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I  NTRODUCTI  ON

L e s  m é t a u x  l i q u i d e s  = c n t '  r e p r é s e n t a t i f s  d ' u n e  c l a s s e

i m p e r t , a n t e  d e  s y = t è m e s  d é E o r d o r r n É s  e t ,  l e u r s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s t

s t ruc+,L l ra feE e t  Èhermodynan igues  peuveut  ê t re  décr i tes  à  par t i r

d e s  i n t e r a c t i o n E  f o n d a m e n t a l e s  e n t r e  i e s  i o n s  e t  1 e =  é l e c t r o n g '

P e n d a n t  l o n g t e m p s  l a  t h É o r i e  d e E  l i q u i d e s  n É t a l l i q u e s  a  é t é  n é g l i g é e

e u  p r o f i È  d e  1 a  p h y s i q u e  d e s  s o l i d e s ,  m a i s  d e p u i s  u n e  q u i n z a i n e

d , a n n é e s  u s e  t e n t a i i v e  C ' i r r t e r p r é t a t i o n ,  f o n d é e  s u r  d e s  c o n c e p t s '

ces  modè les  e t  des  + ,echn ique= ura thémat iques ,  a  é tÉ  fo rmulée t

pr inc ipa iement ,  so t - l s  f  impu is ion  de  que lques  Équ ipes  europÉennes '

P o u r t , a n t ,  I a  p h y s i q u e  d e s  l i q u i d e s  n é t a l l i q u e s  e s t  l o i n

d ,ê t re  L ln  su je t  de  recherche purement  acadÉmique.  L ' ,É tude des

mÉtau: r  I iqu ides  peut  a ider  à  Ia  comprÉhens ion  des  ques t ions  re la

t i v e s  à  l a  s t a b i l i t é  d e s  v e r r e s  r n É t a l l i q u e s .  D e  p l u s ,  l e u r  f o r t e

c o n d u c t i b i l i t , É  É l e c ù r i q u e  I e E  d é s i g n e  c o m m e  é I é n e n t s  à  a j o u t e r  a u

p lasma,  dans  les  gÉnéra teurE nagoÉtohydrodynamigues '  D ' ,au t re  par t t

g r à c e  â  I e u r  f o r t e  c o n d u c t i b i l i t É  t , h e r m i q u e ,  i l s  p e u v e n t  ê t r e

cho is is  comme f lu ides  ca lopor teurs  daus  les  cent ra les  nuc l -éa i res  i

un  cer ta in  nombre  de  cent ra l -es  u t i l i sen t  des  a l l iages  à  base de

m É t a u x  a l s a l i n s .

D a n s c e m é m o i r e , n o u s e s s e y o n s d e p r é s e n t e r u n e s y n t h è g e

d.es  pr inc ipaur :  résu l ta ts  re la t i f s  aux  aspec ts  éuergét iques  des

m é t a u x  a l c a I i n e .  P o u r  y  p a r v e n i r ,  D o u s  s u i v o n s  d e u x  a p p r o c h e s  q u i

sont  :  Ia  théor ie  des  f lu ides  c lass iques  e t  la  théor ie  é l -ec t rou ique

des mÉtaux  '

L a d e s c r i p t i o n u n i f i é e d e s p r o p r i é t É s d e g l i q u i d e s à

1 'Équ i l ib re r  qu i  es t  p réseutée  dans  le  chap i t re  1 ,  es t  abordée par

Ia  mécan ique s ta t i s t ique  c lass ique.  on  y  suPpoEie  que Ie  né ta l  l iqu ide

es t  cons t . i tué  d ' ions  en  in te rac t ion  au  Boyen de  po ten t ie ls  de  pa i re t

dont  1e= p lus  s imp les  sont  les  po ten t ie ls  de  sphères  dures  e t  de



-z-

c o u i o m b .  1 1  e s t  t r i e n  c o n n u  q u e  1 ' , a l l u r e  g É n é r a l e  d e s  c o u r b e E  d u

f a c t , e u r  c e  s t r u c t u r e  d e E  m é t a u : l  l i q u i d e s  e s t  d é È e r m i n é e  P a r  l e s

i n r r e r a c t i o n s  d u  t y p e  s p h è r e  d u r e .  c e p e n d a n t ,  c e s  d e r n i è r e s  a n n é e s '

o r r  a  e n v i s a g é  1 ' h y p o t h È = e  q u e  l e  m o d è I e  d e  p l - a s m a  à  u n  c o m p o s a n È '

d o n t , I e s p a r t , i c u l e s i r r l e r a g i s E e n ç p a r d e e p o t e n t i e i s d e C o u l o m b '

p o u r r a i t É g a l e m e n t d é c r i r e c e r t a i n g l i q u i d e s m É t a l l i q u e s . L e

chap i t re  i  con t ien t ,  IeE dÉve loppements  succ inc ts  des  sys tènes

de rÉ férence de  sphères  dures  iHS)  e t  de  p lasna à  un  composaDt

( o c P i e t l e s é I É r n e n t s d e c o m p a r a i s o n . À p r è s u n e a n a l y s e d e l a

f o r r c ù i o n d e e o r r É l a t i a n d i r e c i e d e l ' O C P ' n o u s p r o p o s o n s u n e

e x p r e s s i o n  a n a i y t i q u e  d u  f a c t , e u r  d e  s t , r u c t u r e ,  q u i  e s t  u t i l i s é e

u i t É r i e u r e m e n t p o u r c a l c u l e r l ' É n e r g i e l i t ' r e d e s m é t a u r :

a l c a l i u s  l i q u i d e s .

D a n s  i e  c h a p i t r e  Z ,  n o u s  r a p p e l o n s  l e s  f o n d e m e n i s  d e  I a

thÉor ie  des  mét ,aux  e t  nous  ind iquons  le  moyen de  ca lcu le r  les  po teu

t i e l s  d e  p a i r e  d a n s  l e s  m É t a u r :  a l c a l i n s  e t  d a n s  l e s  m É t a u x  d e  f r a n

= i t i o n . D a n g c e s d e r n i e r s , I a p r É S e n c e d e s é I e c t r o u g d n é c e = s i t e

un renen iement  inpor tan t ,  de  Ia  thÉor ie  des  pseudopoten t ie ls '

L e l i e n e n t r e l e s r é s u l t a t s p r é c É d e n t s e s t r é a l i s é d a n s

I e  c h a p i t r e  3 ,  g r â c e  à  l a  m é t h o d e  v a r i a t i o n n e l l e  d e  G i b b E - B o g o l - i u b o v

q u i  p e r n e t  d , É v a l u e r  1 , é n e r g i e  l i b r e  d e s  n é t a u x .  l i q u i d e s .  N o u s

proFosoDs un groupenent  des  d iverses  cont r ibu t ious  ÉnergÉt ' iq lues l

valable aussi biea avec le système de réfÉresce de sphères dures

q u ' a v e c l e p l a s n a à u n c o n p o s a n t ' P o u r l e s m É t a u x a l c a l i n s ' D o u s

c o l n P a r o n = I e s r é s u l t a t g o b t , e n u s s é p a r e n e o t a v e c l e s d e u x s y = t è n e s

d e r É f é r e n c e . D , a u t , r e p a r t , n o u s e f f e c t u o n g l e s c a l c u l s d a n s

1 'e=pace d i rec t  e t  dans  I ' ,espace réc ip roque Pour  tes te r  uos  e : (p res

g i o n s  l i t t , é r a l e s ,  e t  n o u s  É t u d i o n g  s o i g n e u s e n e n t  l , i n f l u e n c e  d , u n

cer ta in  sombre  de  fac t 'eurs  ( le  rayon de  coeur '  la  fonc t iou  d ié Iec

t r i q u e , I , e x p r e s s i o n d e J " , É n e r g i e ] i b r e d e l , o c P } . I ] - s e t r o u v e

guêr  pour  les  né taux  a lca l ins ,  Ie  sys tème d 'ocP es t  p ré fé rab le  au

s y s t è m e H s c a r i l c o n d u i t à d e s v a l e u r E d , é n e r g i e p l u s b a g s e s .

E n f i n '  n o u s  t , e r m i o o n s  P a r  I e  c a l c u ] '  d e  I , é n e r g i e  l i b r e ,  d e  l , e n t r o

P ie  e t  de  Ia  cha leur  mass ique à  vo lune cougt ,aa t  des  métaux  de

t rans i ' t ion ,  avec  Ie  sYstèroe  HS'
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C H A F Ï T R E  1

FROPRIEÎES STRUCTL 'RÀLESET THERMGDYNAMIQUES

REFERENCEDES SYSTEME= DE

i . 1  I N T R L I E U C T I O N

A p r é s  a v o i r  r a p p e l é  l e s  d é f i n i t i o n s  d e s  f o n c t ' i o n s  d e

d i s t r i b u t i o n  e t  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e r  n o u s  d o n a o n d ,  d a n =  c e

c h a p i t r e ,  l a  r e l a b i o n  q u i  l i e  } a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e

p a i r e  g i R )  e u  f  a c t e u r  d ê  = + , r u c t u r e  a ( q ) .  D a n s  l e  p a r a g r a p h e

1 . 3 ,  n o u s  f o u r n i s s o n s  1 e s  e : : p r e s s i o n s  C e  1 ' É q u a t i o n  d ' É t a t  e ?

d e  l ' É n e r g i e  i n t e r n e  e n  f c n c + , i o n  d e  g ( R )  e t  d u  p o t e n t i e l -  d e

p a i r e  u ( R )  I  d a n s  l e  L - r a = ,  g é n é r a I  b o u t  d ' a b o r d  p u i s  P o u r  1 e s  d e u : i

sys tème= de ré fé rence que sont  le  f lu ide  de  sphères  dures  e t '  I ' e

p l a s m a  à  u n  c o m p o s a n t .

Les  pr ! .nc ipa les  grandeurs  thernodynamiques  des  deu: i

sys tèmes de  ré fÉrence on t  ensu i te  é tÉ  dédu i tes  e t  u t i l i sées '

c o m m e  p r e m i è r e  e p F r o l t i m a t i o n r  p o u r  e s t i n e r  c e l l e s  d e s  ] i q u i d e s

m É t a l l i g u e s .  L e E  r é s u l t a t s  d e  1 ' e u t r o p i e ,  d e  l a  c h a l e u r  s p é c i f i

que  à  vo lume cons tanù e t  de  la  compress ib i l i tÉ  iEo therne sont

comparab les  e t  son t  eu  bon accord  avec  1 'expér ieBce.

L e  p a r a g r a p h e  1 . 4  c o n t , i e n t  u n e  d i s c u s s i o n  p l u s  c o m

plà te  des  propr ié t ,ês  s t rue tura les  du  sys tème d 'ocP,  à  par t i r

d e =  r é s u l t , a t , =  d e s  c a l c u l s  C e  s i m u l a t , i o n  d e  R o g e r s  e t  a l  ( 1 9 8 3 ! .

Enf  in ,  r rous  prc 'posons  une exFress ion  ana ly t igue du  fae i ' .enr  de

s t . ruc+,ure  r lu  p lasma à  un  composanù qs i  sera  ub i l i sÉe dans  I 'e

:hap i t re  3  pour  ca leu le r  eor recÈemeut  les  p ropr ié tÉs  + 'hermady

n a m i q u e s  d e s  m é i a u i :  i i l u i C e E .
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T . ?  L A  S Î R U C T U R E  D E S  L I Q U I D E S  E T  D E  L E U R S  M O D E L E S

L , 2 , T  L E S  F O N C T I O N S  D E  D I S Î R I B U T I O N

D a n s  u n  l i q u i d e ,  c h a g u e  n o l é c u l e  e s t  e n  i n t é r a c t i o n

a v e c  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  v o i s i n e g  e t  1 ' É n e r g i e  p o t e n t , i e l l e  t o t a l e

d é p e n d  d e s  p o s i t i o n s  r e s p e c + ' i v e s  d e  b o u t e s  l e s  m o L É c u l e s .  C ' e E t

p o u r q u o i  o n  f a i t ,  a p p e l ,  p o u r  t r a i t e r  c e t  e n s e n b l e  g i g a n t e s q u e

d e  p a r t i c u l e E ,  à  I a  m é c a n i q u e  s t a b i s t i q u e  q u i  a  P o u r  o b j e c t i f

de  décr i re  les  p ropr ié tés  phys iques  tnacroscop iques  à  par t ' i r  deE

p r o p r i é È é s  m i c r o s c o p i q u e s  d e  1 ' É c h a n t i l l o n .  S e l o n  l a  m é c a n i q u e

ç t a t i s t i q u e  l e s  P r o p r i é t É s  m o y e n n e s  d ' u n  s y s t è n e  d e  v o l u r n e  V '

contenant  un  nombre  consbant  N de  par t i cu les ,  à  Ia  tempÉra ture

f  ( e n s e m b l e  c a n o n i q u e )  I  p e u t  ê t r e  o b t e n u  e n  f e i s a n t  u n e  m o y e n n e

sur  tous  les  É ta ts  énergÉt iques  avec  Ie  po ids  s ta t i s t ique

exp (-Er lKBT) 1r ,z .7 l

A i n s i  I a  v a l e u r  m o y e n n e  < f >  d ' u n e  p r o p r i é t é  f ,  d o u t  l a  v a l e u r

p o u r  l ' é t a t  r  e s t  f ,  s e  c a l c u l e  p a r  I a  r e l a t i o n

( L  . 2 .  Z l

les propr iÉtÉs thernodynamiques du systèure cer  OH est  1 iée à

1 ' É a e r ç r i e  l i b r e  d e  H e l m h o 1 t z  F  p a r  l a  r e l a t i o n

F = -KBT Ln Q*

( f )  = E tr .  exp (-Er/KDT) 1/ox

o ' i  Og es t  la  fooc t ion  de  parb i t ion  dé f in ie  par

Qrr=Eexp(-Er/KBT)
r

Lorsgue ce l le  c i  es t  connue,

Si  I 'Éne rg ie  po ten t i e lLe  to t ,a le ,  U ,  du  sys tème de

est ,  dÉierminÊe par  les coordonnées de toutes les

fonc t i on  de  Pa r t i t i on  ON= 'éc r i t

( r ,z .3 l

i l  es t  fac i le  de  ca lcu le r  tou tes

( 1 .2 .4 i

N par t icu les

pa r t i cu les r  l a

Qn = Â3N zil/Nt i 1 . 2 .5 )



o,l /t

- 5 -

e s t ,  :  '  i r r r i e r s e  C e  i a  i o r r _ q u e u r  c i ' o n d e tnern I  c lue d e  d e  Ë r o g l i e

( 1 . 2 . 6 )h = [ mxurrt nïf )lt' '

e s t  f  i n t , é g r a l e  d e  c o n f  i g u r a t i o nEt, ZH

zf

Q u e l q u e f o i s , i l e s t p l u s a v a n t a g e u x d , u t i l i E e r ] , e n -

s e m b l e  g r a n d  c a g o n i q u e  d o n t ,  l e s  v a r i a b l e s  i n d é p e n d a n t e s  s o n t  1 '

V  e t  Ie  po ten t ie l  ch imique, t r .  Dans  ce t  ensernb le  le  nombre  de

p a r t i c u l e =  p e u t  v a r i e r  e t ,  l e  p o i d s  s t a t i s t i q u e  e s t

exp [- t r r -pN ) /K8TJ ( 1 . 2 . 8 )

de  sor te  que la  va leur  moyer lDe ( f )  dev ien t

(  j )  =2Z f(N) exp krr-,N)/KBTI/A
rH

ou t  es t  }a  fonc t ion  de  graude par t i t ion  dé f in ie  par

( 1 .2 .9 i

l ' e xp ress ion

( t . 2 .LO l
S = E ox exp IIN/KBTI

N

P a r c e g u ê l d a u s l e s m é t , a u x l i q u i d e s , I , é n e r g i e p o t e n t i e l -

le  es t  une fonc t iou  conp l iquée de  la  pos i t ioa  des  no lécu les '  i I  es t

t r è s  d i f f i c i l e  d e  c a l c u l e r  l a  f o u c t i o u  d e  p a r t i t i o o  O N '  C ' e s t  p o u r -

quo i  oD pré fère  adopter  Ie  fo rna l i sne  des  fouc t ions  de  d is t r ibu-

t ion  qu i  es t  baEé sur  la  p robab i l i tÉ  de  t rouver  uDe ou p lus ieurs

n o L É c u l e s  d a n s  u u  v o l u n e  d o n n É .  À i u s i ,  s i  l e s  u o l é c u l e s  p e u v e n t

ê t re  d is t inguÉes les  uneg des  au t res ,  Ia  p robab iL i té  de  t rouver

l a  m o i é c u l e  1  d a n s  l e  v o l u m e  é I é o e n t a i r e  m l  ,  5 t .  
d i s t , a n e e  R r ,

pu is  la  mo iécu le  Z  dan= Ie  vo luure  é lémeuta i re  oHz ,  à  Ia  d is tauce

RZ, et ,

= À U U

a ins i  de  su i t , e  j usqu 'à  I a  N iène ,  es t  f ou rn ie  pa r  I ' e xp res -

p( l f )  1Ri,R2,, f ,H) aRrd-Cz dd'N =|  lTyQ (ur/KoT)fr , f i ,  ôÊ*ir '2 'Lr I
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C e p e n d a n t ,  I o r s q u ' o D  D e  d é s i r e  c o n n a i t r e  q u e  l a  p r o b a b i l i t É  d e

n  m o l é c u l e s ,  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  c o n f i g u r a t i o n  d e s  ( N - n )  m o l é c u -

I e s  r e s t a n È e s ,  o n  d o i t  p r o c é d e r  à  f  i n t é g r a t i o n  s u i v a a t e
--à + à

p(n)  1Rl ,Rz,  . ,RN) cRrg2' 'dRn =i '  '  
" rrr*l| le- 

(un/KBT)dR--n.,?h;.2 dF;r 
(r'z'7zl

I 1  e s t  é v i d e n t  q u e  d a n s  u n  l i q u i d e  m é t a l l i q u e  l e s  n o l é c u l e s  n e

s o n t  p a s  d i s c e r o a b l e s ,  a u s s i  d o i t - o n  r n o d i f i e r  I a  p r o b a b i l i t é

p a r  u D  t e r m e  g u i  n ' e s t  r i e n  d ' a u t r e  q u e  I e  u o m b r e  d ' a r r a u g e n e n t s

d e  N  m o l é c u l e s  p r i s e s  n  à  D

p(  n)  (R I  ,R2, . . .Rn)  = N/(N-n) l  p(  n)  1p r ,Rz, . . .Rn)
( L .Z . t 3 l

C e t t e  q u a n t i t É  e s t  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  d ' o r d r e  o .  1 1

e s t  f a c i l e  d e  v É r i f i e r  q u e  l e s  d e u x  f o u c t i o u s  d e  d i s t r i b u t i o n

les  p lus  s inp les  sont  soumises  aux  cond ib ions  de  normal isa t iou

s u i v a u t e s

Ip(".o,)dil=N=(N) ( 1 .2 .14 )

$ ,") (nr,Rz) dFi m; = N (N-|) = (N2)- (t-t)

p es t  appe lÉ dens i tÉ  par t i cu la i re .

C e p e n d a a t  d a n s  1 ' é t u d e  d e s  l i q u i d e s r  o D  a  I ' h a b i t u d e  d ' i n t r o d u i r e

une Bouvel le fonct iou appelée fonct iou de corrélat ion qui est dé-

f i u i e  d e  I a  n a u i è r e  s u i v a u t e

n 
(n)  = p(n)7On ( 1 .2 .15 )

. ] ' e s t

e l - 1 e s .

u n e  m e s u r e  d u  d e g r É  C e  d É p e u d a n c e  d e s  p a r t i c u l e s  e n t ' r e

Er. r  par+, icu l ier  lorsque n = Z,  Jz\n,1 , * ,  t  ia  fonct ior^  de

r i r r É l , a + , i o n  d e  p a i r e  c u  f o n e t i o n  C e  d i s t , r i b u t , i a n  r a d i a i e  € E r '

' f  i m u s r + , â î ; . r E  c a p i + , a i e  p u i = q u ' e i i e  p e u t .  ê t , r ê  m e s u r É e  9 a r  o e s

e: i -eÉr ie : :=e= . le  C i f  f  rsc ' , i r ,n  âe  ray . - rns  X  ou  de  neu+vrc r . r= .  - Îe io r r  ia

i e i : : - i t  i , ; i .  r e  i ' e n s e m b l e  c a ' I l o r i i q u e  i a  f  o n e + . i o n  d e  c o r r é i a ' " i = l

j e  5 : : r :  p r e r i i  l a  f o r r n e  = u i ' , ' a n t ' e

pt2)= o2g(2)1sl -t /z* Nt/(N-2)t I  I  exp[-ui l /KBTIôn" an'- (1.2'1Ê)
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E l I e  d é s i g n e  u n e  m e s u r e  d e  l ' o r d r e  l o c a l  d a n s  u n  l i q u i d e  m é t a I -

l i q u e .  s o n  a l l u r e  g é n é r a l e  e n  f o D c t i o n  d e  R ,  p o u r  u n  l i q u i d e

m o n o a t o m i q u e ,  e s t  p r é s e n t é e  s u r  l - a  f i g . 1 . 1 .  P o u r  d e s  v a l e u r s

d e  R  i n f É r i e u r e s  à  ] a  t a i l l e  d ' u n  a t o m e ,  g ( R )  e s t  p r a t , i q u e m e n t

nu l le  à  cause des  fo r tes  répu ls ious  ea t re  les  a tomes gu i  dev ien-

r r ê D t  e f f e c t i v e n e n t  d e s  s p h è r e s  d u r e s  d a n s  c e t t e  r é g i o n .  L o r s q u e

g ( R )  e s t  p a r t o u t  é g a l e  à  l ' , u n i t é ,  l e  f l u i d e  e s t  c o m p l è t e m e n t

dÉssrdonné i  cec i  es t  1a  carac tÉr is t ique  s t ruc tu ra le  des  gaz

d i l u É s .  L o r s q u e  R  a u g n e n t e ,  9 ( R )  o s c i l l e  a u t , o u r  d e  l a  v a l e u r

u n i t é  a v e c  u n e  a n p l i t u d e  r a p i d e n e n t  a n o r t i e .  L a  p o s i t i o n  d u

premier  max imum cor respond à  peu près  à  Ia  d is tance en t re  deux

p l u s  p r o c h e s  v o i s i n s ,  l e  s e c o n d  e o r r e s p o n d  à  I a  d e u x i è n e  c o u c h e

d e  v o i s i n s  e b  a i n s i  d e  s u i t e .  L e s  m i u i n a  c o r r e s p o u d e a t  a u r :  d i s -

t a n c e s  i n t e r m é d i a i r e s  e u t r e  c e E  c o u c h e s '

680',C

720',C

760'C

80aoc

810'c

F i g . l . l C o u r b e d e l a f o n c t i o n d e c o r r é I a t i o a d e p a i r e d e

1 ' a l u o i n i u n ,  à  p l u s i e u r s  t e u p é r a t u r e s '

(Eder  e t  Kunsch L9761 '

A  I ' a i d e  d e  I a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o u  r a d i a l e ,  o n  p e u t  c a l -

cu le r  Ie  nombre  de  molécu les  s i tuées  en t re  leE d is taDcet  R e t

R+dR r  pâr  reFpor t  à  une no lécu le  p r ise  conme or ig ine

fl R2 p g(R)dR ( L  , 2 .L7  |
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Lorsqu,on  iu tègre  ce t te  express ion  sur  tou t  l ,espace,  on  t rouve

I e  n o m b r e  t o t a l  N  d e  m o l É c u l e s  d u  m é t a l ,  e t  s i  o D  f  i n t è g r e  e n  -

t r e z é r o e t l a p o s i t i o n d u p r e m i e r m i n i m u m ' o n t r o u v e l e u o n b r e

d e  c o o r d i n a t i o n  c l u i  e s t  c o m p r i s  e n t r e  9  e t  1 1  p o u r  l a  p l u p a r t

d e s  m é t a u x  l i q u i d e s  ( h l i l s o n  1 9 6 5 ) .  L e  n o n b r e  d e  c o o r d i n a t i o n

d e s  l i q u i d e s  e s ù  p r o c h e  d e  c e l u i  d e E  s o l i d e s '

Pour ef fectuer  les

fo i s  p l us  conmode  d ' u t i l i se r

h (R ) ,  dé f i n i e  Pa r

En preaant Ia transfornée de Fourier

u t i l i san t  I e  t héo rène  de  couvo lu t i on

calcu ls  oumÉr igues,  i l  est  quelque-

la  fouct iou de corréIat ion bota le

cet,te exPressiou et eo

obt ieot  eDcore

h(R)=g(R) - l  (1 '2 '18 )

a i n s i  q u e  I a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o o  d i r e c t e  c ( R )  q u i  e s t  l i É e

à h ( R ) p e r l a r e l a t , i o n d , o r n s t e i n . Z e r n i k e ( o z } e t i q u i c o r r e s p o n d

au produ i t  de  couvo lu t ion  su ivant

c(R) = h(R) - r I c( lR-R', l) n(R')
+
dR' ( 1 .2 .19 )

de

OD

I t .phtq)lI t-pc(q)l =t ( L  . 2 ,? -01

L . z . z tEFACIEURDESTRUCTUREDESMETAUI {L IQUIDES

A]a fus ion , l , o rd reàg randed i s tancedaosunso l i de

cr is ta l l ia  est  dét ru i t ,  mais ,  daus 1 ' ,é tat  l iqu ide,  Ie  rés idu

d,ordre qui  pers is te à cour te d is tance devient  inpercept ib le  au

delà de quelques d is teDces in teratomiques.  En d,autres termes,

leg atones dans le  nétaI  l iqu ide sont  serréE les uns contre les

autres de façon gue chacuu soit en contact, ou en précoutact avec

uu  ce r t a i n  nonb re  de  vo ig i as  (de  I ' o rd re  de  10 ,  sh imo j i  19771 '

I I  en résul te  un ordre à cour te d is tance,  suf f isant  Pour  que les

ca l cu l s  pu i ssen t  ê t re  e f fec t ,És  dans  I ' , espace  réc ip roque '  s i  cou -

ramment  ut i l isé en phys ique du so l ide '
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Comme pour  les  so l ides  e t  les  gaz ,  Ie  fac teur  de

s t r u c t u r e  d e E  l i q u i d e s  p e u t  ê t r e  o b t e n u  e x p é r i n e u t a l e n e a t  p a r

d i f f r a c t i o n  d e  r a y o n s  X  o u  d e  n e u t r o u s  ( W a s e d a  1 9 8 0 )  '  B i e n  q u e

c e s  d e u x  n É t h o d e s  s o i e n t  s i m i l a i r e s ,  i 1  e x i s t e  d e E  d i f f é r e n c e s

inpor taa tes  en t re  les  deur :  techn igues ,  car  les  ueut rous  sont

d i f f u s É s  p a r  l e s  n u c l é o n s  d o n t ,  l a  t a i l l e  e s t  b e a u c o u p  p l u s  p e  -

t i te  que Ia  longueur  d 'onde des  neut roDs t 'hermiques ,  a lo rs  que

les  rayonE X sont  d i f fusés  par  les  a tomes avec  leur  cor tège

é lec t rou ique.  De p lus- le  fa isceau de  ueut ro1s  d i f fusé  es t

g é n é r a l . e m e n t  i s o t r o p e ,  à  1 ' e x c e p t i o n  d e s  c o r p s  n a g u é t i q u e s '

Les  avantages  e t  les  iacouvÉn ieu ts  de  chaque techn igue peuvent

ê t r e  r é s u n É s  p a r  1 e s  p o i n t s  s u i v a n t E  ( E n d e r b y  1 9 6 8 ) .

a )  P o u r  l e s  r a y o n s  X ,  l ' e f f e t  d ' a b s o r p t i o n r  q u i  e E t  t r è s  g r a n d '

c r o i t  e v e c  I e  n u n é r o  a t o m i g u € r  e t  I a  p r o f o n d e u r  d e  p é n é t r a t i o n  à

f  inbér ieur  du  né ta l  l iqu ide  es t  E i  cour te  que Ia  f igure  de  d i f -

f r a c t i o n  p e u t  ê t r e  v o i l é e  p a r  l e s  e f f e t s  d e  = u r f a c e .

b )  L ' i n t e n s i t é

f a i b l e  q u e  c e l l e

di f fuEaute des neutronE est géaéralemeut pJ.us

d e s  r a y o n s  X .

c) Le processus de diffusion des neutroas est décrit  par le

seul  paranètre de d i f fus iou qui  De déPeud pas de l 'aug1e de

di f fus ion I ,  a lors  que le  facÈeur  de d i f fus ion atomique des

rayous  x  e t  l , anp l i t ude  de  d i f f us ion  au  ca r rÉ  eu  dépeudeu t '

d )  La  d i f f us ion  nu l t iP le

trous que Pour les raYous

iutens i tÉ,  dan= Ia rég ion

iafornat ioas s t ' ructura leE

est plus imPortaate Pour les ueu -

X ,  e t  b ien  qu 'eJ - l e  so i t  i so t rope t  sou

d,es f aibles valeurs de e r masque les

cont ,enues dans Le fa isceeu d i f f racté '

e) Le paranètre de

d i f f é reu ts  i so toPes ,

dans  l ' ana lYse  de  l a

êt re margués.

f  )  Pour  tes ÉIéments

comme Hg  eb - In ,  seu le

di f fus iou neutronique étaot  sensib le  aux

1 'u t i l i sa t i ou  des  neu t rons  es t  i aév i tab le

st ructure des a l . l iages puisqu ' i lE peuvent

qui  prÉsentent  uue large

Ia technique des raYous X

s e c t i o n  e f f i c a c e

es t  va lab le .
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A i n s i ,  d a n s  l - a  d é t e r m i n a t i o n  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e

d e s  m é + , a u : i  l i q u i d e s  I e s  d e u ) :  m é t h o d e E  s o n t  c o m p l é m e n t a i r e g '

c o n s i d é r o n s  d e u x  a t o m e s  d u  r n é t a l  I i q u i d e ,  d i s t a n t s  d e

R ,  i r r a d i é s  p a r  u n  f a i s c e a u  d e  l o n g r r e u r  d ' o n d e l  d a u s  I a  d i r e c -

t i o n  d u  v e c t e u r  u n i t a i r e  i n c i d e n t  u |  L ' , o n d e  e s t  d i f f u s é e  d a n s

I a  d i r e c t , i " n  q  ,  e t  1 a  d i f f é r e n c e  d e  m a r c h e  e n t r e  l e s  r a y o n s

i n c i d e n t  e t  d i f f u s é  p a r  l e s  d e u r :  a t o m e s  e s t

L ' a m p l i t u d e  d i f f u s é e  p a r  e e  s y s t è m e  e s t

A = Ao exp(-iiR')

A0 es t  Ie  fac teur  de  d i f fus ioa  a ton ique e t

d i f f u s i o n ,  d é f i n i  p a r  I a  d i f f é r e n c e  e n t r e

d i f f r a c t é  e t  l e  v e c t e u r  d ' o u d e  i n c i d e u t

f ' es t  le

Ie vecteur

( r  .2 .21 |

( L  .  Z  . 2 2 )

vecteur de

d ' o n d e

d=1zud, / L\-(2n ï,r t\ ( . t  . 2 . 231

L 'ampl i tuCe d i f fusée Par  uD enserob le de N atomes ideut iques est

A=XAbexp(- l in, l
I

( L .2 .241

et.  1,  int ,ensi té di f fusée par ces N atomes ident iques est '

I  -- Aro Eexp ttîatir--d,l l  $'2'?'3' '
.i

À cause de l ,ag i ta t ioa thermique,  cet te  express ioD De corres-

pond pas à une conf igurat ion s tat ique des atomes,  auss i  peudant

un lapsde te r rpsdonuéonnepeu tobge rve rgu ,uue iu tens i t é

noyenne ,  d ,où  Ia  nécess i té  de  p rend re  l a  noyeane  the rn ique  Pour

ca l cu le r  i ' i n tens i té  obse rvée

I=IA <Z
i i

i e t r ,e  re la t ion  Pernet  a lo rs

a i q r  c o m m e  l e  r a P P e r t  C e  I '

exp I i î (R' i -41I t  
(L '2 '26l

de déf in i r  Ie  facteur  de s t ructure

in tens i té  d i f f r ac tée  pa r  l es  N  a to roes
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su r  I ' i n tens i té  d i f  f r ac t ' ée  pa r  l es  N
c o n s t i t u a n t  1 '  é c h a n t i l l o n ,

a tomes pr is  séParément '

3 .O

( L , Z . Z 8 l

2 . O

b

t4ç
(n

4

q  ( Â - ' )

6

t  à l

( t  . 2  . 7 ,7  |

Nous voyons  que Ie  te rme cor re=pondant '  à  q  =  0 ,  qu i  p rov ien t  des

e f f e t s  d e  s u r f a c e  d e  1 ' é c h a n t i l l o n ,  e s t  e x c l u .  P a r  a i l l e u r s '  e n

u t i l i s a n t  I a  f o u c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e  p a i r e r  o t r  p e u t  é e r i r e  1 e

fac teur  de  s t ruc t ,u re  sous  Ia  fo rme in tégra le  su ivaate

a(q) =(NIA)-r I lAcZ exp (,Aq -d,l)>- ttlAtt6o,ol

a(q) - 1 * pf **o,i î  ù [s(n)-t |  ;Ë

P  é t a n t  l a  d e u s i t é  P a r t i c u l a i r e '

Mais  l e  f ac teu r  de  s t ruc tu re  a (q )  q .u i  es t  suscep t i b le

d,une m€lsure d i recte peut  Également  s 'expr iner  eu Boyen des fonc-

t i onE  de  co r ré l a t i on .  En  pa r t i cu l i e r r  avec  l a  r e l a t i on  L 'Z 'ZO '

ou peut ,  écr i re  Ie  facteur  de s t ructure à l ' ,a ide de Ia  fouct ion

de  co r ré la t i on .  d i rec te  c (q )

a(s) = [r-  p c(q)]  
- l ( L  . 2  , 291

{ourbeE exPér iment 'a les  du

s o d i u m  ( a i  e t ,  d u  g a l l i u t o

facteur

(b ) .

_\_._-â- --- ..---

i b i

F i q .  L .  Z de structure du
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L a  f i g u r e  r l . . z . a l  r e p r ê s e n t e  l a  c o u r b e  d u  f a c t e u r  d e

s t , r u c t u r e  â e  N a ,  à  L a  f  u s i o n ,  d é t e r n i n é e  p a r  ' i i r e e n f  i e l d  e t  a l '

r 1 . 9 7 1 .  i  p a r  l a  + , e c h n i g u e  d e s  r a y o n s  x  e t  I a  f  i g u r e  ( l ' . z . b i ,  c e l l e

d e  ' 3 a  o b t , e n u e  p a r  N a r t e n  l L g ? Z l  P e r  d e s  e x p é r i e n c e E  t r è s  p r é c i -

s e s  d e  d i f f u s i o n  n e u t r o n i q u e  e t  d e  r a y o n s  X .  L e s  d e u : i  c o u r b e E

o n b  I a  m ê m e  a l l u r e  g é n é r a I e  a v e c  u n  p i c  p r o r r s n c é  d e  a ( q i  s u i v i -

d e  p l u s i e u r s  p i c s  d ' a m p l i t u d e s  d é c r o i s s a n t e s .  P o u r  } e  G a r  o n  r e -

m e r q u e  u n  ê p a u l e m e n t  à  d r o i + , e  d u  p i c  p r i n c i p a l  q , u i  e s t  u n e  c a -

r a c t é r i s t i q u e  i m p o r + , a n t e  d e  c e r t a i n s  l i q u i d e s  r n é t a l l i q u e s '

T .2 . -3  LE FÀCTEUR T,E STRUCTURE DU SYSTEME DE SPHERES DTIRES

D a n s  I a  t h é o r i e  d e  I ' é t a t  l i q u i d e ,  o D  c e l c u l e  I e  f a c -

| v € u ï  d e  s t r u c t u r e  a ( q i  à  I ' a i d e  d e  l a  r e l a t i o n  I ' Z ' Z g t  a p r è s  y

avo i r  remplacé Ia  fonc t iou  de  cor ré Ia t ion  d i rec te  c (q)  Par  une

e x p r e s s i o n  a d é q u a t e .  c e p e n d a n t ,  j u s q u ' à  p r É s e n t  n o u s  d i s p o s o n s

d , u n e  s e u l e  r e l a t i o n  p o u r  r e l i e r  l e s  f o n c t i o n s  C t n t  e t  g ( R )  ( o u

h ( R r )  t  i I  e s t  d o n c  i n d i s p e u = a b l e  d ' u t i l i s e r  u D e  s e c o a d e  r e l a -

t i o n  i n d é p e n d a n t e ,  s i  l ' o n  v e u t  d é t e r m i n e r  à  l a  f o i s  C t n t  e t  g ( R )

c e t t e  r e l a t i o n  e s t  t o u j o u r s  d e  n a t u r e  e P p r o x i n a t i v e ,  e t  l e s  d e u x

approx imat ions  Ies  p lus  s inp les ,  reDcoBt réeg dans  1 ' ,é tude des

f l u i d e s  d e n s e s ,  s o o t  c e l l e s  d e  I a  c h a i n e  h y p e r - r é t i c u l é e  ( H N C  i

hypernet ted  cha iu )  (Greeu 1950,  Rushbrooke 1950)  e t  de  Percus

Y e v i c k  ( P Y ) ( 1 9 5 8 i ,  d o n t  l e s  e x p r e s s i o n s  s u i v e u t

cHùlc (R) = h(R) - Ln q(R) - u(R)/ KBT ( 1 .2 .30 )

(  1 .  2 .31  )
cPY (Rl = g(Ri I t  -  exp (u/KBr ) l

Nous voyoDs que ces  re la t ious  foo t  appe l  au  po teu t ie l  de  pa i re

u ( R ) .  E n  o u t , r e ,  l ' , a p p r o x i n a t i o n  d e  P Y  e s t  p l u s  s i n p l e  q u e  c e l l e

de HNC,  comBe on peut  s 'eD rendre  compte  eu  observaut  Ia  repré-

E e n t a t i o n  a e  C t R t  a u  m o y e D  d e  I ' a n a l y s e  d e s  d i a g r e n n e s  ( S t e l l

1 9 6 3  )  .  E n  e f f e t  '

c(R) = [*i '  p [.Al ,p2tz tztl , aVI, D4'El + etc(1'z'32]
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ou æ es t  la  fonc t ion  de  Mayer  f . ^=  exp  [ -U tn lz ) /KBTI  - l
' t L

-À / t  I .  r  ç  
->

et ,oAo,  = f  r tz is t  i25 dRs

o  i n d i q u e  u n  i n d i c e  
" t t  

f i !

o  i n d i q u e  u n  i n d i c e  e t  u n e  i n t É g r a t ' i o n .

La  d i f fÉrence en t re  les  approx imat ions  de  PY e t  de  HNt l  rés ide

dans le  eho i : r  des  te rmes re t 'enus  :

(PY)+ bzrD I z [1 , 4Al

n{NC) -+(çzrz-tlz fJ. 4A.D<I

: l -  =e  +- r - - ,u ' . ;e  q . ' . - :e  F 'c ru r  ie= .  mé+ ' ,au : i  i i qu ides ,  = i  1e  pr t - 'en t ' ie i  eee

H =  e E à *  , : t i 1 i s ê ,  i ' a p p r = : i i l r i a + ' i . c r i  d e  P Y  e = t  m e i l i e u r e  g " : e  = e 1 i e  g e

H $ l c ,  t i e r i  i r e  F , 1 u =  i e  t , e r m e E  a r e n t  É t é  é i i m i n é =  d a n s  i a  F r e n - i ê r e

a p F r o : i i m a t - , i : n  ? u e  d a n =  - a  E e c o n d e .  i ] e c i  e s t ,  d û  à  u r r  e f f e # ' - ' i e

r , fmFen=ât . i : - ;  e r r : . re  1e=.  i - r i . f  f  Érer i t ,=  + . .e rmeg Cu dÉve iÊpFementJ '

A ins i  eD combiuant  1 'approx ina t iou  de  Percus-Yev ick

a v e c  ] a  r e l a t i o D  e x a c t e  d ' O r n E t e i n - Z e r n i k e ,  o n  a b o u t i t  à  u n e

Équat ion  in tégra le  qu i  l ie  Ia  fouc t ion  de  cor ré la t ion  de  pa i re

g ( R )  a u  p o t e n t i e l  d e  p a i r e  u ( R ) .  P o u r  u n  p o t e n t i e l  q u e l c o n q u e ,

i I  u 'est pas possibLe de résoud.re cette équat ioa autremeut que

nunÉr iquenent r  Pâf  cont re  evee Ie  po ten t ie l  de  sphères  dures  on

p e u t  o b t e n i r  u n e  s o l u t i o n  a u a l y t i q u e  ( w e r t h e i n  1 9 6 3 ,  T h i è I e  1 9 6 3 )

p o u r  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r É l a t i o n  d i r e c t e  c ( R )  s o u s  l a  f o r m e

cHs(x)
x( l

( 1 .2 .33 )
x>l

Les coef f ic ienùs cr  F . t  t0  ue dÉpendent  que du d ianètre des

sphères  Curee  O  ou '  ce  qu i  rev ien t  au  même,  du  pa ranè t re  de

renp l i ssage  {  dé f  i n i  pa r  3 -a  quan t i t é

{ ; .F'* 
Fxs

q =P II o316 i  1 . 2 .34  t
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: {  e s i r  l a  v a r i a b l e  r é d u i t e  R / O  ,  e t

coef  f  i  c i  en t ,E  soFr !

c-- (1 ,2q)2( l - r l

F=6{( l *0.5q)2( t

p = -O.5r l ( t  '  Zqlz(

l e s  e x p r e s s i o n s  d e s  3

) -4

- t ) -4  i l ' . z . : r s i

|  - r1 )-a

( r  .7 .  ,76 i

À p r è s  a v o i r  i n t r o d u i b  I a  t r a n = f o r m é e  d e  F o u r i e r  d e  1 a  f o n c t i o n

d e  c o r r é l a t , i o n  d i r e c t e  d a n =  ] a  r e l a t , i o n  L . Z . Z 9 ,  o n  a b o u t ' i t  à

1 ' e : < p r e s s i o n  a n a i y t i q u e  s u i v a n t e  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e s

s p h è r e s  d u r e s  i A = h c r o f t  e t  L e k n e r  1 9 5 6 i

a v e c

a- l  (q)  = 1 ,24q (a j t  -  F jz .  !p l5)

= o-3 [r ;n o - o cos oJ
=Q-4[ zo sino, (z -o2)coso - 2J

i r
iz
JJ = Q-u l taoJ - 24orsfno * (-04 +rzez -z4rcoso * zal

o r !  Q  e s t  l a  v a r i a t ' l e  r É d u i t e  q O

I l ,  n , e x i s t e  p a s  d e  f o r m e  a n a l y t i q u e  p o u r  l a  f o n c t i o n  d e

c o r r é I a t i o n  d e  p a i r e  g { R i ,  n é a n m o i u s  i I  e E t  f a c i l - e  d ' o b t ' e n i r  c e t t e

grandeur  numér iquement  en  ca lcu lanù la  t , rans fornée de  Four ie r  du

f à c + , e u r  d e  s È r ' J c t u r e ,  q u c i q u e  c e t t , e  m é t h o d e  m e n q u e  é e  p r é c i s i c n .

