N

N
N

HAL

open science

Contribution a la description théorique de I’'interface métal
noble / solution électrolytique

Vincent Russier

» To cite this version:

Vincent Russier. Contribution a la description théorique de I'interface métal noble / solution électrolytique.
Chimie. Université Pierre & Marie Curie - Paris 6, 1986. Francais. (NNT: 1986PA066094). {tel-04577395)

HAL Id: tel-04577395
https://hal.sorbonne-universite.fr/tel-04577395v1

Submitted on 16 May 2024

HAL is a multi-disciplinary open access archive
for the deposit and dissemination of scientific re-
search documents, whether they are published or not.
The documents may come from teaching and research
institutions in France or abroad, or from public or pri-
vate research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est des-
tinée au dépot et a la diffusion de documents scien-
tifiques de niveau recherche, publiés ou non, émanant
des établissements d’enseignement et de recherche
francais ou étrangers, des laboratoires publics ou
privés.

Qoo

Distributed under a Creative Commons CC BY-NC-ND 4.0 - Attribution - Non-commercial use - No
Derivative Works - International License


https://hal.sorbonne-universite.fr/tel-04577395v1
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE de DOCTORAT de 1'UNIVERSITE PARIS 6

Spécialité :
PHYSIQUE

présentée

par Monsieur Vincent RUSSIER

pour obtenir le titre de DOCTEUR DE L'UNIVERSITE PARIS 6

Sujet de la Thése :

“Contribution & la description théorique de 1'interface

métal noble / solution &lectrolytique"

soutenue le 18 mars 1986

devant le Jury composé de :

Monsieur J.P. HANSEN Président
Monsieur J.P. BADIALI Examinateur
Monsieur D. LEVESQUE "
Monsieur M.L. ROSINBERG "
Monsieur D. SPANJAARD "
Monsieur P. TURQ "



REMERCIEMENTS

Je tiens tout d'abord 3 remercier M. M. FROMENT, Directeur
du laboratoire, qui m'a accueilli dans le LP n° 15 du CNRS "Physique

des Liquides et Electrochimie" oli ce travail a &té effectud.

J'exprime ma reconnaissance & M. le Professeur J.P. HANSEN

qui a accepté d'examiner cette thése et me fait 1'honneur de la présider.

Je suis particuli&rement grd 3 MM. D. SPANJAARD, D. LEVESQUE,
Directeurs de Recherche au CNRS ainsi qu'a M. le Professeur P. TURQ

d'avoir bien voulu analyser ce travail et accepter d'en &tre les rapporteurs.

Que M. D. SPANJAARD, ainsi que MM. D. LEVESQUE et J.J WEIS voient
ici 1'expression de ma gratitude pour les discussions fructueuses au sujet

de ce travail.

Je remercie tout particulidrement M. J.P. BADIALI, Directeur
de Recherche au CNRS, qui m'a constamment guidé dans ce travail, ainsi
que M. ML. ROSINBERG, Chargé de Recherche au CNRS, qui a analysé ce
travail dans ses moindres détails. Je dois souligner le plaisir que j'ai
eu 2 travailler avec eux grice 3 1'atmosphdre cordiale qu'ils ont su créer.
J'ai le plaisir de leur exprimer ici toute mon amitié.

Je tiens 3 remercier M. C. REGNAUT pour sa sympathie 3 mon égard
et son importante collaboration en ce qui concerne les calculs de la struc—

ture des métaux nobles.

Je remercie &galement M. M.E. BOUDH'HIR, pour les discussions
intéressantes que nous avons eues ensemble et qui se sont concrétisées

par des publications communes.

Je remercie enfin le personnel technique du laboratoire pour son
aide efficace lors de la réalisation pratique de ce manuscrit, en particulier

MM. R. VAESKEN et S. MAURO ainsi que Mle I. LEFEBVRE.



PREAMBULE

Ces derniéres années, 1'étude de 1'interface métal-solution a connu des
progrés significatifs, tant du point de vue expérimental que théorique. En
particulier, la mise au point d'électrodes solides de Culvre et d'Argent aux
propriétés cristallographiques bien définies (grice aux travaux mends par les
expérimentateurs du L.E.I. de Bellevue), nous permet de disposer aujourd' hui de
résultats expérimentaux fiables sur 1'interface métal noble-solution. Toutefois

1'étude théorique de ces systémes n'a encore été que peu abordée.

L'objet de ce travail est une contribution 3 une telle &tude.
Cependant, ces systémes mettent en jeu un grand nombre de phénoménes physiques,
et ce travail n'est qu'une premiére étape, nécessaire, en vue de la description
compléte de 1'interface. En conséquence, il comporte deux parties distinctes:
la premiére est ume étude de la solution au voisinage d'une paroi solide, et la
seconde porte sur 1'interface métal noble~vide. Ces deux parties peuvent &tre

lues indépendamment 1'une de 1'autre.
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PREMIERE PARTIE

SOLUTION ELECTROLYTIQUE FACE A UNE PAROI SOLIDE:

ADSORPTION ET SOLVATATION
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INTRODUCTION

Dans la description traditionnelle de 1'interface métal-électrolyte on
admet généralement depuls les travaux de Grahame [1] qu'il faut traiter
séparément la couche de solution au contact immédiat de 1'électrode appelée
couche interne ou couche compacte et les régions plus éloignées qui forment la
couche diffuse. La principale justification de cette séparation spatiale est
d'ordre expérimental et provient du fait que la capacité différentielle de
nombreuses interfaces est blen décrite par la combinaison de 2 capacités en
série, 1'une attribuée 3 la couche interne dépendant de la charge de
1'électrode mals non de la concentration en ions, et 1'autre attribuée i la
couche diffuse donnée par 1'expression de Gouy [2] et Chapman [3]. Les é&carts
observés par rapport i 1'hypothdse de Grahame sont attribuds le plus souvent i

la présence d'ions spécifiquement adsorbés i la surface de 1'électrode [1,4,5].

La plupart des modéles moléculaires de la double couche attribuent donc
un r8le primordial au comportement des molécules de solvant au voisinage
immédiat de 1'électrode, pulsque le solvant forme la part essentielle de la
couche interne en 1'absence d'adsorption spécifique. Il s'agit le plus souvent
d'une monocouche dont les propriétés diélectriques fortement non linéaires sont
décrites par des modéles dérivés de celul de Watts-Tobin [6], dans lequel les
molécules ne peuvent prendre qu'un nombre trés limité d'orientations dans la
couche. Dans le cas des solutions aqueuses, 1'introduction d'agrégats dont le
moment dipolaire différe de celul des molécules isolées [7,8] permet d'obtenir
un bon ajustement de la théorie sur les courbes de capacité de couche interne

déduites de 1'expérience.

Ces modéles que nous appellerons "modéles classiques” décrivent de
maniére satisfaisante un vaste ensemble de résultats expérimentaux [7-12] et
contiennent sans doute une part de vérité quant a la nature des phénoménes
physiques intervenant au niveau microscopique. 11 reste toutefois de nombreux
points discutables, tant au niveau de la modélisation de 1'interface qu'au

niveau des approximations utilisées dans le traitement mathématique.

Le premier point, que nous ne développerons pas icl mals qui justifie

la présence dans ce travall d'une seconde partie comsacrée au métal, concerne
la modélisation de la surface de 1'électrode. La cousidérer seulement comme un
plan chargé impénétrable est sans doute une approximation ralsonnable pour
décrire le comportement de la solution &lectrolytique mais revient a négliger
totalement la réponse du métal aux variations de potentiel électrique. Les
travaux théoriques de ces derniéres années [13-15] et surtout ceux mends au
laboratoire [16-18] ces derniéres années ont montré sans équivoque qu'il y
avait une contribution directe du métal i la capacité différentielle de la

couche interne.

Le deuxiéme point concerne le traitement de la couche de solvant au
voisinage immédiat de 1'électrode. Remarquons tout d'abord, pour le regretter,
que nous n'avons pas pour l'instant d'accés expérimental direct & la structure
des premiéres couches adsorbées, comme c'est le cas pour 1'interface
solide-vide. 11 semble de toute maniére peu raisonnable de traiter la premiére
couche comme une phase indépendante, découplée des autres molécules de la
solution. Cette remarque est valable aussi bien pour le cas d'un solvant
assoclé comme 1'eau, o4 la liaison hydrogéne doit jouer un rdle fondamental
dans la détermination de la structure superficielle {19}, que dans le cas de
solvants aprotiques et non associds, comme nous le verrons dans la sulte de ce
travail. On pourralt objecter que les effets de couplage sont pris en compte,
au moins de fagon indirecte, par 1'intermédiaire de paramétres ajustables

[7-12], mais 11 s'agit 13 plus d'un défaut que d'une qualité de ces modéles.

En effet, la troisiéme critique sérlieuse que. 1'on peut faire aux
modéles classiques est de n'obtenir un bon accord avec les résultats
expérimentaux que grice & l'utilisation d'un grand nombre de paramétres
ajustables dont la signification physique est parfols obscure. C'est ainsi que

pour obtenir une valeur correcte de la capacité différentielle, on attribue

couramment i la monocouche d'eau adsorbée une constante diélectrique effective éfvé

beaucoup plus faible que celle de la phase homogéne & = 78, mals néanmoins
trop élevée pour &tre attribuée 3 la seule polarisabilité moléculaire [18]. On
obtient alors également des valeurs raisonnables pour la chute de potentiel, ne
dépassant pas quelques centalnes de mV [8). Le probléme de fond est qu'il n'est
pas Jjustifié d'attribuer une propridté macroscopique telle que £ 3 une couche

dont les dimensions sont d'ordre moléculaire.
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Ces derniéres années, la description de la double couche a été
largement renouvelée par 1'introduction de méthodes puissantes de mécanlque
statistique issues de la théorle des liquides. Cela a permis de jeter un
éclairage nouveau sur les hypothéses qui sont & la base des modéles classiques.
Le modéle le plus utilisé pour décrire la solution est le modéle primitif dans
lequel le solvant est remplacé par un continuum de constante diélectrique & et
les ions sont décrits par des sphéres dures chargées. L'électrode est modélisée
par un plan impénétrable uniformément chargé. La résoluton d'équations
intégrales, équation de Poisson-Boltzmann modifiée [21,22], approximations MSA
("Mean Spherical Approximation”) [23,24] ou HNC ("Hypernetted Chain
Approximation™) [25-28] ainsi que la simulation sur ordinateur [29} ont permis
essentiellement de tester la théorie de Gouy-Chapman, revue par Stern [30]
(voir Carnie et Torrie [31] et Carnie [32] pour des revues récentes). De
maniére assez surprenante, celle-ci se révéle beaucoup plus satisfailsante que
ne le laissalent supposer les approximations drastiques qui la fondent, du
moins si 1'on écarte le cas des ions fortement chargés. On constate aussi que
les forces images métalliques ou la dissymétrie de taille entre anions et
cations n'ont qu'un effet limité sur la chute de potentiel dans l'interface, au

plus quelques dizaines de mV [33].