Les  courbes  expér imenta les  du  fac teur  de  s t ruc tu re  des

métau i r  t iqu ides  ressemblen t  qua l i ta t i vement  à  ce l le  du  fac teur  de

=. t ruc tu re  des  =phères  dures  r  pour  une va l 'eur  du  paranèt re  de  rem-

p l i s s a g e  d ' e n v i r o n  0 , 4 5 .  L a  f i g u r e  1 . . 3  m o n t r e  s c h é m a t i q u e n e n t

f  i n f l u e n c e  d e  t f  = u r  a ( q )  ;  l a r s q u e  {  a u g n e n t , e ,  I ' a m p l i t u d e  d e s

c s c l l l a + ' i o n =  = ' a c c r o i t ,  e È  i a  p o s i t i o n  d u  p r e n i e r  m a x i m u n  s e  d é -

p l a c e  v e r s  i e ç  E r a r r d e s  v a l e u r E  C e  A .  L e  r ê I e  i n p o r t a n t  q u e

, i .=uer : t  1e= f  c rce= rÉpuIs ! r . reg  sur  Ia  E t ruCfg l l fê  CeS l iqu ideS mê* 'a i -

l i q u e s  e s t  a i n s i  c c l r f i r m É ,  e t  c e c i  e x p l i q u e  l e  s u c c é s  d u  r n o d è l e

, i e =  s p h è r e =  d u r e s .  C e p e n C a n t , ,  i ]  p a r a i t .  d i f  f  i c i l e  d e  r e t r c u v e r
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t o u s  l e s  d ê t a i l , s  d e  a ( q )  o b s e r v é s  e x p É r i m e n t a l e m e n t  e t  d e s  a n é

i i o r a + , i o r r =  d o i v e r r + ,  è t , r e  a p p o r t é e s  à  c e  m o d è I e  s i  1 ' o n  v e u t

r e t r o u v e r  t , o u ' , e =  l - e s  p a r t i c u l a r i t ê s  d e  a t q )  '

a ( q )

3 .0

F i g . 1 . 3 À11ure  génÉra le  du  fac teu r  de  s t ruc tu re  des  sphères

dures .

L e m o d è l e d e s s p h è r e s d u r e s n e f o u r u i t p a s t o u j o u r s

exac tement  1 'amor t i ssement  e t  le  déphasaç te  des  osc i l la t ions  de

a ( q ) ,  a i n s i  q u e  1 ' é p a u l e m e n t  à  d r o i t , e  d u  p i c  p r i u c i p a l  q u i  c a r a c -

tÉr ise  un  cer ta in  nombres  de  po lyva len ts .  Parn i  leg  cor rec t ions

a u  n o d è l e ,  c i t o n s  c e l l e  d e  V e r l e t  e t  l ' , l e i s  ( L 9 7 2 )  q , u i  r É t a b l i t

1 a  p o s i t i o n  e t  I e  d é p h a s a g e  d e s  o s c i l i a t i o n s ,  a i n s i  g u e  l e s

néthodes ana ly t iques  basées  sur  la  théor ie  des  per tu rba t ' ions

thermodynamigues  (Bre tonnet  e t  Regnaut  1985)  '

c o m m e  a u t . r e  d é t a i l  d e  I a  c o u r b e  a ( q ) ,  I a  v a l e u r  l i m i t e

d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t , u r e  a u i :  p e t i t s  v e c È e u r s  d e  d i f f u E i o n  e s t  p a r -

+ , i c u I i . è r e m e n t ,  i n t É r e s s a n t , e  c e r  c ' e s t  u n e  m e s u r e  d e s  f  l u c t u a t ' i o n s

d e  d e n s i t é ,  d o n t ,  l ' a m p l i + , u d e  e s t ,  p r o p o r t i o n n e l l e  à  I a  c o m p r e s s i b i -

i  i té  i=o t ,herme f -  r  ! i ' ta r :h  i  gEÊ i
I

a (o)  = p KsT rT = -  pKBT/V (AP/ôV)T ( 1 .2 .3? i
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L o r s q u e  Q  t e n d  v e r s  z é r o '  a ( g )  c h u t e  r a p i d e m e n È  d u  n a x i m u n

p r i n c i p a l  à  l a  v a L e u r  a ( 0 i  q u i  v a u t  q u e l q u e s  p o u r c e n t s  P o u r  l a

m a j o r i t é  d e s  m é t a u x  l i q u i d e s .  i l e t t e  i n f o r m a t i o n  e s t  i m p o r t a n t e ,

s u r t o u t  a u  m o m e n t  d e  1 a  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  l i q u i d e - v a p e u r ,  c a r

sa  va ieur  peut  augmeuter  cons idérab le roent .  Les  va l -eur=  de  a(0)

o b t e n u e s  a v e c  {  =  û r 4 5  s o n t  e n  + , r è s  b o n  a c c o r d  e v e c  l e s  v a l e u r s

e x p é r i m e n b a l e s  d e s  a l c a l i n s ,  à  l a  t e r a p é r a t u r e  d e  f u s i o n .

T .2 ,4  LE FÀCTEUR DE STRUCTURE DU PLASMÀ A UN COMPOSANT

Un p lasma rée l  es t  un  mélange d ' ions  supposés  ponc tue ls ,

i n t e r a g i s s a n t  F e r  u n  p o t e n t i e J .  c o u l o m b i e n ,  e t  u n  g a z  d ' é l . e c t r o n s

assurant  Ia  neut ra l i tÈ  du  sys tèrne .  Aux  fo r teE deus i tés ,  Ies  ê lec-

t r o n s  s o n t  d é g é n é r é s ,  e t ,  1 ' é n e r g i e  d e  F e r n i  e s t  s u f f i E a m n e n t  g r a n -

de pour  que le  gaz  É lec t rou ique pu isse  ê t , re  cons idéré  comme un

f o n d  c o n t , i n u  u n i f o r m e  d e  e h a r g e s  n é g a t i v e s  ;  I e  s y s t è n e  a i n s i  G o r l s -

t i tuÉ es t  le  p lasma à  un  composant  (OCP ;  oue comPonent  p lasmai .

C ' e s t  p e r c e  q u e  1 ' O C P  r e p r é s e n t e  I e  e a s  l i r n i t e  d ' u n  p l a s n a  r É e l ,

gu 'on  peut  Ie  cons idérer  conme un sys tème de ré fé rence,  u t i l i sab le

d a u s  I a  t h é o r i e  d e  p e r t u r b a t i o a s  t h e r n o d y n a n i q u e s .

Le  nodèIe  d 'OCP es t  carac tÉr isé  par  le  paranèt re  de

p lasna f  ,  i l u i  es t  une nesure  re la t i ve  des  énerg ies  po ten t ie l le

e t  c iné t ique,  dans  J -e  sYstème

r = Ê (ze)Zra ( 1 .2 .38 )

or i  l l  =  I /KBT,  KgÉtant  Ia  cons tau te  de  Bo l tzEaDB,  T  Ia  tempéra ture

e n  K e l v i n ,  e  l a  c h a r g e  d ' u D  é l e c t r o n  e t

r a y o n  d e  I a  s p h è r e  i o n i q u e  a  e s t  d é f i n i

a - 
[rrtanpll  t ts

p  é t a n t ,  l a  d e n s i t , é  P a r t i c u l a i r e .

Le modèle d,ocF peut ,  ê t , re  conçu co lot re 1 ' ,er : t rême L imi te

d.u f lu ide de =phères mol les dans lequei  1es in teract ions entre

Z le  nunéro  a tos l ique.  Le

par  Ia  quant i tÉ

t 1 . 2 . 3 9 i
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i ons  sont  décr i tes  par  des  po ten t ie ls  en  pu issance inverse  de  R

U (R)  =  e(o /R)m

o u  E  e s t  1 ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  e t O  r e p r é s e n t e  I e  d i a m è t r e  d e s

F a r t J i e u l e s .  L o r s q u e  m  e s t  É g a l  à  1 ' u n i t é  l e  p o t e n t i e l  e s t  p u r e -

nent  cou lombien ,  e t  lo rsque m es t  ia f in i  on  re t rouve Ie  po ten-

i i e l  d e  s p h ê r e s  d u r e s .  L e  c a s  d e  n  =  1 2  e s t  i n p o r t a n t ,  p u i s q u e

c ' e s t  l e  p o t e n t i e l  d e  L e n n a r d - J o n e s  ( L Z - 6 )  e t  l e s  c a s  m  =  9 ,  6

e t , 4  o n t  é g a l e n e n t  é t é  é t u d i é s  p a r  H o o v e r  e t  a l  ( 1 9 7 1 i .

Les  pr inc ipaur :  p rogrès  dans  Ia  conpréhens ion  des  pro-

p r i É t é s  d e s  f l u i d e s  c o u l o m b i e n s  s o n t ,  a = s e z  r é c e n t s  e t  p r o v i e u -

n e n t  e s s e n t i e l i e n e n t  d e s  c a l c u l s  d e  s i r n u l a t i o n  ( H a n s e n  \ 9 1 1 1

s l a t t e r y  € t ,  a 1  L 9 8 0 ,  S l a t t e r y  e t  a l  t 9 8 ? , ,  R o g e r s  e t  a l  1 9 8 3 ) .

Cont ra i rement  au  modè le  de  sphères  dureE,  le  modèIe  d 'OCP se

t r a i t e  e x c l u s i v e m e n t  P a r  . l e s  s r É t h o d e s  d e  M o u t e - C a r l o  ( M C i  o u  d e

d y n a n i q u e  n o l ê c u l a i r e  ( D M ) ,  d o n t  I a  m i s e  e n  o e u v r e  n é c e E s i t e  d e

g r a n d s  o r d i n a t e u r s  r a p i d e s .  C ' e s t  p o u r q u o i ,  a c t u e l l e m e n t r  o D

n 'u t i l i se  gue des  ensenb les  de  que lques  cent 'a ines  ou  que lgues

m i l l i e r s  d e  m o l é c u l e s .

Dans la  méthode de  Monte-car lo ,  ou  par t  d 'un  ensemble

de molécu leE dans  uae conf igura t iou  gue lcogguer  que 1 'oD nod i f ie

progress ivement  eu  changeaut  success ivement  la  pos i t ion  de  chaque

n o l é c u l e ,  s i m u l a n t  a i n s i  1 ' e f f e t  d e  1 ' a g i t a t i o n  t ' h e r m i q u e '  O n

peut  ca lcu le r  a lo rs  des  grandeurs  in tÉressaDtes ,  te l les  que

1 'Éuerg ie  c inÉt igue noyenne par  rno lécu le  ou  Ia  fonc t ion  de  d is t r i -

b u t i o u  m o l é c u l a i r e ,  à  d i f f é r e u t s  i n s t a n t s  d e  1 ' é v o l u t i o n  d e  1 ' e n -

semble .  La  BoyeBne peut  auss i  douner  une idée de  la  façoa dont

c e s  g r a n d e u r s  v a r i e n t  a v e c  l e  t e n p s ,  c e c i  e u s s i  b i e n  d a n s  d e E

s i t u a t i o D Ê  d , é q u i l i b r e  q u e  d e  o o n  é q u i l i b r e .  L a  g r a n d e  d i f f i c u l t é

d e  l a  n é t h o d e  d e  M C  e s t  l a  c o n s t r u c t i o n  d ' u n  p r o g r a m D e  p o u r  d é -

p lacer  p rogress ivement  les  molécu les ,  de  te l le  sor te  que les

c o n f i g u r a t i o D s  s u c c e s s i v e s  s o i e o t  u n e  s é l e c t i o a  r e p r é s e n t a t i v e

de ce l les  gue l 'on  pour ra i t ,  avo i r  daas  u t l  enseEb le  rée I '  uu  deu-

x i è m e  p r c b l è m e  d e  I a  m é t h o d e  e s t ,  d e  s ' a s s u r e r  q u e  1 e  p r o c e s 5 u s

u t i l - i s é  p o u r  I ' , É c h a n t i l l o n n a g e  d e s  c o a f i g u r a t i o n s ,  à  d i f f É r e n t s

i n g È a n t . s d e i , é v o l u t i o n , e s t r é e l l e m e n t c o r r e c t .

( 1 .2 .40 )
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p l u s  a n b i t i e u s e ,  I a  m é t h o d e  d e  1 a  d y n a m i q u e  n o l é c u l a i r e

coos is te  à  é tud ie r  un  pe t i t  ensemble  en  réso lvant  e f fec t i vement

1 e s  é q u a t i o n s  d u  m o u v e m e n t  i n d i v i d u e l  d e  t ' o u t e s  1 e s  p a r t i c u l e s

d u  s y = t è m e  i n t e r a g i s s a n t  p a r  u n  p o t e n t i e l  d e  p a i r e  c o D g u '  L ' é i " u d e

d é t a i 1 1 é e  d u  m o u v e m e n t  d ' u n e  c e n t a i n e  d e  n o l é c u I e s ,  n é c é = s i t e

uD progranme de ca lcu l  t rès  impor tan t  e t  o 'esb  poss ib le  que pour

d e s  t y p e s  d ' i n t e r a c t i o s  r e l a t i v e m e n t  s i m p l e s .  L e s  c a l c u l s  d e s

v i t e s s e s  m o y e n n e s ,  d e  g ( R )  I  d e s  é u e r g i e s  s o u t  a l o r s  d i r e c t s  e t

i 1  r r , e s t  p a s  n é c e s s a i r e  d e  c o n s t r u i r e  d e E  m é t h o d e s  d ' é c h a n t i l l o n -

nage.  On peut  Ià  auss i  é tud ie r  ]es  p rocessus '  hors  équ i l ib re  p res-

q u e  a u s s i  f a c i l e m e u t  q u e  l e s  s i t u a t i o n s  É q u i l i b r é e s '  E n  p r i n c i p e ,

i I  fau t  commencer  per  un  ensemble  ayant  une d is t r ibu t ion  de  den-

s i t é  o u  d e  v i t e s s e  n o n  u n i f o r m e  e t  s u i v r e  s o u  é v o l u t i o n  e u  c o u r g

d u  t e n p s .

Les  tou t ,  p remiers  ca lcu ls  sur  le  sys tène d 'ocP ont  É tÉ

e f f e c t u é s  p a r  B r u s h ,  S a h l i n  e t  T e l l e r  ( B S T ) ( 1 9 5 5 ) r  p a r  l a  n é t h o d e

d e  M C .  S u i v a n t  u n e  p r o c é d u r e  i n d i q u é e  p a r  M é t r o p o L i E  e t  a l  ( 1 9 5 3 ) ,

i l s  on t  mis  au  po iu t  une méthode or ig iaa le  pour  e f fec tuer  les  ca l -

c u l s  d e  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e  p a i r e ,  d e  l ' É u e r g i e  i n t e r u e ,

e t  de  Ia  cha leur  spéc i f ique .  Leurs  p remiers  ré=u l ta ts ,  tabu lés  Pour

d e s  v a l e u r s  d e  I -  a l l a u t  d e  O ' 0 5  à  1 O 0 '  o n t  É t É  e f f e e t u é s  P o u r  d e s

c o o f i g u r a t i o n s  d ' u n  e n s e n b l e  v a r i a n t  d e  3 2  à  5 0 0  p a r t i c u l e s '  D ' a u -

t res  t ravaux  se  poursu ivent  eDcore  ac tue l lemeut .

Hubbard  e t  s la t te ry  (Lg7L)  on t  aPPl iqué la  né thode de

BST au ca lcu l  des  propr ié tÉs  de  1 'hydrogène dense ioa isÉ qu i  Pour -

ra i t  se  t rouver  E iu r  Jup i te r ,  pu is  aux  sys tèmes daus  lesque ls  les

ions  sont  écran tés  par  les  é lec t rons .  Les  rÉEu l ta ts  ou t  une préc i -

E i . c r r  l i m i t É e  e a r  c e s  a u i e u r s  c n t  u È i l i s É  u n  p e t i . + ,  n o m b r e  ' l e  p â r i v ! -

c u i e s  {  N  =  4 0  i  e t  d e  c o n t -  l g u r a t , i o n s  ( l O 4  }  e t  n ' o u t  t r a i r " É  i e

p r o b i è m e  q u , a u  m a . 1 / e n  d e  i a  f c , n c t , i o n  d i é l e e t r i q u e  d e  L i n d h a r c '

e r r  n é g J - i g e a n r  i e s  e f f  e - r s  É ' É c h a n g e  e t ,  d e  e o r r É l a t i c n .

H a n s e n . L g T S i a d é v e l o p p é u n e v a r i a D t e t r è s p r é c i s e d e

} a  r o é t h o d e  d e  M C  p o u r  d e s  g r a n d e s  d e n s i t é s  d e  } ' O C P ,  d a n s  l a q u e l l e

iL  y  a  lO6 conf igura t iogs  ê#v  tZB par t i cu les .  Les  ca lcu ls  on t  é té

e f f ec i uée  Fou r ,Ses  va leu rs  de  f  a l l an t  de  1  â  150  pou r  I 'É t ' a t '  l i -
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q u i d e  ( H a n s e n  1 9 7 3 )  e t  d e  1 5 û  à  3 C r 0  p o u r  1 ' é t a b  s o l i d e  ( P o l l o c k

e t  H a n s e n  L 9 7 3 ! ,  C e t t e  é t u d e ,  { u i  e s t  c o m p a r a b l e  à  c e l l e  d e  } , l o o d

e t  J a c o b s o n  ( 1 9 5 7 )  p o u r  I e  m o d è I e  d e  s p h è r e s  d u r e s ,  c l a r i f i e

l e s  c i r c o n = t a n c e s  d e  1 a  f u s i o n ,  p u i s q u ' e l I e  f a i t  e p p a r a i t r e  u n e

t r a n s i t i o n  e n b r e  1 ' é t a t  I i q u i d e  e t  1 ' é t a t  s o l i d e  p o u r  u n e  v a l e u r

d u  p a r a m è + " r e  d e  p l a s m a  d ' e n v i r o n  1 5 5 .  L e s  f o n c t i o n s  t h e r n o d y n a -

m i g u e s  t e 1 1 e s  q u e  1 ' é n e r g i e  l i b r e ,  1 ' é n e r g i e  i n t e r n e  d ' e x c è s  e t

1 a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  s o n t  a p p a r e n m e n t  t r è s  p r é c i s e s  e t  p e u v e n t

Ê t r e  u t i l i s É e s  p o u r  t e E t e r  l e s  t h é o r i e s  a n a l y t i q u e s .

S l a t t e r y  e ù  a 1  ( 1 9 8 0 ,  I 9 8 Z i  o n t  c a l c u l É  1 ' é n e r g i e  i n -

t e r n e  d e  1 ' O C P  p a r  L a  m ê m e  t e c h n i q u e  p o u r  N  =  t ? Ê t  Z 5 O , 4 5 Z t  e t

I O Z 4  p a r t i c u l e s  e t  p o u r  1  <  f (  3 0 0 .  I l s  o n t  e n s u i t e  l i s s é  l e u r E

f o n c t i o n s  t h e r m o d y n a m i g u e s  p e r  d e s  e x p r e s s i o n s  a n a l y t i g u e s r  c B

q , u i  c o n s t i t , u e  u n e  p r e m i è r e  a p p r o c h e  a n a l y t i q u e  d u  p r o b l è n e .

GrEce à  ces  express ions  ana ly t iques  de  p lus  en  p lus  é Ia -

b o r É e s ,  M o r r  e t  a l  ( 1 9 8 1 ) ,  Y o u n g  ( 1 9 8 2 ) ,  O n o  e t  Y o k o y a n a  ( 1 9 9 4 )

o n È  e f f e c t u é  d e s  c a l c u l s  d e  1 ' É n e r g i e  l i b r e  p a r  I a  o é t h o d e  v a -

r i a t i o n n e l l e  d e  G i b b s  B o g o l y u b o v  s u r  l a q u e l l e  n o u s  r e v i e n d r o n s

a u  c h a p i t r e  3 .

L e s  p r e m i e r s  c a l c u l s  d e  l a  f o n c È i o n  d e  c o r r É l a t i o n  d e

pa i re  e t  du  fac teur  de  s t ruc tu re  de  I 'OCP,  pêr  les  théor ies  aua-

l y t , i q u e s  o n t  é t É  e f f e c t u é s  p a r  N g  ( L 9 7 4 ' 1  ,  P I u s  t a r d ,  R o g e r s  e t  a l

(1983)  on t  ca lcu lé  le  fac teur  de  s t ruc tu re  du  modè le  d 'OCP avec

1 ' é q u a t i o n  H N C  m o d i f i é e  p a r  1 a  f o n c t i o n  b r i d g e  B ( R )  d e s  s p h è r e s

dures .  teurs  résu l ta ts  soat  en  t rÈs  bos  accord  avec  les  ca lcu ls  de

M C ,  e t  l e  f a c t e u r  d e  E t r u c t u r e  a ( q , ) ,  q u ' i l s  o n t  t a b u l é  p o u r  d e s

v a l e u r s  d e  f  a l l a n t  d e  0 r 1  j u s q u ' à  1 8 0 ,  e s t  c o n s i d é r é  a c t u e l l e m e u t

c o m m e  É t a n t  I e  p l u s  p r é c i s .  C e  s e r a  d ' a i l l e u r s  n o t r e  r é f É r e n c e t

d a n s  I e  t  1 . 4 ,  à  l ' a i d e  d e  l a q u e 1 l e  n o u s  d É t e r n i n e r o n s  u n e  u o u v e l -

l e  e r : p r e s s i o n  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  1 ' O C P .  À f i n  d e  t e s t e r

s a  v a l i d i t é ,  n o u s  r e c a l c u l e r o a s ,  à  p a r t i r  d e  c e t t e  d e r n i è r e ,  l a

f o n c t , i o n  d e  c o r r É l a t i o n  d e  p a i r e  g ( R )  e t  l a  f o n c t , i o n  b r i d g e  B ( R i

avant  de  les  comparer  au : {  résu l ta ts  o r ig inaux .  C 'eEt  éga lement

a v e e  c e t , t , e  n o u v e l l e  e x p r e s s i o n  d e  a ( q )  q l u e  n o u s  c a l c u l e r o n s ,  d a n s

l e  c h a p i t r e  3 ,  1 ' é n e r g i e  l i b r e  d e =  m É t a u x  l i q u i d e s .
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1.3  LES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES MODEIES DES L IOUIDES

1 .  3 .  1  L E S  P R I N C I P A L E S  F O N C T I O N S  Î H E R M O D Y N A M I Q U E S

comme Dous 1 'avoDs s ignalé prÉcédenmeut ,  ra  fonct ion de
co r ré l -a t i on  de  pa i re  g (R)  j oue  un  rô Ie  cap i ta l  auss i  b ien  dans  l es
propr ié tÉs s t ructura les des nÉtaux l iqu ides gue dans la  dÉtermina-
t i oo  des  p rop r ié tÉs  the rnodynan iques .  Rapperons  euss i  qu , i l  u ,ex i s -
te  pas de forne aualy t ique de la  fouct ion de d is t r ibut iou radia le ,
tan t  pou r  l e  sys tène  de  HS que  pou r  l ' ocp ,  a lo rs  qu , i l  en  ex i s te
pour  Ie  facteur  de s t ructure des HS.  Ains i  pour  obteui r  la  courbe
de  g (R)1  oD do i t  e f f ec tue r  uD  ca l cu l  uunér ique .

' au t re  par t ,  la  thermodynamique esÈ l iée  à  la  mécau ique
s t a t i s t i q u e  p a r  l a  r e l a t i o n  f o n d a n e n t a l e

F=-KrTLnO* ( 1 .3 .1 )

dans laquel le  1 'éaerg ie L ibre est  expr inée au Boyen de Ia  fouct ion
de  pa r t i t i on  Og r  q ,u i  a  É té  dÉ f i n i e  pa r  l a  r e l a t i ou  1 .2 .5 .  De  ce t t e
façoa, la counaissaDce de ].a fouction de part i t ion permet de calcu-
ler  toute autre fouct iou d 'é tat  du systèue à 1 'a ide des express ioas
c lass iques de Ia  thermodyuamigue.  par  exempre,  l ,éuerg ie in terue
est

E = + Ktr? (ô tn oil/ iT)

A part ir des deux relatious précédeutes ainsi gue

L .2 .3  i l  eE t  f ac i l e  d ' exp r ime r  l , éne rg ie  i n t e rue

suivante

(1 .3 .2 )

de Ia relatiou

sous Ia forme

E=(Jt2lNKBr. ( | tz)t t I  I  uerp(-ulKBT)d,t ,r |dr rd- (1.3.3)

dans laquel le  le  prenier  terme correspoad à l 'éuerg ie c iuét igue et ,

l e  second  à  l ' éne rg ie  po tea t i e l l e  d ' i a te rac t i ou  en t re  l es  pa r t i cu -

l es  c lass iques .
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C o m m e  o n  I e  v e r r a  a u  c h a p i t r e  Z ,  1 ' É n e r g i e  p o t e n t i e l l e ,

U ,  d ' u n  m é t a l  l i q u i d e  s e  d É c o m p o s e  e n  u a  t e r m e ,  U ( p ) ,  d é p e n d a n t

s e u i e m e n t  d u  g e z  d ' é l e c t r o n s  e t  u n  t , e r n e  d ' i n t e r a c t i o n  d e  p a i r e ,

E  U  ( R . .  )  q u i  d e p e n d  d e  i a  c o n f i g u r a t , i o n  o e s  i o n s-  -  " ' r t '

U = NU(pl I  u (Ri i )
r ( l

A p r è s  a v o i r  i n t r o d u i t  1 ' É n e r g i e  p o t e n t i e l l e  s o u s

u t i l i s É  l a  r e l a t i o n  t , Z . L 6 ,  q , u i  d é f  i n i t  g ( R )  r  o n

p e s s i o n  d e  1 ' é n e r g i e  i u t e r u e  d u  s y s t è m e ,  q u i  e s b

m e n t  d u  p o t e n t i e l  d e  p a i r e  e t  d e  L a  f o n c t i o n  d e

p a i r e ,  à  s a v o i r

i i . : 1 . 4 )

ce t te  fo rme e t

a b o u t i t  à  u u e  e ) ! -

f o n c t i o n  u n i g u e  -

c o r r É l a t i o n  d e

( 1 .3 .6 )

précaut ious

les  pa r t i cu -

r  s€ préseute

E = (3t2) NKDî * NU(p)+ p Hlzf uf n) g(R) ;Ë ( 1 . : < . 5 )

D e  l a  m ê m e  m a n i è r e  q u e  1 ' o n  v i e n t  d ' é c r i r e  1 ' é n e r g i e  i u -

t e r n e  d ' u n  s y s t , è m e  e n  f o n c t i o n  d e  g ( R ) ,  o n  p e u t  c a l c u l e r  I a  p r e s -

s i o n ,  d o n c  1 ' é q u a t i o u  d ' é t a t .  P o u r  c e l a  e x p r i m o n s  l a  p r e s s i o u  à

1 ' a i d e  d e  l a  f o n c t i o n  d e  p a r t , i t i o n  O *

P - - (aF/AV)r = KBT (ô Ln 0N/AV)1

Après quelques chaugeneuts de variables et beaucoup de

dans  l es  ca l cu l s ,  l ' équa t i on  d 'é ta t ,  d ' uD  sys tème don t

les sont  ea in teract ion par  un potent ie l  de pai re l l (R)

sous Ia  forme in tégra le su ivaute

P = pKBT * pz ti lbttôp) - tpztol f n [artR)/m] gtnr dÊ (1.3.7)

Cet te  équat ion  d 'É ta t  d i te  "de  press ioD"  es t  génÉra le ,  e lJ .e  ne  dé-

p e n d  q u e  d e  I a  f o r m e  d u  p o t e n t , i e l  e t  d e  I a  d i s t r i b u t i o n  d e s  p a r t i -

c u l e s  p a r  i ' i n b e r m É d i a i r e  d e  g ( R ) ,  M a i s  o n  r e D c o n t r e  é g a l e n e n t

d a n s  I a  l i t t é r a t u r e  u n e  a u t r e  f o r m e  d e  I ' é q u a t i o n  d ' é t a t  d i t e  " d e

c o m p r e s s i b i l i t É " ,  q u i  d É c o u l e  d u  l i e n  e u t r e  l e E  f l u c t u a t i o u s  t h e r -

m o d y n a m i q u e s  d a u s  I a  s u b s t , a n c e  e t , I a  v a l e u r  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u -

r e  p o u r  q  è  0 .  E n  e f f e t r  ê r l  i d e n t i f i a n t  l a  r e l a t i o n  I . 2 . 3 7  a v e c  l a
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r e l a t i o n  L . Z . Z g ,  d , a n s  l a g u e 1 1 e  o n  a
p r e s s  i  o n

posé  g  =  0 ,  on o b t i e n t  L , e x -

( 1 .3 .8 i

q u i  d o i t  ê t r e  i n t é g r é e  p o u r  d o u n e r  r a  s e c o n d e  É q u a t i o n  d , é t a t .

L , 3 , 2  L ' E Q U A T I O N  D ' E T À T  D U  F L T ' T D E  D E  S P H E R E S  D U R E S

L a  s o L u t i o n  n u m É r i g u e  d e  I , É q u a t i o n  d , é t a t  ( r e l . r . s . 7 )
e s t ,  d i f f i e i r e  à  o b t e n i r  à  c a u = e  d e  l , a b s e a c e  d , u n e  f o r n e  a n a l y t i _
q u e  d e  l a  f o u c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e  p a i r e  g ( R ) .  C e p e n d a n t r  l , i n _
t É g r a l e  p e u t  ê t r e  r É s o r u e  a u a l y t i q u e n e u t  d e  u a n i è r e  e x a c t e ,  d a n s
l e  c a s  d ' u n  p o t e n t i e r  d e  s p h è r e s  d , u r e s r  p a r  l , i u t e r n É d i a i r e  d e
l ' , a p p r o x i n a t i o n  d e  p y  e t  d e  1 ' e x p r e s s i o n  a a a l y t i q u e  d e  c { R l .  t e
poten t ie l  de  sphères  d ,u res  é tau t

I  * p f [gtn) - |  I  ofr =pKsT f i

i l(R) 
{

R (o

R) s

le  ca lcu l  de f  ia tÉgra le qui  se t rouve daas ' ,équat iou
( re l . 1 .3 .2  l  s ' e f f ec tue  à  r ' a i de  du  f ac teu r  de  Bo r t znaun
t ie l  des sphères d,uresr  gu i  s ,écr i t

e- lrlKB r 
{

ts i
M a i s  I a  d É r i v É e  d e  c e t t e  e x p r e s s i o n

d [exp (-u/KBT]]ron = - fi/KBTIIcUtnlroR] exp (_lrlKBT) = ô (R_o)
qu i  pe rme t  d ,e f fec tue r  l , i n tég ra t i ou  d .e
à  une  de  ces  p rop r ié tÉs  fondamen ta les .
senie sous la  forme s imple su ivante

5 !

si

oa

c ( 1 . 3 , 9 )

d ' é t a t

du poteu-

si0 R(o

R )a
es t ,  une  fouc t i on  de  D i rac ,

l - a  r e l a t i o n  1 . 3 . j ,  g r 8 c e

L ' É q u a t i o u  d , é È a t  s e  p r É -

P= p KBT * Qts, tr pz KoT o3 g(c) exp ru(o)/KoT) i 1 . 3 .10 )
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S i  o D  r e n p l a c e  m a i n t e n a n t  I a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e  p a i r e  g ( R )

p a r  6 { R ) ,  a u  m o y e n  d e  1 ' a p p r o r : i m a t i o n  d e  P Y  ( r e ] . t . Z , 3 3 l '  1 ' É q u a -

t i o n  d ' é t a t  d e  p r e s s i o n  d e v i e n t  = i m p l e u r e n t  u n e  f o n c t i o n  d u  p a r a n è  -

t r e  d e  r e m p l i s s a g e  q

i=1*2[* j {2Xl -q) -2 ( 1 .3 .11 )

o n  p e u t  a u s s i  c a l c u l e r  1 ' . é q u a t i o n  d ' é t a t  d e  c o m p r e s s i b i -

I i t é  e n  i n t É g r a n t  1 a  r e l a t i o n  1 . 3 . 8  Ç l u i r  a u  p r É a l a b l e '  d o i t  ê t r e

b r a n s f o r m É e  E o u s  l a  f o r m e  s u i v a n t ' e ,  à  1 ' a i d e  d e  L a  r e l a t i o n  L . 2 . 7 ' 0

d a n s  l a q u e l l e  o n  e  p o s É  q  =  0 .

a - t
QPtôpl t (KBT)= |  -Pf  C(R)dR ( 1 .3 .12 )

On cous ta te  tou t  d 'abord  que la  conna issaDce de  la  fonc t ion  de  cor -

r é l a t i o n  d i r e c t e  e s t  s u f f i s a n t e  p o u r  c a l c u l e r  1 a  c o n p r e s s i b i l i t é

d ' u n  f l u i d e .  E n  u t i l i s a n t  C t n t  d e s  s p h è r e s  d u r e s  ( r e l . 1 ' . 2 . 3 3 )  |  o n

a b o u t i t  j u s t e n e n t ,  à  I a  s e c o n d e  é q u a t i o n  d ' é t a t

' rv t tp KBT) J(  P

[utPKBT)l(c]  = ( l  + q '  r12 x l  -  q 1-5

Les  deux  exp ress ions  de  l 'Équa t i on  d 'é ta t  sou t '

ce  D 'es t  pas  É tonnan t  pu i sque  l 'Équa t i on  de  PY

Ia t i ou  exac te  ma is  une  apProx ima t ion .

(1 .3 .13 )

d i f f é reu tes ,  na i s

n 'es t  pas  uDe  re -

Les propr ié tés  thernodyoamiques  du  sys tème de sphères

dures  on t  Ê tÉ ca lcu lées  à  Ia  fo is  par  les  né thodes de  s imu la t ' iou

de Monte-Car lo  (Rosenb lu th  e t  Rosenb lu th  1954,  Ï lood  e t  Jacobson

LgS7,  Rotenberg  1965)  e t  par  Ia  dynan ique molécu la i re  (A lder  eb

W a i n w r i g h t  1 9 6 0 ) ,  t e s  r É = u L t a t s  d e  c e s  n É t h o d e s ,  l l u i  c o r n c i d e n t

par fa i tenent ,  eons t i tuent  une "vér i tab le  expér ience"  à  laque l le

o n  p e u t  c o m p e r e r  l e s  t h É o r i e s  a n a l y t i q l u e s .

-  E n  f a i s a n t  u n  d É v e l o p p e m e n t ,  d u  v i r i e l  d e  1 ' é q u a t i o o  d ' é -

t a t ,  e t ,  e D  à j u E ù a n t  l e s  c o e f f i e i e n t , s  g u r  l e s  r É s u l t a t s  d e  d y n a m i q u e

m o i é c u i a i r e ,  E a r n a h a n  e t  S t a r l i n g  t E S ) ( L 9 6 9 ! r  o n t  o b t ' e u u  u D e  t r o i -
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s i è m e  é q u a t i o n  d ' é t a t ,  Ç l u i  e s t  u n e  c o m b i n a i s o u  d e s  d e u x  p r e m i è r e s

e t  q u i  e s t  s e n s i b l e m e n t  p l u s  p r É c i s e ,

IpztpKsT)Jics) = (r / i )  lz<vtpKur)(c) ,  (pt1KBT) (p)]  (1.3.1q)
= f i *q 'q2- t lsXl -q)-3

ù n  a  r e p o r t é ,  s u r  i a  f i g u r e  I . 4 ,  i e s  r é s u l t a t s  d e s  t r o i =  é q u a t i o n s

d ' é t a t  a i n s i  ç l u e  c e u x  d e  d y n a n i q u e  m o l é c u l a i r e .

o.r c.? o.:1 0.4 0.5 0.6 rl

( a

?1

20
i.-

Èrs
\cr  tz

t'

F ig .1 .4  ReprÉsen ta t i on  de=  équa t ions  d 'é ta t .  La  cou rbe  À  es t

re la t , i ve  à  l a  compress ib i l i tÉ ,  I a  cou rbe  B  es t  de  CSt

Ia courbe c est  re la t ive à Ia  press iou et  les points

son t  I es  rÉsu l ta t s  de  DM (À lde r  e t  ! ' l a i nwr igh t  1960) .

Pour  q (  0r5,  on peut  uoter  que Ia  courbe corresPoadant  à I 'Équa-

t i on  de  CS es t  i nd i f fÉ renc iab le  de  ce l l e  qu i  es t  donnÉe  pa r  l es

calcu ls  de dynanique nolécu1ai re.

1.3,3 LE MODELE DES SP}IERES DURES ET LES METAUX LIQUIDES

Dans ce paragraphe,  Dous aPPl iquous le  uodèle des sphères

dures  au  caLcu l  des  p r i nc ipa les  p rop r iÉ tés  the rnodynan iques  des  I i -

qu ides méta l l iques,  après avoi r  se lect ionné Ia va leur  correete du

paramèt re  de  remp l i ssage  { .  Conme ce la  a  dé jà  É té  s igaa lÉ '  l e  rnodè-

1o des HS dÉcr i t  qual i ta t ivesrent  la  s t ruct ,ure des l iqu ides,  de sor-

+ . .e  qu 'on  peu t  chc ' i s i r  1e  pa ranè t , re  de  renp l i ssage  4 .  pa r  a jus tenen t

du facteur  de s t ructure e: {pér inenta l .  I I  se t rouve que I  est  env i -
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r o D  d e  0 1 4 5  p o u r  l a  p l u p a r t  d e s  n é t a u x ,  c ' e s t  d o n c  l a  v a l e u r  g u e

D o u s  u t i l i s e r o p s  p a r  1 a  E u i t e ,  D ' a u t r e  p a r t ,  u n e  É t u d e  a p p r o f o n d i e

de Ia  dépeudance du  po ten t , ie l  in t ,e r ion ique avec  la  tenpéra ture  roon-

t r e  q u e  1 e  d i a m è t r e  d e  H S  d o i t  d i m i n u e r  l o r s q u e  T  a u g m e n t e  ( A s h c r o f t

: t ,  L a n g r e t h  1 9 6 7 ) .  C ' e E t  p o u r q u o i  D o u s  i n + " r o d u i r o u s  u n e  d é p e a d a n c e

e n  t e m p é r a t u r e  d u  p a r a m è t r e  d e  r e m p l i s s a g e ,  d e  1 ' o r d r e  d "  - 2 . t 0 - 4 K - 1

p o u r  l e s  m É t a u > :  a l c a l i n s  e t  d e  - 0 , 5 . 1 0 - 4 K - 1  p o u r  l e s  m é t a u x  d e  t r a n -

s i t i o n  a u x g u e l s  n o u s  n o u s  i n t , é r e s s o n s  p l u s  p a r t i c u l i è r e n e n b .

Avec  ces  deux  seu les  va leurs r  eu i  son t  des  va leurs  apPro-

x i m a t i v e s  e t  ç 1 u i  d e v r a i e n t  v a r i e r  p o u r  c h a q u e  c o r p s '  n o u s  5 o t r D e s

en mesure  d 'éva luer  uD cer ta in  nombre  de  graadeurs  thernodynan igues

d e s  l i q u i d e s  m é t a l l i q u e s ,  e n  e f f e c t u a n t  d e s  o p é r a t i o n s  s u r  1 ' é q u a -

t i o u  d ' É t a t .  P o u r  D e  p a s  a l o u r d i r  I ' e x p o s é  D o u s  n e  d o n n e r o n s  l e s

r É s u l t a t s  q u ' a v e c  1 ' É q u a t i o n  d e  C S .

P a r  e x e m p l e ,  I a  d é r i v a t i o n  d e  l a  r e l a t i o u  1 . 3 . 1 4 ,  p a r

r a p p o r t  a u  v o l u m e ,  f o u r n i t  l a  c o t r p r e s s i b i l i t É  i s o t h e r m e

t ( r :s)  = - t /Y(ôVt lPrt

= ( f  -q)4(p  KET)- l  [ i l  +2112.  qJ  t4-a l l - l  { i . .3 .18)

Les valeurs obtenues sout conparées aux résultats expérimeutaux et

repo r tÉes  dans  l e  tab leau  1 .1 .  On  peu t  coas ta te r  que  1 'acco rd  es t

raisounable, conpte teuu des valeurs des paranètreE de renplissage

e t  de  dépeudauce  en  Éuerg ie  qu i  son t  u t i l i sées .

L a  d é r i v a t i o u  d e  I a  r e l a t i o n  1 . 3 . 1 4 r  P ê r  r a p p o r t  à  l a

tenpéra ture ,  fourn i t  Ie  coef f i c ien t  de  press ion  isochore

+2(z + \ -  q2Xt  -  q  ) -4 T(ù/ôT)y l  (1.3.16)

t ab leau  1 .1 .  11  soa t  éga lemenb

nais  s i  la  dépendance en tenpÉrature

uégl igée cet  accord sera i t  dét ru i f .

t (cs)  = (ôplôT)v= p KB[( l  *  r l ,  r l2 -qJ) t t  -  q ) -J

tes résultats Eont donnés dans le

eD  bon  acco rd  avec  1 ' expé r i eace ,

du paramèt ' re  de rempl issage éta i t

L ' é q u a b i o n  d , É t a t  d u  f l u i d e  d e  H S  p e r n e t  é g a l e n e n t  d e  e a l -
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c u l e r  1 ' é n e r g i e  l i b r e  d e  H e l n h o l t z  e t  d e  p r é d i r e  1 ' e a t r o p i e  e t  l a

c h a l e u r  s p é c i f i q u e  d e s  l i q u i d e s  m é t a I l i q u e s .  E n  e f f e t ,  1 a  r e l a t i o n

1 . - ? . 1 ,  d a n s  l a q u e l l e  o n  i n t r o d u i t  l a  r e l a t i o n  1 . 2 . 5 ,  f o u r n i t  1 ' é n e r -

g i e  l i b r e  s o u s  I a  f o r m e

f=g id+6sx t l . ; ' . j ' / ,

L e  p r e m i e r  t e r m e  q u i  r e p r É s e n t e  1 ' é n e r g : i e  d u  g a z  i d é a l '  n e  t i e n f

p a s  c o n p t e  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  p a r t i c u l e s

Frd = - KsT ln Iv*rrnrÂ3Ntl ( 1 .3 .19 )

C ' e s t  c e t t e  c o n t r i b u t i o n  é n e r g é t i q u e  q u i  f o u r n i t  1 ' é q u a t i o n  d ' é t a t

d e s  g a z  p a r f a i t s

pid= -[æidravl,  = nrut lv ( 1 .3 .19 )

L e  s e c o n d  t e r m e  d e  l a  r e l a t i o u  1 . 3 . 1 7  p r o v i e u t  d e s  i n t e r a c t i o n s

e n t r e  l e s  p a r t i c u l e s .  1 1  c o n s t i t u e  l ' é n e r g i e  d ' e x c È É  e t l  i I  s ' e x p r i -

n e  à  l ' a i d e  d e  f  i u t é g r a l e  d e  c o u f i g u r a t i o n  ( r e l . L . Z . 7 l .  M a i s  i I

e s t  é g a l e n e n t  l i É  à  l a  p r e s s i o u  d ' e x e é s ,  c 1 u i  c o r r e s p o n d  a u  t e r m e

c o n p l é m e n t a i r e  d e  L a  p r e s s i o u  i d é a l e  d a n s  1 ' é q u a t i o u  d ' é t a t .  S i

1 ' o D  c o n s i d è r e  1 ' é q u a t i o n  d ' É t a t  d e  C S  ( r e I . 1 . 3 . 1 1 1 ) ,  I a  p r e s s i o n

d ' e x c è s  à  p o u r  e x p r e s s i o n

p"r = - [arttrau], = pKsT zrli2-ql fi-q1-3 ( 1 .3 .20 )

A  I ' a i d e  d e  1 ' é q u a t i o n  d ' É t a t  d e  C S r  l ' é n e r g i e  l i b r e  d e  H e l n h o l t z

s e  p r é s e n t e  e n  d é f i n i t i v e  s o u s  l a  f o r n e  s u i v a n t e

F/(N KBI)  =  [ -sLn À-  r  +  Ln(N/v)  *  (4q-  fq2Xl -q l -2 ]  (1 .3 .21)

I 1  e s t  b i e n  É v i d e n t  q u ' e n  u t i l i s a n t  l e s  é q u a t i o u s  d ' É t , a t  d e  p r e s s i o n

o u  d e  c o m p r e s s i b i l i t é  n o u s  a u r i o n s  o b t e n u  d e u x  a u t r e s  e x p r e s s i o n s  d e

1 ' é n e r g i e  l i b r e r  g u i  d o n u e u t  d e s  r é s u l t a t s  a s s e z  v o i s i n s  d e  c e l I e  d e

cs.
L ' e : i p r e s s i o n  d e  1 ' e n t , r o p i e  d ' u n  s y s t è u r e  d e  e p h è r e s  d u r e s ,

r e l a t i v e  à  1 ' é q u a t i o n  d e  C S ,  s ' o b t i e n t  à  p a r t i r  d e  I a  d é r i v é e  d e
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1 ' É n e r g i e  I i b r e  d ' H e l m h o l t z  p a r  r a p p o r t  à  l a  t e n p é r a t u r e ,  à  v o l u m e

c o n s t a n t

5 - - (AFlôT)v = N fu [ ln t lsfp) + 512 ' 11 (5q-4Xl-1)-2

-z Q-t1l( | -r1)-s rtalrAr4l
( r .3 .zz ' ,

L a  d é p e n d a u c e  e n  t e m p é r a i u r e  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e  a p p a r a i t  e x p l i c i t e -

(  L i  :  4 . 9  :  z  Z .LZ  :  - - :  100 .8  :  100  z  4 .77  :  - -  )

(Co : 9 .Ë4 :12 .08 :  3 .39 :  4 .00 :  14 .5  z  9 ' 7 :4 ' 55  : 15 ' 05  )

T a b . ' t , i  C c m p a r a i E o n  C e s  p r i n c i p a l e s  g r a n d e u r s  t h e r m o d y n a m i q u e =  S e

: e r t , a i r i s  n É t a u : r  i i q u i l e g  a v e c  i e s  v a L e u r s  e x p é r i m e n + " a l e = '

à  , e  f u = i o r , .  i - ' e n t r e p i e  e t  i a  c h a : e u r  m a s s i g u e  = ' f n + ' - '  e n  u n i -

t , É =  , t e  l i K g ,  - a  s c m p r e E = . i b i i i * . . É  e s t ,  e n  i , l l z  P a  e t  i e  e o e f  f  i -

: i e n t ,  i e  p r e s = i = n  e n  l , l F a .  i  l l  -  i , 4 5  e t t t q / f T l =  ' ? . ' : . ù - 1  K - l  e t - '

- i  ,  î .  i  - l -4  K- '  ! , . - , - r  1eE a i , -a i i r rs  e t '  ies  L ' rÊ+rau: i  Ce àu ï3 t19 i t ' i ' : r . r  I  .

F l u r  ; e =  a r : ; i : , . . i = ,  l e s  ' ; a : e u r =  e : i - u é r : - r r e n t , a i e s  = o n t  i e  
' " j e l ' r e r

e i . ,  3 :  j ; i e r i =  i  i 9 E Ë  i  ,  € Î  p n u r  f  e = .  m É t - ' a u : :  l e  r . r â ! r É i : : : r i  '  : l - ' e =

= : : - :  : ' I " e i - ' : -  e t  3 l  i : r t r - ' :  '  : i i ' i  
"
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m e 3 t  d a n s  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e  d e  B r o g l i e  e t  i m p l i c i t e m e n t  d a n E

1 e  p a r a m è t r e  d e  r e m p l i s s a g e  ( H a = e g a w a  L 9 7 Z l ,  L e s  r e g u l t a t s  s o n t

r e p o r t é s  d a n s  I e  t a b l e a u  l . L  e r '  c o m p a r é s  à  1 ' e x p é r i e n c e .  E n  d é p i t

d e  s a  s i m p l i c i t , é ,  i I  a p p a r a i t  i c i  e r r c o r e  q u e  I e  n o d è I e  d e s  s p h è r e s

d u r e s  f o u r n i t ,  d e s  r É s u l t a t s  s a t i s f a i s a n f s .

A v e c  1 ' e n t r o p i e  n o u s  F o u v o n s  é g a l e n e n t ,  c a l c u l e r  l a  c h a -

I e u r  m a s s i q u e  à  v o l u m e  c o n s t a n t ,  a u  . m o y e n  d e  I a  r e l a t i o n  s u i v a n t e

cv= T (05/aT)v = NK8 lln -T 4(11-2) (l-r1)-5 (tq/tT)

- zl.s-zrù ( t -q1-a rztùrarl2l ( t . 3 . 23 i

Pour  es t imer  les  va leurs  de  C,  des  métaux  l iqu ides  uous  avons  né-

gl igé Ie terme tzrydf? puisque tq/ôT reste à peu près constarr t , .

Les va leurs  ob tenues de  ce t te  man ière  sont  comparées  aux  va leurs

e x p é r i m e n t , a l e =  d a n s  l e  t a b l e a u  1 . 1 .  1 1  s ' a v è r e  q u e  1 ' a c c o r d  e s t

! : . . c r r ,  t , i e r r  q u e  i a  3 o n t - . r i L , u r - . i * n  é i e c + ' r o n i q u e  a i t  É b é  n É g i i g é e '

C o m n e  n o u g  a l l o n s  l e  v o i r  m a i n t e n a n t ,  u u e  é t u d e  a n a l o g u e

des propr ié tés  thermodynamiques  par  Ie  nodèIe  d 'OCP es t '  poss ib le

l o r s q u ' o n  d i s p o = e  d ' u n e  f o r m e  a n a l y t i q u e  d e  I ' é n e r g i e  i u t e r n e  d ' e x -

cÈs a jus tée  sur  les  résu l ta ts  de  MC ou de  DM.

1 .3 .1 I  ENERGIE  L IBRE DU PLASMA À  UN COMPOSÀNT

Ce sont  les rÉsul ta ts  du facteur  de Etructure a(q)  e t  de

Ia  f onc t i on  de  d i s t r i bu t i on  de  pa i r e  g (R ) ,  f ou rn i s  pe r  l es  ca l cu l s

de s isru lat ion de MC et  de DM, sous forme tabulée,  qu i  voat  Bous,  per-

me t t r e  de  caLeu le r  1 'Éne rg ie  i u t e rne  pu i s  1 ' éae rg ie  l i b re  de  1 'OCP '

pour  d i t féreutes va leurs du paranètref .  En ef fe t r  uous pouvoDs

Éer i r e  1 'Éne rg ie  i n t e rne  de  1 'OCP,  au  noyen  de  I a  r e l a t ' i on  1 ' 3 ' 5 ,

sorJs Ia  for rne su ivante

u=(St?)NKBT+f ,9æ0 ( 1 .3 .24 )

Le preô ie r  te rme représente  1 'énerg ie  c iné t ique du  sys tème de N

p a r t i e u l e s ,  e t  I e  s e e o n d  t , e r m e  e s t  I ' É n e r g i e  d ' e x c É s  q u i  d É p e n d
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d e s  p o s i t i o n s  r e s p e e t i v e s  d e s  p a r t i c u l e s  e t  d e  l e u r s  i n t e r a c t i o n s .

C e  + , e r m e  s ' o b t i e n t  a u  m o y e n  d e  g ( R )  c u  d e  a ( q i  p a r  i ' u n e  d e s  r e l a -

b i o n s  s u i v a n t e s

L rtæpt(NKFT) = pt(zK'r)  t  A ZZeZtR [n*o (R,f)  -  I  ]  (1.3. zs)

= | /(4:nzKBT) I A zzeztqz Ia*p(q,r)- r I

En  l i s san t  l es  po in t s  r ep résen ta t i f s  de  1 ' éne rg ie  i n t e rne  d ' excès

en  f onc t i on  du  pa ranè t re  f  ,  De  W i t , t  ( 1975 )  a  t , r ouvÉ  q ,ue  1 ' exp res -

s ion  emp i r i que  a jus tan t  l e  m ieux  ces  po in t s  é ta i t  de  La  fo rme

ÂUæPI(HKBT)  =aî+  b fs '  c 1L .3 .261

ou les  paramèÈres  on t  les  va leurs  su ivantes

a  =  -  û , 9 9 6 6 ;  b  =  0 , 8 7 4 ;  c  =  -  0 r 5 6 B i  s  =  0 t 2 5

I l  s e m b l e r a i t  q u e  I a  v a l e u r  s  =  0 1 2 5  n e  s o i t  p a s  f o r t u i t e  r n a i s

q u ' e I l e  s o i t  1 i É e  à  u n  n É c a n i s m e  p a r b i c u l i e r  g o u v e r n a n t  1 ' É n e r g i e

t h e r m i q u e  d e  1 ' O C F .

U n  p e u  p l u s  t a r d ,  S l a t t e r y  e t  a l  ( 1 9 8 0 )  o a t  p r o p o s É s  u n e

express ion  sens ib lenent  p lus  p réc ise

ÂUæP7(XKB;) = af * bf l  t4 + cp-l t4 + d ( L .? .271

ou ies paramètres out  d 'aut res va leurs

a  =  O ,89732 ;  !  =  0 ' 9454 { ;  c  =  0 r17954 i  d  =  -  0 ,80049

En f in ,  S la t te ry  e t  a I  - ( t gBZ)  ou t  eDcore  ané l i o rÉ  Ia  fo rne  ana ly t i -

que  e t  I a  p rÉc i s i on  de  1 'Éne rg ie  d ' excés  eo  É tud ian t  f  i u f l ueuce

du nombre de par t icu les N dans les ca lcu ls  de s is tu la t ion.

Âr;æpr(uKgT)  = e l -  +  b | l14 + c f - l14 + d + e ( r /N) ( 1 .3 .29 i
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avec  comne nouveau) :  paramèt res

a  =  O , 8 9 7 7 4 4 i  !  =  0 , 9 5 0 4 3 ;  c  =  0 , 1 B 9 S E ;  d  =  -  0 , 9 1 4 8 7 ;  e  =  O , O O 9 E S 6

E n  p a r t i c u r i e r ,  c e s  a u t e u r s  o n t  m o n t r é  g u e  1 , é n e r g i e  t h e r m i q u e  e s t
t r é s  s t a b l e  a v e c  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p a r t i c u l e s  ( N  = ! o ? 4 1  t  a L o r s
q u ' e l I e  p r é s e n t e  u n e  e n o m a L i e  a u  v o i s i u a g e  d e  f  =  1 5 0 ,  a v e c  L Z A  p a r -

t i  e u l e s  .

D e  m a n i è r e  a n a l o g u e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  1 ' É n e r g i e
d ' e x c é s  d e  1 ' O C P  s o l i d e ,  e t  d e  t r o u v e r  l a  t r a u s i t i o n  s o l i d e - l i q u i d e

à  f  i n t e r s e c t ' i o n  d e s  d e u x  c o u r b e s ;  d ' a p r é s  c e s  d e r u i e r s  a u t e u r s ,
q u i  o n t  f a i t  c r i s t a l l i s e r  l e  s o l i d e  d a n s  l a  s t r u c t u r e  c u b i q u e  c e n -
t r é e ,  l a  t r a n s i t i o n  e  l i e u  â  I a  v a l e u r  f  =  1 Z B  +  1 .

11  es t  poss ib le ,  ma in tenan t ,  de  ca l cu le r  l , éne rg ie  l i b re
He lmho r t z  de  L ' ocP ,  à  pa r t i r  de  1 ' exp ress ion  de  r ' éne rg ie  i n t e r -
d ' excÈs  ( f ch ima ru  LgEZ l ,  pa r  I a  r e l a t i on  su i van te

ÂFoePz(NKB r) = 
{Lr*Prtnxur) 

dî, /r,

= r(rl) . Ilr*or,nKBr)dr'lr'
( t . 3 . 291

avec t  
- l

f(rl ) = À F(Fl )/(NKBT, = Io ÀUæpr(nKBT) dr '/r '

oùÂF( f  
, )es t  

un  Èerme coas tan t  qu i  p rov ieu t  de  l , i n tég ra t i on  de
l 'Énerg ie iu t 'erue ent ' re  les borues 0 et  1 .  Les ca lcu ls  de s inu la-
t , i on  manguau t  de  p rÉc i s ion  aux  t rès  pe t i t es  va leu rs  de  F r  oD  u t i l i -
se  géuéra remen t  l a  f o rmu le  de  1 'éue rg ie  i n t ' e rue  d 'Abe  (19s9 )  qu i

es t  exac te  aux  t rèE  fa ib les  va leu rs  de  I  e t  don t  l a  f o rme  es t

ÂuAbtzttlKoT)=- t tZ Jsfstz -J's (9/s LnJ+312 Ut'-_lF9/S fJ Lnf ( 1 . 3. 30 )

o' tF '  est  la  eonstante d 'Euler .  À ins i  le  terme constant  f , f  t l ' r f  /NKET
es t  Éga l  à  ( -  0 ,4363 )  (S la t t , e r y  e t  a l  L98Z i ,  I 1  es t  c l a i r  que  I ' on

peut ,  e f fectuer  les ca lcu ls  avec 1 'une des t ro is  express ions de

l ' éne rg ie  i n t e rne  dé f i n i es  an té r i eu remen t .  À  1 ' a i de  de  i a  r e l a t i on
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L . 3 . Z B  q u i  e s t  I a  p l u s  p r é c i s e  a c t u e l l e m e n t ,  1 ' é n e r g i e  i i b r e

d ' e : i c é s  s ' É c r i t

Àræpl( t tK ' r )  = ar  + 4 (br t14 -  c l - l /4  ! *  d  Lnf
(  1  .  3 .  : { 1  )- (a*4(b-c) ) -0 .4 i6 i

o u  l e s  p a r a m è t r e s  o n t  l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s

e  =  -  O , 8 9 ? 7 4 4 i  !  =  0 , 9 5 0 4 3 i  c  =  0 , 1 8 9 5 6 i  d  =  0 , 9 1 4 8 7

P o u r  o b t e n i r  1 ' é n e r g i e  l i b r e  t o t a l e ,  o n  d o i t  a j o u t e r  I e  t e r m e  r e -

I a t i f  a u  g a z  i d é a l ,  f o u r n i  p a r  l a  r e l a t i o n  1 . 3 . 1 8 .  S i  o n  I e  d é s i r e ,

on  peut  t rans former  ce t te  re la t ion  en  fonc t ion  du  paramèt re  de

p l a s n a ,  s o u s  l a  f o r n e  s i n p l e

f - id l { } tx*T) = - i  Lnr + lJ lzr  ln I tn2xuT)/(Zaeanl ]  *  c.Jz44 i 'L '3 '32)

: 1  e : :  i = t e  p i u = i e u r =  e : i F r e s = i s n s  É e  i ' Ê r i e r g i e  i i b r e  d e  F i e i m h e i . , . z

: '  , - : i .  p -a=m= â  un  =cmFf  =ar r+"  i  iqu  i r - re ,  dÉdu i tes  des  d i  f  f  é re r r+ . ,e=

f  s r m e =  , : e  : ' é r r e r c i . e  i : : t É r n e ,  m a i =  : a  p i u s  p r É e i = e  e c t r u e i i e m e r i - . .  e s | ,

ce i ie  ,3e  S l= : - - ,Ër .v  e+-  a i  a i -JEZ i  ,

Focp l (NKôT)  =  f i d l t t tX ' t )  *  a t - ' 4  (b f l14  -  c l - l l 4  |  (1 .3 .33)

+ d Lnf  -  (a  *  4  (b-c) )  -  0 .4565

ou les  paranèt res  on t  dÉ jà  é té  dé f in is  p récÉdenoeat .

1 .3 .5  DIVERSES GRÀNDEURS THERMODYNÀMIQUES DU PLASMÀ A UN COMFOSANT

D i s p o s a n t  d ' u n e  f o r m e  a n a l y t i q u e  d e  I ' é u e r g i e  l i b r e '  n o u =

p o u v o n s ,  à  p r É s e n t ,  é t u d i e r  q u e l q u e s  p r o p r i é t é E  i r n p o r t , a n t , e s  d e  l ' O C P ,

e o m m e  e e l a  a  é t é  f a i t  d a n s  I e  p a r a g r a p h e  1 . 3 . 3  p o u r  l e  m o d è l e  d e s  H S .

L e s  f o r m u l e s  c l a s s i q u e s  d e  t h e r m o d y n a n i q u e ,  r e n c o n t r é e s  d a n s  c e  P e r a -

g r a p h e ,  r e s t e n t  v a l a b L e s  g u e l  q u e  s o i t  I e  s y s t è n e  d e  r é f é r e n c e  u t i l i -

s É .  D a n s  I a  s u i t e ,  n o u s  d o n n e r o n s  u n i q u e n e n t  l e s  r é s u l t a t s  l e =  p l u =

r é c e n t s  i s s u s  d e  l ' e x p r e s s i o n  d e  I ' é n e r g i e  L i b r e  d e  S l a t t e r y  e t  a i

t lggzt  . ,
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L ' e n t r o p i e  d e  1 ' O C P  s ' o b t i e n t  a i s é n e u t  e s  f o u c t i o u  d e

1 ' é n e r g i e  i n t e r n e  e t  d e  1 ' É n e r g i e  l i b r e

Socp/(NK6) = UæP/(NKBT) - Fæp/(NKBT) = 312 - f idl(Ufot)
( 1 .3 .34 )

* ÀuæF/(NKBT) - ÂræPI(NKBT)

Les deux premiers termes du dern ier  nembre correspoudent  à 1 'ent ro-

p i e  du  gaz  i déa1  q ,u i  décou te  de  l a  r e l a t i ou  1 .3 .18 r  t and i s  que  1es

deux  te rmes  su i van ts  cons t i t uen t  1 'eu t rop ie  d 'excÉs t

Â sæFr(NKB) =-Jbf  t t4  + Scf - t t4  -  d ln f (1 .3 .3s )
*  (a  +  4 (b-c )  +  d )  +  0 .4563

où Ies  paramèt res  ou t  dÉ jà  é té  dé f in is  p rÉcÉdemmeut .

Les  résu l ta t s  de  1 'eu t rop ie  de  1 'OCP peuveu t  ê t re  u t i L i sés

pour  ca lcu ler  ce l le  des mét ,aux l iqu ides,  à  condi t iou de chois i r  une

valeur  correcte du paranètre de p lasna.  Les va leurE courantes de f ,

qu i  son t  j us t i f i ées  pa r  l es  ca l cu l s  de  n in im isa t i ou  de  1 'éue rg ie ,

son t  compr i ses  daus  l es  i nùe rva l l es  t125 -1601  pou r  l es  a l ca l i ns

(Onp  e t  Yokoyana  1984) ,  t 100 -1201  pou r  l es  né taux  de  t ' r aus i t i on  e t

tg5 -1101  pou r  l es  te r res  ra res .  Nous  avons  repo r té  que lques  rÉsu I -

ta t s ,  dans  Ie  tab leau  L .Z ,  en  u t i l i sas t  une  va leu r  Boyeuae  de f .

L ,en t rop ie  expé r imen ta le  es t ,  rep rodu i te  t rèE  co r rec temen t  b ien  que

ia  con t , r i bu t i on  É lec t ron ique  a i t ,  É tÉ  négJ . i gée .

Nous pouvoDs Égalenent  dédui re la  chaleur  nass ique à

vo lume cons tau t ,  à  pa r t i r  de  1 'exp ress iou  de  I ' en t rop ie t

cocp
v

ta chaleur

3NK6 /Z r  e t

I ' éne rg ie

= T 135itl/aT)y * T (aA sæ9/ôT)v =

massique,  à  vo lume constant ' ,

l a  cha leu r  nass ique  d 'excès ,

l i b re  de  S la t te ry  e t  a I  (1982)

Cid +
v

( 1 .3 .36 )

du gaz idéal est égale à

i s E u e  d e  1 ' e x p r e s s i o u  d e

, est

Â cæP
Y

(1 .3 .37 )cæe r(Hx,  |  = J tz  + (5t41bf  l /4  + (s /41 c l - t t4  + {
v

Les paranètres sout

cet te  formule a été

i den t iques  à  ceux  de

u t i l i s é e  p o u r  é v a l u e r

l a  r e l a t i ou  I  . 3 . 33 ,  e t

C"  des  né taux  l i qu ideE .
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L e s  r É s u l t a t s ,  p o r t é s  d a u s  I e  t a b l e a u  1 . 2 ,  s o n t  e n  m o i n s  b o n  a c -

c o r d  a v e c  1 ' e x p é r i e n c e  q u e  c e u x  d e  1 ' e n t r o p i e .

p o u r  o b t e n i r  I a  c o m p r e s s i b i l i t é  i s o t h e r m e  e t  I e  c o e f f i -

c i e n t  d e  p r e s s i o n  à  v o L u m e  c o n s t a n t ,  o n  a  b e s o i n  d e  l ' é q u a t i o n

d ' é t a t  d e  I ' O C P ,  g u i  s e  d é d u i t  a i s é m e n t  d e  I ' é n e r g i e  l i b r e  p a r  I a

r e l - a t i o n

pocP = - (flæPfôV)T = pid a pex ( 1 .3 .38 )

Le te rme re la t i f  au  gaz  idéa l  a  dé jà  é té  donnÉ par  Ia  re la t iou

1 . 3 . 1 . 9 ,  q u a n t  à  l a  p r e s s i o n  d ' e x c é g ,  e l l e  e s t  f o u r n i e  p a r  I a  d é r i -

vée  de  I 'énerg ie  l ib re  par  raPPor t  au  vo lume.  Saus oubL ier  que le

paramèt re  de  p lasma es t  fonc t ion  du  vo luure ,  on  about i t  à  une équa-

t i o u  d ' é t a t  d e  I ' O C P ,  i s s u e  d e  l ' e x p r e s s i o n  d e  S l a t t e r y  e t  a l ,  s o u s

l a  f o r m e

, il31 { 1 .3 .39 )

i s o t h e r n e  d é c o u l e  d e  1 ' é q u a t i o a  d ' é t a t

f  |  =  NK'T/v I  t ' farg laf  * (13/56)br l '4  +( l  l /56)cf - t t4+u3J , t .3 .41)
v

Les paramètres sout  tou jourE les mêmes.  on recouuai t ,  daus le

p remie r  t e rme  du  deux iè rne  menbre ,  l a  coep ress ib i l i t é  iEo the rne  re -

Ia t i ve  au  gaz  i dÉa l .  On  s 'ape rço i t  que  Ia  conpress ib i l i tÉ  i so the r -

me  de  1 'OCP,  con ta i renen t  à  ce l l e  des  HS,  es t  t ou jou rE  nÉga t i ve

pour les valeurs courauteE du pararoèt,re de pJ.asma' ElIe ue permet

Pt tc0 =  NKBT/V I l  *  a  l l1  + l / i  (b f  t t4  +  c f - l /4  )

o u  l e s  p a r a m è t r e s  o n t  d é j à  é t é  d ê f i n i s .

La  co t lPress ib i l  i tÉ

par  Ia  fo rmule  c lass ique

de sort 'e

S la t te ry

r- l  =
Y

que la

e t  a l t

-v(ôPlov)T = -v (tPæp/tr)r (- r /5v) (1'3'40)

re la t ion  f ina le r  ProveDant  de  1 'express ion  de

est
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i  L i  :  3 . r - 9  :  - - z  3 .7 t  :  - -

(  R b  :  9 . 5 1  :  L O , ? t  3 . ?7  :  3 .4  )

i  C s  :  8 . 3 7  :  1 1 . 1 :  3 , 2 I  !  - -

(  La  :  10 .91  :  13 .0 t  3 ,OZ  :  3 .5  )

i  Nd  :  11 .00  :  15 .7 :  3 .02  :  3 .5  l

T a b , 1 . Z  R é s u L t a t s  d e  1 ' e n t . r o p i e  e t  d e  l a  c h a l e u r  m a s s i g u e

e n  u n i t É s  N K g ,  o b t e n u s  a v e c  l e  m o d è i e  l e  p l a s m a  à  u n

composant , .  Les  va leurs  e : :pér imenta leE sont  t i rées  du

i i v r e  d e  S h i m o j :  i 1 9 ? 7 1  e t ,  d e  i ' a r t i c l e  d ' I t , a m i  e t ,

S h i n , o j i  i 1 9 B 4 i .
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d o u c  p a s  d ' é v a l u e r  c e l l e  d e s  m é t a u x  l i q u i d e s ,  à  r n o i n s  d ' a j o u t e r

L e s  b e r n e s  d e  c o n p r e s s i b i l i t é  q u i  p r o v i e n n e n t  d u  g a z  d ' é l e c t r o n s .

S ' i I  D ' e s  e s t  p a s  a i u s i  a v e c  l e  n o d è l e  d e s  H S ,  c ' e s t  g u e  l e s  c o n -

t r i b u t i o n s  d u e s  a u x  i u t e r a c t i o n s  é I e c t r o n  é l e c t r o n  e t  é l e c t r o n  i o n

sont  sens ib le rnent  éga les  e t  se  conpensent .

D é t e r s r i n o n s  e u f i u  I e  c o e f f i c i e u t  d e  p r e s s i o n  à  v o l u m e

coustant

(ôPæp/ô T)v = (ôPæp/ô T)y * (ôpæp/fF)v (er /il)v ( 1 . 3.42 )

ta  fo rme f iua le  de  ce t te  quant i té ,  evec  1 'express ion  de  S la t te ry

e t  a l ,  e s t

F*P = NKB tv  I  t  +  (b/41 l t t4  + (5/  tD { - t i4  .  d l3 l ( 1 .3 .43 )
Y

Comme pour  la  compress ib iL i té  isotherme,  i l  n 'est  pas quest ion d 'u-

t i l i se r  l e  coe f f i c i eu t  de  p ress ion  de  L 'OCP pour  Éva lue r  ce lu i  des

métaux l iqu ides.  Les résul ta ts  sont  sous-est inés Par  uD fact 'eur  4,

car  Ia  contr ibut iou des é lect rous u 'est '  pas pr ise en compter  et

1 'accord evec I 'expér ieuce ne peut  êt re réa l isé que s i  des ca lcu ls

conplets  sont  e f fectués per  l .a  roéthode var ia t ioauel le .

1.4 EXPRESSION ANÀLYÎIQUE DU FACTEUR DE STRUCTURE DE L 'OCP

1.1I .1  L 'APPROXIMÀTION HNC POUR LE PLASMA A UN COMPOSANÎ

Nous sievons gue les résultats des calculs de simulation

de Monte-Car lo  sout  IeE seuls  résul ta ts  exacts  du systène de p las-

na à uD composagt  for tement  couplÉ.  Cepeudant ,  Ia  théor ie  de l 'é ta t

l i qu ide ,  avec  l a  réso lu t i ou  deE  équa t ions  i n tég ra les ,  e  tou jou rs

at t i ré  les spécia l is tes car  e l le  peut  ê t re dévetoppée sous forme

aua ly t i que  e t r  de  ce  fa i t ,  e l I e  pe rne t  de  rédu i re  cons idÉrab lenen t

les ca lcu ls  nunér iques.

PæO =

Y
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L ' é q u a t i o n  d e  P e r c u E  Y e v i c k  a  t o u t  d ' a b o r d  é t é  u t i l i s é e

p o u r  é t u d i e r  l e s  s y s t è m e s  e n  i n t e r a c t , i o n  a v e c  d e s  p o t e n t i e l s  d e

Cou lomb,  ma is  e l ] -e  donae des  résu l ta ts  inexacÈs pour  les  g randes

v a l e u r s  d e  f  { s p r i n g e r  e t  a l  I 9 ? 3 ' , ,  P a r  c o n t r e ,  1 ' é q u a t , i o n  d e  I a

c h a i n e  h y p e r - r é t i c u l é e  ( H N C )  q u i  a  é t É  u t i l i s é e  e n s u i t e ,  f o u r u i t

d e s  r é s u l - t , a t s  r e m e r q u a b l e m e n t  b o n s  p o u r  1 ' O C P ,  d a n s  u n  i n t e r v a l l e

d e  f  v a r i a n t  d e  2 0  à  7 0 0 0  ( N g  t g ? 4 1 .  B i e n  q u e  l - a  v a l e u r  f  =  7 0 0 0

D e  s o i t  p a s  u n e  s i t u a t , i o n  p h y s i q u e  c o n c e v a b l e ,  e l l e  a  I e  m É r i t e  d e

f o u r a i r  u n e  e x p r e s s i o u  d e  1 ' É n e r g i e  i n t e r n e  d ' e x c è s  à  m i e u x  g u e  L %

d e  c e l l e  d e  M o n t e - C a r l o ,  s u r  u n  d o m a i n e  d e  f  t r g =  É t e n d u .  C e t t e

q u a n t i t É  a  é t é  a j u s t É e  p a r  1 ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t ' e  ( D e W i t t  1 9 7 6 )

lÂurtrux'r ] l iJc =âf tbït t2 +cLnf +d ( 1 .4 .1 )

a v e c  a  =  -  0 1 9 0 0 4 7  i  b  =  0 1 2 6 8 8 3  i  c  =  0 t 0 7 z o  i  d  =  0 1 0 5 3 9

L a  r a i s o n  d u  b o n  a c c o r d  e n t r e  l e s  r É s u l t a t s  d e  1 ' é q u a f i o n

HNC e t  de  Monte-Car lo  v ien t  de  ee  que Ie  p remier  te rme de Ia  re la -

t , i o n  1 . 1 1 . 1  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  l a  v a l e u r  d e  l ' é u e r g i e  s t a t i q u e  d e

Made lung.  Néanmoins  ce t te  express ion  es t ,  domiuée Par  un  te rne  er -ç l l?

a lo rs  que Ie  te rme exac t  es t  en  f l l4

Pour comprendre fac i lenent ,  ce qu 'est  l ' ,équat iou l lNcr  oD

do i t  exp r imer  Ia  fonc t i on  de  d i s t r i bu t i ou  de  pa i re  sous  l a  f o rme

su i van te  ( I ch i na ru  1982 )

g(R) = exp [-(u(R)/(KBT) * h(R) -  C(R) * B(R)l ( L  . 4 .  Z l

daas laquel le  u(R)  repré 'seute Ie  poteat ie l  iu terpar t icu la i re ,  h(R)

et  Ctn l  sont  respect ivemeut  les fouct ions de corré lat iou to ta le  et

d i rec te ,  e t  B (R)  es t  I a  f onc t i oa  b r i dgeT  i . ê .  une  fonc t i oa  de  tou -

tes  l es  l i a i sons  daas  l e  déve loppemenù  en  d iag ranmes '  LeE  fonc t i ons

C tn l  e t  h (R )  soa t  l i ées  pa r  l a  r e l a t i on  L .2 .L9  d 'O rns t ' e i n  Ze rn i ke '

Dans  l , app rox iu ra t i on  HNC oD  pose  B (R)  =  O ,  de  so r t e  qu ' avec  I 'OCP,

pour  l eque l  l e  po ten t i e l  u (R)  es t  éga l  à  (Ze l z l [ ,  l es  deux  re la t i ons

1 .4 .1  e t  t , q , ' / ,  eons t i t uen t  deux  Équa t i ons  f e rmées  réso lub les .
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Rosenfe ld et  Ashcrof t  (1979)  ont  proposÉ uue néthode

pour  i nc lu re  l e  t e rne  B (R) ,  dans  Iaque1 le  i l s  suggèreu t  que  l a

foact ion br idge B(R) possède uue forme universel le  pour  tous les

po ten t i e l s  i u te rpa r t i cu la i res .  Àp rès  avo i r  cho i s i  1e  po ten t i e l  de

sphères dures pour  lequel  B(R) est  re la t ivenent  fac i l ,e  à ca lcu ler ,

i l  dev ien t  a l o r s  poss ib l e  d ' app l i que r  1 'Équa t i on  HNC.nod i f iÉe  à

n ' impor te queJ-  aut , re  potent ie l .  Ce ca1cul  a  Été entrepr is  par

Rogers et  a I  (1983)  pour  dét ,ern iner  le  facteur  de s t ructure de

I 'OCP. Les résul ta ts  qui  ont  é té tabulés pour  des f  var iaut  de

0 r1  à  180  son t  en  exce l l en t  acco rd  avec  ceux  de  Mou te -Car lo r  e t

i ls  const i tuent  à  ce jour  les seuls  résul ta ts  complets  de a(q)  qu i

pu i sseu t  ê t re  fac i l enen t  u t i l i sab les .  Ma is  de  te l s  t ab leaux  de

nombres ne sont  pas agréables à nanipuler ,  c 'est  pourquoi  i I  est ,

t rÈs  i npo r tau t  de  d i spose r  d 'uue  exp re=s iou  ana ly t i gue  du  fac teu r

de st ructure.

Que lques  e=se is  on t  É tÉ  fa i t s  dans  ce t te  vo ie  ma is  i l - s

ne sont  pes concluants,  eat  les osc i l la t ions de a(q)  sont  brop

anor t ies (Baug et  Hausen t979)  ou b ien les ca lcu ls  sont  ext rênement

comp] .exes (Chaturvedi  e t  a l  1981) .  Dans ] .es paragraphes su ivautst

Dou= i  p roposons  une  exp resg ion ,  t rès  s imp le ,  de  a (q )  pou r  I 'OCP qu i

est  basÉe sur  une analyse des résul ta ts  de Rogers et  a I  (1983) .

LA .Z  ANALYSE DES RESULTATS DE a (q )  DE L 'OCP

A part ir des résultats du facteur de struct 'ure, tabulés

pa r  Rogers  e t  a I  (1983) ,  Dous  avons  tou t  d 'abo rd  ca1cu lé  l eE  tabLes

correspoudautes de Ia  fooct iou de corréIat iou de pai re g(R)  et  de

la  f onc t i on  de  co r rÉ la t i ou  d i r ec te  c (R ) .

g(R) = 1 -  (2D-5 f  [a(q) -  l l  exp ad ( 1 .4 .3 )R)

c(R) = [(2tr)5 p]-'I exp (- i

(-i i

-> -+ -)
qR)dq[ (r tql  -  t  ] ratql l

Pu isque  l a  f onc t i ou  g (R )

spa t i a le  en t re  deux  pa r t ' i cu les ,  l e

est une Besure de Ia corrélation

po ten t i e l  de  fo rce  mayenDe w(R)
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peut  êt re déf in i  par  la  re la t ior r  Euivaute

g(R) = exp I -w(R)/KBT I ( 1 . 4 . 4 )

Dans un  p lasma fa ib lement  coup lé ,  le  po ten t ie l  de  fo rce  Boyeur re

p e u t  ê t r e  a s s i n i l é  a u  p o t e a t i e l  d e  C o u l o n b  ( Z e l z l R t  m a i s  d a n s  u n

p lasma fo r tement  eoup lé ,  i l  en  dév ie  seas ib lement  à  cause des  e f -

f e t s  d e s  c o r r é l a t i o u s  e u t r e  p a r t i c u l e s .  L ' é c a r t  e n t r e  I e  p o t e n t i e l

de  Cou lonb e t  Ie  po teu t ie t  de  fo rce  noyeuDe,  dans  ua  p lasna fo r te -

n e u t  c o u p l é ,  c o n s t i t u e  1 e  p o f e n t i e l  d ' é c r a u

H(R)= +7ù2tR-w(R) ( 1 .4 .5 )

En  subs t i t uan t  l a  r e l a t i on  1 .11 .4  daus  I a  r e l a t i on  1 .4 .5 ;  on  peu t

ca l cu le r  l e  po tea t i e l  d ' éc rau  H(R)  su r  l a  base  des  rÉsu l ta t s  de

1 'app rox ina t i on  HNC uod i f i ée .  La  f i gu re  1 .5 ,  rep réseo tau t  l e  po ten -

t i e l  d ' éc ran  en  fonc t i ou  de  l a  d i s taoce ,  révè Ie  uD  ca rac tè re  i n té -

ressant  gu i  avai t  dé jà été découver t  par  Deû, l i t t  e t  aL (L973)  dans

H(7a)
T-zrr

I

F i g . 1 . 5  V a r i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  d ' é c r a n  e D  f o n c t i o n  d e  l a  d i s t a n c e .
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Ieur  analyse des rÉsul ta ts  de Monte-Car lo ,  à  savoi r  uu comporte-

men t  l i nÉa i re  de  l a  f o rne

H(R)  =  (Ze l? ta  [ .o  - . ,

ori  a est le rayon de Ia sphère ionique donué par

P o u r  d é t e r n i n e r  l e E  c o e f f i c i e a t g  d e  c e t t e  d r o i t e ,

au  po ten t ie l  de  fo rce  moyeune w(R)  de  sa t is fa i re

vantes

(R/a) I ( 1 .4 .6 )

] . a  r e l a t i ou  L .2 .39 .

oD peub inposer

eux  cond i t i ous  su i -

w(d)  = o

C e e i  s i g n i f i e  q u e

to ta lement  écran té

1 a  d i s t a n c e  Ê r r v r ê

L . 4 . Ë  e t  L . 4 . 7 ,  o n

co= 2r"f  d

dw/rt(R)]o=o =o ( 1 .4 .7 )

1 e  p o t e n t , i e l  É l e c t r o = t a t i q u e  d ' u n e  p a r t , i c u l e  e s t '

à  ia  d is tance R =  dr  cor respondant '  à  peu prè= à

p l u s  p r o c h e s  v s i s i n s .  E n  u t i l i s a n t  l e s  r e i a t , i o n s

a b o u t i * v  a u x  e x p r e s s i o n s  d e s  c o e f f  i c i e n t s

et c, = (colLlz ( 1 .4 .8 )

Leur  évaluat ion pour  un réseau cubique condui t  à  CO = L.Z4I  e t  Cl=

01385  ( I ch ina ru  LgBZ l t  ce  qu i  es t  t rèE  p roche  des  va leu rs  que  nou= i

avons  ob tenues  en  exp lo i t an t  I a  f i gu re  1 .5 .  Les  va leu rs  des  coe f f i -

c i eu t s  (Co  =  t , 232  e t ,  C l  =  01387 )  son t  t r ès  f a i b l enen t  l i ées  à  l a

pos i t i oa  e t  à  l a  hau teu r  du  p i c  p r i ac ipa l  de  g (R l r  ma is  son t  quas i -

oent indépendant,es du paranètre f .

Dans le  but  de t rouver  une express ion aaaly t ique du fac-

t,eur de st,ructure de J- 'OCP, nous evous Égalenent tracé les courbes

de  C tn l ,  pou r  p lus ieu rs  va leu rs  de f .  Ces  cou rbes  on t  É té  repo r -

tées,  sur  Ia  f igure 1.6,  en coordounées rÉdui tes.  I l  se t rouve que

la  fonc t i on  de  co r rÉ la t , i on  d i rec te  C tn l  qu i  va r i e  assez  peu  avec  Ie

paranètre f  r  sê d iv ise en t ro is  par t ies.  Daus Ia  prero ière,  qu i

s ,É tend  à  peu  p rès  j usqu 'à  x  =  0 r5 ,  C tn t  p résen te  une  va r i a t i on

parabol ique,  dans Ia  seconde rÉgion s i tuée seusib lemeut  eut re 0r5

e t  115 ,  l a  va r i a t i on  ae  C tn l  eE t  l i nÉa i re  e t ,  daus  I a  t r o i s i ème ,

c(Ri  su i t  une lo i  hyperbol ique caractÉr is t ique du potent ie l  de Cou-
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0 I  2  s  4(%)

F i g . L . 6  R e p r é s e n t a t i o n  d e  I a  f o u c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d i r e c t e ,  e n

c o o r d o u n É e s  r é d u i t e s ,  p o u r  t r o i s  v a l e u r s  d u  p a r a n è t r e  d e

p l a s m a  ( f  =  L Z a , o  ;  f  -  1 4 0 r *  ;  f  =  1 E 0 r X  ) .

1 o n b .  C ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  e v o D s  m o d é I i s É  l a  f o n c t i o u  d e  c o r r É l a t i o n

d i rec te  de  La  façon su ivaute

cl(x) = - r(c -  oxz) o(x(r,

ot (  *  (  tzcl l (x) .=-r(A-Bx)

cf l l (x)=-r( t ' l ) /x oz( *

où nouEi avons 7 paranètres à dÉterniner.

1 .4 .3  EXPRESSION ANATYT IQUE DE a (q }

Af in  de rédui re Ie  nombre de paramètres de 7 à 3,  nous

avons  u t i l i sÉ  l a  coud i t i ou  de  cou t i nu i té  des  t ro i s  po r t i onE  de  cou r -

be,  a ins i  que de leurs dér ivées,  à  l 'eudro i t  de leur  raccordemeot .

Avec ces condi t ione oû about i t  aux quatre équat ions su ivantes

(1 . { . 9 }

(1 .4 .10 i
c-Drr? = A-Bor1

2Dcr=B

A-Bcz=(1 *L) lo,z

BÈ ( l *L l la2
2
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p e r m e t ' t e n t  d ' e x p r i m e r  l e s  i n c o n n u e s

t r o i s  p a r a m è t r e s  Q l  ,  Q Z .  e t  l ,  s o i t

A= 2(1  ,L)  
iB= 

( l 'U .c=2 l l - - -&) - ( l ' l )c t .g= @,(1 .q .11)
- f 1 '

ez E; az zoi ZaPi

N o u s  p o u v o n s ,  à  p r é s e n t ,  c a l c u l e r  I a  t r a n s f o r n é e  d e  F o u -

r i e r  d e  l a  f o n c t i o n  d e  c o r r É l a t i o n  d i r e c t e  d é f i n i e  p a r  1 a  r e l a t i o n

1 . 4 . 9 .  C ' e s t  l a  s o m n e  d e s  t r o i s  f o n c t i o n s  p a r t i e l l e s
a l ô

cltql  = -  eu rt  R2 [c -  D (RIùZJ sin qR/(sR) rfR
o

À , B ,  C  e t  D  e n  f o n c t i o n

= $ITa/ e2 { s i n 0il I ï lmz/ qa-C / qa - 6D / qlùJ J *.o= Qil I I Co, -Dcrf - 69o, t toaf l]

Cl l (q)  =  -  4 r r f R2 [A-B(R/a)J s in qR/(qR) dR

= 4IIIa/q2{sin qaal [nrqa - zw,ttqal ..o, qaor [-Aal , a,zra-zatqqafl

+ sin Q:lnz [-erqr + ZBa,rtqal..o, qæ,2[eor-a..f,Zenaurt]]

cl l l (q)= -  4I I fa i l  *  t ) sin qR/qR dR

= -4IIfâ (1, L)lqz cos qa.rz

Après  s inp l i f i ca t iou ,  la  t rans fornée de  Four ie r

c o r r É I a t i o n  d i r e c t e  5 e  r É d u i t  à

p C(q) = 3 F ( f  '  l )  [ tqa)a 
" l l - t  

[ ror  qârr '2 cos qinz

-3 srn Qacrt  rq*,  I
e t ,  c o m p t e  t e n u  d e  I a  r e l a t i o n  L , 2 . 2 9 ,  1 ' e x p r e s s i o n

facteur  de s t ructure est

a(r l , l - i  =  [  t - :  f  ( l . l )  
" !  

n ] (cos xt  + Zcos X2 -  3s inxt /x , ) l - l  (1 .11.1{)
22

l"::

Iin',nr
( 1 .4 .12 )

de la  fonct ion de

( 1 . 4 . 1 : < )

a n a l y t i q u e  d u

oux,=Qâcl et X2= earr,,
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s i  nous  dés i rous  que ce t te  e ] :p ress ion  so i t  fac i lement

u t i l i s a b l e  n o u s  d e v o n s  c h o i s i r  l e s  l r o i s  p a r a m È t r e s  r e s t a n t s '  E n

c e  q u i  c o n c e r n e  I e  p a r a n è t r e  l ,  i l  e s t  i n t i m e m e u t  l i é  à  I a  f o n c -

t i o n  b r i d g e  E ( R ) .  E n  e f f e t ,  e n  p o s a n t  B ( R i  =  l f / X '  c o n m e  1 ' a

s u g g è r é  N g  ( L 9 7 4 ' , ,  e t  e n  s u b s t i t u a n t  s a  v a l e u r  d a a s  l a  r e l a t i o n

1 . 4 . 2 ,  n o u E  o b b e n o n s  1 ' e x P r e s s i o n

9(R) = exp [ -  ( l  .  t  )  f /x  *  h(R) -  C(R)]
( 1 .4 .15 )

q u i  e s t  é q u i v a l e n t e  à  1 ' a p p r o x i n a t i o n  H N C  p o u r  u n  s y s t è m e  e n  i n t e r -

a c t , i o n  a v e c  u a  p o t e n t i e l  d e  I a  f o r m e  ( 1  +  l l f  / X  .  L a  v a l e u r  d e

q u e  n o u s  a v o n 5  s É l e c t i o u n é e  e s t  c e l l e  q u i  a  é t É  f o u r n i e  p a r  N g ,  s o i t

l=0 .6  er f  (0 .024 f )  (1 '4 '16)

Quant  aux paramètres 0 l l  
" t  

CZ,  i ls  oat  é té détern iués par  a juste -

nent  des vafeurs t ,abulÉes du facteur  de s t ructure de Rogers et  a1

(1983 ) ,  avec  1 ' exp ress ion  ana l y t , i que  de  l a  r e l a t i ou  1 .4 .14 .  11  s ' e

t r ouve  {ueCr ,  { u i  es t  su r t ou t  l i é  à  l a  pos i t i on  des  p i cs  eucees -

s i f s  du  fac teu r  de  s t ruc tu re ,  do i t  t r ès  peu  va r ie r .  La  f i gu re  L '7

f = 1?fJ
a ( q )

3 .0 ( . )  0 r  =  f . t . 6 6 8 L

( - )  0 r  =  0 . 6 Ê 8 1
( + )  0 r  =  t J . É 6 8 1

1 0 . (  q a )

Q 2

Q 2

=  1 . 4 0
=  1 . 4 5
= 1 .5tJ

+ \ .
' * \  

.
t

+ \ .
\

+ \ .
+ \

+

4 .