Un traitement beaucoup plus réaliste du solvant a été introduit plus
récemment et permet d'étudier la structure de la couche interne. Il consiste a
décrire les molécules par des sphéres dures portant en leur centre un dip8le
ponctuel. Ce modéle, dit "civilisé” [34] est & l'évidence encore trop simpliste
pour décrire avec précision la structure ou la thermodynamique d'une solution
réelle. Il conviendrait en particulier d'introduire des interactions
anisotropes i courte portée ou des forces multipolaires d'ordre plus élevé dont
1'effet est, semble~t-il, de tempérer les corrélations d'origine strictement
dipolaire [35]}. De m@me, il parait 1mportant de tenir compte de la
polarisabilité des molécules [36]. Cela signifie qu'il faut écarter de notre
champ d'étude un solvant tel que 1'eau ou les liquides trés associés, et donc
se limiter au cas de solvants aprotiques tels que 1'acétone, le
diméthyl-formamide ou le diméthylsulfoxide. Pour &tudier des solutions
électrolytiques dans de tels solvants on peut alors considérer que le modéle
d'un mélange de sphéres dures chargées ou dipolaires est une premiére étape
raisonnable et de toute fagon nécessalre. C'est ce modéle que nous adopterons

dans ce travail.

Dans la littérature récente, le liquide de sphéres dures dipolaires au
voisinage d'un plan chargé a été étudié d'un point de vue théorique dans le
cadre des approximations LHNC [37] ou MSA [38], et le mélange ions-dipdles
seulement dans 1'approximation MSA [39,40]. Les résultats obtenus présentent
beaucoup d'intérét car ils montrent que, au moins pour ce moddle simple, il
n'est pas possible de distinguer au niveau microscopique une couche interne et
une couche diffuse : les molécules de solvant sont orientées par la charge de
1'électrode sur toute l'étendue de la double couche, c'est i dire sur une
distance de plusieurs diamétres moléculaires, et en conséquence le profil de
polarisation et le potentiel électrostatique moyen ont un caractére
oscillatoire trés prononcé. Néanmoins, de manlére assez surprenante, la
capacité totale de l'interface peut &tre représentée comme la mise en série de
2 capacités, dont l'une est indépendante de la concentration ionique, comme
dans le schéma proposé par Grahame en accord avec les résultats expérimentaux.
Remarquons toutefols que dans ce modéle rien n'interdit aux fons d'entrer en
contact direct avec 1'électrode. I1 ressort donc de ces travaux une image de la
double couche bien différente au niveau microscopique de ce que nous

proposalent. les modéles classiques.

Les approximations LHNC ou MSA appliquées au fluide de dipdles ou au
mélange lons-dipdles présentent cependant des défauts assez graves qui peuvent
Jeter un doute sur les conclusions précédentes et nous obligent i accueillir
avec beaucoup de prudence les accords quantitatifs avec 1'expérience observés
par certains auteurs [41]. Ces défauts sont particuliérement évidents en
1'absence de champ électrique (mur neutre). Tout d'abord, en ce qul concerne
les dipdles, le profil de densité au voisinage du mur est identique i un
profil de sphéres dures. Cela veut dire que non seulement la présence du mur
n'induit aucune structure orientationnelle dans le fluide (toutes les
orientations des dip8les ont une probabilité équivalente), mais également que
le profil isotrope (c'est i dire moyenné sur toutes les orientations) ne dépend
pas du moment dipolaire. Dans le cas du mélange lon~dipdle, les 2 profils sont
ceux des sphéres dures et 11 n'y a donc aucun effet d@l & la solvatation des
ions ou i son éventuelle modification en surface. Pour remédier i ces défauts,
i1 convient d'aller "au deld” du MSA. Le développement diagrammatique proposé
par Badiali et Boudh'Hir [42,43] qui applique aux surfaces la méthode des

"clusters"” optimisés de Andersen et Chandler [44] permet, dans le cas des



dipdles, de remplir ce programme. On trouve que le profil orientationnel des
dipSles est stratifié au volsinage du mur, l'orientation paralléle i la

surface étant favorisée dans la premlére couche, 1'orientation perpendiculaire
dans la seconde, etc... Le profil isotrope dépend comme il se doit de la valeur
du moment dipolaire et loin du mur la décroissance du profil est dominée par le
potentiel image classique mur-dipdle (répulsif dans ce cas pulsque le mur a

une constante diélectrique & = 1). Dans le cas des fluides modérément pdlaires
(6~ 20) ces résultats sont en accord trds satisfaisant avec les simulations

sur ordinateur effectuées i Orsay par Levesque et Weis [45].

Dans ce travail, nous allons utiliser la méme technique diagrammatique
pour étudier le fluide dipolaire en présence d'un potentiel d'adsorption et
pour déterminer la structure du mélange ions-dipdles au voisinage de la
surface. Bien que notre objectif & terme soit le calcul des variations de la
capacité différentielle en fonction du champ appliqué, nous nous limiterons
dans ce qui sult & la détermination des profils de densité et de la chute de
potentiel en l'absence de champ. Nous chercherons en particulier a montrer a
chaque étape de notre travail en quol ce qui ressort de nos calculs conforte ou
infirme la description traditionnelle de la double couche.

Dans le premier chapitre, nous présentons les principaux outils
techniques dont nous aurons besoin par la sulte. Une place particuliére est
accordée 3 1l'approximation MSA dont les résultats sont i la base des
développements ultérieurs. Nous décrivons briévement le développement
diagrammatique utilisé par Badiall et Boudh'Hir [42,43] en dégageant les
simplifications résultant de la symétrie imposée par le potentiel dipolaire et

certains critéres permettant de limiter le nombre de diagrammes i calculer.

Dans le deuxiéme chapitre, nous étudions le fluide de dip8les au
voisinage du mur, lorsque l'interaction mur—-dipdle contient un terme non
électrostatique simulant une adsorption spécifique favorisant les orientations
normales 4 la surface. Nous examinons en particulier la propagation de la
perturbation au sein du fluide et estimons 1l'intensité de 1l'interaction
nécessaire pour obtenir une chute de potentiel raisonnable. Cecl nous permet de
nous comparer aux résultats obtenus 3 partir des modéles classiques dans
lesquels seule une monocouche et un nombre limité d'orientations sont pris en

compte.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudions la solvatation lonique au
voisinage de la surface. Plus précisément, nous calculons i dilution infinie le
potentiel de la force moyenne auquel est soumis un lon prés du mur. Cette étude
permet de donner une origine microscopique au schéma traditionnel proposé par

Grahame. Nous examinons plus particuliérement 1'effet de la taille relative des

ions et des molécules.



CHAPITRE I : STRUCTURE D°'UN FLUIDE POLAIRE AU VOISINAGE D'UNE SURFACE SOLIDE :

OUTILS TECHNIQUES

I.1. Description du systéme :

Pour décrire la structure d'un fluide de molécules polaires, nous
utilisons la technique habituelle [46] qui consiste i partir d'un mélange
homogéne dont 1'une des espéces (notée w) est infiniment diluée mails de taille

beaucoup plus grande que celle des molécules du fluide.

Les molécules sont des sphéres dures de diamétre G; de densité moyenne

’; et portent en leur centre un dipdle ponctuel —P’ .

Le potentiel d'interaction entre les particules 1 et 2 s'écrit donc

0 z
(1.1) Wy, (4,2) = Uy () _.j;_é Di4,2)
AL

ol UJ: est la partie sphére dure, définie par

oo pour r, < &4
c
(1.2) HJJ(Y‘H_) =
0 pour ¥, > 6(]

ot r,, est la distance entre les particules 1 et 2, et D(1,2) est la fonction

angulaire
. AN
a3 Dy 2y = 3 AHE.E) - P,

. -
’r\u_ est le vecteur unitaire porté par le vecteur L joignant les particules 1

—
et 2, ﬁ et 1}2 sont les vecteurs unitaires portés par les moments dipolaires P"

-

et Pl.

Dans la suite, les arguments 1 ou 2 représenteront toujours a la fois

les coordonnées translationnelles et orientationnelles des particules 1 et 2.

Remarquons dés 4 présent que la fonction D(1,2) vérifie la propriété

importante sulvante

2w T
(1.4) /J)H,Z)dni = /d‘?zjbl4,2)sineidei -0 (L=4,2)
° o

ot G; et <P£ sont respectivement les angles polaire et azimutal repérant le
dip8le de la molécule {.

I1 est aisé de montrer par ailleurs que les propriétés du fluide de
sphéres dures dipolaires ne dépendent que de 2 paramétres sans dimension, le
taux d'empilement h = n‘fjsf/o’ et le moment dipolaire réduit P*:(E_P; }4/” ot P
est le facteur de Boltzmann. ]

Dans le Tableau I.l., nous donnons les valeurs de 2 pour un ensemble
de solvants aprotiques, en supposant un taux d4'empilement \7= 0,4, une valeur

raisonnable pour les liquides ordinaires.