F ig .1 , . 7  Rô le  du  Pa ramè t re  t l t  su r I a  c o u r b e  d e  a { q i .
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m o n t r e  I a  m o d i f i c a t i o n  d e s  o s c i l L a t i o u s  d e  l a  c o u r b e  a ( q )  '  l o r s g u e

( t r v a r i e .  A  c a u s e  d e  l a  g r a n d e  s t a b i l i t é  d e  1 a  p o s i t i o n  d u  p r e n i e r

m a x i m u m  d e  a ( q )  r  I a  r n e i l l e u r e  r r a l e u r  d e  ( | 2 e = E  1 r 4 5 '

L e  p a r a n è t r e  ( 1 1 ,  q u a n t  à  I u i ,  i n f l u e  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r

i ' a n ; - i t u C e  d u  p i c  p r i n c i p a l  d e  a ( q i .  S u r  i a  f i g u r e  1 . 8  n o u s  a v o n s

m o n t r é  f  i n f l u e n c e  d e  0 l  I  s u r  I e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  ;  n o u s  v o y o n =

q u e  1 ' a m p l i t u d e  d u  p r e m i e r  p i c  a u g m e n t e  a v e c  C r .  L e s  r n e i i l e u r e E  v a -

L e u r s  d e  O t t ,  o b ù e n u e s  p e r  a j u s t e n e n t  d e s  v a l e u r s  t a b u l é e s  d e  a ( q )

s u r  f  i a t e r v a l l e  1 O O  (  f  (  L T O .  o n t  é t é  l i E s é e s ,  à  I ' a i d e  d e s  p o l y -

n ô m e s  d e  T c h é b y c h e v r  P e r  1 ' e x p r e s s i o n

Gt = Q,O1g. ta-412 -  0 ,239.10-2r  +  0 ,8g4 ( 1 .4 .17 )

O n  p e u t  é g a l e m e n t  f o u r n i r  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  d e  d ,  a u  m o y e u  d e  I a

fonc t ion  pu issance

cf  =  1,86052 f -0 '21396 ( 1 .4 .18 )

e \ q ,

3 .0

f =

( . )  o 1 =  ( t . f , $ l t

( - )  a r  =  0 . 6 6 8 1
( + )  o r  =  0 . 6 8 3 1

1?Cr

=  1 . 4 5
=  1 . 4 5
=  1 . 4 5

1 0 . (  q a )

Q 2

Q 2

d 2

z . i l

1 . ô

0 . 0

F i g .  I

B .6 ..+.' J .É r1 .

.B  Râ le  du  Parenè t re  0 l l su r  l a  cou rbe  a ( ! I i .
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L a  f i g u r e  1 . 8  i n d i q u e  c l a i r e m e n t  I e  r ô I e  j o u é  p a r  l a  P a r -

t i e  p u r e m e n t  p a r a b o l i q u e  d e  1 a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d i r e c t e '

E t a n t  d o n n é  g u e  I a  b r a n c h e  h y p e r b o l i q u e  e t  I a  p a r t i e  l i n é a i r e  n e

s o n !  p a s  m o d i f i é e =  l o r s q u e  G ;  v a r i e ,  c ' e s t  1 ' a u g n e a t a t i o n '  e D  v a -

l e u r  a b s o l u e ,  d e  c ( R ) ,  c o r r é l a t i v e  à  u u e  d i m i n u t i o n  d e d l ,  q u i  i n -

d u i t  u n e  r é d u c t i o n  d e  1 ' a m p l i t u d e  d u  p i c  p r i n c i p a l  d e  a ( q ) '

N o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é ,  s u r  I a  f i g u r e  1 ' 9 '  I e  f a c t e u r  d e

s t r u c t , u r e  p o u r  d i f f É r e n t e g  v a l e u r s  d e  ( l 1  e t  d e  0 l Z ,  e n  m a i n f e n a n t

c ( 0 )  c o n s t a n t  à  l , a i d e  d e s  r e l a t i o u s  1 . 4 ' 1 1 .  L o r s g u e  l e s  l i m i t e E

( t l  e t  o l 2  s e  r a p p r o c h e n t , ,  t o u t e  l a  c o u r b e  d e  a ( q )  e s t  a f f e c t é e ,  a v e c

pr ioc ipa lemeat  uDe augment ,a t ion  de  Ia  hauteur  du  p ic  p r iuc ipa l  e t

u D  d é p l a c e n e n t  d e s  o s c i l l a t i o g s  v e r s  l e s  g r a n d e E  d i s t a D c e s '  À p r è s

é l , i n i n a t i o n  c o m p l è t e  d e  I a  p a r t i e  l i u é a i r e  d e  c ( R l r  q u a u d  { l t  d e -

v i e n t  É g a 1  à î l y  r  o t t  a b o u t i t  à  u n e  d i v e r g e n c e  d u  p i c  p r i n c i p a l  q u i

es t  due à  une descr ip t ion  non phys ique du  nodè le '  Cec i  mout re  f  im-

por tance de  l -a  fo rne  de  Ia  fonc t ion  de  cor ré la t ion  d i rec te  danE la

rég ion  des  d i= tances  in te rnéd ia i reE '

a ( q t

3 .û

1 f i

1 . 0

I

I
I

-
I

I
I

I
I
I
I

t-
!

I

l' = l?Cr

( . )  0 r  =  C t . 5 0 8 1
( - )  a r  =  0 . É 6 8 1
( + )  o r  =  0 . 8 1 5 9
(c)  Rogers  e t  a l

1 â .

L i n é a i r e  d e  c ( R )

= 1 .5(t

=  1 .45
=  1 .4ô

{ q a )

su r  Le  fac teu r

Q ?

Q 2

d 2/ \
f \

.1 \
t\
T\
t\

{ \

t ++

I n f l u e u c e  d e  I a  P a r t i e

de s t ruc tu re .

F i g . 1 . 9
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À t i tre de cooparaison, nous avoDs représeuté sur les f i-

gu res  1 .10  e t  1 .11 ,  à  cô tÉ  des  résu l t a t s  de  Roge rs  e t  a l  ( 1983 ) '

les courbes du facteur de structure gue noug avoD5 obtenues pour

quatre va leurs de f .  Un écar t  ent re ces résul ta ts  eEt  encore v is i -

b le  à par t i r  du Eecond p ic ,  mais  une uet ' te  anél iorat ion est  appor-

tée  pa r  rappor t  à  ceux  de  Baus  e t  Hanseu  (1979) '

| = ti-i(r

Rogers  e t  a l

Ce travar I

( q a )

f  = 1 ? 0

Rogers et Bl
Ce tnavaÀl

? i r

( q a )

( ' )
( - )

e
J i
l ' 1
i l

: l

! i
i l
I O
l r

t
I
I
i

F ig .1 .10  Courbes  du  fac teu r

Par t i eu l i è res  de  f  '

de structure Pour deux valeurs



a ( q )

3.  C '

2 .0

1 .0

0 . 0

e ( q  )

3. t l

1 . ( j

-116-

f = 1 4 0

Roger's et al

Ce Lrava i l

( q a )

| = 16(.r

( ' )  R o g e n s  e L  a l
( - )  C e  t r a v a i l

o o
o o d

( ' )

( - )

? .0

0 . 0 (  9 a )

Fig 1.11 Courbes du facteur de structure pour deux valeurs

pa r t i cu l i è res  de  f .

uue  dé te rn iua t i on  de  I ' éue rg ie  i a te rne  d 'excès ,  du  f l u ide

de plasma à uu conposant, a égaleneut été effectuée evec les rela-

t i ons  1 .3 .2S  e t  1 .11 .14 .  La  rep rÉseu ta t i ou  de  ce t t e  quan t i t é r  êD  fonc -

t i ou  du  pa ramèt re  f  ,  es t  donnée  su r  l a  f i gu re  L .Lz .  L 'éca r t  ea t re

la  courbe ca lcu lÉe et  la  ré férence ne dépasse pes B?r '

1 0 .B .6 .4 .3 .É .1 .
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r20

,|60 r

F ig .L .LZ  Courbe  rep rÉsen tan t  1 'éne rg ie  i n te rue  d 'excès

( leE .ce rc les  eo r respondeu t  aux  résu l ta t s  de  Rogers  e t  a I  1983) '

s i  I ,on prend Ia t ransfornée de Four ier  de la  quaut i té

[ a (q ]  -  11 ,  on  peu t  dé te rn i ne r  l a  f onc t i on  de  co r ré l a t i on  de  pa i r e

g (R ) .  Cependau t ,  aux  f a i b l es  va leu rs  de  R  (R  (  1 r4 ) t  I e  ca l cu l  nu -

né r ique  Daaque  de  p réc i s iou  e t  nous  suggÉroas  d 'u t i l i se r  1 'exp res -

s ion  de  g (R)  dédu i te  de  ce l l e  du  po teu t i e l  d ' éc rau  H(R) ,  co r respoD-

dan t  à  l a  r e l a t i on  1  . 4 .6 .

1 .5  CONCLUSION

L'Étude q lue Dous venoDs de réal iEer  daus ce chapi t re  est

un essai  d ' in terprétat ion des propr ié tés s t ructura les et  thermody-

nan igues  des  l i qu ides  nÉ ta l l i ques ,  à  l ' , a i de  de  deux  sys tèues  de  ré -

féreuce= : Ie urodèIe des sphères dureE et }e nodèle de plasma à un

couposan t .  conme Ie  non t re  1 ' ,É tude  b ib l i og raph ique  fa i t e  dans  ce

chapi t re ,  Ie  p lasma à un cc6po5âDt eSt  va lable auss i  b ien pour  les

p lasna=  rée Is  que  pou r  l es  né taux  l i qu ides .  Pa r  a i l l eu rs t  une

graude f ract ion de Ia  mat ière de l 'ua ivers se t rouve dans l 'État

r30100
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de  p lasna fo r tement  coup lé ,  c 'es ' t  pouquo i  Ie  second sys tène de  ré -

f é r e n c e  n é r i t e  u D e  a t t e n t i o n  p a r t i c u l i è r e .

Dans 1 'é t 'ude des propr ié tÉs s t ructura les par  Ie  nodèIe

des  sphè res  du res ,  I e  cho i s  de  I  =  0145  f ou rn i t  I a  hau teu r  co r rec -

te du p ic  pr inc ipa l  du facteur  de s t ructure des métaux l iqu ides,

na i s  ue  p révo i t  pas  1 'ano r t i s=e rnen t  e t  l e  dÉphasage  des  osc i l l a -

t ions.  La va leur  de 0145 donue égaleneut  uu t rès bou accord pour

les  p rop r ié tés  the r rnodyuamiques  te l l es  que  \ ,  Cy ,  S ,  e t  P ,  su r tou t

pou r  l es  a l - ca l i ns .

En ce qui  concerne le  p lasna à uD conposant ,  uous avoDs

fa i t  une  é tude  desc r ip t i ve  app ro fond ie  des  p rop r iÉ tés  qu ' i I  es t

suscep t i b le  de  dÉc r i re .  Le  fac teu r  de  s t ruc tu re  des  né taux  l i qu ides '

et  p lus spÉcia lement  ce lu i  des a lca l ius et  des métaux de t raas i t ion,

peu t  ê t re  rep rodu i t  avec  des  va leu rs  de f  conp r i ses  en t re  110  e t  150 .

L 'anp l i t ude  e t  I a  po= i t i on  des  p remie rs  max ima  de  a (q )  co r responden t

sens ib lenen t  à  ce l l eg  que  1 'on  peu t  t resu re r  Pour  l es  l i qu ides  né ta l -

l i ques ,  ma is  Ia  va leu r  de  a (0 ) ,  {u i  eE t  i ava r iab lemeu t  au1 le  dans

ce modèle,  ne pernet  pas de ca lcu ler  la  compress ib i l i té  isotherne

des métaux l iqu ides par  Ia  uréthode des grandes ondes.  NÉanmoius,

on  peu t  dÉ te rn iue r  l a  conp ress ib i l i t é  i so the rne  des  né taux  l i qu ides

evec le modèle de pJ'asma à un composant, par la néthode des défor-

na t i ons  honogènes  qu i  nÉcess i te  Ie  ca l cu l  de  1 'Énerg ie  l i b re .

L 'évaluat iou des aut , res propr ié tés thernodyuamigues des l iqu ides

néùal l iques,  eu !1oyeD du p lasna à un composaut ,  De soulève pas de

d i f f i cu l tÉ .

Dans Ie  paragraphe 1.11 de ce chapi t re  nous evons analysé

les résultats tabulÉs du facteur de structure, du plasna à un

conposant ,  c lu i  ont  é tÉ obteuus avec 1 'Équat ioa de la  chaine hyper-

rét icu lée rnodi f iée.  Ces rÉsul ta tsr  gu i  regrouPent  ùa euEemble t rès

complet  de va leurs de a(q l  du p lasna à uu conposant ,  sont  ext réne-

urent précis par rapport à ceux de Moute-Carlo qui constitueut de

vé r i t abLes  expé r iences .  De  ce t , t e  é tude r  Dous  avoDs  é tab l i r  à  pa r t i r

d ,un nodèIe s i rap le,  une express ion analy t ique du facteur  de s t ructure

du p lasura à un composant ,  qu i  va serv i r  daus Ia  su i te  de ce t ravai l

à  ca lcu ler  les propr ié tés thermodynamigues des métaux l iqu ides.
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CHÀPITRE 2 ,

E N E R G I E  T Û T À L E  i i E S  L I Q U I D E S  M E T À L L T Q L I E S

2 , T  T N Î R O D U C T I ù N

L ' i m a g e  1 a  p l u s  r é p a n d u e  d ' u n  l i q u i d e  m é t a l ' I i q u e  e g t

c e 1 l e  d . , u n  e n s e m b l e  d ' i o n s  i m m e r g é s  d a n s  u o  n u a g e  d ' É l e e t r o n s

l i b r e s .  L e  c a l c u I  d e  I a  s t , r u c t , u r e  i o n i q u e  e b  d e s  p r o p r i é t é E  d e

t r a n s p o r t  a t , o n i g u e  d e s  m é t a u x  l i q u i d e s  r é s u l t e  d e  I a  c o n n a i s s a n c e

d e  f  i r r t e r a c t i o n  d i r e c t , e  i o n - i o n ,  q u i  p e u t  ê t r e  t r a i t ' é e  d e  m a n i è r e

c l a s s i g u e  p a r  1 a  m é c a n i q u e  s t a t i s t i q u e ,  e t  d e  c e l l e  d e  f  i n t e r a c -

t i o n  i n C i r e c t e  i o n - i o n ,  i s s u e  d e  1 a  t h é o r i e  d e s  p s e u d o p o t e n t i e l s

e t  benant  eompte  du  gaz  d 'é lec t rons .  Quand on  dÉs i re  ea l ' cu le r

1 ' É n e r g i e  t o t a l e  d ' u n  m é t a l  l i q u i d e ,  i I  f a u t  é g a l e n e n t  i n c l u r e

I , i n i e r a c t i o n  é i e c t r o n - é l e c t r o n ,  q u i  f a i t  a p p e l  a u x  É I é n e u t s  d e

m é c a a i q u e  q u a n t i q u e  n é c e s s a i r e E  à  1 a  d e s c r i p t i o n  d e s  é t a t s  é l e c -

t ron iques  daus  les  conducteurs .  Su ivant  le  t ra i tement  donné par

H a r r i s o n ( 1 9 6 6 ) o n P e u t r e c o m b i n e r c e E t . r o i s t e r m e s e n d e u x s e u l e _

m e u t .  L e  p r e m i e r ,  n o t é  u ( p ) ,  n e  d é p e a d  q u e  d u  v o l u m e ,  I e  s e c o u d '

l l ( R o p , P ) ,  q u i  d É p e n d  É g a l e r o e n t ,  d e  I a  c o n f i g u r a t i o n  i o n i q u e ,  d é t e r -

mine  l -a  réponse du  uré ta I  à  l ' ,a r rangenent  des  ions .  De ce t te

m a n i è r e  1 ' é n e r g i e  t o t a l e  d ' u n  m é È a l  l i q u i d e  p u r  s ' é c r i t '

E=U(p)* r/(2N) x rutnc0,p)
c*Ê

N  e s t  l e  n o m b r e  t , c t a l  d , a t o m e s ,  P  , ' =  N / V )  l a  d e u s i t é

(  z .  L ,  t ' ,

p a r t i c u l a i r e

e ? ,  R  c p  l a  d i E t a n c e  e n t r e  d e u x  i o n s .

D a n s  c e  c h a P i t r e  '

ca ieu l  de  1  'Ér re rg i  e  t ' - . r t ' a le

nous  présentons  Ie  déve loppement  du

d ' u n  m É t a l  l i q u i d e  s i n p l e ,  a p r è s  a v o i r
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r a p p e l é  b r i é v e m e n t  l a  t h É o r i e  d e s  p s e u d o p o t e n t i e l s .  L e s  d i f -

f é r e n t e s  a p p r o : i i m a t i o n s  a p p o r t é e E  p o u r  r é g o u d r e  l ' é q u a t i o n  d e

s c h r o d i n g e r  n e  s o n t .  p a s  é v o q u É e s  i c i .  P a r  c o n t r e ,  I a  t h é o r i e  d e

1 ' É c r a n t , a g e  e t  1 e s  c s r r e c t i o n s  d ' é c h a n g e  e t  d e  c o r r É l a t i o n ,  q u i

j o u e n t  u n  r Ë I e  i m p o r t a n t  d a n E  i ' é t u d e E  d e s  é l e c t r o n s  d e  c o u d u c t i o n '

s ê û t  i n t , r o d u i t , e s  s v e c  p l u s  d e  d é t a i l s .  E n s u i t e ,  n o u s  c a l c u l o n s

l , e x p r e s s i o n  d e  t ' é n e r g i e  t o t a l e  p o u r  d é d u i r e  I e s  e x p r e s s i o n s  d u

p o t e n t i e l  d e  p a i r e  l l ( R , p i  e t  d e  I a  c o n t r i b u t i o n  é n e r g é t i q u e  U ( p )

i n d é p e n d a n t e  d e  l a  s t r u c t u r e .  E n f i n '  n o u s  f o u r n i s s o n s  u u  b r e f

e p e r ç u  d e  1 a  t , h é o r i e  d e =  p s e u d o p o t e n t i e l s  a p p l i q u é e  a u x  m é t a u x  d e

È r a n s i t i o n ,  a i n s i  q u e  l a  f o r m e  s e m i - a n a l i t y q u e  d u  p o t e n t i e l  d e

p a i r e  d e s  m É t a u x  d e  t r a n E i t i o n  p r o p o s é e  p a r  t , l i l l - s  e t  H a r r i s o n

(  1 9 8 3  i  .

z ,?LESPSEUD0Po IENT IELSDANSLESMETÀUXSIMPtES

L e s m É t a u x s i n p l e s s e d i s t i n g u e a t d e s a u t r e s n n É t a u x p a r

l e  c i a s s e m e n t ,  = a n s  a m b i g u r t É ,  d e E  É l e c t r o n s  e n  É I e c t r o n s  d e  v a l e n c e

et  É lec t rons  de  coeur .  Ces  dern ie rs  é tau t  fo r temeut  l iés  au  noyaut

l e u r  d e g r é  d e  l i b e r t é  p e u t  Ê t r e  i g n o r é  d a n s  I e  e a l c u l  d e s  p r o p r i é t é s

t h e r n o d y n a m i q u e s  ( A s h c r o f t  e t  S t r o u d  1 9 7 8 )  '  D ' a u t r e  p a r t '  1 ' e x a m e n

de Ia  sur face  de  Fern i  mont re  que les  é lec t rons  de  couduct ion  se

compor t ,en t  comme des  é l -ec t rons  Presque l ib res ,  ce  qu i  s igu i f  ie

qu ,en t , re  Ies  coeurs  la  fonc t ioa  d 'oDde é lec t ron ique es t  une fouc t ion

d , o n d e p l a n e , t a u d i s q u e d a n s l e c o e u r d e l , i o B e l l e r e s s e m b l e à

u n e  f o n c t i o n  d ' o n d e  a t o n i q u e ,  d o u t  l e s  o s c i l l a t i o u s  r a p i d e s  p r o -

v ienoeut  de  Ia  fo r te  a t t rac t ion  du  po teu t ie l  dans  ce t te  rég iou '

La rÉso lu t i onde l , équa t i ondeSch rad inge rdu rné ta l eg t

t rès conpl iquée auss i ,  pour  Ia  t ransforurer  en Équat iou mouoÉIec-

t r on ique ,do i t , - on fa i r eappe lau ! ( t r o i sapProx ima t i onsgu i vau tes .

a l  L ' a p p r o x i n a t i o n  a d i a b a t i q u e  s u p P o s e  I

d é c o u l e  d e  1 a  g r a n d e  d i f f é r e n c e  d e  r o a = ' s e E

é iec t rons ,  e t  cons is te  à  t iécoup ler  leurs

l e u r E  â n e r g i e s  e É P a r é m e n t "

' i n m o b i l i t é  d e s  i o n s ,  q u i

e n b r e  l e s  i o n s  e b  l e s

mouvenents et à calculer
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b )  L ' a p p r o : r i m a t i o n  d e  H a r t r e e - F o c k  r e v i e n t ,  à  s u b s t i t u e r  a u  s y s t ê n e

r é e l  d e  N  é I e c t r o n s  e n  i n t e r a c t i o n ,  u n  s y s t è m e  d e  N  é l e c t r o n s

i n d É p e n d a n t s  s o u m i E  à  u n  p o È e n t i e l  m o y e n  V g ,  d û  à  t o u s  l e s  a u t r e s

é l . e c t r o n s .

c  i  D a n s  1 ' a p p r o : i  i m a t i o n  d e s  " p e t i t s  c o e u r s "  ,  b i e n  a d a p f é e  a u : t

m é t a u : :  l i q u i d e s  s i m p l e = ,  o n  p o s t u i e  q u e  l e s  u i v e a u x  d ' é n e r g i e s

é l e c t r o n i q u e s  p e u v e n t  ê t r e  s é p a r é s  e n  é t a t  d e  c o e u r  e t  é t a t s  d e

c o n d u c t i o n  e t  g u ' i l  n ' y  a  p a s  d e  r e c o u v r e m e n t  e u t r e  l e s  c o e u r s

a d j a c e n t s .  A i n s i ,  i e  p o t e n t i e l  d a n s  I e  c o e u r ,  p r o d u i t  p a r  l e s

é lec t rons  de  conduct ion  e t  par  les  coeurs  vo is ins ,  es t  cons t ,an t .

E n  t e n a n t  c o m p t e  d e  c e s  t r o i s  e p p r o ] : i m a t i o n s ,  1 ' É q u a t i o n

C e  S c h r a d i n g e r  m o n o É l e c t r o n i q u e  s ' é c r i t  :

I  t  *  X uo ( . i  -  Ro) *  vr l  lV1 )  -  Eklyr) t ' 4 .z . t l
û

L e  p r e m i e r  t , e r m e  e s t  I ' o p é r a t e u r  é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e  1 ' é I e c t r o n

i ,  1 e  s e c o n d  t e r m e  e s t  I e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  1 ' É I e c t ' r o n

i  e t  t o u s  l e s  i o n E  c o n t e n u s  d a n s  1 ' É c h a u t i l l o u ,  e t  l e  t r o i s i è m e

t e r m e  r e p r É s e n t e  1 ' É n e r g i e  p o t e n t i e l l e  a u t o - c o h é r e n t e  d e  1 ' é l e c -

t ron  i  dans  Ie  chanp de  tous  les  au t res  é Iec t rons .  V1 es t  Ia  foac-

t i o n  d ' o n d e  É l e c t r o n i q u e  e t  E 1  e s t  l ' É n e r g i e  d e  I ' é l e e t r o o  i  d a n E

I , É t a t - k .  D a u s  l e  c a l c u l  d e  E 1  o u  s e  h e u r t e  à  d e  g r a u d e s  d i f f i c u l -

t é s  d o n t  I a  p l u s  i n p o r t a n t e  e s t  1 ' a b s e n c e  d ' e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e

des po ten t ie ls  d ' in te rac t ion .  Parmi  leE né thodes permet taub de

ca lcu le r  Ie  spec t re  énergét ique des  É lec t rons  du  g té ta l ,  la  né thode

des pseudopot ,eu t ie ls  es t  par t i cu l iè reurent  f ruc t ,ueuse.  L 'esseot ie l

de  la  s ré thode enp i r ique des  pseudopoten t ie ls  cons is te  à  remplacer

I a  v r a i e  f o n c t i o n  d ' o n d e  T 1  n " t  u n e  p s e u d o f o n c t i o o  d ' o n d e I l  e t t i  s e

comporùe par t ,ou t ,  y  coBFr is  à  Pro ' : io i té  des  aoyaux ,  coBBe une

fonc t , iou  cont inue e t  qu i ,  assoc iée  à  un  pseudopoten t ie l ,  p réserve

l e s  , r a 1 e u r s  P r o P r e s  E  d u  s y s t è n e .  D e  c e t t e  n a n i è r e  1 ' é q u a t i o n

i Z . 7 . . L  I  d e v i e u t

I r * wo * ve I I rt]:Erl&> 1z .2 ,z l



- 52 -

E t a n t  c o n t i n u e ,  l a  p s e u d o f o n c t i o n  d ' o n d e I l  n e u t  ê t r e  r e p r é s e u t é e

p a r  u n  n o m b r e  r e s t r e i n t ,  d ' o n d e s  p l a n e s  q u i  a s s u r e n t  I a  c o D v e r g e n c e

r a p i d e  d e  I a  s é r i e .  O n  p e u t  e n  o u t r e  c o n s i d é r e r  l e  p s e u d o p o t e n t i e l

W  ( =  W o *  V e )  c o m m e  u n e  p e r t u r b a t i o n ,  d e  s o r t e  q u ' e n  u t i l i s a n t  I e

m o d è I e  d e s  é l e c t r o n s  l i b r e s  c o n m e  a p p r o x i m a t i o u  d ' o r d r e  z é r o ,  I a

p s e u d o f o n c t i o n  d ' o n d e  d é v e l o p p é e  e n  o n d e s  p l a n e s  s ' é c r i t

|  4 )  = lk )  * X'  ao(k) |  x.s) où (r lk)= Ui lv l  exp(i l i l  (z 'z '31

L ' i n d i c e  p r i n e  s u r  I e  s i g n e  s o m m e  i n d i q u e  q u e  I a  s o m m a t i o n  e s t '

e f f e c t u é e  s u r  q  =  0 .  L e s  e o e f f i c i e n t s  a n ( k )  d u  d é v e l o p p e m e n t  d e  I a

fonc t ion  d 'onde sout  des  guant i tés  du  pren ie r  o rdre  fourn ies  par

I a  t h é o r i e  d e s  p e r t u r b a t i o n s

aq(k)= <k*qfwfx>[(t f  tzml(xz - l r .s l?i l - l  12.2.41

Dans Ia  p lupar t  des  app l ica t ious ,  Ia  couua issauce des  va leurs

p r o p r e s  d e  1 ' é q u a t i o n  d o n n é e s  a u  d e u x i è n e  o r d r e r  P a r  1 a  r e l a t i o n

s u i v a n t e ,  e s t  s u f f i s a n t e

F.x =7fR2tlm+(t lw lx).  Z' l (k*g lwlr)  lz lnztznt ( .2 .  z  ,3  iq 
kz-lr  .q l2l  l - t

L ' i n c o n v é s i e n t  d e  I a  m é t h o d e  e s t  g u ' i J .  e s t  n é c e s s a i r e  d ' a d a p t e r

les  paranèt reE du pseudopoteu t ie l  W pour  ob tea i r  la  pseudofonc t io r r

d 'oude e t  I 'énerg ie  é lec t roa ique qu i  dépeudent  des  ÉIénents  de

n a t r i c e s  < k + g l  b t l  k > .  S i g n a l o n s  c e p e n d a n t  q u e  l e s  é l é n e n t s  d e  m a t r i c e

du pseudopoteu t ie l  son t  ideo t iques  eux  é IÉnents  de  mabr ice  du  v ra i

p o t e n t i e l ,  c e  q u i  e s t  t r è s  i n p o r t a n t  p o u r  I a  c o n s i s t a n c e  d e  I a

t h é o r i e .

Àvant  de  présenter  le  pseudopoten t ie l  que Dous avons

c h o i s i  d ' u t i l i s e r  d a n s  n o s  c a l c u l s ,  D o u s  a 1 l o n s  s i n p l i f i e r  1 ' e x p r e s -

s i o n  d e s  é 1 é m e n t s  d e  m a t r i c e  p a r  f a c t o r i s a t , i o n .  P o u r  c e l a ,  c o n s i d è -

rons  f  ioa  loca l i sé  au  po in t  Ro e t  admet tous  que le  pseudopoten t ie l
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W( r )  so i t  I a  somme '  su r  t ous  l es  s i t es ,  des  po ten t i e l s

W(r)=X w(r ,  -Ro)
c

f i  e t ,  Ro dÉs i . - t rnent  respec+, ivement  le=  pos i t ions  de  l - 'É lec t ron  i  e t

d e  1 ,  i o n  c  .  L e s  é I é m e n t , s  d e  m a t r i c e  ( k + q . l l r l  l k >  s o n t  d é f  i n i s  p a r

1 - ' e x p r e = E i o n  i n t é g r a l e

(k.qf wf t)  = (  trv) fexo I- i  tÊ.îËl X w (r,-  Ro) exp t i i i l  d? iz.z.7l

En tenant, conpte du changement de variable 4 
=?- O; , les éIénentE

de mat , r ice peuvent  se découtposer  sous la  forme suivante

il

<k+qlwlr>=(t/N)Z-
ot=  |

w ( k r q )  e s t  l e  f a c t e u r  d e  f o r m e  d é f i n i  p a r  I a  t r a n s f o r m É e  d e

F o u r i e r  d e  w ( r i .  1 1  d é p e n d  s e u l e m e n t  d u  p o t e u t i e l  i n d i v i d u e l  d e s

i o n s  e t  n o n  d e  l e u r s  P o s i t i o n s

w(k.q) = N ( x.q lw lk> = (N/v) f"ro t- i  tË.ôËl w(r) exp [t i l  oi  t t  .2,sl

En phys igue des  so l idesr  oD déf in i t  le  fac teur  ôe  s t ruc tu re  par  Ia

quant i  té

s(q)=(l /N) Eexp(- id{ l
c

Dans  1 'é tude  des  mé taux  l i qu ides r  ôD  déc r i t  l ' a r raugemeu t  des  i ou=

par  Ia  fonc t i on  de  co r ré la t i on  de  pa i re  g (R) .  C 'es t  pou rquo i  on

p rÉ fè re  u t i l i se r  I e  f ac teu r  de  s t ruc tu re  a (q )  des  l i gu ides ,  qu i

es t  r e l i é  à  g (R )  pe r  I a  r e l a t i on  ! , 2 . ! 8 ,  e t  qu i  pe rne t '  d ' éc r i r e  I e

carré de= é lémenis de matr ice sous Ia  forme

i  u d i  v i  d u e l s

(2 .  z .6 l

exp ( - i tn" l  w(k,q)  = 5(q)  w(k,q)  ( .2 ,2.81

(z .z .Lo l

0t

l (r*q lw lr ) 12 = ( I /N) a(q) wz(q) ( Z . Z , L t i
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2 .3  E I {PRESSION DU FACTEUR DE FORME

L e  f  a c t e u r  d e  f  o r m e  t k + q l  $ r l k ) ,  o b t , e n u  e n  f  a c + , o r i = a n t  l e s

é i É m e n t , E  d e  m a t r i c e ,  j o u e  u n  r ô l e  c a p i t a i  d a n s  } a  t h é o r i e  d e s

p = e u d o p o t , e r r t i e l s .  E r r  e f f e + u ,  l o r s q u ' u n  é l e e t r o n  d e  c o n d u c t , i o n  e E t

p i a c ê  a u  v o i s i n a g e  d ' u n  i c n ,  i l  e E È  s e : : = i b i e  à  b r o i E  c o n t r i b u t i o n s .

e  i  L e  p o t e n t i e i  c o u l r - r m b i e n  a t , t , r a c t i f  i Z e l  z  l t  ,  e : r e r c é  p e r  i ' i o r r

= u p p o s é  p o n c t u e l .

b )  L e  p c t , e n + , i e l  r é p u l = i f  p r o d u i + '  p e r  l e s  é l e c t , r o n E  d e  c o e u r ,  9 . u i

e s t ,  i a  c o n s É g u e n c e  d u  p r i n c i p e  d e  P a u l i .  H a r r i s o n  ( 1 9 6 6 )  s u g g è r e

qu ' i I  so i t , p ropo r t i onne l  à  un  p i c  de  D i rac ,  p6 ( f )

c )  L e  p o t e n t i e l  a d d i + , i o n n e 1  d ! 3  â  I a  r e d i s t r i b u t i o n  d e E  a u f r e s

é l e c t r o n s  d e  c o n d u c t i o n  r é p a r È i s  a u t o u r  d e  f  i o n  e t  c o u g t i t u a n t

a i n = i  u n  é c r a n

L e  r e g r o u p e m e n r ,  d e E  d e u r :  p r e m i è r e s  c o n r ' r i b u t i o a s  c o l t s t i t u e  " 1 e

pseudOpotent ie l  nu"  o l t  "Eot l  Êcran té"  par  oppos i t ion  au  "pseudo-

p o t e n t i e l  é c r a n t É ' t  g u i  c o u t i e n t  l e s  t r o i s  c o n t r i b u t i o n s .  D a n s

not re  t rava i l ,  ûou=,  u t i l i sons  essent , ie l leneot  J .e  pseudopoten t ie l

l o c a 1  d ' A s h c r o f t  ( 1 9 6 6 )  o u  e n p t y  c o r e  n o d e l  ( E C M ) .  C e  m o d È 1 e ,

pour  leque l  f  in te rac t ion  es t  purement  cou lombie t rDe à  1 'ex té r ieur

d u  c o e u r  e t  n u l l e  à  f  i n t é r i e u r ,  p o s s è d e  u n  s e u l  p a r a m è t r e '  l e

rayon du  coeur  R(

si r(Rc
( 2 .3 .1 i

-Qelzlr si r lRc

Les é iec t ron= de  conduct ion  sont  encore  su f f i sanmeut  dégÉnérés  à

l a  i e m p é r a t u r e  C e s  m é l a u x  l i q u i d e s  p o u r  q u e  1 ' o n  p u i s = e  s u p p o s e r

la  sphère  de  Fermi  cor rec tement  rempl ie .  Auss i  es t - i !  avan iageux

d e  d o n n e r  1 ' e i : p r e s s i o n  d u  p s e u d o p o t e n t , i e l  n u  d a n s  1 ' e s p a c e  d e s

m o m e n i s .  C e l u i - e i  e s t ,  a p p e i é  f a c t e u r  d e  f o r n e ,  i I  e s t  d é f i n i  p a r

0
wo(r) t
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Ia  t rans formée de Four ie r  du  pseudopoten i ie l .  Le  fac teur  de  fo rme

d ' A s h c r o f t  a  p o u r  e : i P r e = s i o n

wo(c)=N( k.qlwo(r) l r)
= -4nze2lq2 (N/v) cos QRc t  2 . 3 . 2 )

V / i r t  e s t  l e l , o ] u m e  a . . . . l m i q u e  e t  I e  p a r a n è t r "  R C  ,  v o i s i n  d u  r a y o n

c r i s t , a l l o g r a p h i q u e  d e  f  i o n ,  e s r . ,  g é n é r a l e m e n t  d é t e r m i n É  p a r

a j u s t e m e n t  d , u n e  p r o p r i É t É  m a s c r o s c o p i q u e  c o m m e r  P a f  e : ' : e m p l e ,  l a

r é s i = t i v i t é .

N o t o n s  q u e  I ' o r r  u t i l i s e  q u e l q u e f o i s  l e  p s e u d o p o t e n t i e l

l o c a 1  d e  H a r r i s o n  ( 1 9 6 6 ) r  q u i  c o n t i e n t  d e u x  p a r a n è t r e s  a j u s t a b l e s '

M a i s  i 1  e r : i s t e  é g a l e m e n t  u n  a u t r e  t y p e  d e  p s e u d o p o t e n t i e l  d i t  n o n

laca l  dont  Ia  d i f fÉreace es t  dans  la  na ture  même du fac t 'eur  de

forme.  Dans un  pseudopot ,en t ie l  non loca l  ,  Ie  fac t ,eur  de  fo rme es t

un  opÉra teur ,  a io rs  gue dans  un  pseudopoten t ie l  loca i  e 'es t '  une

f o n c t , i o n  a n a l y t i q u e .  P a r n i  l e s  p l u s  c o D n u s ,  l e  m o d è l e  n o n  l o c a l

d e  S h a w  ( 1 9 6 8 i ,  q u i  e s t  u n e  a m É l i o r a t i o n  d u  n o d è } e  d e  H e i n e  e t

A b a r e n k o v ( 1 9 6 4 ) ' f a i t i n t e r v e n i r u n e r e l a t i o n d , o p t i m i s a t i o n

ent re  ]es  p ro fondeurs  A1 des  d i f fé ren ts  pu i ts  de  po ten t ie l  e t

leurs  la rgeurs  R1(=  Z /A1) ,  ,  ce  ç l .u i  rend 1e  modèIe  p lus  soup le  e t

l e  c h o i > :  d e E  r a y o n s  m o i n s  a r b i t r a i r e '

2 , 4  R E P O N S E  N U  G A Z  D ' E L E C T R O N S  A  U N E  P E R T U R B A T I O N

Le pseud.opoten t ie l  D t I r  ou  nodè le  de  po ten t ie l  non écran té '

ne  t ien t  conpte  que des  in te rac t ious  en t re  un  É lec t ron  l ib re  e t  touE

l e s  i o n s ,  m a i s  i }  e x c l u t  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  é l e c t r o n s '  P o u r

t r a i t e r  c e s  d e r n i è r e s r  o D  u t i l i s e  1 ' a p p r o x i n a t i o n  d u  c h a n p  a u t ' o -

c o h é r e n t  i H a r r i s o n  t g Ë E )  q u i  c o n s i s t e  à  a j o u t e r  a u  p s e u d o p o t e n t i e l

D u  W o ( r ) ,  u n  p o t e n t i e l  a d d i t i o n n e l  W r ( f )  P o u r  o t ' t , e n i r  I e  p s e u d o -

poten t ie l  to ta l  ressent ' i  par  un  é Iec t rou

W(r)=Wo(r)  *WH(r) i z . 4 . i i
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W t ( f ) ,  a p p e l e  p o t e n t i e l  d e  H a r + , r e e ,  e s + "  i ê + , e r n i n ê  a u  m c y e n  d e  i a

d e n s i t é  é l e c r r o n i q u e  n ( f )  q u i  i e  p r o d u i t '

n(r)= E af* f&)= X Ir*& tz.A.zt
t .K f  t  (KF

l r
o u  I  1 1 ,  e s t  I a  p s e u d o f o n c t i o n  C ' o n d e  d é f  i n i e  p a r  I a  r e i a t , i o n  Z , Z . ' J ,

de  sor te  que n( f  )  s  '  Écr  i  t ,

î ( r ;  = ( t  /v) E (  |  *Z E. ,o ( tr)  exp tûi l l
k(KF q - ( 2 .4 .3 ' ,

La dens i té  é l ,ec t ron ique to ta le  se  déccmpcse en  un  t ,e rme un i fo rme,

c o r r e s p o n d a n t  a u  f o n d  c o n t i n u  n é g a t i f  q u i  c o m p e n s e  l e s  c h a r g e s

p o s i t i v e s  i o n i g u e s ,  e t  e n  u n e  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  v a r i a b l e ,  g u i

p r o d u i t  1 ' É c r a n t a g e  d e  f  i o n .  I l  e s t  a v a n t a g e u x  d ' é c r i r e  l a

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d a n s  1 ' e s p a c e  d e s  m o m e n t s ,  e u  p a s s a n t  d e  l a

so tnne d isc rè te  de  tous  les  é ta ts  contenus  dans  Ia  sphère  de  Fermi

à  1 a  l i m i t e  c o n t i n u e ,  g r â c e  à  t a  r e l a t i o n  u s u e l l e

E 12vt(2Et ') t  I  J i  iz.{ . l )
k(Kt

L e  t e r m e  v a r i a b l e  d e  1 a  d e n s i È é  é l e c t r o n i g u e  n S C ( q )  d e v i e n t  a i n E i

no(q) = v(2ntt I ;È.r.qlwlr>[ (f  tzmt(xz - lr  *ql2l l- t  iz.n.sr

M a i s  d a n s  1 ' é t u d e  d e s  p s e u d o p o t e n t i e l s  l o c a u x ,  l , t r i q )  e s t  i n d é p e n d a n t

d e  k  e t  p e u t  ê t r e  s o r t i  C u  s i g n e  s o n m e .  E n  i n t É g r a n t  s u r  l e  v c l u m e

de la  sphère  de  Fermi  r  on  cb t ieu t  a lo rE

nsc(q)=W(Q) Io(q) i z . 4 , E t

o u  h ( q l  e s t  i a  f o n c t i o n  r é p o n s e  d e  I a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d a n s

1  ' a p p r o r :  i s r a t i c n  d e  H a r + v r e e .  E I l e  e a r a c t , é r i s e  f  e s  i n t e r a c t i c r r s
a

ent re  les  é iec t rons  e+-  se  presente  sou= fo rme ana ly t ique

roto) = | /(zr!rt toÈt 6f rzmt (r,z - lr *s l2l l-l i 2 , 4 . ? l
= -mKll( f2621 I t tZ + (4-xzl /(Bx) Ln le,xl t lu_x) l l  où x= qtKr



D ' a u t r e  p a r t ,

É lec t rc r r  i  que

des momenÈ= s

I e  F o t e r r t i e l

d ' é c r a n  F a r  t
' é c r i t ,

-37 -

de Har+,ree Wg(Q) est,

' é q u a t ' i c n  d e  P o i s = o n t

r e l i é  à  I a  d e n s i t é

q u i  C a n e  1 ' e s p a c e

t  2 , 4 ,  E i

Ë ,  Ê ? v  a p r É s  a v o i r

fo rme écran tÉ eEt ,

non écran t ,é  Per

\ 2 . 4 , 9 i

1es  É lec t , rons
' é l e c t r o n s  e t

i 2 . 4 .10 )

WH(.q) = 4lhe? nrr(q)/q2

E n  t , e n a r r i ,  c o m p t e  o e s  r e i a r ' i o n s  2 . 4 . ' : ' t  2 . 4 . 6 0  2 , 4 .

f  a c ' , o r i s É  I e E  É l é m e n t , s  d e  m a È r i c e ,  l e  f  a c t e u r  d e

obtenu s lmp lemeDlu  êr r  d iv isanr '  ie  fac teur  de  fo rme

une f  onc* . i  o r r  D(q)

w(g) = wo(e)/et(Q)

t  
H ( g )  

e = t  i a  f  o r r c + , i o n  d i É i e c È ' r i q u e  d e  H a r t r e e  p o u r

i i b r e s .  S o n  r ô L e  e s t ,  d ' i n c l - u r e  i e =  e f f e t s  d u  g a z  d

e l l e  n e  d é p e n d  q u e  d e  q  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e

s'(g) =l-4tre2&(q)/C2

= 1+eç11s2KFt$frfq2l[ r t2-(4-x2)tuxln f 12*11 tl2-xll l

C e t t e  d e r n i è r e  p r é s e n t e  u n e  s i n g u l a r i t É  l o g a r i t h n i q u e  e n  g  =  Z R ç  t

r e s p o D s a b l e  d e  1 ' a n o m a l i e  d e  K o h n  d u  s p e c t r e  d e  p h o n o n s  d e s  s o l - i d e s

m é t a l L i g u e s ,  a i n s i  g u e  d e s  o s c i l l ' a t i o n s  d e  F r i e d e l  d a n s  l e s  p o t e n -

t , i e i s  i n t e r i o n i q u e s  d e s  n É t a u x .  L a  f o n c t i o n  d i é l e c t ' r i q u e  E H ( q )  t e n d

vers, 1 aux grandes valeurs de q et soa comportement aux faibles

v a l e u r s  d e  q .  e s t ,  d o n n É  p e r  I a  l i m i t e

e*(Q) = 4me2 rrrtlÛr2 oz) t I

11 es t  fac i le  de  vér i f ie r  evec  Ie  pseudopoten t ieJ '

l a  l i m i t , e  d u  f a c i e u r  d e  f o r o e  é c r a n ù É r  p o u r  q  =  0 ,

W (q-o)  = ' (2131Et

Pour  ob ten i r  une mei l leure  caracÈÉr isa t ion

i i  f  a u t  i e n i r  c o r n p t , e  d e s  c o r r e c t ' i c n s  d ' É c h a n g e  e t '  d e

( 2 . 4 . 1 1 )

d ' A s h c r o f i  g u e

es t

i 2 , 4 ,  L Z i

d e  1 ' é c r a n t a g e t

cor ré1  a t  i  on
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dueE respec t ivement  à  la  répu l= ion  en t re  é Iec t rons  de  méme sp in  e t

à  1 a  r é o u l s i o n  c o u l o m b i e n r r e  e n t - ' r e  é l e c t r o n s .

L ' é n e r g i e  d ' e c h a n g e  a  u n  e f f e t  à  c o u r t e  p o r i é e  p u i s q u ' e l i e

e s È  c o n s t . i t u é e  p a r  1 a  d i f  f  é r e n c e  d e s  É n e r g i e s  d ' i n t , e r a c t ' i c n  e n t r e

d .eu : i  sp ins  para l lè les  e t ,  deu: . :  sp ins  an t ipara l lè ies .  Quant ,  à

1  ' é n e r g i e  d e  c c r r é l a t i o n ,  e l i e  p r o v i e n t ,  d e  f  i n t , e r d é p e r r d a n e e  d e s

d É p l a c e m e n t s  é i e c t r o n i q u e s .  L o r s q u e  l e  g a z  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s  e s t

E o u r û i s  à  u n  c h a m p  e : : t É r i e u r  f  a i b 1 e ,  1 e  p o t e n t i e l  a u t o - e o h É r e n t

ressent i  par  chaque é lec t ron  de  conduct ion  a  Pour  expres= ion

w(r)  = wû(r)  *  wH(r)  + wxc(r )  (z '4 '13)

C ' e s t  u n e  g é n é r a t i s a t i o n  d e  l a  r e i a t i o n  2 . 4 . L  i u c l u a n t  l e  p o t e n t i e l

d , i n È e r a c t i o n  d , é c h a n g e  e t  d e  e o r r é l a t i o n  W r r  S t i ,  d a n s  1 ' e s p a c e

des momeuts '  peut  è t re  fo rmulée  par

Wrr(u) = -1't1"2tqzl no (c) G(o) t z .4 . r4 i

D r " ( g )  e s t  d o n n é  p a r  I a  r e l a t i o n  2 . 4 . 3  e t  G t q i  e s t  u n e  f o n c t i o n

c a r a c t É r i s t i q u e  d e s  c o r r e c t i o n s  d ' é c h a n g e  e t  d e  c o r r É l a t i e n '  E n

procèdaat  de  Ia  même man ière  que précédenmeut  on  about i t  à

l ' e x p r e s s i o n  d u  f a c t e u r  d e  f o r m e  é c r a n t é
( 2 . 4 . 1 5 )

w(g) = wo(q)/ u{q)

l a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  q u i  t i e n t  c o m p t e ,  c e t t e  f o i s '

d ' É c h a n g e  e t  d e  c o r r é l a t i o n

e(q)  = g-  ( . f re2lqz l ( l -6) fo(O) ( 2 . { . 1 6 )

L a  f o n c t i o n  G ( q i  e s t  t o u j o u r s  p o s i t i v e r  o u  n u l l e  l o r s g u e  l e s  c o r -

r e c t , i o n s  d ' É c h a n q e  e t  d e  c o r r É I a t i o n  s o n t  n É g 1 i g é e s '  C o n d u i s a n t

i e s  p a r t i c u l e s  à  s ' é v i t , e r  m u t u e l l e m e n t ,  l e s  e f f e t s  d e  c e s  c o r r e c -

t i o r r E  o n t ,  F o u r  p a r t i c u l - a r i t é  d e  d i n i n u e r  I e  d e g r é  d ' é c r a n t a g e  d e s

i o n s .  D e  p l u s ,  c e s  e f f e t s  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t s  q u e  l a

d e n E i + , é  d u  g a z  d ' É i e c + , r o n =  e s t '  f o r + ' e '

ou E(q) est

des ef fe+"s
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L a  d é f i n i t i o n  d e  G i q i  r e p o s e  s u r  l ' a c t i o n  a g i s s a n È  s u r

u n  É l e e t r o n ,  q u a n d  l e  g a z  d ' é l e c t r o n s  e s t  s o u m i s  à  u n e  p e r t , u r b a t i o n ,

m a i =  c € + , t ê  a c - , i : :  i o i t  ê t r e  d i f f é r e n t e  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  a u t , r e

i n a r g e  ? v ê E r v .  i l ' e s t  p o u r q u o i  o r r  d É f i n i t  I a  f o n c t i o n  d i É l e c t r i q u e

Ep(q)  ,  à  u t i l i se r  lo rsque la  charge t ,es t  es t  un  pro ton .  Cet ' te

f  o n c t , i c n  d i É l e c t r i q u e ,  e : i p r i m é e  s o u E  1 a  f  o r m e  s u i v a n t , e ,  r r e  d o i t

p à =  ê t , r e  c o n f o n d u e  a r J e c  t i q i

eo(Q) = | - taIleztq2) rotc)[(t* (4rre2tqzrotclrotc)l-l t 7 . 4 , r ?  t

U n  g r a n d  n o m b r e  d ' e x p r e s s i o a s  d e  G ( q i  o n t  É t É  p r o p o s é e s

d a n E  1 a  i i t t é r a t u r e .  U n e  p r e m i ê r e  c l a s s e  r É s u l t e  d e  1 ' a p p r o x i m a t i o n

d e  H u b b a r d  (  i . 9 5 B  i  q u i  s ' é c r i t

i z . 4 .1g i
ç = zh .0. | 55/fi Kr) l- |

L e  p a r a m è t r e  Ç  e s t  d é f i n i  à

s i b i l i t É .  I n i t i a l e m e n t ,  i 1

t h É o r i e s  s e  s o n t  a f f i n É e s  e t

p e r  G e l d a r t  e t  V o s k o  ( 1 9 6 6 i

par t i r  de  la  règ1e de  somme de compres-

a v a i t  p o u r  v a l e u r  1 ' u n i t é r  n a i E  1 e s

la  mei l leure  va leur  ac tue l l ' e ,  p roposée

est,

( 2 .4 .19 )
G(s) = u/2, I t .ç(Krrql2J-t

Cependaa t ,  ce t te  ca tégo r ie  d 'exp ress ious  de  G(q )  condu i t  à  un

rÉsu l ta t  non  phys ique  de  Ia  fonc t i on  de  co r rÉ la t i oa  de  pa i re  É lec -

t ron ique  g ( r )  aux  pe t i t es  d i s tauces .  Uue  secoude  c lasse  d 'exp res -

s i ons  de  G(q )  pe rme t  d ' a t t énue r  l ' i npe r f ec t i on  obse rvée  su r  g ( r ) .

Parn i  ce l les-c i  leE p lus prÉcises Eont  ee l les de VashiEhta et

S ingw i  ( L9721  e t  d ' I ch i r na ru  e t  U t sun i  ( 1981 ) .  Leu rs  exp ress ions

analy t iques sont  respect ' ivement

6(q1 = e I  f  -  exp (-B (q/K, l2 l l 12,4 .  zo i

û(q) = p( q/Kr )4 * o (q/Kr )2 t R' [pt q/Kr )4 * (o*8P/5) (q/Ks )2

- Rlt lNrl-ozlr(aqKr) tnlt2xr'qrt (zRF-q)l l rZ .4  ,  ZL ' ,
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L e s  p a r a m è t r e s  À ,  Ë ,  P t  O  e + ,  R ,  q u i  s o n t  f o n c t i o n  d e  I a  d e n s i t é

é L e e t r o n i q u e ,  C o n c  d e  1 S  ,  s o n t  d o n n É s  d a n s  l e s  a r t i c l ' e s  c i t é E .

2 , 5  F O R M E  G E N E R A L E  D E  L ' E N E R G I E  E ' U N  M E T A L  S I M P T E

D a n s  1 ' É v a l u a t , i o n  d e  1 ' é n e r g i e  t o t a L e  d ' u r r  m é t , a l  3 - i q u i d e ,

o n  c o n s i d è r e  c e  d e r n i e r  c o m m e  u n  a s s e n b l a g e  d ' i o n s  s u p p o s é s  à  p e u

p r É s  i m m o b i l e = ,  i m m e r g é s  d a n E  1 e  g a z  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s  u n i f o r m é m e n t

répar t i  e t  assurant  la  neut ra l i té  du  sys tème.  En su ivan+"  l -a  méthode

i n d i q u é e  p a r  H a r r i s o n  ( 1 9 6 Ë i ,  1 ' é n e r g i e  d ' u n  m é t a I  l i q u i d e  s i m p l e ,

par  ion ,  =e  décompose en  t ro is  te r rnes

E = Ed' Eel -  Ees i 2 . 5 .1 )

DanE Ie  ca lcu l  du  premier  te rme du second menbrer  oD

r e n c o n t r e  l e  p o ù e n t , i e l  d ' i n i e r a c t , i o n  d i r e c t e  e n t r e  f  i o n  B ,  
p r i =

comne or ig ine . ,  e t  1 ,  ion  o l  sÉparÉE par  Ia  d is tance i4 -  Ep i

vd (Ru -Rp) = (zelzt I d" --R0 | t  2 . 5  , 7 1

Si  l ' on  e f fec tue  Ia  Eomme de ces  po ten t ie ls  de  pa i re  sur  ious  Les

i o n s ,  o D  o b t i e n t  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  f  i n t , e r a c t , i o n  d i r e c t e  E d

Ed = I /(2N) x' fl zzezt(vqz) x - exp I ift Ê" -ioll
q  a t t

(z .s .3 i

Le  te rme  d ,Énerg ie  é lec t ron ique  Ee t  de  Ia  re la t i on  2 .5 . I

e s t  l a  s o B m e  d e  t o u t e s  I e s  é n e r g i e s  E ( k )  d e s  É t a t s  é l e c t r o n i q u e s

contenus  dans  Ia  sPhère  de  Fern i

E"I=( I /N}  EFE(K)

Le terme E{k)  correspond au; :  va leurs propres

Schred inge r  monoé lec t ron ique  t  i 1  es t  donné

La  d . i v i g i on  Pa r  N  pe rmeb  d ' ob ten i r  1 ' éne rg ie

t 2 . 5 . ' l i

d e  L ' é q u a t i o n  d e

p a r  } a  r e L a i i c n  Z , - t . 5 ,

é Iec t ' ron ique Par  i c rn '
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D a n s  I e  t , e r m e  p r é c é < i e n t ,  l - ' i n t e r a t ' i o n  d e  C o u l o m b  e n t r e

u n e  p a i r e  C ' é i . e c + , r o n s  a  é t , é  c c m p t , e e  d e u : t  f o i s ,  e t  d e  c e  f a i t , r  p o u r

c l . t , e n i r  1 ' é n e r _ l i e  = l r r e c ' . , e ,  i 1  c o n t ' i e n t  d e  r e - ' r a n c h e r  u n e  f  o i s

- ' É r i e r 2 i e  3 ' i r r ' , e r e c t , i = r :  é 1 e e ' - , r c r r - é l e e - . ' r c n  q . u i  s e  p r É = e n t - ' e  s 3 u s  1 a

f  o rne

Eo = V^.2N1E'  n*(Q)  (wH(q)  + wxc(q))
q

û n  r e c o n n a i È  d a n =  c e t t e  q u a n t i t é  1 a  p a r t i e  v a r i a b l e

é l e c t r o n i q u e ,  f o u r n i e  P e r  1 a  r e l a t ' i o n  2 , 4 . 6 ,  a i n s i

t W g ( Q )  +  W r r ( Q ) i  r e s s e n t i  p a r  u r r  é l e c t r o n ,  d o n t  l e s

r e = p e c t i v e s  = o n ç  d o n n É e s  p a r  L e =  r e l a t i o n s  2 . 4 . 8  e È

t 2 , 3 , 5 t

C e  i a  d e n s i t é

g u e  I e  p o t , e n t i e l

C O m p O E a f r ? " e =

Z , 4 , L A ,

En e f fec tuant  Ia  somme de ces  t ro is  cont r ibu t , ions  on

o b + , i e n + . ,  i ' e x p r e s s i o n  d e  I ' é n e r g i e  i n t e r n e  d ' u n  m É t a l  s i m p l e  r  F â I

i o n ,

E= | /(zN) E'atr z2e2 r(vqz ) E exp (id( E -do)* | tNZ..{nzrz ttz*l
t l  a t $  

'  
k t K F -  ( Z ' 5 ' 6 t

r (k fwlr) *E' i  (r.q lwlr > lzlrhztzml(xz-lx*qlt l l - t  l

-vl(2N)Z'nr"(QXWH(q)' Wr"(Q))
q

Nous pouvons no ter  I 'absence des  te rmes g  =  0 ,  dans  les  =ommes

d i E c r è t , e s  i n p l i q u é e s  d a n s  1 e s  d i f f é r e n t e s  c o o t r i b u t i o n s  É n e r g é -

È i q u e s .  P r i s  s É p a r é n e n t  c e s  t e r m e s  d i v e r g e n t ,  m a i s  l o r s q u ' , i l s  s o n !

conb iués  enEenb le  i l s  se  eompensent ,  en  par t , ie  e t  conEt ' i tuen t '

i , é n e r g i e  d e  H a r t r e e E 6  r  q u i  s e r a  é c r i t e  p l u s  t a r d .  N o t , c r E  a u s s i

q , u e  1 e  d é v e l o p p e m e n t .  e n  p e r t , u r b a t i o u  d e  1 ' é n e r g i e  d e E  É 1 e c t ' r o n s  d e

c o n d u c t i o n  f  a i t  a p p e ] ,  e x p l ! c i t e m e n t  a u : {  é I é m e n t s  d e  m a È r i c e ,  d o n c

e u  f a c t . e u r  C e  f  c r m e  é c r a n t é  v ù t q i ,  à  I a  f o n c t i o n  d i É l e e ' ' ' r i l u e  E i q t

e t  a u : i  c o r r e c t , i c n E  e ' é c h a n g e  e t  o e  c o r r é I a t ' i o n '
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2 . 6  E X P R E S S T O N S  D E S  D I F F E R E N T S  T E R M E S  D E  L ' E N E R G I E  D U  M E T À L

D a n s  i e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t  n o u E  a v o n s  é v a l u é  1 ' , é n e r g i e

c ' u n  m é t a i  s i m p i e  c o m m e  é t a n t  I a  s o r n m e  d e  I ' é u e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n

i o n - i o n  e t  d e  1 ' é n e r g i e  d ' i r r t e r a c t i o n  é l e c t r o n - i o n ,  à  l a q u e l l e  o n

a  r e t , r a n c h é  l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  é l e c t r o n - é l e c t r o n  q u i  a  é t é

c o m p t , é e  d e u : i  f o i s .  f i a n s  c e  p a r a g r a p h e ,  n o u s  a l l o n s  e f f e e t u e r  u n

a r r a n g e m e n t  d e s  ç e r m e s  a f i n  d e  f a i r e  a P p a r a i t r e  e x p l i c i t e m e n t  l e s

é n e r g i e s  d e  M a d e l u 1 g r  d u  g è z  d ' É I e c t r o n s ,  d e  s t r u c t u r e  d e  b a n d e  e È '

d e  H a r t r e e ,  c o m m e  c e l a  a  é t é  s u g g é r é  p a r  A s h c r o f t  e t  s t r o u d  ( 1 9 7 8 i '

E n e r g i e  d e  M a d e l u n g

L a  s o m m e  d e s  c o m p o s a n t e s  d e  F o u r i e r  d e  I ' i u t e r a c t i o n

d i r e c t e  i o n - i o n ,  e : i p r i m é e  d a n s  l ' , e s p a c e  r É c i p r o g u e ,  à  l ' , e x c l u s i o n

d u  t e r n e  d , o r d r e  0 ,  d é f i n i ù  1 ' é n e r g i e  d e  M a d e l u n g .  c ' e s t '  p r é c i s é -

m e n t  I e  p r e m i e r  t e r m e  d e  l a  r e l a t i o n  2 . 5 . 6 1  q u i  d é p e n d  d e  l ' , a r r a n -

g e m e n t  d e s  i o n s ,  d o n c  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  i o n i q u e '  A p r É =

a v o i r  e : r p l i c i t é  I e  f a c t e u r  d e  = t , r u c t u r e  e u  m o y e n  d e  l a  r e l a t i o n

1 . 2 . 2 8 ,  n o u e  p o u v o n s  t r a n s f o r m e r  1 ' é n e r g i e  d e  M a d e l u n g  e n  r e m -

p laçant  Ia  somme d isc ré t ,e  par  f  in t 'êgra le  su ivaute  sur  q

Z' -- -+v t(2tr)r I A (z .6 . r i

q

e t  l , exp ress ion  f i na le  de  1 'éne rg ie  de  MadeLung  se  rédu i t  à

En = zze?tafcc [a(q)-t ]
o

Notons  cependan t  que  s i  1 ' on  dés i re  u t i l i se r  I e

t , u re  des  sphè res  du res  ( r e l ' L 'Z ' 36 ) ,  1 ' éne rg ie

sous  f o rme  ana i y t i que  ( Jones  l ' 971 i

i z .E.z i

facteur de struc -

de  Made lung  s 'éc r i t '

ËH = -Q2e2 tr l2II2 (N/V) o2 (o.s - o.lq + 0.0512111 *211- | { 2 . Ë . 3 i

ou  o  eE q  représe l r tê f l t ,  reEFee. . i vement ,  ie  d iaurè t re  des  sphères

d u r e =  e î - ,  i e  p a r a m è t - ' r e  d e  r e n p l i s s a g e '
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-  Energ ie  de  s t ruc t ,u re  oe  ban< ie

N o u s  a i i o n s  m a i n t e n a n ; - .  d é f  i n i r  J - ' é n e r g i e  d e  s t r u c t u r e  d e

bande Eomme ia  somme Cu te rme o 'u  secono ordre  Cu déve ioppement '  Ce

1 ' é n e r g i e  É l e c t , r o n i q u e  E e t  e t  d e  l ' É n e r g i e  d ' i n t e r a c t ' i o n  é l e e t r o n

é lec t ron  Eee

Eo, -- ( r /N) U E't(r*q lwtk> 12162n* lkz- lr .ql2] 
-r

k rKF  q

-vl(2N) E' no(e) (WH(q) * Wr")
rt

Dans 1 ,  o rdre  des  t rans format ions  à  e f fec t 'uer  sur  ce t te  express ion  t

c o m m e n Ç o n s  p à r  r e m p l a c e r  l a  s o m n e  d i s c è t e  s u r  k  p a r  u n e  i n t é g r a l e

(  r e i .  2 . 4 .  4  )  .  R e m p l a ç o n s  e n s u i t e  l e s  p o t e n t i e l s  d e  H a r t r e e  e t

d ' É c h a n g e  e t  c o r r é l a t , i o n  q u i  s o n t  d o n n é s  r e s p e c È i v e m e n t  p a r  I e s

r e l a t i o n E  Z . + , 8  e t  Z . 4 . L 4 t  p u i s  e r : p l i c i t o n s  I a  c o n t r i b u t i o n  d e  I a

dens i t é  é l ec t ron ique  non  un i f o rne ,  n ro (g ) ,  f ou rn i e  pa r  1a  re l a t i on

Z . . i .  6  i  nous  ob tenons  a ins i  une  exp ress ion  i n te rnÉd ia i re  de  E6 ,

Ëbo= ( I  /N) E' {tzvlaurl foT l(r*q lw!k> l2[ 10n2zi l  (r2 ( z '  Ë '  s )
q

- lr.q l2l ]- | -N tzt wz(q) ro2(ol qftel(r -o(o)/02]

Aprés  avo i r  sor t i  de  I ' i nbégra1e les  é lÉments  de  mat r ice  qu i  Be

d é p e n d e n t ,  p a s  d e  1 a  v a r i a b l e  d ' i n t É g r a t i o n  k ,  l o r s q u e  1 e  p s e u d o -

poteu t ie l  es t  loca ] . ,  nous  pouvoDs expr iner  f  iu tégra le  avec  la

f o n c t i o u  r É p o n s e  é l e c t r o u i q u e  f i o ( e )  ( r e l .  2 . 4 . 5 .  e t  2 , 4 , 6 i .  1 1  n e

r e s t e  p i u s  g u ' à  f a c t o r i s e r  l e s  é I é n e n t E  d e  m a t ' r i c e ,  à  l ' a i d e  d e  I a

r e l a t i o n  Z , Z , t t ,  F o u r  f a i r e  e p p a r a î t r e  l e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e

a ( q )  p u i s ,  c o m p È e  t e n u ,  d e s  r e l a t i o n s  2 . 4 . L 5  e t '  2 . 4 . L 6 r  n o u s

a b o u t i s = o n s  â  u n e  f o r n e  s i m p l e  d e  1 ' é n e r g i e  d e  s t r u c t ' u r e  d e  b a n d e

t 2 . 6 , 4 \

( 2 .Ë .6 )Eor=v/(2N2! E' a(q) woZ(o) rn(o)/e(c)
a{

A f i n  d e  d i s p o s e r  d ' u n e  e l : p r e s s i o n  f a c i l e  à  e x p l o i t e r ,  r e m p l a ç o n s

l a  s o m m e  d i s c r è t . e  s u r  q  P a r  f  i n t É g r a l e  d e  l a  r e l a t ' i o n  Z ' 6 ' 1 '  L a
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fo rme

nét,al

p a r  i o n ,  p o u r  u D

1 2 . 6 . 7  |

ou  la  f  onc+ ' ion  FN(q)  es i i  ia  carae tér is t ique  Énerg ie -vecçeu, r  de

t , r a n E f  e r t  n o r m a l i s É e ,  1 i é e  a u  f a c t e u r  d e  f o r m e  W O { e i ,  a i n s i  q u ' a u x

f o n c t i o n s  d i é l e c t r i q u e s  t  ( q )  e t  G t q !  p a r  I a  r e l a t i o n  s u i v a n t e

( 2 ,6 ,8 i

f i n a l e  d e  1 ' ê n e r g i e  d e  s t r u c t u r e  d e  b a n d e

s i m p l e  à  1  ' é t a ; '  l i q u i d e ,  e s t

i ^ a
Ebr= -(-ZtezlI l l  

,  dq a(q) FH(q)
o

wozto)[  |  / (  |  -G(q)) l  I  r  -r lE(q)l

-  E n e r g i e  d u  g a z  d ' é l e c f r o n s

L , é n e r g i e  d e s  É l e c t r o n s  L i b r e s  e E t  c o n s t i t u É e  P a r  I a  s o m -

nat ion  sur  1a  sphère  de  Ferur i  de  1 'Énerg ie  c iné t ique des  é Iec t rons

p l u s  d e s  t , e r m e s  c o r r e c t , i f s  d u s  à  1 ' É c h a n g e  e t  à  l a  c o r r É I a t ' i o n '  À

c o n d i t i o n  d e  p r e a d r e  1 ,  e n  u . e .  d e  l o n g u e u r r  1 ' e x p r e s s i o n  c l a s s i q u e

d e  1 , é n e r g i e  d u  g e z  É I e c t r o n i e u e  E *  e s t  f o u r n i e  e n  u . a .  d ' é n e r g i e

Eus= lz l2l lz.zt /  ,"2 -  0.916/r,  -  (0. i  l5 -  0.0J1 Ln rs) l

avec rs= ât(zyl l5 = [svrtqtrNzi l t ts

-  Euerg ie  de  Har t ' ree

C o n n e n o u 5 l , a v o n s s i g n a l é d a u s l e p a r a g r a p h e 2 . S , I e E

compo=;antes  de  Four ie r  d 'o rdre  0  on t  é té  omises  dans  les  Eonma-

t i o n s  s u r  { L  d e  t o u l e s  I e =  c o n t r i b u t i o n s  é n e r g é t i q u e 3 .  P a r

a i l leurs ,  i l  res te  eBcore  à  cons idérer  le  te rme du premier  o rdre

d a n s  1 e  d É v e l o p p e m e n t  e n  p e r t u r b a t i o n  d e  I ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e '

conformément  â  Ia  méthode ind iquée par  s t roud eb  Àshcro f t  iLg7? i  I

o n  p e u t ,  r e g r o u p e r  c e s  t e r m e = ,  d o n t  c e r t a i n s  d i v e r g e r r t '  m a i s  s e

c o m p e n s e n t ,  p o u r  f o r m e r  l ' é n e r g i e  d e  H a r t r e e

E,=Z(N/v) l im I tv ln lwo(q) '  , [ f i ts21qzl

Fn(q 1= [ qzvr( + u zezu] J2

( 2 . 6 . 9 )

( 2 . 6 . 1 0 )

q40

i 2 . 6 . 1 1 )
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A v e c  i e  p s e u d o p o t e n t i e l  d ' À s h c r o f t ,  i n d i q u é  à  I a  r e l a t i o n  ? ' 3 ' 2 ,

1 ' é n e r g i e  d e  H a r t , r e e  p r e n d  I a  f o r m e  s i m p l e  E u i v a n t ' e

E,1 = 2I I  ze2Rr2 (Hrv) ( Z  . 6  . I Z  t

E n d é f i n i t i v e ' n o u s v e D o n s d e g r o u p e r l e s d i f f é r e n t s

t e r n e s  e n  f a i s a n t  a p p a r a i t r e  d i E t i n c t e n e n t  l e s  c o n t r i b u t ' i o n s

énergét iques  de  Made luDgr  de  s l ruc tu re  de  basde,  du  gaz  é lec t ro  -

n i q u e  e t  d e  H a r t r e e .  c e p e n d a n t , ,  n o u s  e v o n s  n é g l i g é  I ' , i n t ' e r a c t i o n

de Born-Mayer  qu i  t ien t  conpt ,e  de= e f fe ts  répu ls i fs  à  t rès  cour te

d i s t , a n c e  ,  e n t r e  l e s  É l e c t , r o n s  d e  c o e u r  d ' i o n s  v o i s i n s  t E v a n s  t 9 7 8 i

Nous avons  éga lemeut  ignorÉ un  te rme cor rec t , i f  dû  à  L 'e f fe t  de

d é g é n é r e s c e D c e  d u  g a z  d ' é l e c t r o n s  ( S i L b e r t  e t  a I  1 9 7 5 )  q . u i  n e

d e v r a i t  p a s  a v o i r  d ' e f f e t  s i g n i f i c a t i f  d a n s  l e s  c a l c u l s  g u e  D o u E

a v o n s  e f f e c t u é s  a u  c h a P i t r e  3 .

2 . 7  P O T E N T I E L  I N T E R I O N I Q U E  D E S  M E T A U N  S I M P L E S

P o u r  d é f i o i r  I e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o u  e n t r e  d e u x  i o n s '

i I  e s t  s o u h a i t a b l e  d e  r a s s e n b l e r ,  d a u s  i ' e x p r e s s i o n  d e  1 ' é n e r g i e

du mÉt ,a l ,  Ies  te rnes  gu i  dÉpeudent  du  vo lune e t  ceux  qu i  dépendent

d e  I a  s t r u c t u r e .  A i n s i r  ê D  i d e n t i f i a n t  c e t t e  e x p r e s s i o n  d e  1 ' é n e r -

g i e  a v e c  c e l L e  d e  I a  r e l a t i o a  Z . L I I  ! [ u €  D o u s  a l l O u s  r é c r i r e  d a n s

1 ' e s p a c e  r é c i p r o q u e ,  i I  s e r a  p o s s i b l e  d ' e x p r i m e r  l e  p o t e u t i e l

i n t e r i o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d u  p s e u d o p o t e n t i e l .  S i  I ' , o n  s u i t  I a

déurarche employÉe par Hasegawe et l ' latabe 1L97Zl I  Dous devons tout

d , a b o r d  t r a n s f  o r m e r  I a  r e l a t , i o n  z . L . L  d a n s  I , e s p a c e  d e s  q

-+ --)

E= u(p) .  l / (2vNlE u(q,PlX . iq Rcf
q c*$

Eer i vons  ensu i te  l ' éne rg ie  de  s t ruc tu re  de  bande  ( re l '  7 "6 'E !  '  en

e r : p l i c i t an i  I e  f ac teu r  de  E t ruc tu re  au  noyen  de  I a  r e l a t i on  L 'Z ' 27 ,

( 2 . ? . L ' ,

Ebr=- |  /(zN) E' Iq2vl(atrezn)l woztcl ( l-6)- l

| /N) z .ii n"Ï. t 1
art

q

rsl [  (i l - l

( 2 .7  . ' à ' ,
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I1  es t  ma in t ,enan| '  poss ib le  de  regrouper  les

L a  = o m m a t i o n  s u r  l e s  p o s i t i o n s  d e s  i o n s

r a i t r e  I e  t e r m e  g  =  0  o a n s  i a  s o m m a t i o n  s u r

l ' é r r e r q i e  d u  m É t , a l  s o u s  I a  f  o r n e  s u i v a n t e

ternes  cor resPondant  à

F a i s o n s  é g a l e n e n t  a P P e -

g r  a f i n  d ' é c r i r e

E= E"g.  EH l IQV)E'921ytnez[V;Nl2 woz(q)  ( l -G) - l ( l - l le)

-(N- ntetl t im [ artlzr?1qz-qzllÆez[Vtu)z woz(g) ( | -G) -l( | - l/ell
q-'0

*t/(2vl,lâIaflze2tq?--qzt(mez)(V,l, ltf wo2(qxl -0) -l(t -t tell 2 ti q Rc!

tl att

U
KT

0

( 2 , 7 . = 1 1

-) ---)

P o t e n t i e l s  i n t e r i c n i g u e =  d e  N a

A v e c  i a  f o r r c t , i o n  d i j l e c t r i q u e

t a l  p a u r  N a  e t '  i c t  P o u r  R b '

. 4 v e r  1 a  f o n c t , i . c n  C i É 1 e e + " r i q u e

( b i  pour l ia e+- '  i  d i  Pour Rb '

e t  R b .

d e  V a s h i = h t a - S i n g w i

d '  I  c h  i m a r u - U t , s u m i

! l C . z . - t
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L ' i d e n t i f r c a t . i o n  d e  1 ' e x p r e s s i o n  p r é c é d e n t e  a v e c  I a  r e l a t i o n  2 . 7 . 1

f o u r n i t ,  l e  p o t , e n i i e l  i n t , e r i o r r i l u e ,  d a r r s  1 ' e s p a c e  d e s  q ,  l o r s q u e  I e

p s e u d c p o t , e n t i e i  e s t .  l o c a i

u(e.p) = 4ûzze?/92 i l-Fx(o)) t Z . 7  . 4 1

Four  écr i re  ee t t ,e  quant i té  nous  avons  tenu compt ,e  de  la  re la t ion

2 , 6 . 8  q u i  d é f i n i t  i a  c a r a c t é r i s t i q u e  é n e r g i e - v e c b e u r  d e  t r a n s f e r t

n o r m a l i = é e .  D a n s  i ' e s p a c e  d i r e c t  1 e  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i g u e  d e v i e u t

u(R.p) =tze?lR It-enl foo Fi l(q) sin q R/q I ( ' / ,  , 7  . 5  1

0

Remarquons q t re  Ie  p ren ie r  te rme du second membre  cor respond à

f  i n t e r a c t i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e s  i o n s  n u s ,  q u a n t  a u  s e c o n d  f e r m e

c ' e s t  l a  c o n t r i b u t i o n  a u  p o t e n È i e 1  d e  p a i r e  q u i  p r o v i e n t  d e  l a

r e d i s t r i b u t i o n  d e s  É l e c t r o n s  l i b r e s  a u t o u r  d e s  i o n s .

Nous avons  reprÉsentÉ sur  la  f igure  2 .1  1es  courbes  du

F o t , e r r t i e l  i n t e r i o n i q u e  d u  s o d i u n  e t  d u  r u b i d i u n ,  i s s u  d u  p s e u d o -

p o t e n t i e l  d ' A s h c r o f t  e t ,  d e s  f o n c t i o u E  d i é l e c t r i q u e s  d e  V a s h i s h t a -

S i n g w i  e t  d ' f c h i m a r u - U t s u m i .

Z,B  ÎERME D 'ENERGIE  INDEPENDANTE DE LÀ  STRUCTURE

L 'exp ress ion  de  1 'Éne rg ie  i ndÉpendan te  de  1a  s t r uc tu re

U(p ) ,  qu i  rep résen te  env i ron  95  % de  l 'Éue rg ie  du  né ta I ,  s ' ob t i ea t

en  i den t i f  i an t  l es  r e l a t i ons  2 ,7 . t  e t  2 .7 ,3 ,

u(p)= E*-t l{py)z' (qtz2eztg2lr. )t(q)*Z(N/v) nm Itvrn )wo(q)
(z .E. r iç+o

* nuzeltq2l - (N- | )t(2v, tim [ $tz2s21a!
++o

-gzllÆezl|rv.rlt 'P wo2(g) (t-G) -l(t- lftr l
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N o u s  p o u v o n s  r e m a r q u e r  q u e  l e  E e c o n c i  t e r m e  d e  U ( p )  s ' e : t p r i m e  a u

m o ] r e n  C e  1 a  c a r a c t , é r i s + . , i q u e  É n e r g i e - v e c t , e u r  d e  t r a n s f  e r t  n o r m a l i s é e .

I l  c o r r e s p o n d  à  i a  s e l f  é n e r g i e  d ' u n  i o n  é c r a n t , é  p a r  i e  n u a g e

e l e c t r o n i q u e .  P a r  a i I l e u r s ,  d e  1 a  I i m i t e  t , h e r n o d y n a m i q u e ,  c ' e g t  à

< i i r e  r N  - )  o  e t  V  - >  o  a v e c  N / V  = P t ,  i ]  s ' e n = u i t  g u e  ( N  -  1  =  N )

e t ,  q u e  i e  d e r n i e r  t r € r l n Ê  d e  l a  r e l a t i o n  Z , B . t  D ' e s t  r i e n  d ' a u t r e

q u e  N l i . Z Y i , u i q , g i .  L a  l i m i + , e ,  l o r s q u e  g  - >  0 ,  d e  U t p r  E e  r é d u i t

a i n s i  à

f im I Zwo(Q) . 16i;z tq\ (vvl - Ntiev u(q,p)l
q-+o

i l e  t e r m e  a  u n e  s i g n i f  i e a t ' i o n  s p é c i a 1 e .

o n  s ' a p e r c e v o i t  q u ' i I  n e  d i v e r g e  p a s .

p s e u d o p o t e n t i e l  d ' À E h c r o f t  i r e l .  2 . 3 . 2 1

(N/2V) [anZze2Rr2 - 4frZzez(n"ZlEnZl( nezKrl-F'lKrzl l ' z'a'3\

S i  i ' o n  c h o i s i + ,  i a  f  o r r c t i o n  d i É l e c t r i q u e  d e  V a s h i s h t a - S i n g w i  ,  l e

p a r a m è t , r e  p ' e s t ,  é g a l  à  i À . $ i ,  o ù  À  e t  B  s o n t  d é f  i n i s  p a r  I a  r e l a -

t i o n  Z , 4 , Z O .  À v e c  l a  f o n c t i o n  d i é I e c t r i q u e  d e  G e l d a r t - V o s k o  c e

paramèt ' re  es t

F'  = ( l  /  4 l  ( l  +0.  |  53/ ( I IKF))

I I  s e  t r o u v e  g u e  l ' e x p r e s s i o n  d e  I a  r e l a t i o n  2 . 8 . 3

n a n i è r e  p l u s  g é n é r a l e ,  à  I a  c o n p r e s s i b i l i t é  d u  g a z

c ' e s b  à  d i r e  à  I ' é a e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  l i b r e s  E

tvl2|l 4 t1-e|(E}rzl(am ezÇFr-gl' lRr27=(N/2V) OztgtrV Af ( z' B' 5 )

À i n s i  I a  f o r m e  f i n a l e  d u  t e r m e  d ' É n e r g i e  i n d é p e n d a u t ' e  d e  l a

s t r u c t u r e  C ' u n  m É t a l  s i m P l e  e = t

u(p) = E's - Qt2l d2 (?Eos) tag2-(l tzvlI,. wnzeztq2l FH(q) 1z 'B '61

),n"
': 

\"

\z ,3 .z l

E n  1 ' é c r i v a u t  e r : P l i c i t e m e n t ,

P a r  e x e m p l e ,  a v e c  I e

i1  p rend la  fo rme s inP le

( . 2 . 8 , 4 1

e s t  l i é e '  d e

électrorr i  que
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2 .9  LES PSEUDOPOTENTIELS DANS LES METAUI{  DE ÎRÀNSITTON

L e =  r n Ê t , a u : :  d e  + v I à R S i t , i o r r ,  ! [ u i  r e g r o u p e n t  u n  g r e n d  n o m b r e

d , ' é I é n e n t =  d e  l a  t , a b l e  p é r i o d i q u e ,  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  u D e  o e c u -

p a t , i o n  p a r t i e l i e  d e  l e u r s  É t a t s  d .  I l s  s o n t  r É p a r t i s  e n  t r c i s

c l a s s e s  :  i a  s é r i e  3 d  c o n t e n a n t  l e s  é I É m e n t s  d e  5 c  à  N i ,  l a  s é r i e

4 d  a v e c  I e =  é I É m e n t s  d e  Y  à  F d  e t ,  l a  s É r i e  5 d  c o m p o s é e  d e s  é I é m e n t s

a L l a n t  d e  L a  à  P t .  À v e c  u n e  l a r g e u r  W  d e  4  e V  p o u r  l e s  é I é n e n t s

d e  l a  f i r r  d e  s É r i e  3 d  e t  d e  1 1  e V  p o u r  c e u ] !  d u  d é b u t  d e  s é r i e  5 d ,

i a  b a n d e  d  q u i  e s t  r e l a t i v e n e n t  é t r o i t e  e t  p a r t i e l l e m e n t  r e m p l i e t

e s t  1 a  c a u s e  d e  p r o p r i é t é s  i n t é r e E s a n ù e s ,  t e l l e s  q u ' , u n e  f o r t ' e

d i f f u s i o n  d e = ,  É l e c t r o n s  d  p a r  l e s  a t o m e s ,  u n e  r É s i s t i v i t é  é l e c t r i -

g u e  p l u =  é l e v é e  q u e  c e l l e  d e s  m é t a u : {  s i n p l e s ,  e t  u D e  É n e r g i e  d e

c o h É s i o n  i m p o r t a u t e .  D e  p l u s ,  c e r t , a i n s  é I é n e n t s  d e  } a  f i n  d e

g é r i e  3 d  ( N i  e t  C o )  s o n t  n a g n é t ' i g u e s '  C e c i  e s t  l a  c o n s é q u e n c e  d e

1 ' e x t e n s i o n  s p a t i a l e  a s s e z  r é d u i t e  d e s  f o a c t i o n s  d ' o n d e s  d ,  q u i

o n t ,  u n e  i n t , e r a c t i o n  d e  r é s o n a n c e  p l u s  f a i b l e  q u e  c e I l e s  d e s  f o n c -

t i o n s  d ' o n d e s  E  e n t r e  a t o m e s  v o i s i n s .  L e s  é l e c t r o n s  d  p a s s e n t

d o n c  u n  t e m p =  p l u s  l o n g  q u e  I e s  é l e c t r o n s  s  à  p r o ) : i m i + ' é  d e E

a t o m e = .

Le grand succès  de  la  rné thode des  pseudopoten t ie ls ,

app l iquée aur :  mÉtau: r  s inp les ,  résu l te  de  l ' ,ex is teace de  deux  types

d ' É t a t s  é l e c t r o n i q u e s  b i e n  s é p a r É s  :  I e s  É t a t s  d u  c o e u r  l c )  e t  l e s

é t a t s  d e  c o n d u c t i o n s  l ç )  q " i  s o u t  à  l a  f o i s  s o L u t i o n  d e  1 ' É q u a t i o n

d e  S c h r a d i n g e r  d e  l ' a t o n e  i s o l é  e t  d e  f  i o n  d a n s  ] e  r o é t a l '  L a

généra l i sa t ion  de  la  mÉthode des  pseudopoten t ie ls  aux  métau: t  de

t , r a n s i t i o n E  d o i t  n É c e s s a i r e n e n t  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  p a r t i c u l a r i t é

des  É lec t rons  d  e t  de  leur  in te rac t ion  avec  les  é lec t rous  s ,  à

s a v o i r  1 ' h Y b r i d a t i o n  s - d .