Les autres particules du mélange, notées w, sont des sphéres dures de
diamétre g, et de densité moyenne I:/ . Nous nous intéressons i la limite Pv_> o,
M

6 —> 0o » la grosse sphére w devenant alors le mur.
w

Le potentiel d'interaction w-d s'écrit

o

wd(r

[}

od
S A Gt
(W5 Uy (B, 60 = Uyth + U@, P

ou Uv:A est la partie sphére dure

oo Pour l‘m<(o;+6‘w\/2
(1.6) Uwr(i”“) =
o pour Y, > (s +5,1/2



Solvant POM/L) p(D)  sR) S
Acétonitrile 18,9 3,9 3,8 5,5 35,9
Acétone 13,7 2,9 4,2 2,1 20,7
2-Butanone 11,1 2,9 4,5 1,8 18,5
Nitrométhane 18,6 3,5 3,8 4,2 38,6
Tétrahydrofurane 12,2 1,6 4,3 0,6 7,4

N,N-Diméthyl-formamide 12,9 3,8 4,3 3,6 36,7

N,N-Diméthylacétamide 10,8 3,8 4,5 3,0 37,8

Diméthylsulfoxide 14,1 3,9 4,2 4,2 46,6

Carbonate de propyléne 11,8 4,9 4,4 5,5 64,9

Nitrobenzéne 9,8 4,2 4,7 3,3 34,7

Tableau I.1 : paramétres physiques de solvants
aprotiques
(7 = 0,4, T x 300 K)

et U:: représente un potentiel d'adsorption d'origine non électrostatique qui
dépend de 1l'orientation du dip8le par rapport au mur w. Dans la limite du
plan, 6%;-900 ) U::(ﬁ; ;ﬁ ) devient une fonction de la distance z au mur et de
1'angle & du dipble (6 = (f“M ,]')4 )). Dans le chapitre II, nous le choisissons
de maniére 3 favoriser l'orientation des dipbles normale A& la surface (0 = 0).

L'interface est schématisée sur la Figure I.l.

A0.

il £

Figure I.1l. @ Schématisation de 1l'interface.

La quantité que nous désirons calculer est la fonction de distribution
de paire ﬁ;;’(o,1) entre une particule de type w en 0 et un dip6le d en 1. On
peut écrire

)
a.7n  Fato,ay = L, £ g, 0,0

ou g“H(O,l) est la fonction de distribution normalisée (g“d(O,l)~9 1 quand les

2 particules sont infiniment éloignées).

Dans la limite du plan, on a alors

(1.8) ftz,0) = 1im [j:'gwa to,H] od z =, (o, +6)/2

.

5 (z,0) représente la probabilité de trouver un dipble a la distance z du mur

et faisant un angle @ avec la normale & la surface (voir la Figure I.1.).
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oco
I.2. Quelques considérations de symétrie : invariants Dans le cas des dipdles, }es premlers invariants (aprés § =1
jouent un réle fondamental
rotationnels :

Dans le cas des fluides moléculaires dont le potentiel dépend des
orientations des molécules aussi bien que de leurs positions, 11 est souvent

A
» - /34, ped (A si N0, -
utile de développer les fonctions angulaires sur une base orthogonale ® - F(Qf‘ ’0'2) ‘\/3-[ 058, (038, + SinG, snb, COS((P’- CP")J
invariante par rotation du systéme de référence.

@ AA
= £.¥, = cose,
Pour les dipSles, 11 suffit des 2 angles et pour repérer la (}ou A A
direction du moment dipolaire, et toute fonction f(1,2) s'écrira = 'Q"z'r:!l = cos 92-
(1.12) o A
- [3 5 - o R .
) e ¥ =\ 2188, -@eamf,)- 3 sing, sing, cos(-
>0 fn & @
(1.9) £ 4,2) = L, £ (o, ,%,)

_ 3 3 A A A A _/\
=2 [360,73)4,%,)-8,a,1
N mht

ou les coefficlents f (1:”.) sont obtenus par projection sur les fonctions de
base

=y [2cosg cosp, -sing,sine, cos(®,~%,)]

Nous avons donc

o 3% (4
jf(41)§hh(29_ By doda A (1.13) D{4,2) = 3 ,2)
mnt 'y D,y 0y » 1y Q4daN, dy :
(1.10) f (r,) = 292 N

Ado
mnt 2 et le produit scalaire ) . =21 @ sera noté comme Wertheim [50] A (1,2).
f[ @ (9'4 LA ] ?Al )] Aﬂ-,q Aﬂ—z_ El/r'\»fa_ p" PL F

Les fonctions 1, D et A ont la propriété importante de former un

ensemble stable par rapport & 1'opération de convolution ¥, définie par
Les propriétés des invariants rotationnels se déduisent de celles des

harmoniques sphériques et des coefficients de Clebsh-Gordon (ou des symboles
33) par la formule [47-49] (1.14) Axbd = fRM,E}) B(3,2)da,

I.3. Equation d'Ornstein-Zernike et approximation M.S.A. :

™ A (z;fr)alZ 2, ( A )}’
(1.11) (a,,a ¥,) 2227 v
A 2 ? AL (2£+4’/‘/L P’””‘ P m

Q) y‘:Q_ )}’)(;}\ Le point de départ d'un grand nombre d'équations intégrales en théorie
2
A £ des liquides [51] est 1l'équation d'Ornstein-Zernike (0.2.) qui relie la
fonction de corrélation totale h(1l,2) définie par

(1.15)  h (4,2) = g(4,2)-4
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4 la fonction de corrélation directe c(1,2).

Pour notre mélange w-d et dans la limite 4;-”9 0 nous avons deux
équations d'0.Z., 1'une en surface et 1'autre en phase homogéne. La premiére
g'écrit

_ £
(1.16.a.)  h (0,4) = ¢ (on+ f";/km“"z’%ﬁl'“dz

ou encore

(1.16.b.) th (0,4} = ch(o,A) + %‘/Cwa‘o’“hda (2,Md2

Cette équation exacte introduit les fonctions de corrélation directes
mur—dip8le QWA(O,I) et dipble—dipble °33(1»2)- Remarquons que comme la
particule w n'a pas de structure interne, toute rotation de celle-ci laisse le
systéme inchangé. En conséquence, les fonctions hwd(o’l) et ﬁMA(O’l) ne
dépendent que de E; et de P4 alors que les fonctions de corrélation

dipble-dipSle dépendent de E:z . ia et fi (cecl signifie que seuls les

invariants rotatioannels de la forme $°"" interviennent dans le développement de

th)' La seconde équation d'0.Z. ne fait intervenir que les fonctions de
corrélation dipSle-dipble

_ £
(1.17) h‘“ 12) = ¢, (4,2) « Z?F ‘1;4“'3)‘1;4(3”2) 43

Elle est indépendante de (1.16) pulsqu'elle correspond a la phase
homogéne du fluide de dip8les.

Les 2 équations d'0.Z. (1.16) et (1.17) ne peuvent &tre résolues que
si 1'on se donne en plus des "relations de fermeture" c'est i dire d'autres

relations approximatives entre les fonctions h et c.

L'approximation M.S.A. correspond & la relation de fermeture suivante

A4

(1.18) C‘»J 4,2y = - ‘bu.‘j 14,2) Pour ¥ > (s, +€;) /2

couplée avec la relation exacte de non pénétration des coeurs durs

(1.19) 3'J (4,2) = o Pour ¥ < (s, 4-63) /2

Considérons tout d'abord la phase homogéne, c'est i dire 1'équation
(1.17).

a) Phase homogéne

Pour la phase homogéne Wertheim [50] a obtenu une solution analytique
de 1'équation (1.17) dans 1'approximation M.S.A. En vertu de la symétrie du
potentiel dip8le-dip6le et des propriétés des invariants rotationnels D(1,2)
et A(1,2) 11 montre tout d'abord que hJJ(l,Z) et cdd(l,Z) se mettent sous la

forme

o

(1200 hy 42) = hy ) 4

D
N b AU 2) 4 byt 1 DA, 2)

hy

o A D
(L.21) ) (4,20 = €(r,) + (AN + ¢y(n,) Di4,2)

a o < » .
ou hdA(r4L) et CJJ(tAL) sont les fonctions de corrélation des sphéres dures
dans 1'approximation de Percus-Yevick (P.Y.).

A * 2
cdé(r) est une fonction & courte portée
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(1.22) caAA (\Y = o our r> o De la mé@me maniére, on a [50]
x2 o 3 ] -
Fle) oo
et, du fait de la relation de fermeture (1.18) on a D
CAA(Y‘) - r
Yh A AD
, P*{%_)a ¥ > —'5'3fc ()E*dt pour r (o)
b *2
(1.23) CJJ(r) = p (fi) Pour ¥ ) oy °
v } A - [s} pour rS Sy
Cl:u (i‘): [ u( © —‘]
En introduisant les paramdtres sans dimension y et { définis par 2K L ¢ fr, 2Kf) — (v, - KA ) pour ¥ <&
N >
. (1.266) od € (r) = K[2c%(r,2KR) + (v, -K{))
*2
(L2s)y y = 4TPP R - 87P
9 3
A
La fonction h,,(r.. ) est a& courte portée et le comportement
et dd A

b
asymptotique de hAA (1,2) est donc dominé par hc}d (ru)

(1.25) g irT) - qi-T) = 3y

> *2 3
(1.27) \nAAH,Z\ ~ kao\wmbu,u;_ 4 ‘3)»(4,2)

ol q(x) = EETIYN ¥~ o0 ATiq1-3) Y.