L , e = s e n t i e l  d e  I a  n é t h o d e  d e s  p s e u d o p o t e n t , i e l E  a P p l i q u é e

au: {  mét .aur :  de  t rans i t :on  rÉs ide  Cans la  cons t ruc t ion  d 'une fonc t ' ion

d ' o n d e  d a n s  u n  e n s e n b l e  c o m p l e t '  i n c l u a n t  n o n  s e u l e n e n t '  l e E  o n d e s

p l a n e s  e t  u n e  c o m b i n a i s o n  l i n é a i r e  d e s  é t a t s  d u  e o e u r s ,  m a i s  a u E s i

u n e c o m t , i n a i s o n l i n é a i r e d e s é t a t , s d d e l , i o n l i b r e .
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L e = é t a t s i e s p l u s p r o f o n d s d , u n m é t a l d e t r a n s i t i o n

E o n t  l e s  É t , a t , E  d e  c o e u r  ( 1 = ,  Z g ,  Z F , 3 s ,  3 p  d ' u n  m é t a 1  d e  I a  s É r i e

: r d i .  I l E  s o n t  f o r t e m e n t  I i é E  a u  n o y a u  e t  L e u r s  É n e r g i e s  r e s i e n t

i n f é r i e u r e s  â  c e l l e  d u  b a s  d e  l a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n '  D a n s  c e

c a s ,  l , a p p r o : i i m a t i o n  d e s  p e t i t , s  c o e u r s  r e s t e  e n c o r e  v a l a b i e  e t

l , h a m i l + , c n i e n  d a n s  l e  m É t , a l  e s t  l e  m É m e  g u e  d a n s  I ' , a t o n e  l i b r e '

D o n c ,  P o u r  l e s  é t , a t s  d e  c o e u r  l c } ,  n o u s  p o u v o n s  u t i l i s e r  l , h a m i l -

b o n i e n  c o n t e n a n t ,  I e  p o t , e n t i e l  V  (  r  i  d e  I ' ,  i o n  d a n =  I e  n É t a I  ,  c ' e s + '  à

d i r e

[ - t t2lz*) V2 .  v(r) l  lc) = Erlc) ( z .3 , I i

Le= é ta t ' s  de  conduct ion ,  dont  les

s o n t  d e s  o n d e s  p l a n e s  d a u s  1 ' a p p r o x i m a t i o n

a u s s i  à  1 ' h a n i l t o n i e n  d u  m É t a l '

f ouc t i ons  d 'onde  lV>

d 'o rd re  zê to ,  obé issen t

Q u a n t a u r : é t a t , E d d a n s l e s m é t , a u x d e t r a n s i t i o n , i l s n e

s o n t p a s s u f f i s a m ' n e n t , i o c a l i s É s e t l i é s a u x D o y a u x P o u r ê t r e

i r a i t É s g o m m e d e s é t a i s d e c o e u r , m a i s i } g n e s o n t p a s n o n p l u s

assez  dé ioca l i sÉs  pour  ê t re  ass in i lÉs  à  des  é ta ts  de  conduct ' ios '

f r o n c  l e s  É t a t s  d  n e  s o n t  p a s  d e s  é b a t s  P r o p r e s  d e  I ' h a n i l t o n i e n  d u

m É t a I  m a i s  d e  f  i o u  l i b r e ,  ê E  i ] - s  d o i v e u t  o b é i r  à  I ' , é q u a t i o n  d e

S c h r o d i n g e r  c o n t e n a n t '  l e  p o t e n t i e l  V i ( f )  d e  I ' i o n  l i b r e

[-ttzlzm) v2 * vi(r) l  lo> = siold) ( z ,9 .Z l

c e p e n d a n t ,  d a n s  l e  m é t a I ,  I e  v r a i  p o t e n t i e l  V ( r )  a u  v o i s i n e g e  d ' u s

a t o m e  v a  d i f f É r e r  d e  c e l u i  d e  f  i o n  l i b r e  P e r  u n e  q u a n t i t é '  é q u i v a -

leu te  au  dÉca lage de  coeur  (core  Eh i f t )  dans  les  métaux  s inp les t

d o n t ,  L a  v a r i a + , i o n  s p a t i a l e  j o u e  u n  r ô I e  d é t e r n i n a n t  s u r  c e r t a i n e s

p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o u '  s o i t '

ô v(r) = vi(r)-  v(r) i 2 . 9 . 3 )
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E n  r e p o r t a n t  c e t t e  q u a n t i t É  d a n s  1 a  r e l a t i o n  Z . 9 . Z r  D o u s  p o u v o n s

v c i r  c s m m e n t ,  1 , h a m i l t o u i e r r  d u  m é t a l  a g i t  s u r  l e s  é t a t s  d

[ -6,zrzrniV? * v(r) l ld) = r i6lo)- 6v(r) ld) (z.s.4i

A u  m o y e n  d e  c e t , t , e  é g u a t , i o n ,  d é f  i n i s s o n s  1 ' é n e r g i e  f 6 ,  d e s  É l e c i r o n s

d  d a n s  l e  m é + " a I  ,

À  c e  s t a d e  d e  l , é t u d e '  a u c u q e  a p P r o x i r r a t i o n  n , a  É t é

f a i t e .  s e u l e  l a  q u a n t i t , é  t v ( r ) a  é t É  i u t , r o d u i t e  p o u r  p r e n d r e  e n

compte  l 'e f fe t  des  é ta t=  d .  E l Ie  es t  due à  la  d iE t 'o rs ion  des

é t a t s  d  d a n s  l e  m É t a l  a i n = i  q u ' a u  r e c o u v r e n e n t  d e s  p o t ' e n t i e l s

d , ' i o n s  a d j a c e n t s .  E n  s u i v a n t  I a  n é t h o d e  i n d i q u é e  p a r  H a r r i s o n

( 1 9 6 9 ) ,  o n  p e u t  r e c h e r c h e r  1 ' e x p r e s s i o n  d ' u n  p s e u d o p o t e n t i e L  p o u r

Ies  mét ,a r - r ;  de  t rans i t ion ,  de  Ia  même man ière  que pour  les  métaux

s i m p l e s .  P o u r  c e l a ,  r e v e n o n s  à  1 ' , é q u a t i o n  d e  S c h r a d i n g e r  d a n s  I e

méta1

[-rn2rz*) v2 * v(r)l lT) = El T > ( 2 .9 .8 i

or !  la  fonc t ion  d 'onde lV)  esb  dêve loppée Ëur  uD ensemble  comple t

i n c l u a n t  l - e s  é t a t s  d e  c o e u r  l c ) ,  L e s  é t a t ' s  d  d e  I ' i o n  l i b r e  l d >  e t

i a  p s e u d o f o n c t i o n  d , ' o n d e  d e s  é l e c t ' r o n =  d e  c o n d u c t i o n  q u i  e = t  e l l e

m É m e  u n e  = o m m e  d ' o n d e s  P l a n e = .

i Z  . 9  . 3 ' )

. . 2 . 9  , 61

t  2 . 9 . 7 ' , t

f , r  =(  o l  - f t?rZm) V2 + V(r) lo> = F. ic -(d16 v(r) ld>

R É c r i v o n =  f i n a i e m e n t  i a  r e l a t . i o n  7 ' 9 , 4  a v e c  2 . 9 . 5

[ -( f ,zrz*) V2 * v(r) ]  ld) = Edld>- Âld)

ou nOus avons  POsé

Âld)= ô v(r) lo>- lo><ol6 vtr l lo>

lT)= l t) .  E.. lc) '  E aolO>
ed

(  - é .9 ,3 \
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N o u =  a l l o n s  s u b s t , i t u e r  I a  r e l a - . i c n  2 , 9 . - C  d a n s  2 . 9 . 8 .  P u i s r  E D

u t i l i s a n i  1 e s  r e l a + , i c n s  2 . 9 , I  e t ,  2 , 9 , 2  r  n o u s  p o u u c ' n g  r e g r o u F e r  l e s

t e r m e s  e n  l . t )  e !  t d >  C a n =  i e  m e m b r e  t i e  g a u c h e ,  a f  i n  d ' o b t e n i r

l-ni2r?mt Yz r v(r)l lr> ' E ac(F-c-u lc)
i ' t .  , 9  ,  t 0  i

* E ao (Ed-E)lo> - E to elo) = Eh)
d d

E n  t e n a n t ,  c o m p t , e  d e s  p r o p r i é t é s  d e  1 ' h a m i l t o n i e n ,  m u l t i p l i o n s  à

g a u c h e  s u c c e s s i v e m e n + ,  p a r  ( c l  p u i s  p a r  < d l  p o u r  É v a l u e r  L e s

c o e f f i c i e n t =  a g  e t  a d  A p r é s  a v o i r  r e p o r t É  l e u r s  e r : p r e s s i o n s ,  q u e

n o u s  n ' e x p l i c i l o n s  p e s  i c i ,  d a n E  I a  r e l a t i o n  Z . 9 , t O t  n o u s  o b t e n o n s

Ia  pseudo-équat ion  de  Schrad inger  des  métaux  de  t rauEi t ion

l-nztz* yz * wl p>+E alo><olafu)/ (E-Ed) = Elr') i z . 9 . I t l

/
a

a
I
t

F ! 9 . Z.Z  Représen ta t i on  Ces

du  pseudoPo t ,enb ie i

i  c ' aP rés  Ha r r i son

C i f fÉ ren teE

CeE métaux

1980 ,  p  513 )

cont r ibuç ions

d e  t r a n s i t i o n .
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o r i  l e  p s e u d o p o t e n t i e l  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  t . î i q , Z , Z i

p a r

wlr)= vlr> E tt-r.t lc)(clr)
c

eg+-,  ,Jcrrné

i - t  , 9  .  t z ' ,

* Z (E-Eol lo)t611)
d

. U I lo>(dlah)* alc)(dlr)l
d

L e s  r e l a t i o n s  2 . 9 . I 1  e + ,  2 . 9 . L ?  c o n s t i t u e n t  I a  b a s e  d u  t r a i t e m e n t

e n  p e r t u r b a t i o n  d u  p s e u d o p c t - . e n t i e I  d e s  m é t a u : t  d e  t r a n s i t i o n .

Lorsque |  =  0 ,  e i les  =e  rédu i=ent  fo rmel lement  à  ce l leg  des  métaur :

s i m p l e s ,  s i  1 e s  é t a t = .  d  p e u v e n + '  ê t r e  r e g a r d é s  c o m m e  d e E  é t a t s  d e

coeur .  La  prÉsenee du  te rme Â appor te  deux  cont r ibu t ions  au

pseudopoten t ie l  çLu i  cor resPondent  à  un  po ten t ie l  répu ls i f .  Par

a i l leurs ,  i l  donne na isEance à  un  t ,e rme supp lénenta i re  dans  Ia

p s e u d o - é q u a t i o n  d e  S c h r a d i n g e r ,  9 u i  e s t  q u a d r a t i q u e  e n Â .  I 1

d i v e r g e  l o r s q u e  E  =  E d ,  c ' e s t ,  p o u r q u o i  o n  1 ' a p p e l J ' e  s o u v e n t

o p é r a t e u r  d ' h y b r i d a t i o n  r é s o n n a n t , e .

Z . L O  E N E R G I E  D E S  M E T À U X  D E  T R A N S I T I O N

D a n s  s o n  p r i n c i p e  1 ' É n e r g i e  d e s  n é t , a u x  d e  t r a n s i t i o n  s e

calcule, comme pour les métau:t  s implesr Per sêparat ion des termes

dépendant  du  vo lume e t  des  te rmes qu i  dépendent  de  Ia  conf igura t ion

ion ique.  Ceper -dant ,  à  cause de  Ia  baade d  qu i  reud Ie  ca lcu l  de

1 ' É n e r g i e  d é p e n d a n t  d e  l a  s t r u c t u r e  b r è s  d i f f i c i l e ,  o n  n É g l i g e ,

purement  e t  s imp lement ,  l ' énerg ie  de  s t ruc tu re  de  baude.  Comme

n o u s  1 ' a v o n s  d É j à  s i g n a l É  c e l l e - c i  n e  r e p r é s e n t e  q u e  q u e l q u e s

p o u r c e n t , s  d e  l ' é n e r g i e  t o t a l e .  E n  r e v a n c h e ,  o u  d o i t  m o d i f i e r  I a

t h É o r i e  d e s  É I e c t r o n s  P r e s q u e  l i b r e =  e n  a j o u t a n t  l e s  e f f e t ' s  d e  l a

bande < i .  ConformÉment  à  la  méthode déve loppÉe par  Wi l l s  e t

H a r r i s a n  ( 1 9 8 3 ) ,  1 ' é n e r g i e  t o t a l e  d e s  r o É t a u x  d e  i r a n s i t i o n  e s t

f  o u r n i e  p a r  I ' e : t P r e s s i o n

E=Erg*En*EH*Eb*E. ( 2 .10 .1 )
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ou  les  deu: i  dern ie rs  te r rnes  so i t  p réc isément  les  cont r ibu t ions

a d d i t i o n n e l l e e  q u i  p r o ' r i e n n e n t  d e s  é l e c t r e n s  d .

Dans ce t , te  équat ion ,  Eeg es t  ia  somme des  énerg ies

c i n É b i q u e  e t  d ' é c h a n g e - c o r r é l a t i o n  d u  g e z  d ' é l e c t r o n s  u n i f o r r n e .

S o n  e x p r e s s i o n  e E t ,  c e l l e  d e  I a  r e l a t i o n  Z . Ë . 9 ,  d a n s  l a q u e I l e  F t

e s t ,  f o u r n i  p a r  I a  r e l a t i o n  2 , 6 , 1 0  e t ,  Z  e = E  r e m p l a c é  p a r  Z s ,

N a t u r e l l e m e n t ,  p o u r  d é t e r m i n e r  E *  r  o D  d o i t  t o u t  d ' a b o r d  e o n n a i t r e

L e  n o m b r e  d ' É l e c t r o n s  l i b r e s  Z =  p a t t i c i p a n t  à  l a  c o n d u c t i o n .  S i  Z

eEt  Ia  va lence du  méta l r  êD cons idÉrant  gue Zd es t  Ie  nombre  d 'é lec-

t r o n s  d e  l a  b a n d e  d ,  l o c a l i s é s  s u r  c h a q u e  s i t e  i o n i q u e ,  l e  n o n b r e

d ' é l e c t r o u s  Z s  e s t  ( Z  -  Z d l  .  P e t t i f o r  ( L 9 7 7  )  a  e E t i n é  Z s  à  1 , 6

p o u r  I a  s É r i e  4 d .  D ' a u t r e  p a r t ,  a u  B o y e u  d e  c a l c u l s  d u  p o t e n t i e l

a u t , o - c o h é r e o t  d e s  n é t a u x  d e  t r a n s i b i o n ,  M o r i a r t y  ( 1 9 8 2 )  a  n o n t r É

ç l u e  I a  v a l e u r  d e  Z s  p o u v a i t  ê t r e  f i x é e  e n v i r o n  à  1 r 5  P o u r  t o u s  l e s

m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  d e  ] ' a  s é r i e  3 d ,  i u c l u a n t  I e  c u i v r e  ( Z =  =  1 1 6 6 )

pour  leque l  les  bandes d  sont  complé tement  renPl ies .  11  5e  brouve

que les  résu l ta ts  des  ca lcu ls  d 'énerg ie  ae  sont  pas  fo r tement

d é p e n d a n t s  d e  Z s ,  c ' e g t  p o u r q u o i  l . l i l l s  e t  H a r r i s o n  ( 1 9 8 3 )  o n t

u t i l i s é  Z s  =  1 r 5  p o u r  t o u s  l e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  e t  l e g  m é t a u x

n o b l e s ,  à  l ' e x c e p t i o n  d e  1 ' o r  o ù  Z s  =  2 .

Les deux termes suivant E6 et E, , correspoadent respec -

t i venen t  aux  re l a t i ons  2 .6 .3  e t r  2 ,6 . t 2 ,  na i s ,  dans  l e  cag  des

métaux so l ides,  i ls  peuvent  êt re t ransformÉs sous la  forme p lus

compacte su ivante

Ett* EH =-(0.9/rr) zrS/s + 3t2 (Rr/rr)2 (Zrlrr) (z . to  .z l

Le quatr iène terme résulte du trai tement '  du reeouvrement

d e s  É t a t , s  d  e n t , r e  i o n s  a d j a c e n t E ,  c o m b i n é  a v e c  I e  n o d è l e  r e c t a n g u -

l a i r e  d e  l a  d e n s i t É  d e s  é t a + , s  d .  1 1  e s t  a t , i r a c t i f  e t  n É c e s s i t e  l a

c o n n a i s s a n c e  d u  n o m b r e  d e  c o o r d i u a t i o n  C ,  d e  I a  d i s t a n c e  e n t r e

p i u =  p r o c h e s  r r o i s i n s  D  e t  d u  r a y o n  Î C  d e s  é t a b s  d .  P a r  a i l l e u r s '
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i l  e s , t  p r o P o r t i o n n e l  à  L a  l a r g e u r  d e  l a  b a n d e  d  e t  v a r i e  e n  p u i s -

s e n c e  i n , r e r s e  c i r r q u i è m e  d e  1 a  d i s t a n c e  i n t e r m o l é c u l a i r e  r  s e l o n

Eb = - 15,45 ct tz zd (l -zdt lo)r56lDs ( 2  .  L 0  , ' 3 1

L e  d e r n i e r  t e r m e ,  q u i  e s t ,  u n e  c o r r e c t i o n  d u  t e r n e  p r É c é d e n t ,  d o i t

Ê b r e  v u  c o m m e  u n  d é c a l a g e  d u  c e n i r e  C e  g r e v i t ' É  d e  l a  b a n d e  d '  I 1

p r o v i e n t  d e  I a  n o n  o r t , h o g o n a i i t é  d e s  é t a b s  d .  1 1  e s b  r É p u l s i f  e t

v a r i e  e n  p u i s s a n c e  i n v e r s e  h u i t i è s r e  d e  1 a  d i s t a n c e  i n t e r n o l é c u -

l a i r e r  c o m n e  i n d i q u é  s u r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e

E"= l l ,4  CZor6ol }E ( 2 .10 .4 i

Des re la t ions  précÉden ies  uous  PouvoDs cons ta te r  gue

seu lg  les  deux  paramèt , res  fd  e t  R,  son t  nÉcessa i res  pour  ca lcu le r

1 'énerg ie  to ta le  des  nê taux  de  t rans i t iou .  Les  va leurs  de  fd  sont

c e l l e s  d e  H a r r i g o n  e t  F r o y e n  ( 1 9 9 0 )  e t  l e s  v a l e u r s  d e  R c r  t i r é e s

d e  W i l i s  e t  H a r r i s o n  ( 1 9 8 3 ) '  o n t  é t é  o b t e n u e s  à  p a r t i r  d e  I a

c o n d i t , i o n  d e  1 a  p r e s s i o n  n u l l e .

p o u r  I a  s i r n p l i c i t é  d u  c a I c u l ,  W i l l s  e t  H a r r i s o n  ( 1 9 8 3 )

iguorent  la  red is t r ibu t ion  eo t re  les  é lec t rous  l ib res  e t  les

é I e c t r o n E  d e  I a  b a n d e  d ,  a i n s i  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  n a g n É t i q u e s  d e

la  sér ie  3d  e t  le  coup lage sp in -orb i te  dans  les  É ta ts  5d '  En ou t re

i l s  o n t  n é g 1 i g é  l e s  e f f e t s  d e  c o r r é l a ù i o n  e n t , r e  l e s  é l e c t r o n s  d e

c o n C u c t i o n .

Z , T t  Ï N T E R A C T I C I N  D A N S  L E S  M E T A U X  D E  T R A N S I T I O N

Tou jours  su ivant  Ia  p rescr ip t iou  de  l , | i l lE  e t  Har r isou

(  1 9 8 3  )  ,  F o u r  o t , t , e n i r  l e  p o t e n t i e l  i n b e r i o n i q u e  d e E  n É t a u x  d e

t r a n s i t i o n  o n  d o i t  i n c l u r e  1 ' e f f e t  d e =  É I e c t , r o u s  d  e u  a j o u i a n t  a u

n o t , e n + , i e l -  d e s  m É i a u x  = i m p l e s ,  c o r r e s p o n d a n t  à  I a  r e l a t i o n  Z ' 7  ' 3  |
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deux  con t , r i bu t i ons  aua logues  à  Eb  e t  E r .  L ' exp ress ion  du  po ten t i e l

i n t e r i on ique  Ce  pa i r e  es t  a i ns i

u(R) = trze2tRlt rlq F*(g) sin qR/ql-Qlrn l
o

i z . 1L .L i

I

Le  te rme  V .  iR )
D

est

* Vt(R) * Vc(R)

e s t  a s E o c i é  f o r m e l l e m e n t  à  8 6 ,  e t  s o n  e x p r e s s i o n

i z . L I . ' z l

vb(R) = -28,1 tg ( l2l clt t2 7o(l -zûl |  0) rsolRs

(  métaI  :  fs :  Rc  :  f d  :  D  )

(  _______  - - - - - - - - -  l

i  5 c  - :  Z , g g  :  1 . 8 0  z  Z ' 3 4  :  3 ' 3 0  )

(  ____-_-  - - - - - - - - -  )

i  T i  z  Z , E E  z  l ' 7 2  z  ? ' O 4  :  3 ' r ' t 5  i

(  _______ - - - - - - - - -  i

(  V  z  2 . 4 6  :  1 ' 6 4  :  1 ' 8 5  z  ? ' 9 L  i

(  _______ ---------  )

(  C r  ;  2 . 3 4  :  1 ' 5 5  :  1 ' 7 0  :  Z ' 8 1  )

(  -__-___ ---------  )

i  M n  :  2 . 3 6  z  I ' 4 1  :  1 ' 6 3  :  2 ' B S  )

(  _______ ---------  )

(  F e  t  2 . 3 3  :  1 ' 3 ' { l  :  1 ' 5 1  :  Z ' 8 5  }

(  _____-_  - - - - - - - - -  )

(  C o  :  2 . 3 0  :  1 ' 1 7  :  1 ' 4 4  z  2 ' 9 4  )

i  _ _ _ _ _ _ _  - - - - - - - - -  )

(  N i  :  2 . 2 8  :  1 ' 0 0  :  1 ' 3 1 1  :  3 ' 0 0  i

i  : - - - - - -  - - - - - - - - -  i

T a b . Z . L  P a r a m è t r e s  ( e n  u n i + ' é s  a t o m i q u e s i  n ê c e s s a i r e s  a u x  c a l c u l s

d u p o t e n È i e l i n t e r i o n i q u e d e s m É t a u x d e t r a n E i t , i e n d e l a

s é r i e  3 d  ( ' v - f  i i I =  e t '  H a r r i s o n  1 9 8 3  )  '
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Q u a n + ,  à  V C  { R } ,  c o r r e s p o n d a n t  a u  t e r m e  E '  q u i  t r a d u i t  I ' e f f e t  d u

d É p l a c e n e n t  d u  c e n f r e  d e  g r a v i + . é  d e  I a  t r a n d e  d ,  i I  a  F o u r  e x p r e s -

s i o r r

vc(R) = (225/IIr l  ,or6olR8 ( 2 .11 .3 )

h l i I l s  e t  H a r r i s o n  (  L 9 B 3  i  o n t  a P P l i q u é  I e  f o r m a l i s m e

p r é c é d e n + v  E U l t  c a l c u L s  d e s  c o n s t a n t , e s  é 1 a s t i ç l u e s  d e s  m é t a u x  d e  t r a n -

E i t i s n  s o i i d e s .  P o u r  d é t e r m i n e r  l e  p o t e n t i e l  i n t e r i o u i q u e  d a n =

l e s  n é t , a u x  d e  t r a n s i t i o n  l i q u i d e s ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é ,  e t  r e p o r t é

d a n s  l e  t a b l e a u  Z . L ,  l e s  p a r a n è b r e s  f o u r u i s  p a r  c e s  a u t e u r E .  E n

c e  q u i  c o n c e r n e  l e  r r o m b r e  d e  p l u =  p r o c h e s  v o i s i n s  d a n s  l e s  l i q u i d e s ,

nous  avons  cho is i  f ,  =  LZ.  Nous avons  éga lement  reprÉsent ,é  sur  Ia

f  i g u r e  2 . 3 ,  l e  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e  d e  c e r t a i u s  n É t ' a u x  d e

P o t e n + , i e 1 E  i n t e r i o n i q u e s  d u  F e ,  M u  e t  V  a v e c

d i é l e c t ' r i q u e  C e  V a = h i s h t a - S i n g w i .  P o u r  l e  F e

i e =  c c u r b e s  e n  p c i n t i l i É s  c o r r e s p o a d e n t  à  l a

d i é l e c t r i q u e  d '  i c h i m a r u - U b s u n i  .

I a  f o n c t i o n

e t  I e  M n ,

f o n c t i o n

F i g  2 . 3
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t r a n s i t i o n .  N o u s  p o u v o n s  v c i r  s u r  c e t t e  f i g u r e  ] ' i n f l u e n c e  d e s

e f f e t s  d ' é c h a n g e  e t  d e  c o r r É l a t i o r r ,  p u i s q u e  n o u s  a v o t l s  u t i l i s é  I e s

f  o n c t i o n s  d i é l e c i r i q u e =  d ' I c h i m a r u  e t  r . l È s u m i  r  L 9 Ë 1  i  e t  d e

V a s h i s h t , a  e t ,  S i n ; a w i  + l 9 7 Z t  .  1 1  s e  t r o u v e  q u e  I a  d i f  f  é r e n c e  e n t ' r e

c e g  d e u r :  f o n c t i o n ç  C i É l e c t , r i q u e s  e s t  b e a u c o u p  p l u s  p e t i t e  q u e  d a n s

l e  c a s  d e = .  m É t a u r :  = . i m p l e s ,  - i t '  a u t r e  p a r t  n o u s  p o u v o n s  n c t e r  q u e  I a

p o s i + , i c n  d u  p u i t s  d e  p o t , e n t i e l  e s t  p l u s  p r o c h e  d e  l ' o r i g i n e  g u e

d a n s  i e  c a s  d e s  m é t à u : :  a l c a l i n s .  D a n s  l e  b u t  d e  c o n p a r e r  r r o s

résu l t ,a t5  ave6 seu l l  d , 'au t , res  au teurs  r  nou5,  avoDs mOnt ré  sur  1a

f  i g u r e  ; . {  i e  p c , t - . Ë r r t , i É i -  i n t , e r i : , r ; i 3 - u e  d u  n i c k e i .  I r e s  r - - ' : a i : u : =  : - ' n i '

Ët- ,Ê  É-ga iÉEtÊI i fg  e f f  e ' - - * 'UÉ= FL i r l l f  ieg  métau: i  r : ' -b l 'eS i iqU ide= i  F 'e : l l i au t '

Ê + . ,  a :  i = = i ,  i - q É 5 i  a i r r = i  q , , r *  d a n s  1 e  s c , L i ' 3 e  i M c  E r o n a l d  e t  T a : t f 3 r

i  9 E { ,  M o r i a r t y  i - 1 8 5  ,  G r e e r r = i 1 e  e t '  Ë c h i ù t e r  i - 9 8 5  )  '

U
qi

/-,--.-

I

\
\

\

z,'
/

- 5

R(u,rl

F i g , z . 4  P o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e  d u  n i c k e l .  L a  c o u r b € l  e n  p o i n t i l l é

e s t ,  t i r É e  d e  M i l 1 e r  e t  B r i s t o r r r e  ( 1 9 7 8 )  r  l a  c o u r b e  e n  t ' r a i t E

a l te rnéE e=t  de  Baskes  e t  Me l ius  i .L979)  e t  Ia  courbe en

+ . , r a i t  c o n t i n u  = o r r e s p o n d  â  n o s  r é s u l t a t , s ,  o b t e n u E  e v e c  1 a

f o n e t i o n  d i É l e e È r i q u e  d e  V a E h i s h t a - S i n g w i '

4 5
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Z . L Z  C O N C L U S I O N

D a n s c e c h a p i t , r e , n o u s a v o n E d é e r i t } e p r o c é d é d e c a l c u l

d e  1 ' é n e r g i e  t o t a l e  d ' u n  m é t a l  l i q u i d e  s i m p l e ,  r é = u l t a u t  d e  i a

c o n j u g a i s o n  d e  I a  t h é o r i e  q u a n t ' i q u e  d e s  m é t , a u x  e t  d e  I a  t h é o r i e

d e s  f l u i d e s  c l a s s i g u e s .  N o u s  e v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e  l e s  a c t ' i o n s

r é c i p r o q u e s  d e s  i o n g  e t ,  d e s  é l e c + , r o n E  d e  c o n d u c + , i o n ,  e t  n o u E  a v o D s

v u  g u e ,  s i  I , o n  n e  d o i t  p a s  f a i r e  a b s t r a c t , i o n  d e s  é l e c t r o u s  d a n s

I a  d e s c r i p t i o n  d e  l , a r r a n g e m e n t  d e s  i o n s ,  1 ' , É t u d e  d e  l a  s t ' r u c t u r e

é lec t ron ique do i t  ausEi  ê t re  a f fec tÉe par  Ia  p ré=ence des  ions '

Dans 1e= quat re  p remiers  paragrephes,  Dous avons  donnÉ

un bre f  aperçu  de  Ia  théor ie  é lec t rou ique des  métaux ,  eR raPpe lau t

1e  t ra i t rêment  d€s  in te rac t ions  é lee t rons- ions  par  1a  né t 'hode des

pseudopoten t ie ls  e t '  en  ind iquant  Ie  rê }e  des  fonc t ' ions  d iÉ Iecbr i  -

queÉ pour  ten i r  conpte  des  in te rac t ions  en t re  les  é lec t rons  de

e o n d u c b i o n

D a u s l e s q u a t r e P a r e g r a p h e s s u i v a n t s ' n o u g a v o n s É t u d i é

e n  d é t a i l  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n t r i b u t i o n s  à  1 ' , É n e r g i e  i u t e r n e  d ' u B

r n é t , a l  s i n p l e .  P u i s ,  n o u E  a v o n s  s é p a r É  I a  c o n t r i b u t i o n  q u i  d É p e n d

de Ia  = t , ruc tu re  ion ique de  ce l le  qu i  dépend uu iguemeut  du  vo lume '

C e c i  n o u s  a  p e r u r i s  d e  d é f i n i r  } e  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e  d e  p a i r e

qui esb un ingrédient de base daus Ie calcul  de uombreuses

p r o p r i É t é s p h y s i q u e s . C e t t e q u a n t i t É S e r a u t i l e l ê D p a r t i c u l i e r

daus  }e  chap i t re  3 ,  Io rsque nous  dé tern inerogs  } ' ,énerg ie  l ib re  des

m é t a u x  l i q u i d e s  p a r  l a  n é t h o d e  v a r i a t i o u n e l l e .

Enf in  dans  les  t ro is  dern ie rs  paregraphesr  nouEi  evons

p r é s e n t É  l e  t r a i t e n e n t  d e E  n é t a u x  d e  t r a n s i t i o u  p e r  I e  n é t h o d e  d e s

pseudopoten t ie ls .  Le  rô le  des  ÉIec t rons  d  es t  p r imord ia l  e t  le

f o r n a l i s m e  d e =  p s e u d o p o t e n t i e L E  d o i t '  ê t ' r e  c o n E i d É r a b l e m e n t  m o d i f i é '

= : , . j r  l ,eE=er i t i : :  r . : r i r j€  ê . r ' - ;L rE =u i r , ' i  i ee  t - ' ravau: :  de  F la r r i=on q .u i  :1 f : r - '

c É r , J t é =  e n : : r . : 3  € t ,  q , J i  Ê i r : î  à  l a  b a = e  a e =  p r e m i è r e s  e : : ! r e = = i c n =  o u

! c 1 Ë n 1 , i e 1  i . r ; * . . E r i r : r i  i  q , - i e  i e  ç a i r e  : a e = .  i e =  m é t a u x ' 3 e  ; ' ' ' T e i L = - i f  i : ' n '  . : e E

:r3vaËi:  =Ë :È.reic.pFer. :  E-- :e= ç.rcgré= scnt Bl i  cLlUrE ='Jrt .=": Î  ' - i I -EÎÉ

3  : ,  l n t r : i u : î  i : r . i  . i e =  i : r i e r a c : . i . . ; - 1 : 3  à  
" r o i s  

c o r F Ë  i M s r i a r t ' 1 ;  i  3 g =  i  '
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C H A F I T R E  3

C À L C U L  E i E  L , E N E R G I E  L i B R E  P è . R  L A  M E T H O D E  D E  M I N I M Ï S A T I T N

3 . . i  I N T R Û D U C T i O N

L e s  p r o p r i É t , é s  t h e r r n o d y n a m i g u e s  d e s  m é t a u x  l i q u i d e =  s o r r t ,

f réguemnent  é tud iées  par  la  bhéar ie  des  per tu rba t ious  ther rnodynami -

q u e s  ( À s c h r o f t  e t  S t r o u d  1 9 7 8 i .  P a r m i  l e s  m É t h o d e s  d i s p o n i b i e s ,  l a

m É t h o d . e  v a r i a t , i o n n e l l e  d ' o p t i m i s a t i o n  d e  1 ' É n e r g i e  l i b r e ,  d e  G i b b s

E o g o l i u b o v ,  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  b i e n  a d a p t é e  ( F e y m m a n n  1 9 ? Z ' t .

D a n s  c e t t e  t , e c h n i Q u ê I  L ' e x p r e s s i o n  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e  d ' i { e i m h o l t z

= e  c o m p o s e  d e  l ' É n e r g i e  l i b r e  d u  s y s ! è m e  d e  r É f é r e n c e ,  à  l a  m é m e ,

dens i tÉ  que 1e  sys tème rée l ,  p lus  un  te rme per t 'u rba teur  de  Ia  fo rme

(g -6 re f lH re f .  Ce  de rn ie r  es t  i a  d i f f é rence  en t re  1 'han i l t on ien  du

sys t ,ème rée i  e i '  du  sy=Èème de ré f  é rence.

D a n s  I e  c a s  o r l  1 ' o u  c o n s i d è r e  g e u l e n e n t  l e s  i n t e r a c t i o n s

i n t e r p a r t . r c u l a i r e s ,  1 ' é n e r g i e  t o t a l e  d u  m é t a l  { r e l . 1 ' 3 . 4 }  e g t

d o m i n é e  p e r  d e s  i n t e r a c t i o n s  à  L o n g u e  d i = t a n c e  l { R , p )  ,  p l u s  u n

terme dÉpendant  un iquement  du  vo lume U(p) .  En su ivaut  la  méthode

d e  M a n s o o r i  e t  C a n f i e l d  ( 1 9 6 9 ) ,  É c r i v o n s  f  i n É g a l i t é  d e  G i b b s

B o g c l i u b o v

F (Fret + (11rgreî)nreî + U(p) i 3 . 1 .1 i

U es t  l ,Énerg ie  pc ten t ie l le  du  =ys tème rée ]  
" t  

U fOf  ee1 le  du  sys t ,ène

â e  r é f é r e n e e .  T r e f  e E r . ,  1 , É u e r g i e  l i b r e  d u  s y s t è n e  d e  r é f é r e n c e  e t

(g -g fe f  ) . . re f  es t .  ia  r i i f fé rence deE énerg ies  po ten t ie i leE moyeauée

= u r  l a  f  S n c t i c n  . i e  c c r r é : a t i o n  d e  p a i r e  d u  s y = i è n e  d e  r É f  é r e n c e '
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L e  c h a n g e m e n + .  c ' a p p e l i a t i o n  " = y s t è m e  r é e i "  e n  " s y s t è m e  d e  r é f é r e n c e "

D o u s  p e r m e t  d ' é c r i r e

pief  '  (g-11ref)U (  F (  pref  1(p-gref)Uret i 3 , T , Z I

C e  r É s u l ç a t  e s t  i ' i m p o r + ' a n c e  c a p i + ' a i E  p u i = q u ' i I  p e r m e t  d e  c a i c u l e r

i ' É n e r s i e  i i b r e  d u  = y = t è m e  r é e i  a v e c  C ' e u t ' a n t  p l u s  d e  p r É c i = i . o r r  q ' l e

J - e  s y = t è m e  s e  r é f É r e n c e  s e  r a - E F r o c h e  d u  s y s t è m e  r é e 1  .  L '  i n é g a l i t é

d e  G i b - h s - Ë c g o l i u b c . v  s ' É c r i t ,  3 u s s - i  e n  + v € r r r r €  d e  l a  f  o n c ' , i = ! r  d e  c o r r É  -

i a + . . i c n  d e  p a i r e  g  ( R , 5 i

t (pret '  U(p) *  et4) f  [Unl  - t t lef(R) lgret(R,ç)r tR'  ( : ' { .L.3)

Ç étan- '  le  paramèt re  var ia t ionne l  du  sys+ 'ème de ré fÉrence,  qu i

= e r s  O  F o u r  l e  m o d è I e  d e s  s p h è r e s  d u r e g  e t , f  P o u r  l e  m o d è I e  O C P .

I r a n =  c e  i v r o i = i è m e  c h a p i i r e ,  a o u s  p r É s e n b o n s  l e  t r a i t e m e n t

o u  e a i c u l -  d e  i ' É n e r g i e  i i b r e ,  d e s  m é t a u l :  a l c a l i n s ,  p e r  i a  m É + , h o d e

d e  m i n i m i s a t i o n  a v e c  i e  m o d è l e  C e s  s p h è r e s  d u r e s  d a r r s  l e s  e s p a c e s

d i r e c t ,  e t  r É c i p r o q u e ,  N o u s  é t u d i o n s  f  i n f l u e n c e  d u  r e y o a  d e  c o e u r

d u  p s e u d o p o t e n t i e l  d ' A s h c r o f t  e t  d e  l a  i o n c t i o n  d i é I e c t r i g u e  s u r

1 ' é n e r g i e  l i b r e .  E n s u i t , e ,  n o u s  e f f e c t u o a s  l e  c a l c u l  a v e c  l e  m o d è l e

de p lasma à  un  comPosant ,  eu  u t i l i san t  un  grouPemeut  par t i cu l ie r

d e s  + . , e r m e s  É n e r g é t i q u e s .  N o u s  é t u d i o n s  f  i n f l u e n c e  d e  d i v e r s e E

e x p r e s s i o u s  a n a l y t i q u e s  d e  1 ' ê o e r g i e  i n t e r n e  a é c e s s a i r e s  a u  e a l c u l

d e  1 ' é n e r g i e  d e  = l r u c t , u r e  d e  b a n d e  e t  d e  1 ' é n e r g i e  d e  M a d e l u n g .

N o u s  c h e r c h c n s  é g a l e r n e n t  à  v o i r  I ' i n f l u e n c e  d e  d i f f é r e n t e s  f o n c -

t , i c n s  C i é i e c t , r i g u e s  s u r  1 ' é n e r g i e  l i b r e  d e s  m É b a u x  l i q u i d e s .

L ' e x p r e s s i o r r  a n a l y t i q u e  d u  f a c t e u r  C e  s t r u c t u r e ,  é t a b l i e  d a n s  I e

p r e m i e r  c h a p i t r e ,  e s t ,  t , e s t é e  p â r  c o n P a r a i s o n  d e E  r é s u l t , a t ' g  d e

i ' É n e r g i e  i ! b r e  c b È e u u E  e v e c  l e s  f o r r r e s  d i s p o n i b l e s  d u  f a c t e u r  d e

E . t , r u c + , u r e .  E n f  i n ,  i e  ç , a r a r r e + . . r e  v a r i a t , i o n n e l  q u i  c o r r e = p o n C  a u

m i n i m u n  d ' é n e r g i e  l i b r e  p e r m e t ,  d e  r e c a l c u i e r  l e s  g r a n i e t r r s

t h e r m o d y n a m i q u e =  C u  ' 3  1 .  {  a r . l e e  ç I u =  C e  p r É e i = i e r r
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L ' a t ' s e n c e  d ' e : i p r e = s i  c , r r  C e  i a  t , r a n E f  ç r m é e  d e  F o u r i e r  d u
pc i "en t , ie : .  e f fec t : - f  Ce= mÉt_ .au : r  ie  t , râ r r= i+ . . i cn ,  r :cus  a  condu i t ,  à  e f

f  E c t ' u e r  i e  c e l c u l  i e  l - ' É r r e r _ : : . e  i i L r :  C a r r s  i , e s p a e e  C i r e c t  € r i  a d e p

: a n + ,  = e u i e m e r : :  -  
e  m . r , : È : e  i e =  = ç ' h è r e =  , i u r e E  e t  e r r  u t i i i s a n t  =

p c ' - " e n + . , i e i  e f  f  e i ç i f  p r = p c , = Ê  p e r  i r t i l i s  e r . ,  H a r r i s c , r r  i  l . - q 3 - ?  r  .

? , 2  F R I N C : P E  V A R I A T I O N N E L  U T I L I S E  A V E C  L E S  S P H E R E S  D U R E S

La procÉdure  ' , ' a r ia t , io r r r . re l le  à  Ê t ,é  employée par  de  n :mt ' reux

aut ,eurs  ,  pour  1e= néÈau: i  r i ca l  i  ns  i  S t ' roud e t ,  Àshcrs f  t ,  tg7  Z ,  j cnes

i 9 ? ? ,  ! - l r n a r  e r . .  a l  1 9 7 4 ,  K u m a r a v a d i v e i  e ù  E v a n s  L 9 ? 6 ,  H a f r r e r  E t t  a l

i 9 B + ) ,  m a i s  e i i e  c o m n e n c e  É g a i e m e n t ,  à  ê t r e  u t i l i g É e  F o u r  l e g  r n É + " a u : :

, i e  ç r a n s i t i o n  {  L i  e t ,  a l  1 9 9 8 ,  À r y a s e t a w n  e t  a I  1 9 8 6  }  .  L e  p a r a m È t r e

v à r i a + , i o n n e 1  d u  s y = t , è m e  H E  e = t  i e  d i a m è t r e  d e s  = p h è r e s  d u r e = O .  E n

u t i l - i = a n t ,  l e  f a i t ,  q u e . g H S t R r 0 i  e E t  n u 1 l e  p o u r  l e E  v a l e u r s  d e  R  1 Ç ,

€ + u  Ç [ , J ê  u H $ , R , 6 i  e s t  n u i i e  p o u r  R  l Ç r  i e  p r o c u i t  i # S t n , o i .  " I S r n , o i ,

e s t  r r r l i  p â r t - , . c . ' . J ? v .  i r i n s i ,  i ' i n é g a i i t É  - r . 1 . 3  a p F l i q u é e  a u  = y = . t , è n e  d e

ré fÊrer r .=e  des  sphères  dure= = . 'Écr i t - ,

F(5H$* U(p) ' Qlul f unl gHstn,o) dR' i 3 . 2 .1 )

F(pHS, u(p) + tg/Zt [ ,utnf [gt t  (R,o) - t  I  ;Ë ,  (Pt2) f  Unl oÈ t t  '?"zl

L a  r e l a t i o n  3 . 2 . 2  e s t  é c r i t e  d a u s  I e  b u t  d ' u t i l i s e r  I e  f a c t e u r  d e

s t r u c t u r e  a t q ) ,  ! [ u i  e s t  l i É  à  l a  f o u c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  r a d i a ] e

p a r  I a  r e l a b i o n  L , Z , Z 8 ,  e t  d o n t  o n  d i s p o s e  s o u s  f o r m e  a a a l y t i q u e

( r e l . 1 . 2 . 3 6 ) .  À f i n  d ' e x p r i m e r  1 e s  c a l c u l s  d a u s  I ' e s p a c e  r é c i p r o q u e t

é c r i v o n s  1 e  p o t e n t i e l  d ' i u t e r a c t i o n  d a o s  I ' e s p a c e  d e s  q  e n  p r e n a n t

s a  t r a n s f o r n É e  d e  F o u r i e r

' t {R) = ( t  I  V) Z u(q) e
q

Le dernler +vêrÎ lê du second merobre de

(3 .2 .3 )

? ,2 ,2  peu t  = ' éc r i r e

+ à

iqR

l a  r e l a t i o n



d a n s  1 ' e s p a c e  r é c i p r o g u e ,

fo rme

eu noyen < iu  symbc ie  Ce Krcneeker  ,  .  e -Dt )e -  ia

Ql;)f t tw) X u(g) e *dfr =(9/2)E u(q)6q,o = (912) l im u(q) i - i ,z.4t

E u  u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o u s

r e L a t i o n  3 . 2 . 2  s ' é c r i t  d a n s  i ' e s p a c e

fac teur  de  s t ruc tu re  a (q ,O)

t 3 .Z .5 r

*  (p l2)  l im u(g)
q-ro

L 'e> :press ioa  de  i 'énerg ie  t iUre  FHs du  sys tème de ré fé  -

r e n c e  d e s  s p h è r e s  d u r e s r  g u e  n o u s  u ù i l i s o n s  p a r  1 a  s u i t e ,  e s t

c e L l e  d e  C a r u a h a n  e t  S t a r l i a g  i 1 9 6 9 ) i r e l . 1 . 3 . 2 1 ) .  Q u a n t  a u  t , e r m e

d ' é n e r g i e  i n d é p e n d a n t e  C e  1 a  s t r u c t u r e  U ( p ) ,  d o n n é  p a r  I a  r e l a i , i o r r

2 . 8 . 6 ,  i l  s e  n o d i f i e  à  1 ' a i d e  d e s  r e l a t i o n g  2 . 8 . 5  e t  2 . 6 . ' L  s o u s  i a

fo rme

I j*,0'oo 
':1'z'E\

S i  1 ' o D  d é s i r e  c a l c u l e r  c e t t e  c o n l r i b u t i o n  é n e r g é t i q u e ,  o n  C o i + . '

e x p l i c i + , e r  l a  c a r a c t é r i s t i q u e  É n e r g i e - v e c t , e u r  C ê  + ' r â I l s f e r r ,  n o r I D a  -

I i s é e  F * ( q ) ,  a u  m o y e n  d e  ] a  r e l a t i o n  2 . 8 . 8 .  C e p e n d a n t ,  c e l a  n ' e = t '

p a s  n é c e s s a i r e  p u i s q u ' e I l e  = . ' é I i n i n e  à v e c  u n e  p a r t , i e  d u  t r o i s i è m e

t e r m e  d e  l a  r e l a t i o n  3 . 2 . 3 ,  E n  e f f  e + ' ,  c e t t e  d e r n i è r e  p e u t '  g ' é c r j ' r e

e x p l i c i t e m e n t  e n  f  o n c t , i c r r  d e  F * ( q )  a v e c  I a  r e l a t ' i o n  2 . 7  '  4

i ? . , ? . i  r

u(p) = Ees - pt2(4n2e2r(wf t(4mezKr)-g'lKFz)

zzezml oq IaHstq,o) - r  I  r  r- F*(q)) = EH' Eb,

q{o

3 . 2 . 3 t  2 , 6 , L  e t - ,  ! , 2 . 2 8 ,  \ a

r é c i p r o q u e  e n  t e r m e s  d u

F( pHS* u(p) * r/( | 6rIJ) f utolI aHS(q,o) - | I G

- zzezlfr

l l ous  avcns  tenu comp+,g  6"=

s e c o n d  m è m b r e  d e  i a  r e l a " i

,  ûe2ta[ F*(q)dq

r e l a - " i n r . =  Z . Ê . 2  e r '  2 . 6 . 7

- r n  p r É c É d e n ' . , e .

o

F O u r  É c r i r e  i e
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: = i  i ' ; n  e : i p r i m e  m a i n b e n a n t ,  1 e  d e r n i e r  t e r m e  d e  l a  r e l a t i o n

3 . 2 . 5  a u  m o y e n  d e  i a  r e i a t i o n  2 . 7 . 4 ,  e n  s ' a i d a n + ,  C e s  r e l a t i o n s  ? , . 8 , 3

e+' Z .  A .  tZ ,  crr  3t 'c 'ur* i  + '  au ré=u1+.,a+, Eu i ' rarr t ,

pt?lim u(q) = EH * 4g72r2 pt1|An2t(4me2Krl-p'/Xr2l
O-+O

Err rassemt' lant +.ol-1È85

i '  i r r é ç t a 1 i t É  d e  G i b b s - E o g o l  i u b o v

f o r m e  o u  s e u i s  I e =  t e r m e g  F c s  ( O ) ,

m è t , r e  r r a r i a t i o n n e f  O  ,

( 3 .Z ,g l

c e s  c o n t r i b u t i o n = r  o n  r e m a r q u e  q u e

i r e l . 3 , 2 , 3 i  s e  s i n P l i f i e  e o u s  u r r e

En iO i  e t  E55(O i  dÉPendent  du  Para  -

13 .2 .9 iF ( Fcs (o) * Erg * EH * Elt (o) * Eo, (o)

3 . 3  P R I N C I P E  V A R I À T I O N N E L  U T T L I S E  A V E C  L E  P L A S M A  A  U N  C O M P O S À N T

L a  p r o c é d u r e  v a r i a t i o n n e l l e  d É c r i t , e  p a r  f  i n É g a I i t , É  d e

Gibbs-Eogo l iubov  res t ,e  va iab le  avec  Ie  sys tène de  rÉ férence de

p l a s m a  à  u n  c o m p o s a n r - , .  E L l e  a  d É j à  é t É  u t i l i s É e  p o u r  l e s  m é t ' a u ) :

a l c a l i n s  ( M o n  e t  a l  1 9 9 1  ,  t ) n o  e t  Y o k o y a n a  L 9 8 4 ) ,  m a i s  n o n  p o u r  l e s

m É t a u r :  C e  + g r à I l s i t i o n ,  b i e n  g u ' i l s  a i e n t  É t é  1 ' o b j e t ,  d e  m ê r n e  q u e

Ies  mÉtaux  de  te r res  ra res ,  de  réceutes  Études  ( I tan i  e t  Sh imoj i

1 9 8 4 ,  H i r o s h i  e t  a l  1 9 8 6 ,  Y o k o y a n a  e t  a L  1 9 8 6 ,  À r y a s e t i a w a n  e t  a 1

l _ 9 8 6 ) .

D a n s  l , O C P  o n  c o n s i d è r e  q u e  l e  p a r a n è t r e  v e r i a t i o n n e l

es t  fo .  I I  De do i t  pas  ê t re  confondu avec  Ie  vér i tab le  paramèt re

d e  p l a s m a  r  d É f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  1 . 2 . 3 8 ,  b i e n  q u ' i J .  a i t  l e s

m ê m e s  c a r a c È é r i s t i q u e s .  L e  c h o i x  d e  f o  r e p o s e  s u r  l - ' i m a g e  p h y s i q u e

s u i v a n t e :  s i  I a  c h a r g e  r É e l l e  d e  f  i o n  e s t  ( Z . e ) ,  i l  n ' e n  d e m e u r e

p a s  m o i n =  q u e  I e  g a z  c l ' é l e c t r o n s r  p a r  s o n  e f f e t  d ' é c r a n ,  c o u t r i b u e

à  r É d u i r e  s e n = i b L e r n e n t ,  L a  c h a r g e  i o n i q u e  à  u n e  v a l e u r  l L o  ' e l ,  I i É e

a r - t  p a r a n è r , r e  v a r i a t i o n n e i  f  o  p a r  u n e  r e l a t i o n  a n a l o g u e  à  l - .  Z .  3 8 .

i r a n s  = e  l a s  r  i ' i n É g a I : + - . é  ' 3 :  G i b b s - Ê o g o i i u b o v  d e v i e n t '

F(.Focp , Qt2) t imuæD' u(p) * QlZ) f1rutnl
q+o -lfcp (R,I'0)l n*o tn,PloÊ

i 3 . 3 . 1 i



- g _ c -

P o u r  e : : p r i m e r  f  i n é g a 1 i t é  d e  G i b b s - B o g o l i u b o v  d a n E

1 ' e s p a c e  d e s  m o m e n t s ,  o n  p r o c È d e  d e  I a  m ê m e  m a n i e r e  q u ' a v e c  I e

n o d è I e  d e s  s p h è r e s  d u r e s .  I n t , é r e E s o E s  r r o u s  t , o u t  d ' a b o r d  à

1 ' é n e r g i e  l i b r e  d u  m c d è } e  O C P .  g o r r  e i : p r e s s i o n  t i r é e  d e  I a

r e l a t i o u  1  . 3 .  3 4  e s t

FocP=F id*ÀUæP-TASæP
( 3 .3 .  Z )

N o u s  a v o n s  i n c l u s ,  d a n s  l a  r e l a t i o n  3 . 3 . L ,  l e  t e r m e  d i v e r g e n t

( l i n g æ p )  q u i  e s t  g é n é r a l - e m e n t  a b s e n t  d a o s  l a  d é f  i n i t i o n  d e  1 ' é n e r -

g i e  d ' e x c è s  d u  n o d è l e  O C P  ( r e l . 1 . . 3 . 2 5 ) .  I 1  s ' é l i m i n e  e D  s e  c o n b i -

n a n t  e v e c  d ' a u t r e s  t e r u r e s  e t  e s s u r e  a i n E i  l a  n e u t r a l i t É  d u  s y s t è n e .

T o u t e s  l e s  a u t r e s  g u a n t i t é s  o n t  é t é  d é f i n i e s  d a n s  l e  !  1 . 3 .

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  I a  c o n t r i b u t i o n  é n e r g É t i q u e  i n d é p e n d a n t e  d e  I a

s t r u c t u r e  U ( p )  ,  s o n  e : ( p r e s s i o n  e s t  f o u r n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  3 .  2 .  Ë .

C o n t r a i r e m e n t ,  a u  m o d è l e  H S ,  I e  p r o d u i t  t  g * r ( R , f o ) l r æ 9 ( R , f o )  l

e s t  d i f f é r e n t  d e  z é r o ,  à  c a u s e  d u  p o t e n t i e l  c o u l o m b i e n  d u  n o d è l e

ocP

l r a n f o r m o n s  n a i n t e n a n t  1 a  c o n t r i b u t i o n  é u e r g é t i q u e  d é p e n -

dante  de  la  s t ruc tu re ,  en  u t i l i san t  le  fac teur  de  s t ruc tu re  de

I ' O C P ,  d e  l a  m ê r n e  m a n i è r e  q u e  p o u r  o b t e n i r  l a  r e l a t i o n  3 . 2 . 5 .

I i ( | 6tr5)foifUcl -Næp (q,P) lI a*p tq,rol- I I

, (P/21lim [rutq) - r,æp tq,|{'t l i 3 . 3 .3 )
q+o

À p r é s  s i m p l i f i e a t , i o n s  d e  l a  r e i a t i o n  3 ' 3 . 1 ,  n o u s  a b o u t i s s o u s  à

1 ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e

F(pitt - rÀsocp + u(p) + | t( l ouJlfoîrr(ql Iaocp (q,ro)- r I

*  (pt2)  f  rm^r(q)
q+o

( : r .  J .  i i  i
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L a  E i m p l i f i c a È i o n  a  é + , É  p o s = i b l e  e n  d é v e l o p p a n t  I a  r e l a t i o n  = . r . ,

e t ,  e n  f  a i = , a n + ,  a p p a r a i t , r e  1 ' é n e r g i e  d ' e x c è s  Â U  ( r e l . 1 . 3 .  Z S )  C a n s

u n e - p a r t i e  C e  i ' i r r r , é g r a i e r  q u i  s ' e s t  é 1 i m i n é e  e n s u i t e .  P a r  a i i i e u r s '

r r o u s  s t J o n s  d ù  e : r p l i c i t . e r  i ' i . D + , e r E c t , i o n  , - r æ 9  ( q r f o i  p o u r  f a i r e  d i s -

p a r e i t , r e  s a  l i m i t e  l o r s q u e  q  - )  C

rJoc9 (q,t{}= 4[L2e2 | e2 { 3 . : { , 5 t

N o u s  p o u v o n s  e n c o r e  m c d i f i e r  i ' i n t é g r a l e  d e  l a  r e l a + " i o n  3 . 3 . 4 '  e n

i n + - , r o d u i s a n + . ,  F * ( q )  a u  m o y e n  d e  i a  r e l a t i o n  2 , 7 . 4 .  C e t - . + , €  i n t , é g r a l e

s e  d é c o m p o s e  a i n = i

| / ( 4II2) (z/zo)2ldd zo2e2 | (f I aæp tq,ltl- t ]

- ! /( l ourrloî (arrzzeztqz) FN(q) [aæp tq,ltl- r I i : r . 3 . 6 i

E c r i v o n s  i ' é n e r g i e  l i b r e  e n  r é i n t r o d u i E a n t  1 ' É n e r g i e  c i ' e : i c è s  e u

n o y e n  d e  l a  r e l a t i o n  = 1 , 3 , ? .  t ' l o u s  o b t , e n o n s  a l o r s
-

F ( tæD - AUocP (t- ç7Jo) * U(p) - ezeztg, dq F*(e) aæD (q,ro)T
o

( 3 .3 .7 )
,  (z2e2t6t I  oo FH(q) ,  etù l im!(q)

q{

S i m p l i f i o n = ;  e n c o r e  c e t t e  e x p r e = s i o n  e D  e x p l i c i t a n t  l a  c o n t r i b u t i o n

é n e r g É t ' i q u e  i n d é p e n d a n t e  d e  l a  s t r u c t u r e  U ( p )  à  1 ' a i d e  d e  i a  r e l a -

t i o n ' i . 2 . 6 .  L a  f o r m e  f i n a l e  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e  g u e  n o u s  u t i l i s e r o u s

p o u r  c a l c u l e r  l e s  g r a n d e u r s  t , h e r m o d y u a m i g u e s  d e s  m É t a u x  a l c a l i n s

i i q u i d e s  e s t  a l o r s

F ( FoGD ( f{,} - ÂUæP ( f{t) ( t- 171o)

. E*J * EH ' Ebs (t{)

o*  E5,  e  é i 'é  Céf  in i  Par

( : 1 . 3 . 9 i

r le t te  express icn  eg tr e i a + " ! c r ;  2 . 8 . 7  .



- 8 7 -

p a r t , i c u l i è r e m e n + ,  i n t é r e s s a n t e  c a r  e l l e  p e r m e t  u n e  c o m P a r a i E o n

t e r n r e  e  t e r m e  a v e c  c e i L e  d e E  s p h è r e s  d u r e s  ( r e l  . 3 , 2 , 9 i ,  L e  E e c o r r d

t e r m e  d e  i a  r e i a + , i o n  3 . 3 . 8 ,  c o r r e s p o n d a n t  à  1 ' é n e r g i e  d e  M a d e l u n g t

p e u t  É t , r e  d é t e r m i n Ê  = . c u e  f  o r m e  i n t É g r a l e  o u  a n a ) - y t i q u e m e n ù ,  a v e e

l a  r e i e ' , i o r r  1 . 3 . 2 8 .

L ' e s s e n t i e l  d e  r r ? + w r e  + - , r a r ; a i 1  e s t  b a - = É  E u r  1 ' , É t - ' u d e  t , h é o -

r i q u e  d e s  F r o p r i é Ë É s  t , h e r m o d y n a m i q u e s  d e s  m é i a u x  I i q u i d e s  P e r  l e s

d e u x  s y s t è m e s  d e  r é f é r e n c e  H S  e i  û C F .  L ' é n e r g i e  l i b r e  d e E  a i c a l i n =

p e u t  ê t r e  c a ; c u l é e  a r - I s = i  b i e n  d a n E  i ' e s p a c e  d i r e c t  g u e  d a n s  1 ' e s p a c e

r é e i p r o g u e .  F a r  c o l l ? ç r € ,  F ' j u r  i e s  m é t ' a u : i  d e  t r a n s i t i o n t  e I 1 e  n e  F e u t '

ê t r e  é v a i u É e  q u e  d a n s  1 ' e s p a c e  d i r e c t '  c a r  i l  e s t  i m p o s = i b l e  d e

c a l c u l - e r  1 e =  t . r a n g f o r m é e - c  d e  F o u r i e r  d e s  t e r m e s  d ' h y b r i d a t i o n '

3 . 4  T E C H N I Q U E S  D E  C A L C U L  N U M E R I Q U E

I l o u t e s  1 e s  g r a n d e u r s  ( É n e r g i e  e t  l o n g u e u r )  u t i I i E é e s

d a n s  c e  m é m o i r e  s o u t  e l : p r i m é e s  d a a s  I e  s y s t è m e  d ' u n i t é s  a t o m i q u e s '

l , l É a n r n o i n s ,  1 e  e a } c u l  d e s  É n e r g i e s  d a n s  l e  s y s t è u r e  i n t e r n a t i o n a l

e s t  p o s s i b l e  à  c o n d i t i o n  d ' a r r a n g e r  s o i g n e u s e m e u t  l e s  t e r m e s

c o n t e r r a n t  1 e s  c o n s t a n t e s  u n i v e r s e l l e s  t 6 ,  K B ,  € " ' ) ,  d e  m a n i è r e  à

ne pes  d .Épasser  Ia  capac i tÉ  de  1 'o rd iaa t ,eur .  Tous  les  ca lcu ls  ou t

É t É  f  a i t s  s u r  I e  m i e r o - o r d i n a + , e u r  D i g i t ' a l  P r o f  e s s i o n a l  3 5 0  '  D a n s

I e  s y s t è n e  d , u n i t é s  a t o m i g u e s  o n  p e u t  t r a v a i l l e r  e n  s i n p l e  o u  e n

d o u b l e  p r É c i s i o n ,  a l o r s  q u e  d a n s  l e  = ' y s t è n e  i n t e r n a t i o n a l  I a

d o u b i e  p r é c i s i o n  e s t  i n d i s p e n s a b l e .

P o u r  e f f e c t u e r  l e s  c a l c u l s  d e s  i n t é g r a l e s r  n o u s  a v o n s

u t i l i = É  l e s  p r o g r a m m e s  d ' i u t é g r a t i o n  d e  s i n p s o u  e t  d e  R o m b e r g '

c e t t e  d e r n i È r e  m é t h e d e ,  t r È = .  p r É c i = e ,  c o u s i s t e  à  i n d i q u e r  I e s

b o r n e =  c , i n i É g r a t i o n ,  I e  n o n b r e  m a x i m u m  d ' i n t e r v a l l e s  e t  I a

p r É c i s i o n  d É = i r É e ,  E i l e  e s t ,  É g a l e m e n t  p l u s  r a p i d e  q u e  l a  m é t h o d e

d e  5 l m p s a n  Ê i v  p a r t i c u i i à r e m e n t  b i e n  a d a p t É e  P o u r  i n t É g r e r  l e s

f c r r c + , i . 3 r r =  a n a l y t i q u e s .  L l e p e n d a n t , ,  I o r s q u e  l e s  f o n c t ' i o n s  â  i n t ' é g r e r
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s e  p r é s e n t e u t  s o u s  f o r m e  n u m é r i q u e ,  i i  e s t  p l u s  a v a n t a g e u x  d ' e m -

p l o y e r  l a  m é t h o d e  d e  S i m p s o n ,  à  p e 5  d ' i r r t , é g r a t , i o n  c o n E t ' a n t s '  À i n s i  t

p o L t r  i n t é g r e r  i e  f a c ç e u r  d e  s t r u c + - . u r e  t a b u l é  d e  R o g e r s  € + ,  â 1  ( l ' 9 8 3 )

. - - r u  p o u r  c a L c u l - e r  1 a  f  c , n c + , , i c n  d e  c o r r é 1 a t , i o n  d i r e c t e  c ( R i  r  o r r  e  b c u t

i n t é r ê t - ,  à  u È i l i s e r  I a  m é t , h o d e  d e  S i m p s o n .

D a r r =  i a  d é t e r m i n a t i o n  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e r  n o u s  e v o n s

b e s o i n  d e  m i n i m i = e r  u n e  f o n c + , i o n  c o n n u e  n u m é r i g u e m e n t ' .  A  c e t

e f  f  e t , ,  i 1  e i l i s t e  d e  r r o m b r e u É e s  m é t h o d e s  q u e  1 ' o n  p e u t  c l a s s e r

g r c = = i è r Ê t n e r r t  e n È r e  l e s  m é t h o d e s  d e  g r a d i e n t '  q u i  n é c e s s i t e n t  1 e

e a i - c u l  d e s  d é r i v É e = ,  e t ,  i e s  a u i r e s .  E i a n s  c e =  d e r n i è r e s ,  o n  c a l c u l e

i a  f o n c t i o n  F o L r r  d i f  f É r e n t e E  v a l - e u r s  d e s  p a r a m è b r e s  v a r i a t i o n n e l s ,

e n  q u a d r i l , l a n t ,  ê t v  € t .  e : t p l o r a n t  I e  d o m a i n e  d e  v a r i a t i o n  d e  c e s

paramèt . res  se lon  d ivers  c r i tè res .  Àvec  les  roé thodes de  grad ien t '

n o u s  n ' a v o n s  p a s  r e n c o n t r é  l e =  E u c c É s  e s c o n p t é s ,  c a r  l a  f o n c t i o n

pouva i t  se  p iÉger  dans  des  min ina  seconda i res  lo rsque le  domaine

n , é t a i t  p a s  = , u f f i s a n e n t  d É l i m i b é .  P a r  c o n t r e ,  1 a  m é t h o d e  " s i m p l e N "

( N e l d e r  e t  M e a d  1 9 6 5 ) ,  q t r i  p e u t  ê t r e  u t i l i s é e  p o u r  m i n i n i s e r  u n e

f c n c t i o n  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p a r a n è t r e s ,  n o u s  a  d o n n É  e n t i è r e

s a t i s f a c t i o n .  Q u a n d  i a  f o n c t i o n  n e  c o n t i e n t  q u ' u n  p a r a m è t r e r  e I l e

s ' e s t ,  a v é r é e  p l u s  r a p i d e  e b  p l u s  p r É c i s e  q l u e  1 ' u t i l i s a t i o n  d ' u r r e

bouc le  dans  laque l le  le  pararnè t re  var ia t , ionue l  es t  inc rémenté  d 'un

p a s ,  c o n s t a n t .  Q u a n d  n o u s  a v o n s  e u  b e s o i n  d e  l i s s e r  d e s  v a l e u r s

n 'évo luant  pas  i inéa i rement ,  comme par  exemple  les  paranèt res  de

I a  f o r m e  a n a l y t i q u e  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  L ' O C P  ( r e l . 1 . 4 . 1 4 ) '

nou= avons  u t i l i sé  un  déve loppement  de  Ia  fonc t ion  sur  Ia  base des

p o l y n ê n e s  d e  T c h É b Y c h e v .

P o u r  t e s t e r  n o t r e  P r o g r a m m e  d e  m i n i m i s a t i o n  d ' é n e r g i e '

n o u s  a v o n s  r e p r i s  f e s  d o n n é e s  d e  M o n  e t  a l ,  ( 1 , 9 9 1 ) ,  p o u r  l e  E o d i u n

à  i a  t e m p é r a t u r e  d e  f u s i o n ,  l e s  v a l e u r s  d e s  p a r a m è t r e s  é t a n t  R c  =

L r Ë g  Ë . à . r  R s  =  4 . 0 4 5 3 7  1 1 . a .  e t  I a  f o n c t i o a  d i é I e c t r i q u e  é t a n t '  c e i l e

d e  G e l d a r d - V - r = k o .  N o u s  r e t r o u v o n =  e x a c b e m e n t  l e s  r É s u l + " a t E  d e  M o n

ê à ,  a I  i l g E l - i  a p r é =  a r r o i r  e x p r i m É  l e s  é n e r g i e s  e n  u n i t é  d e  K U T '
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3 . 5  E V A L U À T Ï Û N  D E  T , E N E R G i E  L I B R E  D E S  A L C À L I N S  À V E C  L E  S Y S T E M E  F i S

: .  :  .  i  . . -ÛMFÈ.RÈ. i=ÛI i  T 'ES I iVERSE-= LTONTR]PLIT IÛNS EI ' IERGETIQUES

D a n s  i ' É t , u ' f e  g é n É r a i e  d e =  p r o p r i é t é s  s t r u c r g u r a i e E  e t

+ . , h e r m o d 1 r r : a F r i q u e E  d e s  m é t , a r l : r r  i i  e E t ,  u t , i l e  c i ' a d o p t - , E f  i e u r  c I a = = . i f i -

c a È i o n  d ' a p r é =  1 a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e .  . 4 i n s i  i e s  m é r , a u : i

a l c a i i r r s ,  q , u i  f o n t ,  p a r t , i e  d e  i a  c i a s s e  d e s  m É È a u x  s i m p l e s ,

c o n t , i e n n e n r ,  d e s  É l e e t r o n =  s  d a n E  I a  b a n d e  d e  c o n d u c t i o n .  E e s

É l e e t r c n =  = .  f o r m e n r .  u n  é e r a n  a u t , o u r  d e s  é l e c t , r o n s  d u  c o e u r  e t  I e =

r J , i v e a u : i  d ' é n e r q i e  a e  c e = .  d . e r n i e r s  s c n r ,  b i e n  s É p a r é s  d e s  n i v e a l l : i

d ' É r r e r g i e s  d e  i a  b a r r d e  d e  c o n d u c t i o r r .  L ' é r r e r g i e  d e  s t r u c t , u r e  e e

b a n d e  e s t  a i n s i  é v a 1 u é e  c o r r e c t e m e n i  p a r  I e  n o d è l e  d e s  é i e c i r o n s

p r e s q u e  i i b r e s .

C o m p a r é  a u  p o t e n t i e l  d e  L e n n a r d - J o n e s  l 6 - L Z )  d e s  g a z

rares  e t  même à  ce lu i  des  mêtau: . :  po lyva len ts ,  ce lu i  des  métaur :

a i e a l i n E  e s È  m o u .  N c u E  a v o n s  r e p r é s e r r t é  l e =  i n t e r a c t i o n s  d e  p a i r e

à  cour te  d i= t ,ance,  pour  gue lques  É lé rneats  né t ,a1 l iques ,  sur  ia

f i g u r e  i ' t . 1 .  L a  m o l 1 e s = . e  c r o i t ,  d e  C s  v e r s  L i .  C e  m a n q u e  d e  d u r e t é

es t  d f i  essent ie i  iement  au : l  d imens ions  deE coeurs  des  ion= e t  aur :

f o r c e s  r é p u i s i v e s  e n t r e  L e s  É l e c t r o n s  d e  v a l e n c e .

É
I

c

Ê,

e
I

e

: i g . 3 . i  I n t e r a c i i . = n s

m Ê t a L  f  i  g u e s

tlr ^1n

à  c . Ju r - vê  l i = tance

r ' { u m 3 r a r . ' a d i v e l  e t ,

oe ser ta ins  É iénenÈs

E v a n E  i 9 7 6  i  .
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N o u s  a v o n s  t o u t ,  d ' a b c r d  e f  f  e c t , u é  L e s  c a l c u f  s  d e  1 ' é n e r g i e

d e s  m É t a u > :  a l c a l i n s  d a n s  1 ' e s p a c e  r é c l p r o g u e ,  e n  u t i l i s a n + . ,  l a  r e i a -

t i o n  3 . 2 , 9 .  L e s  r é s u l t , a b s  p o u r  L e  s o d i u m ,  q . u i  o r r t  é i É  r e p c r + , é =

d a n s  I e  t a b l e a u  3 . 1 ,  o n t  é t é  o b È e : u s  a v e c  I a  f o n c t i o n  d i é l - e c t r i q u e

d e  G e l d a r t - V o s k o  e È  i e s  v a l e u r s  C e s  p a r a m e t r e s  d e  M o n  e t ,  a I  ( 1 9 8 1 ) .

N o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  g u € l  I e  m i n i m u m  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e  c o r r e s p o n d

à  1 a  v e l e u r  q  =  0 1 4 3  d u  p a r a m è t r e  d e  r e m p l i s s a g e .

Î a b . 3 . 1  D i v e r s e s  c o n t r i b u t , i o n s  é n e r g é t , i q u e s  d e  1 ' é n e r g i e  i i b r e

d u  s o d i u m ,  e D  u . a .  L e s  c o n t r i b u t i o n s  i n d é p e n d a n È e s  d e

i a  s t , r u c t u r e  s o n t  t  E r g  =  - 0 1 0 9 1 6 1  e t ,  E g  =  û r û 6 3 9 5 .

L a  s e u l e  c o n t r i b u t i o u  p o s i t i v e  d e  1 ' é a e r g i e  l i b r e  d u  s o d i u m  e s t '

l ' é n e r g i e  d e  H a r t r e e  E H .  T o u s  l e s  a u t r e s  t e r m e s  s o n t  n É g a È i f s .

L ' é n e r g i e  d u  g a z  d ' é l e c t r o n s  E *  r e p r É s e n t e  3 0 %  d e  1 ' é n e r g i e

t o t a l e ,  1 ' é n e r g i e  i i b r e  d u  s y s t è m e  d e  r é f é r e n c e  p l G f  s s ç  L a  p l u s

p e + , i t , e  c o n t r i b u t i o n  e v e e  3 % .  L ' É n e r g i e  d e  M a d e l u n g  E 6  e s t  I a  p 1 u =

f o r l e  e v e c  B O %  e t  1 ' é n e r g i e  d e  s t r u c t u r e  d e  b a n d e  E O ,  e n . , ' i r c ' n  5 % .

N o u s  a l I o n s  m a i n t e n a n + "  c h e r c h e r  i '  i n f  l u e n c e  d ' u n  c e r È a i r r

n o m b r e  d e  f a c t e u r s  E u r  i a  p o s i t , i o n  d u  m i n i m u m  d e  i ' é n e r g i e  L i t , r e .
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- r . 5 . ? ,  i I t F L U E N C E  D E  L A  F O N C T I O i ' !  ! I E L E C T R I Q U E

I " l o u E  . r t , i 1 i s o r r s  + , r o i s  f o n c t i o r r s  C i é l e c t , r i q u e s  :  c e i i e s  d e

, f e i d a r ç  e t  V o = k e  t  L 3 5 6  i  r  d e  V a = h i s ù a  e È  g i n g w i  (  L 9 7 0  i  e t ,  I a  p l u s

r É c e n + * e  . l  '  I  : n  i m a r u  € ? '  U t  = u m  i  (  L  9 8 1  t  .

-o.240e

-0.2412

-024 r  5

-02418

F(u.a.)

VS
IU

043 045 0.47 0.49 r)

F 1 g . 3 ,  Z  ï n f  l u e n c e  d e  i a  f  o n s f , i o n  d i é i e c t r i . q u e  s u r  1 ' É n e r g i e  l - i b r e

d e  l { 4 ,  à  Î f  =  3 7 3  K '  a v e c  R c  =  1 . Ë 2  u . a .  e t '  d  =  9 Z g  K g / m e '

L . a  f i g u r e  3 , 2  t i c r - + v t e  q . u e  i a  f o n c + . , i o r r  d i É l e c t r i q u e  d ' i c h i m a r u

' , J + , s u m i  f o u r n i t  u n e  É n e r g i e  i i b r e  p l u s  b a s s e  q u e  c e l i e E  d e  V a s h i E h t a

3 i r i ç w i  e t ,  d e  i S e l d a r t - . - V o s k ' ; .  i i  e s t '  p r o t r a b l e  q u ' e l i e  d é c r i + "  f t i e u : i

l e =  e f f e t s  O ' É c h a n g e  e t ,  d e  c o r r é L a + . i c r . .  N o t o n s  a u s = i .  I  q u e  i a

f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  d e  G e i d a r t - V o s k o  d o n n e  I e  n i n i m u m  d ' É n e r g i e

i i b r e  à  q =  a t | ?  a l o r s  q u ' i 1  e s t  d e  0 1 4 6  P o u r  l e s  d e u x  a u t r e s

f  o n c t l o n s  d i é i e c t r i q u e s .

I T . 5 , 3  I N F L L ' E N C E  D U  R À Y O N  D E  C O E U R  R C

Pour  Na par  e i :empier  ou  t rouve dans  Ia  l i t , té ra t ,u re  de=

' " , e l e , J r =  d e  R c  q u i  v a r i € D + ,  d €  : . . b : B  u . a .  ( h ' l o n  e t  a I  1 9 8 1  i  à  7 , - ' i - r '  u . a .

i  C h a t u r r r e i !  É t  a i  ' i 9 E : .  I  .  L a  f  i g u r e  3 . 3  m o n t r e  l ' i n f  l u e n c e  d u  r a y â n

d e  c . s e u r  = u r  i ' é n e r g r e  i i ' r ' r e  C e  i i a ,  â  i a  t e m p É r a t ' u r e  d e  f u E i o n '

à t n s i ,  1 o r = q u e  L c  C i m i n u e ,  1 ' é a e r g i e  l i b r e  e s t  p l u s  f a i b i e ,  m a i s



l e  m i n ! : n u m  ' i e  1

d e  [  ( =  0 , 4 1 t .

q u i  c c r r e s p o n C

-02417

-02418

-Q2494

-Q2s06

-02507

F(u.a)

' é n e r c i e  l i b r e

L a  r ; a l e u r  d e

à  R c  =  ! , A Z  u .
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es t - ,  déca lé  vers  les

q  e s t ,  s c u e  e = t i r n É e ,

a .  e s t ,  r a i s o n n a b l e  i

f a i b l e E  v a l e u r s

a l o r s  q u e  = e I l e

=  û . . i Ë  i  .

Rc= l '70

0.40 0.43

F i g .  - : r .  ! :  I n f  l u e n c e  C u  r a y o n  d e  e o e u r

0.46

su r

0-49 r\

l , ' É n e r g i e  l i b r e d e  N a .

3 .  5 .  4  C À L C U L  D E  L ' E N E R i f , I E  L I B R E  D À N S  L ' , E s P À C E  D I R E C T

I i  n o u E  a  s e n b l é  u t i l e  d ' e f f e c t u e r  I e  c a l c u l  d e  m i n i m i -

s a t i o n  d e  1 ' É o e r g i e  l i b r e  d e =  a l c a l i n s  t i a n s  l ' , e s p a c e  d i r e c t '  P o u r

c e l a  n c u e  u t i l i s o n s  I a  r e l a t i o n  3 , 2 . L  a u  l i e u  d e  I a  r e l a t i o n

3 . 2 . 9 .  L e  t e r m e  d ' é n e r g i e  i n d é p e n d a n t  d e  l a  g ù r u c t u r e  ( r e i ' 3 ' 2 ' 6 )

c o n t i e n t  1 , é n e r g i e  d u  g a z  d ' É l e c t r o n E  p l u s  d e u x  t ' e r r n e s  s u p p l é m e n -

t a i r e s r  { û i  s , é l i m i n a i e n t  d a n s  l ' , e s p a c e  r É c i p r o q u e ,  m a i s  q u e  i ' o n

d o i t  c a l c u l e r  i c i .  L e  p r e m i e r  e  u D e  f o r m e  a n a l y t i q u e  s i m p l e '  I e

second nÉcess i t ,e  une in tégra t ion  auroér ique ae  Fp(Q)  .  Pour  caLcu ler

i a  c o n + , r i h u + , i o n  d É p e n d a n t  d e  l - a  s t ' r u e t u r e  t  n o u s  a v o n s  u + " i 1 i = É  l a

fsnc t , ion  de  cor ré ia t ion  ae  pa i re  gHS{RrO)  avec  Ia  cor rec+ ' ' i c r ;  de

ï e y i e + . ,  e t ,  w e i = .  ( . L i t ' i z t  ,  E r a r r = .  l e  t a t , l e a u  3 , 2 ,  n o u s  a v o n s  ç ' r É s e n t ' é

i e s  d i t - f  é r e n r . , e =  c o n t r i b u t i c n =  < i e  i ' é n e r g i e  l i b r e  d u  s o o i u m '

i b t , e n u e =  3 v e c  e e  m o C e  d e  r e p r É s e n t ' a t i o n '



- - - - - - - - - -  )

:  FcS  :  U (R ,p )  :  F iC i r . i  I  F ( rec . r  )q

Q t q Z  2  - i ' , , û 0 7 5 9  :  - i i , û l r 8 5 8  :  - 0 r 2 5 0 0 8  i  - i r , Z i û t Z  I

0 ,  i 1 3  :  - , . t ,  û 0 ? 3 - - - r  i  - û  , 0 0 É E O  i  - û  , 2 5 0 L 0  :  - 0  '  Z 5 0 L  g  )
' - -  |

- 1 I 1 - - - - - - : : : : I : : - - - - - I - : I I I I - - - - -:'-:'-l I I - - - - - l:l-=-il-l -,

(

t

(

(

t

I

i  i ' i , 4 5  z  - , i , 0 0 6 9 7  z  - t , 0 û 9 2 0  z ' ( ) , 2 3 0 0 8  :  - 0 r 2 5 Û 1 1  i

i  - - - - - - -  - - - - - - - - - -  |

T a b , l ' t , Z  Ë o n t r i t ' u t , i c r r =  é n e r g é t i q u e s  à  1 ' é n e r g i e  l i b r e  d u  s o d i u m '

e n  u . a . ,  d a n s  l ' e s p a c e  d i r e c t .  L e  t e r m e  i n d É p e a d a n t  d e  I a

= t r u c t u r e ,  d é f i n i  p a r  I a  r e l a t i o n  3 . 2 . 8 ,  a  P o u r  v a l e u r

U ( p )  =  0 , C r B L 6 i  C , i ' 0 9 7 6  Q , L 4 Z 3 4  = - S t Z 3 3 9 L  u . a .

. : .  * . i r - , re  Ce - - ,= f i ç . 'a r .3 i .= , - r r r  r r r rus  av- ins  p iacé  Cans -z  ie rn iè re

- - = : : r . i r i É : e  = E ' . , a t ' i e E u  i ' é n e r g i e  L i b r e  a e  N a  c b t e n u e  d a r r =  i ' e s p a c e

r É , - - i  F r - = s - u e  i  v c . i r  + , à r i e a i  l .  i  i  .  L ' é n e r g i e  d É p e r r d a r r + . ,  d e  i a  = . 1 . r u c + ' u r Ê

e = t ,  c a i = u i ê e  u n e  f c i s  a v e c  L e  f a c t e u r  d e  = t r u c t u r *  a H S ( q r O )  e t .  1 ' a u t r e

f  s i =  a v e r  i a  f  . ; r r c t i o r r  d e  , : o r r É l a t . i o r r  d e  p a i r e  g H S  t R , O )  i n e l u a n ' .  l e s

c e r r e c t i o n s  d e  V e r l e t ,  e t  W e i s  i t 9 7 2 l  .  L a  p o = i t i o n  C u  m i n i n ' : m  d ' é n e r

g i e  r e = t e  i n = h a n q É e .  i 1  e : : i s t , e  u n  É c a r ç  i n f i m e  e n t , r e  i e s  é n e r g i e s

é v a i u é e =  d a r r =  i e =  d e u : :  e s p a c e s ,  q l u i  n e  p e u t ,  ê t r e  i n p u È É  g u ' a u : i

e a l - e u i =  r r u r û é r i q u e s .  F . s u r  ) . '  i n t , é g r a t , i o n  n u m É r i q u e ,  n o u =  u + . , i i i = o n E

i e =  m é m e E  b e r n e s  d ' i n t é g r e + , l o n  d a n s  l e =  d e u : i  c a i c u i e ,  à  = a v o i r  i ' " ,

Z =  K F i  e t ,  i i s ,  5 O i ' p o u r  L e =  v a r i a b l e s  Ç [  ê + ,  R ,  r e s p e c t , i v e m e n + , .  L e s

ca i=u is  c .n+-  É+ 'É  e f fec+ 'uÉs ar , 'ec  ies  oaramèt , res  ind iquÉ= dans  ie

' . .sbi  eg' i  .  : r  .

comme ee ia  e  dé jà  é tê  =ou l igné,  ncus  cons t ,a t - ,cn= c iue  1a

c o n t , r i b u + . , i c n  É n e r g É t , i q u e  i n d É p e n d s r r + . . e  d e  1 a  s t , r u c + ' u r e  U ( p )  r e p r é -

E ê ! t r ; Ê  p i u =  g e  J . - i % . 3 e  I ' É n e r g i e  l i b r e .  L e  d , e r r i i e r  + u € l l f i i ê  a e  U ( p )

reprÉsent ,e  à  iu i  seu i  5€ ,  ro ,  ! i cu= CevonE Éga l -emenÈ not ,e r  que ie

-vÊrnps  . ;1È - -a l=u i  csasg, . l :mé Can= i 'e=pace rÉc ip roque esç  enr " i ron  ' I  0ur
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f o i =  p i u =  e o u r i ,  g u e  < i a n s  i ' e s p a c e  C i r e c t .  l { c ' . : s  i m a g i n c n E  a i n s i

r ' a v a n t a g e  q u e  r e p r É s e r r t , e  1 e  n o d e  C e  c a l c u i  d a r r s  I ' e s p a c e  r É c i p r o -

g u ê r  ' { u a r r d  o r 1  i i s p c s e  d e  - a  f . r a r i E f  c r m é e  d e  F c ' u r i e r  d e =  p c t , e n t , i e l s .

: . . 5 . 5  E N E R G Ï E  L i E R E  D E S  A L C À L ] N S

L a  f  o r r c t i o n  . i i é i e c t , r i q u e  d ' I c h i m a r u - U t s u m i  d É c r i + . '  m ! e u : i

i e s  e f f e i  d ' É c h a n q e  ê r ,  i e  c c r r é I a t i o n  d u  s o C i u m r  g u e  c e l l e s  d e

, : 3 e i d a r t , - V c , s k o  e t ,  , i e  V a s h i = h + . a - S i n g w i ,  c ' e s r '  p o u r q u o i  r r o u =  L ' a d c p t , o r r s

a u s s i  p c u r  c a l c u i e r  1 ' é r r e r g i e  i i b r e  d e s  a u t r e s  a l c a l i n = .  t - i  o u s

à v o n s  + . , r a c é  t e s  e o u r t ' e s  r e p r É s e n t a t i v e s  d e  1 ' É n e r g i e  l i b r e  d e s

a i c a l i n s  s u r  i a  f i q r u r e  3 . 4 .  L e =  v a l e u r E  d u  r a y o n  d u  c o e u r  R c  s g n t ,

-0.1942

- 0.1945

0.2038

-Q203e

-0.2136

-0.2137

-0.2417

- 0.24r8

- 0.2419

-0.2753

-0.2754

F(u.a.)

n
ie s i , '=t ,èrre HS.

0.42

1 : n  :  Â  F * . c r . n i g  : i - , r a

0.44

i e E  = l , e a l  i  r r =

0.46

e v e c
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c e i i e s  ê ' E ' , ' a n E  e t  S l u c k i r i  i : . - q B l i ,  à  i ' e : r c e p t i c ' n  O e  c e l - l , e  d e  N a  q r l i

e e t  t , i r é e  d u  t . r a v a i f  C e  , 1 . - : E + . u r v e d i  e t ,  a 1  (  i 3 6 L  )  e t  I e =  d e r r s i ' i é s

s g r i t  a e  L u c a s  a  L 9 Ê 4  r  ,  N . c u =  p s i - r v o n s  t r L . r i r  q u e  i e s  m i n i m a  d ' é n e r g i e

i i b r e  â e  L i ,  R b  Ê r ,  . : l e .  s o l r t .  = . i t u É s  à  t l  =  0  '  4 4  € + v  ! [ u Ê  c e i u i  d e  K  e s t

à  û , 4 - i .  D ' a u t , r e  p a r t , ,  i i  e - q t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r g u e r  ' q u e  i ' é n e r g i e

i i b r e  C e s  a l c a i i r i = : r o i t ,  a e  i ' É I É m e r . r + '  i e  p i u s  i É g e r  a u  p i u =  I c u r d ,

, : , e  i 1  ,  ! 7 5 5  u .  3 .  p c u r  L i  à  -  Û  '  i  9 4 3  u .  a .  F o u r  C s .

i  q  :  T f iK i :  t ( K g / m e )  :  R c i u . a . i  i

i  L i :  4 * q {  : 51_ 5 :  t , ZE  i

i N a : 3 ? 3  : 9 Z g :  L  rES lL ,eZ  i

i K : 3 3 7 : 829 :  7 r?3  )

i R b : 3" rZ :  l -  Si lB z  2 ,43  i

i C s : 3tz .  i  H {  / =  2 ,67  i

{  _ _ _ _ _ _ _  - - - - - -  |

T a b . 3 . 3  V a l e u r s  d e s  p a r a m è t r e s  d ' e n t r é e .

3 , 6  E ' I A L U A T I O N  D E  L ' E N E R G I E  L I B R E  D E S  A L C À L T N S  A V E C  L E  S Y S T E M E  O C P

: .  6 .  i  C I . I C I X  N E S  R E L A T I O N S

ê . f  i r r  d e  + , e s t , e r  n o E  c a i c u i s  C e  r r i n i m i s a t i o n  d e  1 ' É n e r g i e

l i b r e  a 1 ' e e  i e  = y s t è m e  O C P '  d é c r i t ,  d a n s  I e  0 3 . 3 r  n o u =  e t " L l n s  r e f a i t

i e s  e a i c u l s  d ' O n c  e "  Y o k o y a m a  i i ? 8 4 !  |  p o u r  N a .  N o u s  â v r - r i r s  c h o i s i

i e  f o r m a i i s m e  d o n n É  É a n s  i e u r  a r t i e l e ,  e ' e s t - à - d i r e  i a  r e r a t i o r r

3 . 3 ,  {  p e ï m e + v - . a r r + . .  i e  f g r â v â i i 1 e r  d a n = .  1 ' e s p a c e  r é c i P r c q u e .  C o m m e  e u x

ncu= syr r rg  u r , i i i sé  1e  f=cÈeur  t ie  E t ruc ture  tabu lé  par  Rogers  eç  a i

t i 3 E : l g r ,  L a  f . , ; - n e ' . , i : i r  d i É l . e c + ' r i l u e  â e ' S e L d a r t  e t  V o s k o  i i 3 E ' 6 i  * ' "
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1 ' e : : p r e s s i o n  à r r à 1 y t , i q u e  d e  1 ' e n t r o p i e  o ' e : i c è s  d e  S l a t t e r y  e t  a 1

(  1 9 8 û  i  .  N o u s  r r c , u s  = o m m e =  f  a i ' - ,  i r r C i q u e r ,  d e r r = .  u r r e  e o n m u n i e a t , i o r r

p e r s c n n e i l e ,  i e u r s  r e = u 1 t a t , s  a v e c  l i n e  i r r c e r t i t u d e  d e  û  '  r - 1  t l u l i Î  u .  e .

e Î .  f  e E  v a l e u r s  l e =  p a r a m è l r e =  :  T  =  ! r 7 3  K ,  R c  =  ! , e . 2  ' s , a ,  e t '  j  =

9 Z B  K g / m e .  N s u s  a ! , ' c n s  r e p o r t é  E u r  L a  f  i g u r e  3 . 5  n o s  r é - - u i * ' a t E

a i r r g i  q u e  c e u i l  C ' û n o  e - , ,  Y c k o y a m a  i 1 9 . q q ) .  N o u E  e v o r r E  é g a i - E n i Ë i r t ,

r e p r é s e n t , é  i ' é r r e r q i =  i i b r e  c b t , e n u Ë  â v e c  I a  r e l a t ' i o n  3 . 3 .  - C .  D a r r s

c e  c e s ,  i ' É r : e r g i e  d e  M a d e l u n g  e s t  c a 1 c u l é e  d i r e c t e m e n t  a u  m c y e r r

d ' u n e  e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  a j - o r =  g u e ,  s e u l e ,  l ' é n e r g i e  d e

s t r u c t u r e  d e  b a n d e  e s . t  é v a L u é e  F e r  i r r t É g r a t i o n  n u m é r i q u e .  À r r e c  i a

r e i a t i o r r  3 , 3 , 9 ,  l - ' u t i l i s a t i c n  d ' u n e  e : t p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  F c u r

1 ' É n e r g i e  d e  l " l a d e l u n g  n e  n é c e s = . i t , e  F a E  d e  l i s s a g e  d e s  v a l e u r s  d e

1 ' é n e r g i e  L i b r e ,  e t  l e  m i n i m u m  s i t u é  à  f  =  1 6 0  e E t  p a r r - a i + - ' e m e n | .

d é f  i n i .  L a  r e l a t i o n  3 . 3 . 9 ,  b i e n  a d a p t é e  à  1 ' o b t e n t i o n  d u  m i n i m u r n
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Les  po in t ,s  e t  les  c ro ix  représenten+,  nos  rÉsu l ta t ,s  e t  ceux

c , o r r o  e t ,  Y c k o y a m a  ( 1 9 9 4 ) ,  o b t e n u s  a v e c  l a  r e l a t i o n  3 . 3 . 4 .