“ - x)4 AL

Wertheim calcule également la constante diélectrique € et trouve [50]

s

A D
Wertheim trouve que hJJ et hJJ s'expriment 3 partir de la solution P.Y. d'un

MSA (2) Eaen)?
fluide de sphéres dures correspondant aux 2 densités 2Kf] et -Kf, (K =7/7) [50] (1.28) & = = prat) ( Z)
q(-7) (4 -27)
Remarquons que le comportement asymptotique (1.27) est en accord avec
o pour r < & la limite exacte indiquée par Stell [52]
b
h (v = r
44 AD 3 AD N &€ -1 2 _put,AM,l)
-3 R ot our F >6 (1299 h  (4,2) ~
3 P d ad 3y 3
o r —>o00
AL
0 Pour ¥ oy
th (r) = Cette expression montre qu'd longue distance 1l'effet moyen des dipSles
k| hc(r' Z'KS) - Wi - Kf; )) pour 56 ne se réduit pas i 1'introduction d'une constante diélectrique £ comme dans le
2 7 .
b modéle primitif. Autour de chaque dip8le se forme une couche de polarisation
»
(1.26a) o B = K [_th(t‘, ZKPA) 4 ho(r - Kﬁ ‘] et tout se passe comme si le moment dipolaire V était remplacé par un moment

dipolaire effectif

Peff
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Dans le M.S5.A., en introduisant (1.28) dans (1.29) on voit que

Qo s b

Les simulations sur ordinateur [53] montrent que la partie isotrope de
la fonction de corrélation totale,‘h::), est proche de celle des sphéres dures;
1'approximation M.S.A. est donc assez satisfaisante pour h;;o mise i part la

valeur au contact (r,, =6y ). Par contre, cette approximation se révéle trés
mauvaise pour les composantes angulaires hj; et h:; bien que le résultat pour
la constante diélectrique CHS“ solt raisonnable aux densités usuelles pour les

liquides ( 9AIO,4) et pour des fluides modérément polaires (V*lk§ 2).

b) Au voisinage du mur

Considérons maintenant 1'équation d'0.Z. (1.16) qui permet de calculer,

dans la limite 6 >00, le profil de densité des dipSies au voisinage du mur.

ad
En 1'absence de potentiel d'adsorption mur—dipéle (de(o,l) = 0), la

relation de fermeture (1.18) s’écrit simplement

(1.31) ¢y (0,4) = o Pour You O (o‘w+6;\/2
Pour résoudre 1'équation (1.16) il est utile de développer les

fonctione de corrélation mur~dip8le sur les invariants rotationmels

onh

E‘j—_ ohh
hug (0 = Z he ) & r0,4)

(1.32)

e ownnh ohh
Cug (04 = 2 c ) & 00

n=o

le développement de hdd(l'z) étant donné par (1.,20). En utiligsant la définition
des invariants rotationnels et les propriétés des harmoniques sphériques

(orthogonalité et théoréme d'addition) on obtient les équations

nh
. composantes hid sont nulles pour n ¥ O et que h

ooo ©0o coo eae b
(1332 ho R = e ) v 5 felton yhy ) 4T,
o4 oA o014 N A >
(1.33.6)  hyy(n ) = el (r,) +_§_d_jcmlnz)[(el-n,)(h&mli—‘gﬁqz))
D

A A A A ’
+ 3(F, N, 60 \1“(:;1)] I

ohh onn

(1.33.c.) kw& ir,,) = < wd (ro4) Pour h > 2

dont les relations de fermeture sont

000

S00
(1.34.a.) \"WA (rOA <€w.4) =-A4 et ch\ (You >Gw4 )= o Gwcl: %’t
\,‘o““ ohh
(1.34.b.) wd (r‘oJ < G—WA) = 0 el CWA (r04> S‘WJ\ = 0

Pour n )/ 4

On voit, & partir des relations (1.32) et (1.33) et compte tenu du falt

que h;A est la fonction de corrélation totale des sphéres dures, que les
oo0

wd est simplement le profil
des sphéres dures face a un mur.

Ainsi, en 1'absence de potentiel d'adsorption, le profil de densité des
dip8les calculé dans 1'approximation M.S.A. est celul des sphéres dures : il
est donc indépendant de la valeur p du moment dipolaire et toutes les
orientations sont équiprobables. Ceci est une conséquence de la symétrie du
potentiel dipolaire ; en effet, avec cette méme approximation le profil de
densité au voisinage d'un mur pour des particules interagissant avec un
potentiel i symétrie sphérique (Yukawa, par exemple) différe de celul des

sphéres dures.

Pour remédier & ces défauts, 11 faut donc aller au deld du M.S.A.
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I.4. Au deld du M.S.A. @

a) Approximations H.N.C., L.H.N.C. et Q.H.N.C.

Une approximation couramment utilisée dans le cas des liquides simples

est 1'approximation H.N.C. qui consiste a utiliser la relation de fermeture

suivante
(1.35) €4 (4,2) = haj (4,2) ~ fog (4 + “;;“'2” - puts 4,2)

Dans le cas des dipSles, la difficulté essentielle apportée par cette
relation provient de sa non lindarité qui produit des séries infinles dans le

développement des fonctions de corrélation h ou ¢ en invariants rotationnels.

Pour décrire la phase homogéne du fluide de dip8les, Patey [54] a
résolu 1'approximation L.H.N.C. et Patey et coll. 1l'approximation Q.H.N.C.
[55]. Dans ces approximations, le développement du logarithme en fonction des
composantes angulaires de hAJ est tronqué au premier ordre (L.H.N.C.) ou au
second ordre (Q.H.N.C.). La résolution compléte de H.N.C. a été effectuée
récemment par Fries et Patey [56]. Les composantes ﬁ:; N ﬁ:f et h;;L sont
comparables dans ces 3 approximations, et en bon accord avec les résultats des
simulations [53]. Par contre, la constante diélectrique € est largement
surestimée par les approximations L.H.N.C. et Q.H.N.C. (P*{A/ 2) alors que

2
1'approximation H.N.C. conduit & un excellent résultat (P‘ < 2).

En ce qui concerne la détermination du profil des dipSles au voisinage
du mur, seule 1l'approximation L.H.N.C. a été résolue [37] en présence d'un
champ électrique. Néanmoins, lorsque celui-ci est nul, le profil est
indépendant de 1l'orientation et coincide avec le profil des sphéres dures.

Nous voyons donc que cette approximation souffre du méme défaut que M.S.A.

b) Approximations EXP, LIN et dérivées

Une autre méthode plus systématique permettant de générer des

20

approximations pour les fonctlons de corrélations est d'utiliser le
développement en "clusters” optimisés introduit par Andersen et Chandler [44]
et basé sur les développements diagrammatiques des fonctions de corrélation.
C'est cette méthode que nous utiliserons dans la sulte de ce travail. Nous
n'entrerons pas ici dans le détail du formalisme et en rappelons les éléments
principaux dans 1'annexe 1.

[y »

Le point de départ consiste a séparer le potentiel d'interaction UU
entre les particules en une partie U:i qul définit le systéme de référence et

une partie ¢%5 qul représente la perturbation

(136)  u;(4,2) = u"u 2) -kT Bij(4,2)

On suppose que les fonctions de corrélation h?. (somme de tous les
L
diagrammes ne comprenant que des liaisons v’ ) sont connues. Dans notre cas, le
systéme de référence est le fluide de sphéres dures. Par réduction topologique

[44,51] toutes les liaisons de référence deviennent des liaisons h?i.

Lorsque ¢hiest 4 longue portée, il convient d'utiliser des techniques
particuliéres pour traiter les diagrammes faisant intervenir des 11aisonsi5u .
Dans le développement en “"clusters™ optimisés la technique de renormalisation
permet de remplacer le potentiel direct ﬂkj par un potentiel renormalisé e;&
qui devient alors 1'élément de base dans le développement en perturbation. Ce
potentiel est la somme de tous les diagrammes en chaine faisant intervenir 1la
liaison ¢E;(voir annexe 1) et tient compte non seulement de 1l'interaction
directe entre les particules 1 et j mals également des interactions indirectes

par l'intermédiaire du reste du fluide.

Par ailleurs, le potentiel de référence ULJ étant infinil pour
T, < (s, +6j)/2 la valeur de ¢‘.‘J- défint par (1.36) est arbitraire & 1'intérieur
des coeurs. Cet arbitraire est utilisé pour optimiser le développement des
grandeurs thermodynamiques et structurales [44]. On choisit alors

¢1'J (ru( (5‘.‘4-6‘])/2) de telle sorte que

(1.37) E’LJ‘ 4,20 =0  pour t, <l +6y) /2
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Avec ce choix, on peut montrer [44,51] que E’lé est 11é & la solution

M.5.A. de 1'équation d'0.2. par la relation

Msn o
(1.38) h;j“’“ = h;;”’u) + &’{5(4,1)

si h?, est calculée dans 1'approximation P.Y.
Y4

Ainsi on voit que les é&léments de base du développement des fonctions
de corrélation sont d'une part les fonctions de corrélation du fluide de
sphéres dures h:J et dfautre part les potentiels renormalisés &i‘ » Remarquons
que lorsque la densité du liquide tend vers zéro, &1. tend vers ¢5£- et le
développement en "clusters” optimisés se raméne i la théorie de perturbation
habituelle en ¢L' . Mais comme &l' contient des effets A N corps on s'attend
dans le cas des fluides denses i ce que le développement en pulssances de é"J
soit beaucoup plus rapidement convergent que le calcul de perturbation
habituel.

Le développement en "clusters” optimisés permet d'obtenir formellement

le développement exact de g,‘:.l qui s'écrit
L

(1.39) 9 (4,2) = g7 ™,2) exp(&.JM.Z\) + Z'; (4,2)
v "J [5 t

o ZLJ est une somme infinie de diagrammes (voir annexe 1). Des expressions
approchées sont alors déduites de (1.39) en limitant le nombre de diagrammes
pris en compte dans Z‘J

Dang le cas du fluide de dipSles en phase homogéne, le potentiel
renormalisé &Ad est simplement la partie angulaire de la fonction hy, calculée
par M.S5.A.

A b
140 By (42) = hy (6, )8 142) + by, (n,)D14,2)

22

> A D I3
ou hAA et hAA sont définies par (1.26a).

On peut alors voir immédiatement 1'avantage que 1'on a 3 utiliser un
développement en &c‘a plut8t qu'un développement en perturbation classique. A
partir de (1.40) et de la limite (1.27) on a

2‘43_(_’“_7;)_ ~ ._____/'_____. ~ A pour ‘] = 0,4 et PI*:L‘
234 (4,2) 12T q(-7) 2,5
B>

Comme d'autre part on montre facilement en utilisant la forme angulaire
de &Jd que ZAA est au moins de 1'ordre 2 en €, 1'élément perturbateur du
développement en “"clusters” optimisés est environ 5 fols plus faible que le

potentiel direct.