La  courbe cor respcnd eu i :  résu l ta t ,s  ob tenus  avec  ia

r e i a t , i - n r r  3 . 3 .  B .
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U n e  i n + , É g r a + , i c - r n  F a r  l - a  m e t h c C e  g e  S i m p s o n  s ' i m p c = e  s u r
' :  

e  . i e r r : , i e r  + v € r r r r E  d e  i a  r e L a t i c r i  : r  . : - l  .  q ,  , = e r  r i c u s  n e  d i s p c , s o r r 5  F ç u r

i ' i r r = + - , a r r t  c u e  . 3 e  v a i e u r =  t . a b u ; É e =  F c u r  l e  f a s i , e u r  i e  = + . . r u c t . u r e

a æ P ( q , f o ) ,  Ê , f i r r : e  - . u = t , i f i e r  i e  = h : , i i r  C e  l a  - i m i t e  C , : n t , É g r a t , i o n ,

n o u s  e v c n =  t , r a c é ,  s u r  i - a  f i g u r e  J . ? ,  F , o u r  f  =  i 4 i l  ,  i ' i n t ê g r a n + .  C u

d e r n i e r  i s Ê l f l r r E  d e  i a  r e i a l , i c r r  3 . : :  . 4 .  F u i = q u e  1 e  f  a e t e u r  d e  E + . - , r u c + - , u r e

c s c i l l e  e u r ù o u r  d e  i ,  l ' i : : + ' ê . â r a n - , .  o u  ? - , e r m e  é n e r g é t i q u e  c É p e r r i a r : ' - ,  d e

1 a  s t , r u c + , , u r e  c = c i i L e  E u ' . , o r r  i e , i  e t  1 e s  c s c i l l a t , i o n s  = . ' a m c r ; . i E - q € i r r u

a l l : i  q r ,anCes r ra ie , : r=  Ce qa .

- ; .  E .  Z  t , i V E F S E = r  E X F R E S I = i ' l i i 5  D E  L ' E I I E F . G I E  I N T E R I , I E  D ' E N C E 3

E a n =  i e  p a r a g r a p h e  1 . 3 . 5 r  n o u s  a v o n s  s i g n a i é  1 ' e : . : i E + , € D C €

d e  d i f f é r e n + " e s  e i r p r e = s i o n = .  a n a l y t , i q u e s  d e  1 ' é n e r g i e  i r r + . . e r r r e  i ' e : i c è = ,

p o u r  c a l c u i e r  d e s  g r a n c i e u r s  t h e r m o a y n a m i g u e =  d u  s y s t è m e  C C F .  A f i n

a 9  = É L e c t i s n n e r  1 a  m e i l l e u r e ,  n o u s  a v o D s  c a l c u l É  1 ' É n e r g i e  l i b r e

C u  s o C i u m  € r s  r l o L r s  a v o n 5  p r É s e n t é  s u r  I a  f i g u r e  3 . 8 ,  l e s  r É s u i t a t s

i ' r o " r e n a n + "  d e = .  d e u : *  e : ' r p r e s s i Ê r r g  B D à l y + . , i q u e =  É e  S l a t b e r y  e t ,  a i  ( 1 9 4 0

e r '  i 9 E Z i .  L ' É r r e r g i . e  l i b r e  c a 1 c u l é e  a v e c  c e 1 l e  d e  S l a + , i e r y  e r u  a l

( ! 9 8 2  )  e s t ,  p l u s  s t , a b i e  q . u e  I a  p r é c é d e n t e ,  c ' e s t  F o u r q u r J i .  r r g u s

i '  u t , i L  i s e r o r r s  s y s t è m a t i g u e m e n t ' .
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3 . 5 . 3  I N F L U E N C E  D E  L A  F C N C T T i ' } i  D : E L E C T F i Q U E

l , l o u s  i É = - i r : . r : =  . r . ; i r  i e  r â L e  j a u é  F , a r  1 e E  e f  f  e + , E  d ' É c h a r r g e

Ë =  c e  , - - i - r r É 1 a t , i c r i  = ' J r  i ' É r r e r g i e  - i t ' r e  e C  = L t r  i a  p c s i t i c n  C e  Ê o r l

r r i n i : r : u m .  . l i n s i ,  e n  p 1 u =  C e =  i ' - , r c i s  f c n c t i o n = .  d i é l e c t , r i : _ u e s  C é j à

u t i i i s É e =  d a n s  i e  m o d è I e  d e s  = p h è r e s  d u r e s ,  n o u s  é t , u d i c n - q  e e l - i e  d e

i r i ç a + " h y  e t  M a n C a i  ( L 9 ? ' ? ' t ,  c a l c u i É e  à  p a r + " i r  C e  I a  t , h é o r i e  d e =

f  i u c + , u a * , i c n =  d e  L a  d e n E i t é  d e  c h a r g e .  C e t t e  f  o n c t i o n  E â r r i s f  a i + '

e x a c t , e m e n t  à  l a  r È g i e  d e  s o r r m e  d e  l a  c e m p r e s e i b i l i t É .  E I i e

p r é s e n t e  u n  p i c  p r o n o n c ê  a u  v o i s i n a g e  d e  q l ? R f ,  e t  t e n d  v e r =  I l 3

a u ) :  g r a n d e s  v a l e u r s  d e  { . r  m a i s  = s n  i r i + . ' É r Ê t  r é = i d e  s u r t ' o u + .  d e r r =  i e

f a i b  q u ' e i 1 e  e = !  i n d é p e n d a r . r t e  d e  I ' é 1 é m e n t  m é t a l l i q u e .  P a r  c o n t ' r e

e l I e  e E t  + . , a t ' u I É e  p e r  l e s  a u t e u r s ,  e ?  p o u r  1 ' u t i l i s e r  r r o u s  t s V r - r r l s  C û

a d a p t e r  u n  p r o g r e m m e  d ' i n t , e r p o l a È i o n  d e  L a g r a n g e  à  c i n q  p c i n t , =  à

F a s  v a r i a t ' l e ,

S u r  l a  f  i g u r e  3 , 9 ,  n o u s  a v o n s  t , r a c é  1 ' É n e r g i e  i i b r e  d e

N a ,  e n  f c n e + . i o n  d u  p a r a m è t r e  v a r i a t , i o n n e l  f  p o u r  l e s  q u a t r e  f o n c -

t , i c r r s  d i é l e c t , r i q u e s  d e  G e l d a r t  e t  V c , s k c  t  1 9 6 6  i  ,  T r i p a t h y  e t ,  M a n d a i

(  i - t r ? 7  )  ,  t r ' a s h i s h + , a  e t ,  S i n g w i  I L 9 7 ? ,  !  e t  I c h i m a r u  e t  L l t s u m i  (  i 9 E 1  )  .

L e s  c a l c u l s  s o n È  ç o u j o u r =  e f f e c t u é s  s o u s  l e s  m ê m e s  c o n C i t i o n s  ( T f

=  3 7 3  K ,  R c  =  L . 8 Z  L l . â .  r  d  =  9 2 8  K g l m s ) ,  O n  s ' a p e r ç o i t  q u e  I e
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e e  $ l a ,  a v e c  i e  = y = t è m e  , f , C F .
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n i n i m u m  O ' é n e r g i e  e = + - . s i t u É  à  i Ë r : ,  p c u r  i e =  q u a ç r e  f c n c t ' r c n s  C i é -
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, r E i e u r  : e  i , É n e r . - T i e  ; a  p i u =  : = : i - Ê  P s f s  f o u r n i e  p a r  c e i i e  d ' f c h i m a r u

L ! - , g u n i  ,  , l - u i  = e m b l e  a c + - , u e i i e m e n r - '  i É e r i r e  i e  n i e u : i  l - e s  e f  f  e + ' '  3 ' É c h a r r ' ; e

e+,  ie  cor re f  a r . , i , - rn .  . l ' eg+.  avec  ce i , , r re  dern iè re  que nou5 =a i ; ru ie r : i ;=
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Cc, r rn re  , ja r rs  ie  m- idê1e des  =phère= Cures ,  r rous  e l i ' - ' i .=

r e i h e r c h e r  i , i n f l u e n c e  d e  R c  = u r  1 ' , é n e r g i e  l i b r e  d e  N a .  L e E  d e u : i

, , , a L e u r =  d e  R c  { ' J e  r r o u s  u + ' i 1 i s c ' n s  = ' c ' n t  i  ' Ë É  u ' a '  e t '  ] - Z Z  ' l ' e "

t i r É e s  r e s p e c + , i r , , e m e r r t ,  , J e  M c r :  e t ,  a i  i 1 9 E i )  e t  c h a t u r v e c i  e * '  a L
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ia  f  i - ru re  : Î .  i ' f ,  mont - ' re  {uer

= Z e  R - a / n ; - t i ,  l e s  ' r a i e u r E  C e  1 ' É n e r g i e
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f  =  i  5 t 1  F o u r  l i a .  À v e c  i e  = i ; E r " | ç , g  ù ' : F ,  J . ' é n e r g i e  I  i b r e  c r = , i  r .  d e  L i

y e r = .  C = ,  a e  I a  m ê m e  m a n i è r e  q u ' a v e e  i e  E y s t , è m e  C e  r é f e r e r r e e  d e s
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i n t é r e E s a n t ,  . ' l e  + v E E i , E r r  i a  v a l i d i t , é  d e  1 ' e : . : p r e = s i o n  a r r a i . v t ' i q u e  F a r

i e  c a l c u i  C e  l ' é n e r . _ c i e  l i b r e  . l . e s  a l c a l i n s .  A : . n s i ,  n o u E  a v o n s

r e p r é s e n t É  s u r  i a  f  i ' _ q u r e  ?  ,  i Z ,  I  '  É n e r g i  e  1 i  t , r e  d e  N a  é v a i u É e  a u

m o y e n  d e  i ' e : . : p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  i  r e i  .  i  .  4 ,  1 4  )  d u  f  a c t e u r  d e

= t r ' : e t , u r e  e + , .  C e  l a  f o r m e  t a b u i . É e  d e  R o q e r s  e t  a 1  ( 1 9 8 3 ) .  L e s

-0.2422

-0.2423

-0.2424

-0.2425
F(u.a )

100 120 140 160 r

F r . g . . ! .  i Z  E n e r - c i e  i i b r e  d e  N a  c a i c u l ê e  â  p a r t i r

1b  i  Cu f  ac t ,eur  de  s ' , rucÈure  Ce Rogers  e t ,  a1  i  ! lF . t - t  I  ,
r  c  !  â e  i ' e : . : p r e s s i c ' n  a n a l y t i q u e  e u  f  a c t e u r  d e  = r J r ' . : c t , u r e .

= a r : u i s  = c n + . .  e r - f  e c + , u É s  e n  u i ' i i i = a n t ,  1 ' e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  d e

1 ' é n e r ç i e  i e t e r n e  d ' e : i e è E  d . e  S l a t , t e r . v  e t ,  a i  l L g A T , l  ,  l a  f  o n c t , i o n

: : É l - € e i . ' t ' i e : *  : ' I i h i n a r u  e î  ! - l t . = u m i  i i g Ë i  )  e ' "  i a  r n ê m e  l . r a ; e u r  r - i e  R c
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' =  ' - . ' i Z  u . a ,  i .  I i  s Ê  à u r o ' J V Ê  q u e  F t r u r  t c u =  L e s  a i c a l i n = ,  à  1 ' e i : c e F -

t , i i r r  d e  L i ,  L ' É n e r c i e  i i b r e  c a L c : l é e  à  p = r - _ , i r  C e  I , e i : F r e e = . i L 1 n

â i : e i ; t . i g u e  e = !  = e n = i b l - e m e n t  i n f é r i e u r e  = : e i i e  ? u i  p r = v i . e r i È  d e  i a

: - ; rme ' ,abu iÉe Cu f  ac teur  ie  = ! ru . - - . ,u re .  l '  su+- , re  1 :a r . - , ,  ia  tanL- :e f  i  t ve

, ie  i .a  courbe e= ' . ,  p1u= a , :cer r tuÉe e t  ia  pc= l t , io r r  cu  min i r r rum Ê=. - .

i e p i a c É e  r e r =  i e =  f  a i È . l e e  r : a i e r : r =  d e  f r  =  1 2 0  ) .  C e t + , e  v a i e u r  r i ' e s i

p a s  t ' r ê s  é i a i g n É e  d e  c e l l - e  i f =  1 3 5 i  q ' l i  e s t  r b È e n u e  p a r  i - . ) n o  e r

Y c k c y a m a  t i - f E i  i  i o r s q u ' i l s  u r , i i i s e n t  i ' e : r ç r e s s i o n  a n a 1 . , - + . , i . q u e  C u

f a c t e u r  C e  s t r u c + u u r e  C e  C h a t u r v e d i  e t  a I  i i g B i i ,  i a  f e n e t i c n

: i é L e c t - , r i q u e  c e  i S e l c a r t ,  e t  v o g k o  i  i 3 E Ë  l  ,  1 ' e : . : p r e s s i o n  a n a i y t . i q u e

d e  i - ' É n e r g i e  i n t e r n e  d . ' e i : c è =  d e  S i a t i e r y  e t ,  a :  i i 9 E 0 i  e + ,  R c  =  l  r B Z
' . i .  a .  : 1  e s t  e i a i r  q u e  c e i , t , É  i i f  f  É r e n c e  F r c , ' ; i e n + ,  C e  l - ' é c a r . ,  e i t i = + . . à r r + -

e n E r e  i e =  c e u : i  f o r m e s  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  l - ' i l c F ,  à  F a r È i r
d u  s e c t r i d  F i c .  N a u E  a v c n s  É g a l e m e r r t ,  É t u d i é  f  i n f  l u e n c e  C e E  f  G n c - . , i g r i =

C i e i e c t r i g u e = ,  É - r e =  v a i e u r =  d e  R c  e t  d e =  e x p r e s s i o a s  ê r r â 1 ! r , : g u e s

d e  i  ' É n e r g i e  i n t e r n e  d ' e : . : e . è s .  L e s  c o n c l u s i o n s  s o n t ,  a n a l - o g u e s  à

= e i l e s  q u i  o n t  e t É  + ' i r é e s  a v e c  l e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  R o g e r s

€ 'v  à .1 -  i  i38s  l  .

3 .6 .?  COMPARAISON DEs RESULTATS ISSUS DES SYSTEMES H5 EÎ  OCP

N o u s  a l l o n s  t e r m i n e r  c e t , t , e  É t u d e  d e s  n é t a u x  a L c a l i n s

en comparant  les  résu l ta ts  des  Éuerg ies  l ib res  ob tenus  avec  les

deux sys tènes  de  rÉ fÉreDce que sont ,  Ies  sphèreg dures  e t  le  p lasma

à  u n  c o m p o s a n t .  P o u r  e f f e c t , u e r  i a  c o m p a r a i s o n  r  n o u s  u t i l i g o n s

I e s  m ê m e =  p a r a m è t r e s  d ' e n t r e e  e b  L a  f o u c t i o n  d i É I e c t r i q u e

d ' i c h i m a r u - U t s u m i .  N o u s  a v o n É  a u s s i  r e p r é s e n t é  E u r  I e s  f i g u r e s

3 . 1 3  e È  3 . 1 4  i e s  r é s u i t a t s  o b t e n u s  e v e c  1 ' e x p r e s s i o n  a n a l y t , i q u e

d u  f a c t , e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  I ' O C P .

N o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  q u e  p o u r  t o u s  l e s  m é t a u x  a l c a l i n =

i ' é n e r g i e  l i b r e  i s s u e  d u  s y s t è n e  O C P  r e s t e  i n f é r i e u r e  à  c e l i e  q u i

Fro tJ ie r r t ,  du  sys+,ène HS.  Cee i  eonf  i rne  b ien  ie  rÉsu l ta t ,  de  Mcn

eb a i  .19BL i  qu i  ava i t ,  É té  ob tenu evec  Na seu lenent .  Ayant  comparé

i . e s  m É t ' a u l :  a l c a l i n s  e n t , r e  e u x ,  n o u s  o b s e r v o n s  q u e r  p o u r  l e s  C e u r :

=ys tèmes oe  rÉ férences ,  Ies  énerg ie=  I ib res  vont  en  ProgreEsant
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d e  . ; . ' é l é m e n t  I e  p l u s  l o u r d  v e r s  1 ' é l É m e n t  i e  p l u s  l É g e r .  E n f  i n '

e v e e  l - ' e : i p r e = s i o n  a n a l i r t i q u e  d u  f s e t e u r  d e  s t r u c t u r e  d e  1 ' O C P t

1 ' É n e r g i e  i i b r e  e s t  + , c u j o u r s  i n f é r i e u r e  à  c e l l e  q u i  e s t  c a l c u l é e

a u  m c y e n  d e  i a  f c r m e  r , a b u i É e .  L a  p o = i t i o n  d u  m i n i n u m  e s t . g é n é r a -

i e m e n t ,  d é c a I é e  v e r s  l e =  p e t i t e =  v a l e u r s  d e  f  -

0.40 0.45 0.46

-  02136

-0.2139

-0.2142

-02418

-0:2421

-0.2424

-0.2754

-0.2757

-0.2760

F 1u.a.1
r00 130 r60

F i g . 3 . L 3  E n e r g i e  l i b r e  d e  L i ,  N a  e t  K  o b t e u u e  à  p a r t i r

( a i  d u  s y s t è r n e  d e  s P h è r e s  d u r e s t

{  b }  du sys+'ême de plasma à un composant (  f  ac+"eur de

s + . . r u c ? ù u r e  € e  R o g e r s  e t  a I  1 9 8 3 i  r

(ci 
::"ilÏï: :: ::=:1,'uT"=i::Ï::Ï 

{forne
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F i g . 3 . 1 4  E n e r g i e  l i b r e  d e  R b  e t  c s r  ( m ê m e  I é g e u d e  q u e  f i g . 3 ' 1 3 ) '

3 . 7  E N E R G I E  L T B R E  D E S  M E T A U X  D E  T R A N S I T I O N

D a n s c e P a r e g r a p h e n o u s c a l c u l o n s u n i q u e m e n t l a c o o t r i -

bu t , ien  ÉnergÉt , ique dépendant  de  Ia  s t ruc tu rer  Per  Ia  mét 'hode

var ia t , i .onne l le ,  avec  ie  sys tène HS.  AprÉs avo i r  ob tenu la  va leur

du  pararnè t , re  de  renp l i ssage pour  les  métaux  de  t rans i t ' i on  de  la

sér ie  3d ,  nous  éva luons  que lques  grandeurE thermodynan iques '

P o u r  r É a l i E e r  I e  c a l c u 1  d e  1 ' É u e r g i e  l i b r e r  n o u s  u t ' i l i -

s o n s  l a  r e r a t i o n  ; r . Z . i .  L ' é n e r g i e  i i b r e  d u  s y s t è n e  H S  e s t  f  o u r n i e
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p a r  I a  r e l a t , i o n  i , ? . ' l t  e t  l e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  d e  p a r r e

p r o v i e n t  d e  I a  r e l a t i o n  z . t l , L  C o n t r e i r e m e n t  a u x  m é t a u x  s i n p l e s '

1 e s  p o t e n t i e l s  i n + , € t i i o n i q u e s  d e s  m É t a u x  d e  t r a n s i t i o n  e o m p o r t e n t

i e s  + , e r m e = .  V b  € t ,  V c ,  n É c e s s a i r e e  a u  t , ) l â i t e r n e n t  d e s  É I e c t ' r o n s  d '

C e s  d e u : r  t e r m e s ,  9 t ' i  d i r r e r g e n t  q u a n d  R  - >  O '  n o u s  c o n t r a i g n e n t  à

e f f e c l u e r  i e s  c a l c u ] . s  d e  I , e s p a c e  d i r e c t , .  D e  c e  f a i t ,  n o u s  p r é f é

r o n s  i g n o r e r  i e  t e r m e  i n d , e p e n d a n + .  d e  I a  s t r u c t u r e  [ J ( p )  ( r e ] - ' 3 ' 2 '

p o u r  r r e  p a s  a v o i r  à  c a l c u L e r  e x p l i c i t e m e n t  c h a q u e  c o n p o s a n t e  q u i

s ' é l i m i n a i t  d a n s  1 ' e s p a c e  r É c i p r o q u e '

N o u s  a v o n s  r e p r é s e n ! É ,  s u r  l e s  f i g u r e s  3 ' 1 5  e t  3 ' 1 6 '  l a

cont , r i t ,u t ion  dépendant  de  ia  s t ruc tu re  de  1 ' ,énerg ie  l ib re  des

m é t a u x  d e  t , r a n s i t i o n  d e  l a  = - É r i e  3 d ,  e n  f o n c t i o n  d u  p a r a n È t r e  d e

r e m p i i s s a g e . L e m a n g a n è s e e s t l ' é I é m e n t p o u r l e q u e l l ' é n e r g i e

e s t  I a  p l u s  f a i b l e ,  € t  I e  n i c k e l  e e l u i  p o u r  l e q u e l  J ' ' , É n e r g i e  e s t

l a  p l u s  g r a n d e .  Q u a n t  a u : r  v a l e u r s  d e  | | ,  d e  I ' o r d r e  d e  0 ' 4 0 '  e l l e s

E o n t s e n s i b l e m e n t , p l u = f a i b l e s q u e e e l l e s d e s n é t a u x a l c a } i n s ,

6 )  '
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F id  D,e  -uas  Ét ,é  inc lus  danç .  ce t te  cont r ibu t ion  énergét ique.

058
058

F i g .  3 .  1 5



à  1 ' e r : c e p t i o n

d ' À r y a s e t , i a w a n

q u e  i ' é n e r g i e

de Vash i  sh+ 'è - '= -

l e s  a i c a i i n s .

-L07 -

d u  s c a n d i u m  i 0 r 4 6 )  r  m a i s  P l u s

e t ,  a l  ( 1 9 8 Ê ' ) .  F a r  a i l i e u r s ,

i i t r r e  e = t  p i u =  f a i b l e  a v e c  I a

i  rrçw l  ,  .=c'rr+,,ra i  remerrt  à ce qu i

É Ievées  gue ce l Ies

n o u s  d e v o n s  n o t e r

f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e

a ét- .é t , rouvé Four

n l q

F i g . 3 . 1 6  C o n t ' r i b u È i o n  à  1

du n icke ] -  (même

o.37

' É n e r g i e  1 i b r e ,

l é g e n d e  q u e  f i g .

7)

d É p e n d a n t  d e  l a  s t r u c t u r e ,

3. l s  )  .

0.41

N o u s  a v o D s  r e p o r t é  l e s  r é s u l t a t s  s u r  l a  f i 9 . 3 . 1 7  e n

fonc t ion  de  la  pos i t ion  des  É lésren ts  dans  le  tab leau pér iod ique

d e  M e n d é l é e v .  S i  1 ' o n  c o m F a r e  I ' a l L u r e  d e  c e i t e  c o u r b e  e v e c  c e l l e

des  Énerg ies  de  cohés ion ,  non mont rées  ic i ,  nous  observons  que

l e s  r é s u l t a i s  n e  c o i n c i d e n t  P ê s r  s u r t o u t  p o u r  1 e  m a n g a r r è s e  q . u i

p résente  une énerg ie  de  cohés ion  supér ieure  aux  au t res .

- 4

- 1 4

- c

- l l

- t 7

- 2 0

KsT
NiL OFrMnUTTiSc

F ig ,3 .17  Çan t r i bu t i on  dÉpendan t ,  de  i a  s t r uc t , u re  de  1 ' éne rg ie

l i b redesmé tau : t ce t rans i t i onde ] ' asÉ r i e3d .
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C ' e E t '  p o u r q u o i  n o u E  a v o n s  d é d u i t ,  d a n s  I e  t a b l e a u  3 ' 4 '  l e s

c o n t r i b u t i o n s  É n e r g é t i q u e s  i n d É p e n d a n t e s  d e  l e  s t r u c t u r e  e n

a j u s t a n t  l e s  v a l e u r s  e : r p é r i m e n t a i e s  d e  I ' é n e r g i e  d e  c o h é s i c ' n '

g i  i e  t r a i t e m e n t ,  a e s  m é t a u : l  d e  + . r â I t s i t i o n ,  f  o u r n i  p a r  Û ' l i l l s  e t '

H a r r i s o n  ( 1 9 8 3 )  e s t  c o r r e t ,  n o u s  o b s e r v o n g  q u e  l e s  c o u t r i b u t i o n s

énergét ique= indépendar r tes  de  Ia  =+wruc+gur€  U(p)  des  mÉ+'au : ' :  de

t rans i t iou  sont  génÉra lement  beaucoup p lus  fa ib les  gue ce l les

des  métaux  a lca l ins .  5eu1 ]e  n icke l  se  co t r lpor te  comme ur r  méta l

s imp le .  Les  au t res  ÉIÉments  de  t rans i t ion  possèdent '  une énerg ie

d é p e n d a n t e  d e  i a  s t r u c t u r e ,  d e  l ' , o r d r e  d e  5 0  à  6 0 %  d e  I ' É n e r g i e

to ta le .  Pour  1e  manganèse,  la  cont r ibu t ion  indépeudante  de  Ia

s ù r u c i u r e  e s t  t , o u t  à  f  a i t '  d É r i s o i r e  '

(  _______ - - - -  )

( m é t , a l  :  [  ! Fcs : U(R,p) : Ecoh ! u(p) )

( V zO.42 : -0 .0Ë ,301 : -0 .15597z -O '746 : -0 ' 09003 i

(  Fe  :  0 .42 :  - 0 .05079  :  - 0 . t 20L7  z  -O .199  :  - 0 ' 07883  )

(  N i : 0 . 1 r9 : -0 .0507 { : - 0 .03192 : -0 ' 19? : -0 ' 16508 )

i  - - - - - - -  
- - - -  )

Î a b .  - i .  4  C o n t , r i b u + ' i o n s  É n e r g É t ' i q u e s  d É p e n d a n ù v ê  € t  i n C é p e n d a n t ' e

d e  i a  = t r u c t u r e ,  d e s  m É t a u : r  d e  t r a n g i t i o n  d e  l a  s é r i e : 3 c .

E c o h r e p r É = e n È e 1 , É n e r g i e d e c o h é e i o n e x p é r i n e n t , a l e .
,H ' - t l - ' - - rÊr :  s  - -  a i  i  l r l - i  '
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N o u s  a v o n s  i n d i q u é ,  d a n s  I e  + ' a b i e a u  3 ' 5 '  i e s  v a l e u r s

d e  i ' e n t r o p i e  Ê t ,  . C e  l a  c h a l e u r  m a s = i q u e  à  v o l u n r e  c o n s t ' a n b ,  é e =

m é t l a u : t  d e  r v r â h s i + . , i o n  d e  i a  s é r i e  3 0 .  C e l i e s - c i  o n t  é + " é  c a l c u i é e s

à  i ' a i d e  d e s  r e l a t , i c n =  i . ? , 2 - L  e r u  ! . - ! , 2 3 ,  c o r r e s P o n d a n + "  à  1 ' a p p r o -

: . : i rna+, isn  de  Carnahan-St ,a r i ing .  Le  paramèt re  de  dépendar rce  en

remFére+. ,u re  iAn /0T i  e=r ,  Ce -0 .5 . t0 -4K- l  po , - t r  + . ,ous  les  é1Énen ' ' - '= . '

q u a n t  a u : :  a L r È r e s  q u a n t i t é e s  u r , i l e s ,  e l l e s  o n t  d É  j à  é t é  d é f  i n i e s

d a n s  i e  È e i l  t . e .  Ë e p e n d a n t , ,  F o u r  l e s  m é t , a u x  d e  t r a n E i t i o n ,  r r o u =

d e v o n s  a j o u t e r  i m p é r a t , i v e m e n i  l e s  c o n t r i b u t i o a s  é l e c t r o n i q u e s

S e l  e t  C , e l  r  ! [ u i  e o r r t  d ' a i i i e u r s  é g a l e s  e n t r e  e ] l e s '

i  S c  :  L B 1 Z  :  0 , 9 ?  : 12 .50  :  | Z .QS  :  5 .17  :  4 ' 39  )

(  1 / '  z  7 I ? 3  z  0 . 9 3  : 13 ,Zq  :  12 .08  : 4 , 9 8  :  4 . 1 5  l

(Mn :151? : ç ) , 67  z  1 r7 , tA  :  12 ' 05  : 4 . 2 O  I  4 . 5 5  )

(  Co  z  t 76?  z  e .31  :  12 .9Ë  : I 2 ,OA  :  4 .38  s  4 .00  )

T a h .  l r .  5  V a l e u r =  d e  i ' e r r t , r o p i e  e t  d e  I a  c h a l e u r  m a s s i q u e ,  à  v o i u n e

= c n s t , a n t c e s m é t a u : t d e t r a n E i t i o n d e l a s é r i e 3 d . L e s

z a i e u r s  e r : p é r i m e n t a i e e  a i r r s i  q u e  c e i l e s  d e  s e l / b i K  s o n t

+ , i r É e s  d ' i t a m i  e t  S h i m o - i  i  i  1 9 8 4  )  .
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L e E  v a l e u r s  O e  i ' e r r * . r c p i e  e + . ,  d e  i a  c h a l e u r  m e s s i q u e

c a l c u l É e s  s v e c  l e  n : : , C è i e  , l e S  = p h È r e =  d u r e E  E o n t ' ,  e n  b o n  a c c o r d

a v e c  i e s  r é E u i c a t , s  e : i p é r i m e a È a u : i .  P o u r t a n t ,  n o u s  p o u v o n s  n o t e r

q u , e ] l e =  - c c , r r t  t o u t , e s  e n  e : i e è s  p a r  r a P p s r t  a u r :  v a l e u r s  e : l p é r i -

m e n t a l e = ,  à  i ' e : i c e p + v i c ' : l  o e  i a  c h a l - e u r  m e s s i q u e  d u  m a r r g a n è s e '

E n  c o m ç r e r a r r t - ,  7 1 t - - , = - .  r É s u 1 t a t , s  e v e c  c e u l l  d ' I b a m i  e t  S h i m o  j i  i I 9 B 4 i  ,

nous  voyons  que g ioba iemen+.  Ies  nê t , res  sont  me i l leurs .  ces

a u t e u r s  c l l ? s  u - . , i 1 i 5 É  l e s  v a l e u r =  d u  p a r a m è i r e  d e  r e n p l i s s a g e  q

dédu i te=  du  fac teur  c ie  E | , ruc tu re  e : rpér imen i?a l  (Meyer  e t  a i

1 - q ? 5 i .  E e c i  t , € D d  à  P r o u v e r  q u e  l e s  v a l e u r s  d u  p a r a n è t r e  d e

r e m p i i s s a g e  d é t e r m i n é e E  p a r  m i n i m i s a t i o n  d e  1 ' é u e r g i e  i i b r e

E o n r ,  p r É f é r a b l e s  a u x  v a l e u r s  t i r é e s  d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e

expÉr imenta i .  Nos  ca lcu ls  p rouvenÈ éga leurent  que les  pc ten t ie ls

d e  p a i r e  d e s  m é i a u r :  d e  i r a n s i t , i o n  d É c r i t s  p a r  W i L l E  e t '  H a r r i s o n

( L 9 8 3 ) ,  s o n t  t o u t  à  f a i t  c o n v e n a b l e s  e t  p e u v e n t  ê t r e  r e c o m m a n d é s

p o u r  1 e  c a l c u l  d ' a u t , r e g  p r o p r i é t É s  p h y s i q u e s '
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CONCLUSION GENERALE

D a n s  e e  + . r â v â i l  n o u E  a v o n s  p r o c é d é  à  u n e  d e s c r i p t i o n  d e s

propr ié tê=  s t ruc+.ura les  e t  iher rnodynamiques  des  métau: r  a lca l inE e t

d e s  m é t a u : i  d e  + - . r a n s i t i c n ,  l i q u i d e s .  L ' é t u d e  q , u i  a  é t é  e n t r e p r i = e

se =c inde en  t ro is  par t ie=  qu i  cor respondent  respec t ivement  au : t

t r o i s  c h a p i t r e = .  L e  p r e m i e r  c o n t i e r r t ,  u n e  a n a l y s e  d u  r à l e  d e s

s y s . , è m e =  d e  r é f é r e n c e  s r - l r  L a  d é t e r n i n a t i o n ,  à  1 ' o r d r e  z é r o ,  d e s

propr iÉ t ,És  = t ruc tura le=  e t  thermodyr ramiques  de  se= é lÉments '  Le

s e c o n d  c h a p i t r e  c o r r e s p o n d  a u  c a l c u l  d u  p o t e n t ' i e l  d ' i n t e r a c t i o n

i n t e r i o n i q u e  i o r s q u e  I ' o n  + * i e n t  e o m p t e  C u  g e z  d ' É l e c t r o n s  l i b r e s

e t .  de  la  p résence des  é lec t rons  C daas  les  mÉtaux  de  t rans i t ion '

L e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e ,  L u i  r a s s e m b l e  1 e s  r é s u l t a t s  d e s  d e u x

p r É c É d e n t , s ,  a  p o u r  b u t  d e  c a l c u l e r  1 ' É a e r g i e  l i b r e  d e s  l i q u i d e s

m É t a l i i . 1 u e s  a u  m o y e n  d u  p r i n c i p e  v e r i a t i o n n e l  d e  G i b b = - E o g o l i u b o v

e t ,  d , e n  d È d u i r e  l e s  d i v e r s e s  g r a n d e u r s  t h e r m o d y n a m i q u e s .

L , É t u d e  d e s  p r o p r i é t , É s  p h y s i q u e E  d e s  m é b a u x  l i q u i d e s  p a s -

se  nécessa i rement  par  Ia  re la t ion  en t re  Ie  fac teur  de  = t ruc ture

e t  I e  p o t . e n t i e l  e f  f e c b i f  i n t e r i o n i q u e .  A u s s i ,  d a n s  I a  n e s u r e  o ' i

la  d i f fÉre t rce  en t re  le  po ten t ie l  e f fec t i f  e t  ce lu i  des  sphères

d u r e s  e E t  s u f f i s a m m e n t  f a i b l e ,  1 ' e x p r e s s i o û  a ( q )  d u  f a c t e u r  d e

s t r r . rc t , t J re  peut  ê t re  u t i l i sÉe e t  le  f tu ide  de  sphères  dures  peut

ê t , re  adoptÉ comme sys tÈme de rÉ férence.  Dans ce  t rava i l  nous  avon=

ut i l i sÉ  les  e : ip res= ions  des  grandeurs  thernodynan iques  dédu i tes  de

1 ' É q u a t i o n  d ' É t a t  d e  C a r n a h a n  e t  S t a r 1 i n g ,  m a i s  p e u t - ê t r e  s e r a i t

i I  b o n ,  d a n s  1 ' a v e n i r ,  d e  l e s  d é d u i r e  d e  1 ' é q u a t i o n  d ' é ù a t  f o u r n i e

F a r  E r p e n b e c k  e t  h l o o d  ( 1 9 8 4 ) .

L , é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  d e s  m é t a u x  l i q u i d e s r  ! [ u ê  1 ' o n

peut  fa i re r  par  exemple ,  à  t ravers  Ia  sér ie  des  conféreuces

in te rna t , ionna les  sur  les  I iqu ide= amorphes e t  ruÉta l l iques ,  dont  Ia

d e r n i è r e  s , e s t  t e n u e  à  G a r n i s c h - P a r t e u k i r c h e n  ( R F À )  e u  1 9 8 6 ,

mont , ra i t  que Ie  modè le  de  p lasna à  un  eomPosant  peut  conven i r
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comme sygtème de ré fÉrenee au) !  métaux  l iqu ides  a ica l ins  e t  peut

ê t r e  a u : {  m É t a u x  d e  t r a n s i t , i o n .  I c i  I  n o u E  e v c n s  m o n t r é  q u e  I e =

r é s u 1 t a t , s  d e  i ' e n t r o p i e ,  d e  l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  à  v o l u n e

c c r r Ë r v â n t  e t  d e  l a  c o m p r e s s i b i l i t É  i = o t h e r m e  s o n t  c o m p a r a b l e s  à

ceu l i  du  modèIe  des  sphères  dures  e t  son t  en  bon accord  avec

I ' e : l p é r i e r r c e .  À u  c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  n o u s  a v o n E  é g a i e n e n t  é t ' É

a m e n é  à  a n a l y s e r  l a  f s n c t i o n  d e  s o r r é I a t i o n  d i r e c t ' e  d e  l ' , O C P  e t  à

pr tposer  une € l ] !p reEs ion  ana ly t ique t rès  s imp le  du  fac teur  de

5+r r l l c tu re .

U n e m e i l l e u r e d e s c r i p t i o n d e = p r o p r i É t é s d e s m É t a u x

l iqu ideE résu l t ,e  d .e  la  reprÉsenta t ion  cor rec te  des  po ten t ie ls

i n t e r i c n i q u e s . C ' e s t p o u r q u o i r d a n s l a d e u x i è m e p a r t i e d e c e

t rava i l ,  neuE avons  rappe lÊ la  théor ie  des  pseudopoten t ie ls

a p p l i q u É e a u ] : m É b a u x s i m p l e s r a i n s i q u ' a u x m É t a u x d e b r a n s i t i o n '

Pour  Ie  l ra i tement  de  ces  dern ie rs  nous  avons  u t i l i sé  le  modè le  de

! , l i i I s  e t ,  H a r r i s o n  { 1 g E g }  d a n s  l e q u e l  1 ' h y b r i d a t i o n  e s t  p r i s e  e n

compte  par  ie  remplacement  de  Ia  va lence rÉe l le  par  uBe va leuce

e f f e c t i v e .  Ë e  m o d è I e  e s t  b a s É  s u r  I a  t h é o r i e  d u  p s e u d o p o t e n t i e l

résonnant ,  dÉve loppée par  Mor ia r ty  1 tg77,  Lgaa l  I  dans  laque l le  i I

e s t  m o n t r é  q u , u r r  d e s  e f f e t s  d e  1 ' h y b r i d a t i o n  e s t  d e  f a i r e  p a s s e r

une par t ie  des  é lec t rons  de  Ia  bande d  dans  l -a  bande de  conduct ion '

Quo ique dans  le  rnodÈIe  de  b l i l l s  e t  Har r ison  Ie  t ra i tement '  de  la

band,e  d  so i t  t rès  approEimat i f r  nous  avons  pu  ca lcu le r  le  po ten t ie l

i n t e r i o n i q u e  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n r  a v e e  I a  p a r t i c u l a r i t É ,  p a r

r a p p o r t a u x m é t a u x n o r m a u Ï , d e d é p e n d r e d e ] - a s t r u c t u r e i o n i q u e d u

m É t a I .  c e c i  a  é t é  c l a i r e n e n t  m o n t r é  p a r  l e s  c a l c u l s  d ' é n e r g i e  à

t r o i s  c o r p s  d e  M o r i a r t Y ,  d o n t  l ' e f f o r t  a c t u e l  e E t  d e  d É f i n i r  d e s

p o t . e n t i e l s i n t , e r i o n i q u e s t , r a n s f É r a b l e s e b i n d É p e n d a n t s d e l a

s t rucr ru re .

C,es tà l , a i dede lanÉ thodeva r i a t i onne l l ede ro in im i -

sat ion de 1,énerg ie l ibrer  Par  rappor t  à  un paramètre caractér is-

t i quedusys tèmede rÉ fé rence ,queDous réa l i sons le l i enen t re

re= rÉsur tats  des deux chapi t res précédents.  Aprés avoi r  rapperé

}e fornal isme appl icable aux systènes de rÉféreDce de sphères
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d u r e s  e t  d e  p l a s m a  â  u n  c o m p c s a n t ,  n o u s  e v o n s  é t u d i É ,  e n  c a l c u l a u t

1 ' é n e r g i e  l i b r e  d e g  a l c a l i n s ,  i ' i n f l u e n c e  d e s  c o r r e c t i o n s  d ' É c h a n g e

e t  c o r r é 1 a t i o n ,  e t  i ' e f f e t  d u  c h o i x  d u  s y s t È u r e  d e  r é f É r e n c e '  I I

se  t rouve que le  modè ie  de  p lasma à  un  composant  e= t  p ré fÉrab le  au

m o d è I e  d e =  s p h È r e s  d u r e s  e t ,  q u e  l a  f o n c t i o n  d i é l e c t ' r i q u e  d ' I c h i m a r u

e t  U + , = u m i  f  o u r n i t  i ' ê n e r g i e  i a  p l u s  b a s s e  '

Four  les  mÉtau> l  de  ' v ra t rs i t ion  nous  n 'avons  pu  e f fecùuer

i e s  c a l c u L s  g u , à , J e c  l e  m o d è I e  d e s  s p h è r e s  d u r e s ,  e a r  n o u e  n e

d i s p o s o n =  p a S ,  F c u r  l , i n s t a a t ,  d e  I a  f o n c t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  d e

p a i r e  d e  1 ' t c P  s o u s  u n e  f o r m e  s u f f i s a m m e n t  p r é c i s e  q u i  p u i s s e

f o u r n i r  u n  n i n i m u m  d ' é n e r g i e  l i b r e .  Q u a n t  a u  c a 1 c u l  d a u g  1 ' e s p a c e

réc iFroque avec  Ie  fac t ,eur  de  s t , ruc tu re ,  i1  e= t '  rendu imposs ib le

p a ï  ! a  f o r m e  d e  1 ' , e : r p r e s s i o n  d u  p o t e n t i e l  i n t e r i o n i q u e  q u i  d i v e r g e

e n  R  =  0 .  N é a n m o i s ,  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u g  p o u r  1 ' é n e r g i e  l i b r e t  1 e

paramèt re  de  regrp l i=sage e t  les  g randeurs  thermodynamiques  des

r rÉ t ,aux  de  t , rans i t ion  l iqu ides  sont ,  en  bon aceord  avec  les  résu l ta ts

a n t é r i e u r s e t a v e c l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t ' a u x '

Ë e  i j r a v a i l  e s t ,  u n e  p r e m i È r e  É t a p e  à  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s

p r o p r i É t É s  t h e r m a d y n a m i g u e =  d e s  m é t a u x  d e  t r a u s i t i o n  l i q u i d e s '  I 1

s e r a  p o s s i b l e  d ' a m é I i o r e r  I e =  r é s u l t a t s  l o r s q u e  1 ' , o n  s e u r a  d é c r i r e

cor rec tement ,  les  in te rac t ions  in te r ion iques  dans  les  É lénents  qu i

p rÉsenten t  une hybr ida t ion  en t re  É ta ts  s  e t  d .  comme Ie  p rouvent

I e s  r é c e n t e s  p u b l i c a t , i o n s  e t  o u v r a g e s  ( P r o c e e d i n g s  d e  L ' A ' M ' 6

1 9 8 7 , H a f n e r ] ' 9 8 ? ) , c e s t r a v a u x e t t o u s c e u x ç I ' u i b o u c h e n ù a u x

métaux  e t  a l l iages  l iqu ides  e t  amorphes sont  en  bonne vo ie '
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