L'approximation la plus simple que 1'on pulsse faire pour 844 3 partir
de (1.39) consiste 3 négliger totalement ZAA et condult A& 1'approximation EXP
[57]

EXP .
4D g, U2y = g,,(%,) exp [ E44(4,21)

ou aux approximations LIN et QUAD provenant du développement de 1'exponentielle
dans (1.41)

LIN (]
q,, W) = g, (4 + E )
(1.42)

Qund o 2
I 1,2) = 9 P (4+ €&, (4,z>+4a_ e, )

Les composantes angulaires de hcld calculées par 1'approximation LIN
gont en bon accord avec les résultats de simulations, et a partir de QUAD on
peut construire des approximations pour hy, (limitées & 1'ordre 2 en @c‘d ) trés

satisfaisantes [52]
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I.5. Application du développement en "clusters” optimisés

au calcul du profil face au mur :

Badiali et Boudh'Hir ont utilisé le développement en “"clusters”
optimisés pour calculer le profil des dip8les au voisinage d'un mur nu
[42,43]. Nous rappelons briévement leur résultat en dégageant certains points

importants qui nous serviront par la sulte.

Nous avons vu a l'aide de 1'équation d'0.Z. que, lorsque le potentiel
d*adsorption mur-dip8le est nul, le profil de densité g::nest celul des
sphéres dures. On en déduit par (1.38) que le potentiel renormalisé ékd est nul
(ce résultat s'obtient plus facilement i partir de la définition de g@d en

notant que (}}ajl,Z) dp) = 0). En conséquence, le profil exact 8,4 est donné
2
par

(1.43) qud (04 = gwg(r ) o+ Z:uu {0,4)

OA

Dans le calcul de perturbation en E;A’ on doit maintenant introduire

certains critéres pour limiter le nombre de diagrammes entrant dans la somme E:WG .
En utilisant la relation de symétrie vérifiée par Ehd

(1.44) fE:lAM'Z)AQA :f%‘ldu,zwn& = 0

on voit tout d'abord que seuls les diagrammes contenant un nombre pair de

1iaisons faa en paralléle contribuent au développement de Z;A en pulssances de EQJ-

Comme les approximations limitées au second ordre en EAA gont en bon

N

accord avec les résultats de simulations pour hdd dans la phase homogéne

[52,53] on peut penser qu'il est également raisonnable de se limiter au second
2

ordre en &gd dans le calcul de Z;d‘ Pour obtenir les termes en %u , on

considére les diagrammes linéaires en q;d et on remplace qu par son

développement en éz'

dd

(.a5) ¥y ,2) = 34‘; (e, ) [expl By (4,20) =4 - €y, 14,21]
0 ez

~ 21_3&131; ag (12)

Badiali et Boudh'Hir font alors deux approximations supplémentaires :
d'une part ils utilisent systématiquement 1l'approximation de superposition pour
les fonctions de corrélation du systéme de référence (sphéres dures) et d'autre
part ils négligent les diagrammes de type "bridges”. L'approximation de
superposition consiste & négliger toutes les corrélations faisant intervenir
plus de 2 particules ; par exemple la fonction de corrélation & 3 corps est

approchée par

° ° .
39gh83) = 3; (61)3:‘;“43) 344‘%) (i=woud)

La structure du fluide de sphéres dures est alors totalement déterminée
par les fonctions de corrélation h:d et hjé' Cette approximation revient a
négliger dansliud les diagrammes dans lesquels d'un point noir partent au moins

3 liaisons de référence hf; ; 1'un de ceux-cl est par exemple

-

Dans ce diagramme, et dans tous ceux que nous écrirons par la suite, le
point blanc O représente le mur w, et les autres points, blancs ou noirs (voir
annexe 2), les dipbles. Les liaisons de référencelﬁd ou gZJ = 1+h:J (1 = w ou
d) sont représentées respectivement par O- — -0 et Owviwp - La liaison EZJ est

représentée par o—o
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Les diagrammes de type "bridges" représentent les intégrales qui ne et une partie angulaire
peuvent étre mises sous forme d'un produit de convolution. Le diagramme
1 1.49 (z = tz) + £z (cos’e — 4

sulvant en est un exemple ( ) 3WA ,6) 35, ) fzy (cos 3 )

@ Le profil isotrope est donné par
7
N 7 ]

! PAN ]
| \ df )
o4 \e) (1.50) q. (z) = f_ﬂ{&:’z,e) =a%z 4+ D (2)+4 D (2)+ D12+ D(2)
o A L 2 d - 3\”& 40 3 AA 2 3

Négliger les "bridges” semble une approximation raisonnable pulsque
1'approximation HNC (qui consiste i négliger tous les diagrammes de ce type) et le coefficient de la partie angulaire, f(z) est simplement
conduit pour le fluide homogéne 3 de trés bons résultats.

(1.51) flz) = D, (=2
Avec ces approximations [42,43] la somme ZWJ est approchée par les

diagrammes suivants (voir annexe 2) La partie isotrope g'.'(z) ainsi calculée est proche du profil des

sphéres dures sauf pour la valeur au contact qui vérifie bilen le théoréme de
contact [58]

(147) 3 (0,4) = +4b«fw:é 1.5 P = kT£q. (o)

g. (2) est en trés bon accord avec le résultat de la simulation
v

effectuée par Levesque et Wels [45] (pour 7 = 0,366).
Dans les 2 derniers diagrammes de ce développement, notés D, et D3 , le
point blanc d n'est connecté aux autres points que par des liaisons de D'autre part, la fonction f(z) oscille au voisinage du mur (voir Figure

référence qui ne dépendent pas de 1'orientation du dip8le. Ces deux diagrammes I.2.). 11 en résulte que l'orientation la plus probable dépend de z :

constituent donc une correction au profil des sphéres dures g:d et

1'orientation dominante est paralléle au mur (8 =+1/2) dans la premiére
n'introduisent aucune dépendance angulaire. Ils dépendent toutefols de la

couche, normale (6 = 0,%) dans la deuxiéme couche, etc..... Ce résultat est
valeur du moment dipolaire.

également en accord avec la simulation sur ordinateur.

Par contre, le premier diagramme noté D est une fonction de l'angle Finalement la forme asymptotique du profil, loin du mur, peut se

0= (p r )+ En utilisant la forme angulaire de %d on montre [43] que, dans la calculer analytiquement

limite du plan, D4 se met sous la forme (volr annexe 2)

w3
(1.48) D, z,0) = D (2) + DM(Z) 6057'9 AP

0 z

{1

’

™MS
“NDE -
_(o‘\;/,“;g)/z_ (1.53) gw’d (z,0) SV af )(

. (44—60329)
7 500 32 (z/e3)

Le profil est alors aéparé en une partie isotrope que 1l'on note g, (2) On montre facilement que, lorsque 5 — 0 (1.53) coIncide comme il se
[
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Figure I.2 : fix
’L"’: 2;9=0,366

im < . im
doit avec -F,UL (z,6) o3 U (2,8) est le potentiel image classique auquel est
soumis un dip8le plongé dans un milieu de constante diélectrique & au
voisinage de 1'interface avec un autre milieu de constante diélectrique i’(le

mur).

I.6. Conclusion :

Comme nous venons de le voir, le calcul du profil du fluide de dipSles
au volsinage d'un mur nu par un développement en "clusters” optimisés a permis
de corriger les principaux défauts des approximations M.S.A. ou LHNC. En se
limitant & un développement & 1'ordre 2 en éa&’ en utilisant 1'approximation de
superposition pour le fluide de référence et en négligeant les diagrammes de
type "bridges”, 1'accord avec les résultats obtenus par simulation est tout &
fait satisfalsant. Daus la sulte de ce travail, nous suivrons donc la méme
démarche et utiliserons les mémes critdres pour limiter le nombre de

diagrammes 3 orendre en comnta.



base du modéle de Watts~Tobin (ce qui ne signifie pas néanmoins que ces
hypothéses sont dénuées de toute réalité physique). Remarquons de plus que ces
hypothéses obligent leurs utilisateurs A attribuer i la monocouche une
constante diélectrique effective dont l'origine physique, comme nous 1'avons
dit dans 1'introduction, ne peut &tre relide uniquement i la polarisabilité
des molécules. Cela reste vral pour le modéle proposé par Macdonald et Barlow
[60] qui contrairement 4 Watts-Tobin ne limitent pas le nombre d'orientations
mais ne considérent toujours qu'une monocouche.
CHAPITRE II :ADSORPTION D'UN FLUIDE POLAIRE SUR UNE SURFACE SOLIDE

Notre objectif dans ce qul sult est de montrer que des hypothdses aussi

drastiques ne sont pas nécessalres pour expliquer l'ordre de grandeur de la

chute de potentiel a 1l'interface due 4 1'orientation des molécules de solvant.
IT1.1 Modélisation de 1'interface

Dans le cadre du modéle des sphéres dures dipolaires, nous allons montrer qu'un
traltement statistique correct de la polarisation dans 1'ensemble de la région

inhomogéne, et tenant compte de toutes les orientations possibles, permet

Nous avons rappelé que les modéles classiques de la double couche d'obtenir un résultat en accord avec ceux des modéles classiques. L'avantage

dérivés de celui de Watts-Tobin [6] utilisent deux hypothéses simplificatrices d'un tel modéle, contrairement aux moddles classiques, est que les seuls

fondamentales: d'une part, en 1l'absence d'adsorption spécifique des 1lons, seule paramétres inconnus (et donc ajustables dans certalnes limites) sont

la monocouche de solvant en contact avec 1'électrode joue un r8le important; 1'intensité et la portée de 1'interaction entre le métal et les molécules.
d'autre part, les molécules ne peuvent prendre qu'un nombre trés limité

d'orientations i 1'intérieur de cette monocouche. Ces deux hypothéses, dont i1

n'existe aucune confirmation directe sur le plan expérimental, et qui sont

utilisées aussi bien pour décrire les solutions aqueuses que les solvants I1.2. Choix du potentiel d'adsorption

aprotiques [12] ne peuvent &tre éventuellement justifiées que par l'existence
de liaisons de type non-électrostatique (par exemple chimiques) entre d'une

. . ' ,
part les molécules et le métal et d'autre part, les molécules entre elles. Dans Dans les modéles de type Watts-Tobin [6] seules les deux orientations

. . \
le cas d'un liquide non assoclé 11 n'y a toutefois guére de raisons de penser normales & la surface (@ =0 et ) sont prises en considération (voir figure

que les interactions molécules-molécules jouent un r8le plus déterminant 3 I1.1). Les deux orlentations sont caractérisées par des énergies de liaison

1'interface qu'elles ne le jouent dans la phase homogéne [10]. Quant aux différentes avec le métal, respectivement U' et U™ dont les intensités sont des

. s 1t
interactions métal-solvant, elles sont fort mal connues a 1'heure actuelle sur paramitres ajustables variant sulvant les modéles de 1 & 20 kT. Lorsque

» . On ] + -
le plan théorique y compris dans le cas beaucoup plus simple od 1'on ne U=~ U # 0 le nombre de molédcules n'est pas identique pour les orientations

considére 1'interaction que d'une seule molécule avec la surface métallique 8=0et 6= et 11 s'ensult une chute de potentiel notde classiquement

A 2 1
[59]. Dans les modéles classiques ces énergies de liaisons sont d'ailleurs des gs(dip). Nous avons vu au chapitre précédent que la seule présence d'un mur de

N ’ » v Py Y
paramétres ajustables dont les valeurs varient considérablement d'un modéle a constante diélectrique €= 1 avait pour effet de favoriser dans la premiére

1
1'autre. couche du liquide les orlentations parallédles i la surface. Pour favoriser les

orientations normales il faut donc soit considérer des forces images

G- En 1'absence de calculs de chimie quantique élaborés il semble donc attractives de type métallique (mur de constante didlectrique €& =co) soit

trés difficile de donner une base microscopique solide aux deux hypothéses de



Introdulre des interactions anisotropes dont 1l'origine physique peut 8tre
diverse (forces de Van der Waals, liaisons chimiques, etc...). Nous laisserons
de cSté dans ce travail les forces images de type métallique pour deux

raisons. Tout d'abord parce qu'il n'est pas possible de les prendre en compte
méme de maniére approchée dans le traitement théorique que nous proposons :
elles induisent des interactions dipSles-dipSles qui ne sont plus des
interactions de paires [31]. Ensuite parce qu'un traitement plus correct de la
surface métallique a 1'échelle microscopique montre qu'au voisinage immédiat de
1'électrode 1'effet du métal ne peut &tre décrit simplement par 1'introduction

d'une constante diélectrique infinie {16,17,61-63].

Metol

Figure IL.1:Modéle & 2 stats.

Retenons néanmoins que le calcul classique de 1'énergie dipble-dip8le
image [60] donne une énergie de liaison de 1'ordre de 1.kT & température
ambiante pour une molécule situde dans la premiére couche ad jacente a

1'électrode.

Pour représenter l'effet des interactions anisotropes (qui pour des
raisons de symetrie évidentes sont fonction du cosinus de 1%angle B entre le
dip6le et la normale a la surface) nous choisirons arbitrairement un potentiel
d*adsorption mur-dip8le de la forme

ad ~-AZ
Z-1) w2z, = -AkT € cos®

olt A est une constante positive. Ce potentiel est la iimite, lorsque le rayon
4
de la sphére w représentant le mur est infini, d'un potentiel U;d(fz,ga) de la

forme

ad 044 °.
2.2) UL R, P = Uy, () 870, v -z a(swg)2

e Un tel potentiel favorise les orientations normales & la surface et

crée une dissymétrie entre les deux orlentations extrémes O= 0 et O =IT. Le

paramétre N permet de faire varier sa portéde 4 l'intérieur du fluide. Nous ne

31 .

considérerons néanmoins dans la sulte que des cas ol le potentiel est i trés
courte portée (Aq;=1 ou 5) comme on peut 8'y attendre pour une interaction
directiounelle. Une interaction ayant la méme dépendance angulaire et limitée
également i la premlére couche est présente dans certains moddles classiques :
c'est le "champ naturel” de Macdonald et Barlow [60]. Une interaction de type
Van der Waals serait de la forme [64]

_ﬂg ¥ (cos8)

ou P, est le second polyndme de Legendre et favoriserait donc les orientations

paralléles.

Les approximations que nous allons utiliser pour décrire le profil
gwd(z, © ) et la chute de potentiel dans 1'interface seront toutes des
approximations linéaires en potentiel mur-dipéle (ou en potentiel remormalisé
ewd)’ Les résultats seront donc proportionels & 1'intensité A du potentiel
d'adsorption mais nous devrons nous limiter 3 des énergies relativement faibles
(de 1'ordre de kT). Pour déterminer le profil des dipSles en présence de ce
potentiel d'adsorption 11 nous faut dans un premier temps calculer le potentiel
renormalisé mur-dipdle E;d’ Cette partie est nécessairement technique et le

lecteur intéressé avant tout par les résultats pourra se reporter directement

au paragraphe 11.4.

II.3 Calcul du potentiel renormalisé [65]

En utilisant la définition de E;B (annexe 1) et le fait que
1'intégration angulaire de ¢%d est nulle, on volt que Eva est la somme des

chaines de liaisons @ seulement

(2.3) 8’ 0,4 = 0—-—0 + O—-—6——0 + O0—+—9— —0—-—0
wd [ A [¢} 4 4 4
4+ etc...

ol le point blanc O représente le mur, les autres points des dipbles et la
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, d
liaison @ est représentée par :o—+—0. de coincide avec —pU:,A(O,I) pour
r°4)(0'w+6(‘!)/2. A partir de ce développement on voit que éwd vérifie 1'équation

d' 0.2

(2.4) éwd {0,4) = QZSWA(O;—‘) + Z"?—r-jgwdm:z‘ ddd (2,4) sz)d‘Q'?_

Pour résoudre cette équation, on peut en prendre la transformée de
Fourier [47-49] ; cependant, compte tenu de la forme angulaire du potentiel
mur—dipdle (2.2) et de QJA (1.38), 11 est plus simple de la transformer dans

1'espace réel.

Commengons par développer les différentes fonctions entrant dans (2.4)

sur les invariants rotationnels

° 044
2,5 (0,4) = ¢WJM¢rM| & (o,4)

oann

\99‘ onn
@5 { B0 = 2 € ) 0

D
By 14,2) = (6, A2 + ¢y (r) Di4,2)

A > .
cyy et cyg Sont définies par (1.26).

En utilisant la définition des invariants rotationnels (1.11) et les
propriétés des harmoniques sphériques (en particulier le théoréme d'addition)

on obtient, en portant (2.5) dans (2.4)

A4 oAl
By (Fot = BN, + gcifdf B tron) [ ) (i, ) -

wd

A b
v 360,05 M8, B ey, )
onh
(2.6) EWJ (T‘M) - 0 Pour l’\2,2

D
<)
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Pour calculer 1'intégrale de (2.6), on utilise les identitéds

2 2 z
(-‘07_ K Yor — Voo — ¥ay
2ty - Ny

~
>
\i

~
N
.
S
g
->
>
tl

2 2 E R
Fe4 * Yoy —Vop
2. "'(,A V‘q_,'

2 2 z
= Voua + Vo, — Yoy
2 Y, Yoy

En utilisant les coordonnées bipolaires et en posant L, = t, rAL= s et

r =r, on obtient
o4

oo P+t
o041 ol 1.2 2
_ 205 > $ds (8 ey > riits
(2.8) €, (r)- 3ojdtt%w(fl)j“.r__h.[(gu(s) céé(t])(“”_—zrt )

D L-bL)L— 4
4+ 3S,,(9 E_____._E_ ]
ed ( 4rt st )

Si 1'on remplace dans (2.8) les fonctions C:J et ci‘ par leurs parties

Y » ra I3 A
a longue portée définies par les équations (1.22) et (1.23) (cJJ= 0 et "
[e)

D x2 N
ey =p (Q/S?), on voit que celles~ci n'apportent aucune contribution i GWJ .
Cecl est une consdquence de la forme angulaire et spatiale du potentiel

a

D
dipolaire. On remplace donc dans (2.8) ¢4y Par sa partie a courte distance

~p D _ *26* 3
(2.9) Gy lry = ¢, tmy - p (Tié_)

Pour obtenir le cas de l'interface plane, on dolt prendre la limite:
cw..?m. On pose alors t = R+z et r = R+z ou R = (q~+o:,)/2->oo. Par ailleurs,
éwd vérifie la condition d'optimisation (1.37), c'est & dire
. o4
(22200 ©_ 1 (2) = o pour z (0

On obtient alors, a partir de (2.6)
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044

044 A
. : . 2P 4 . ™D
(2.11) twa tz) = ¢ |z) * d{fo &jz x)fds‘s[c:u(s) CAJ (s)
43X X 2 NEN

(s}
+jéx y "z nfdss[c (s) - gé(sn 3x Aa(s’]}
-G

oA
et la transformée de Fourler de &Wo‘ définie par

*w'h A
AA 1RZ 04
(2.12) ff‘; (R) = /e &wa (z) dz
)
vérifie 1'équation
. oA 044 0AA
(2.13) %w,; (k) = ¢w4 (k) +5%w4 (k) c, (R

o cA(k) est la transformée de Fourler a trois dimensions de la fonction cA(r)

définie par
b 6‘; D
. ~ 4 A ns _ f éb ~
(2.14) ¢, (r) = '5[‘43'”*2(%3‘” sr 'g"cu(“)]

A partir des relations (1.26), on montre que cA(r) s'exprime a 1'aide

A AD
de ¢ et ¢
ad

b
(215) ¢ ir) = A [epr +2 80 (ry)
3

qui peut alors &tre reliée & la solution P.Y., ¢®, du fluide de sphéres dures
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correspondant & la densité 21(5

(2.16) ¢ (F = 2K (r 2Ky )

ou K ='7/|7 et 7 est défini par 1'equation (1.25). Pour inverser la transformée
de Fourier (2.13) on utilise la méthode de Baxter [65] qui consiste a
factoriser 1- j:‘ca(k)

(2.17) 4- PRy = G (hyA(-R)

~
ol Q(k) est la transformée de Fourier de la fonction de Baxter pour le fluide

de sphéres dures correspondant a la densité 2K5

S .
~ kr
& (RY = 4—fé£ Qirve.
o S
(2.18) od  a(ry = o((!‘_-a)z + 2({1"__1) pour r (&
A 53
avec o = AZI(4¥43)  op  y — 24T[4#3)
(4-27)% (4-27)*
et GIr) = o pour r > 0y

Baxter [65] a montré que Q(-k) est analytique dans le demi-plan
complexe inférieur. On inverse donc (2.13) pour Im(k)=—§( 0

+o-i8 Yo0-18
oA ~ _thz 044“2) tkz
(2.19) f%wé(k\a(k\e dk = | Pwy RIE gy
. &i-h)
-o-t8 —c0 1S
X t]

On sépare %(k) en deux contributions

A4 - 044

o + oM
(2.20) By (RY = B )+ B

avec
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— o044 S o thz

By W= [ g e dz
- o0

(2.21) Lk

+0/M oA pA
— e

¢, (k) J ¢ (z) dz

-0A4

On peut montrer que % (k) est analytique dans 1e demi-plan inférieur
et ne contribue donc pas i (2.19). Avec le potentiel U A(z) défini par (2.2) on
+014
o k
a pour %A (k)

+ oA
@22 ¢ (k)= R
Llk+id)

oAl
L'équation (2.17) conduit alors pour &(Z) 4 1'équation

+oo-(§ . Sy
044 _.Lhz oA4
@23 €@ =" e de + | €, z-nawdt
-m (h*z,\)@’(—m S A

La premiére integrale est calculée par la méthode des résidus et on a

- 044
finalement pour &’ wa {z)

—Az
A_e +j 6’ 2 t)a(t)c‘t y zZ Yo
(L{“ [s) d
0A4
.y €, 2 =
0 y z L0

~
ol Qlid)= g(k=i.\) s'obtient facilement i partir de (2.18)

.37,

GliA) = 4 {x3+ A23_ 2, 32T, 24 %(A447)
x3 “-27) u-23) (1-27%)7%

(2.25)

(24/:1;);‘ [M+3)x + 4447 ] }

avee X = Ao

Pour résoudre 1'équation (2. 24), on peut en prendre la transformde de
Laplace, qul est ensuite inversée zone par zone. Cependant, i1 est plus simple
de calculer 1'intégrale de (2. 24) en utilisant la formule des trapézes [68]; on
obtient alors une formule explicite pour @e " lz)

o4 A4 -AZ

(2.26) %WA(Z): +Z(8’ (z-hPoc“)Q(h?))}

A+£Qlo\ { Q(.,,\) h=4

ol p est le pas d'intégration, qui vérifie: Np =1.

044
L'équation (2.26) permet de calculer EwA point par point en utilisant
la condition (2.10). Nous avons utilisé un pas p = 0.025; le r&sultat pour 8
est montré et comparé a ¢ sur la figure II.2. On voit que wy ©est toujours
o

inférieur 3 ¢w& et s attenue beaucoup plus vite.
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I1.4. Calcul du profil des dipdles

4.a Approximations MSA et LIN

Nous avons vu que dans le cas du mur nu, le potentiel renormalisé
mur-dip§le est nul et les approximations MSA ou LIN conduisent au profil des
sphéres dures; pour obtenir un profil réaliste 11 est alors nécessaire d'aller
au deld de ces approximations. En présence d'un potentiel d'adsorption, le
potentiel renormalisé que nous venons de calculer est non nul et en conséquence
le profil donné par MSA et LIN différe de celul des sphéres dures. Cependant
ces approximations sont i priori aussi criticables en présence ou en 1l'absence
de potentiel wur-dipdle et si nous les considérons ici ce n'est qu' une

premiére étape vers un traitement plus sophistiqué.

Dans 1'approximation MSA, comme nous 1'avons vu dans le premier
chapitre, le profil s'écrit: (1.38)

oM

@2 g™z e = g, ¢ B e ceso
W

Par ailleurs, le développement diagrammatique exact du profil est donné

par 1'équation (1.39) et g'éerit
° (e ) + 2
(2.28) 3%] (z,0) = 3wcl (z) exp vl izycosO) -+ wd lz, 6)

De m8me que pour la fonction de distribution 84y de 1a phase homogéne,
1'approximation LIN est obtenue en négligeant 22 dans (2.28) et en

linéarisant 1'exponentielle, on a donc

LIv o4
229 9 1z, = g0 =) (4+ B iz ces6)

Ces deux approximations (MSA et LIN) sont qualitativement identiques:
1'effet du potentiel U:j (z,0) dans le profil n'est pris en compte que par le
potentiel renormalisé £ d Dans 1'approximation LIN, le fait de multiplier par
le profil des sphéres dures g (z) ne falt qu' amplifier cet effet.

239 .

Nous avons calculé le profil gwd(z,e) dans ces deux approximations en
prenant 1'approximation P.Y. pour le profil des sphéres dures g° (z). Nous les
comparons aur la figure 11.3, pour 1es paramétres suivants: h = 0 45, A = 1,
A§ =1 et P = 2; cette valeur de P correspond lorsque T = 300 K et ¢ = 4R 3

d
un moment dipolaire,P = 2,3 D.

La portée du potentiel mur-dipdle étant limitée & la premiére couche,
on voit que dans MSA et LIN 1'anisotropie du profil représentée par é
également limitée 3 la premiére couche, alors que 1'inhomogénéitéd du liquide
s'étend sur environ quatre couches moléculaires, comme dans le cas des sphéres
dures. Cependant nous ne pouvons pas en déduire que 1l'effet du potentiel ne se
propage pas dans le liquide; en effet nous verrons qu'il s'agit plutdt d'un
défaut de MSA et de LIN.

La polarisation du solvant au voisinage de la surface induite par le

potentiel d'adsorption conduit & une chute de potentiel gs(dip) qui 8'exprime

en fonction du profil par
oo o
(2.30) g (dip) = —Mr/?(z)clz = —Zngjfg {z,0)Cos©simpdOdz
s wd
© p=z09°
ol P(z) est la polarisation locale du fluide. Pour MSA on obtient une forme

analytique

2
. A A{1-27)
@30 g, Gip) = - ATpE, .
(1+47) Ag; Qi)

et pour LIN, gs(dip) g'écrit

o
o414

(2.32) g (dip) :-%‘f ng ; (z) E L 121 dz

(¢

que 1l'on calcule numériquement.



aunbig

S0

€I

oW Jou |ijoud

gs

v

VSW TN
Nip=

P
=9

S’L

23,4000

Lt

Les résultats pour gs(dip) sont montrés dans le tableau TI.l.

P*Z 1 2

g, (dip) | -0,3 | -0,24

L
gsm(dip) -0,58 | -0,57

Tableau 1II.l1 :Chute de potentiel i travers
1'interface. (A=1,A§ =1, 9 =0,45)

On voit qu'en prenant A = 1 (ce qui correspond i v - U+= 2kT) on
obtient des valeurs ralsonnables pour la chute de potentiel, de 1'ordre de 0,3
4 0,6 V, sans faire intervenir comme dans les modiles classiques une constante
diélectrique locale q dans la premiére couche, ni imposer des orientations

discrétes pour les molécules.
I1 peut &tre intéressant de déterminer quelle valeur de (a serait
nécessalre pour obtenir de telles valeurs de gs(dip) avec un modéle de

monocouche i deux é&tats.

Dans un tel modéle gs(dip) est donné par [8]

239 g (dip)

_ _4TNgp 4-exp(~—'3'U'~“’*)))
- &, 4 4 expl-plu=ut))

o NT est le nombre de molécules par unité de surface dans la premiére couche

a

que 1l'on peut estimer a partir du profil par

P ¢
(2.38) N_ = ZJd [dz[da 3w4lz'9)
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Dans MSA et LIN la partie angulaire du profil ne contribue pas i cette
intégrale et 1'on peut remplacer gwd(z’G) par le profil des sphéres dures
g:e (z). On obtient alors pour n= 0,45, N = 0,77/06"7', une valeur inférieure 3
celle de 1'empilement compact NT = 1,15/60‘"‘ . En portant cette valeur dans
(2.33) on obtient avee (U= U*) = 2T et = 2

(2.35) g (dip) = BT vets
¢4

Si 1'on ajuste ce résultat sur ceux de MSA et de LIN on obtient
respectivement C4= 13 et 64= 5,5. Il est intéressant de noter que cette
derniére valeur de 54 , ajustée sur LIN, est comparable aux valeurs utilisédes
généralement dans les modéles classiques pour caractériser la couche interne
[8,10,18]. Cecl montre bien une fois de plus [16,17,68] que cette constante
diélectrique effective n'est pas due simplement & la polarisabilité moléculaire
(qui n'est pas prise en compte dans notre modéle) mais intégre des effets dus

aux corrélations d'orientation entre les dip8les permanents.

Dang une expression classique telle que (2.33) les dip8les s'orientent
librement et en conséquence gs (dip) croit linéairement avec p - Mais deux
dipdles paralléles situés & la méme distance du mur se repoussent et la prise
en compte des corrélations dip8le-dipdle diminue la probabilité de telles
configurations. Il y a compétition entre ces deux effets et nous trouvons
finalement que gs(dip) ne dépend pratiquement pas de b (voir le tableau II.1).
I1 nous faut toutefols remarquer que dans la réalité on peut s'attendre i ce
que le potentiel d'adsorption dépende aussi, méme de maniére indirecte, de la
valeur de p et la dépendance finale de g (dip) avec t) peut &tre assez

compliquée.

Nous allons maintenant considérer des approximations plus élaborées que
MSA ou LIN.
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4.b Prise en compte des diagrammes en chaine

linéaires en B .4y

Nous venons de voir que dans MSA ou LIN 1'anisotrople du profil créée
par le potentiel (2.1) est limitée 4 la premiére couche moldculaire. Il nous
parait important d'examiner s'il s'agit d'un défaut de ces approximations ou
bien d'une conséquence de la portée limitée de ce potentiel. Pour cela nous
devons considérer une approximation plus fine pour le profil et donc prendre en
compte certains diagrammes de ZwJ « Nous nous limiterons néanmoins aux
diagrammes linéaires en éwc! : nous négligeons donc les diagrammes contenant la
liaison “YM (voir annexe), et nous lindarisons 1'exponentielle dans (2.28).
Pour traiter la perturbation dans le liquide nous ne retlendrons que les
diagrammes ayant une structure en chaine: ce sont les plus simples c'est i dire
les moins connectés et les diagrammes négligés sont alors au moins en ejd En
effet, en vertu de 1'intégration angulaire, tout diagramme comprenant un point

noir d'olt part un nombre impair de liaisons & ( éwa ou édd) est nul. On a par

o A

exemple

A partir de la définition donnée dans 1'annexe 1 on voit que de se

met sous la forme

o 0
(2.36) de (z, 8 = 3WA(Z) de (z,0)

(1)

ou ZWA(Z’O) est la somme de tous les diagrammes de Z\-MJ(Z’ B) ne contenant

pas de liaison hoa entre les deux points blancs. Le profil i 1'ordre éwd
W

s'écrit alors

(2.37) gwA(z, 0)

1

© &0” TS
Q' (44 wy (Peost & de (z, 6)

<

a° A4+ 5  (z.&)

i
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Dans un premler temps on considére, parmi les diagrammes de Zwa ayant

une structure en chailne et contenant la liaison &d s la somme suivante
W,

-

(2.38) SWA‘OI’” - 0—0 4+ 0—3—0 —+ & 4+ ekc...
o A o 4 o 41

ot O—0 est une liaison e et O---0 une liaison ho .
I1 est facile de voir & partir de (2.38) que Swa(z,e) vérifie
1'équation intégrale suivante

(2.39)  S,1z,8) = %wa

£ < N
00+ B S, g 0 () %dg?.,ﬂ d2
Compte tenu des invariants rotationnels sur lesquels se développent les
potentiels renormalisés {Z‘A et Ewg » on peut expliciter la dépendance

angulaire de SWCI ; on trouve

044
(2.40) Swd (z,08) = Swa {z) Cos O

)
S1 on ne conserve que SWJ dans 2. , le profil gwd(z,é) est donc donné

par
o
(2.41) 9oyl %/ & = 9o, (2 (4+ S, (2,0
Pour comprendre le sens physique de cette approximation il nous parait
utile dans un premier temps de la comparer i MSA. Pour cela nous allons

expliciter le développement diagrammatique de ces deux approximations en terme

de lialsons Z. Le développement de MSA est le suivant

HSA

2.42)  hy (2,80 -k 12) = 0--—0+O——8——0 +O——8——0——0
0 4 o A o 4
4 ebc...

ol 0~-—0 représente une liatson ¢ (gd ou QHJ )

45

Par ailleurs, en utilisant le développement (2.38) et la définition des

potentiels renormalisés (annexe 1) on peut mettre S (0,1) sous la forme

® (ny
(2.43) Swy (0,1 = “Z_o S (o,

(n)
od § (0,1) est la somme des chaines de liaisons @& , comprenant un point blanc
w et un point blanc d, n points noirs }j , et décorées d'un nombre quelconque

(au maximum égal & n) de liaisons h:vJ connectant le point blanc w i un point

noir J; . On a par exemple

o)

S,y = O—-—0
o A

@ -~

S, = O——e——0 + O— —8— —0
° A o 4

I e

S (0,4 = O—-—O0—+ —@——0 + — —O0—-—@—-—0
0 A 0 4

+ o0 + e —0

0 [¢] A

(n} N o
On peut écrire S d'une autre maniére en introdulsant des liaisons gwd

)est la chaine de

s . n
et, pour cela, on procéde par récurence. Supposons que S
liaisons @ comprenant un point blanc w, un point blanc d, n points nolirs 5 et
décorée d'une liaison g\; entre le point blanc w et chaque point noir)j ; c'est

i dire

to)
ST, = 0——0

o A
NE))
S ‘D,/i) = . - —0

0 4
[§3)
S0 - e e o

(o) A

thedd ) (h$4)

Nous pouvons relier S as en séparant S en deux contributions



_46_

(n+4) {vya) (w+4)

(2.44) S o, = S (o1 -+ 5 (0,4)
. . (h4) {1 +4)
ou S, est la somme de tous les diagrammes de S tels que le dernier point

nolr [ n'est pas connecté au mur et S, ()

de §“*4' ol le dernier point noir P est connecté au mur par une liaison h°

On a, par exemple pour n = 1

2) -n=
S, () = 0— o000+ -0 —0

o A 0 A

(2y - N :..,\_ RN
SJ {o, 4 = (ﬁ__...‘__,__‘__._o + &__++_4

o A 0o A
(naa)
C'est i dire que s, * et S(“‘ﬂ gont liées a S(“) par
A
n+d) . n) o
S, 1) = JAQ/S to,21h,,,(%,) 8,2, d2
4
{th4) )
(2.45) S, (o) = fé_/S (0,2) g (2,4 d42
J
4T
ou encore
. (n+4) P (h) °
. ~
(2.46) S w0, = Z‘ffs (0,209 (To,) iy 12,4 d2

)

On voit donc que si S vérifie notre hypothdse de départ 11 en est de

méme pour S‘"H). Comme cette hypothése est vraie pourn = 1 on en deduit
qu'elle est vérifiée pourtoute valeur de n, c'est i dire que Swd a pour

développement diagrammatique

\I\/\/\
(2.47) S lo,0) = 0——0 + &% 0+ MJA_O

o A (4] A (o]

est la somme de tous les diagrammes

A

LT

et le développement diagrammatique en liaisons @ de 1'approximation (2.41)
8'écrit donc

hated - by 2y = $TT L FRTTTY,
A
AV AV UN
+ m\‘:b 4 ete. ..

o A

(2.48)

La différence avec le développement (2.42) de 1‘approx1mation MSA est
donc que chaque point est relié au mur par une liaison g (z). Cette différence
est importante pulsque, la fonction g (z) étant nulle pour 2£0, le
développement (2.48) impose i toutes les particules de se trouver uniquement
dans la région occupée par le liquide. Dans 1'approximation MSA cette
contrainte n'est imposée que sur le résultat final par la condition
d'optimisation ( E;J(Z<O,9 )=0). Dans le cas d'un liquide homogéne cette méme
situation existe; cependant le volume de la particule w (semblable aux autres)
est négligeable alors que dans le cas du mur ce volume est infini et on

s'attend 3 une correction importante.

I1 peut &tre intéressant également de traduire 1'approximation (2.41)
en terme de fonction de corrélation directe mur-particule c (z 6). Cela

revient i chercher 1'équation de type 0.Z. que vérifie le profil donné par

(2.41). Pour cela on porte (2.39) dans (2.41) et on obtient pour hw<J

(2.49) th (ZA) 6y) = h:’”‘l (z) + %WJ (14.94) + ht;vé (z,) SWA {Z,{,G.I)

+ Pd jSWJ( 9)\1 NES @ (2, 4) ASLL

On peut remplacer dans 1'intégrale éh(l,Z) parlﬁa(ﬁl) + E%A(I,Z)

puisque le terme isotrope hZA ne donne aucune contribution en vertu de (2.40)

et de 1'intégration surjk.. En se rappelant que QZJ(I,Z) + Eau(l,Z) correspond
a la solution MSA pour ﬁ;d(l,l) on a



HSa o
(2.50) h%‘[zﬂm ) = hw‘l (2,0,) + th(ZA Swd (24,84)
P HSR ~>
+ ZF Sud )h e )hc\d (2,40dy da,

MSA ¢
= Cyy 12,040 4 hwa (z4) Sz, 64)

HSW o Mse >
_-‘:;J: j[CWA (z ,0,) + hwg (7,) Syy (z,_;@l)] hdd (2,4) dr d.Qz

Pour obtenir cette derniére égalité, on a utilisé 1‘équation d'0.Z. que
vérifie la solution MSA. Il est donc clair & partir de (2.50) que
1'approximation (2.41) revient i traiter la phase homogéne dans 1'approximation
MSA (tud = :j;), et & prendre pour la fonction de corrélation directe

mur-dip8le

mnsA

(2:51) ¢, (2,8) = ¢

(z,0) + h, 4 (2) Sy, (2, 0

cwﬁ(z,e ) peut 8tre séparée en une partie angulaire et une partie
isotrope. Cette derniére est simplement la fonction de corrélation directe
mur—particule de 1'approximation MSA en 1'absence de potentiel d'adsorption et

elle coincide avec la fonction de corrélation mur-sphére dure c ' (z). A partir

Hsh wd
de (2.51), en explicitant c

wd
HSA °
(2.52) € wa {z, 8) = Cpgt2) %sz,@)
on obtlent finalement
2.53) e y(5o) = @ +[g0 ()4 Wy @5 D ] s o
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Pour calculer S::(z) défini par 1'équation (2.40) nous n'avons pas
résolu 1'équation intégrale (2.39), qui est du méme type que (2.4) mais plus
difficile & résoudre car Swa ne vérifie pas de condition d'optimisation et
n'est donc pas connue pour z{0. D'autre par la transformée de Fourier de SOZ‘
ne parait pas reliée simplement 3 une autre fonction connue comme c&(k) pour
6?(;(k) Nous avons donc calculé les premiers termes de § H(z) 4 partir de son
développement diagrammatique

©0

LEE} 044
2.5) S, @ = Euylz + ..Zi Ky (2)

ot Kh(z) correspond au diagramme de (2.38) comprenant n point noirs. Par un

by

oA
calcul similaire & celul conduisant & (2.11) pour é&Q(z) on obtient pour Kh(z)

Z4X D
W (2) = jdxk(x)/sds [hdd - hy, (s)

lz-X1

K
(2.55)

(z=x)"
+ S‘LA(S)“_EET_ J

044

Comme dans le calcul de EiUJ(z) la partie 3 longue portée de hdA(S) (en

l/s ) ne contribue pas i cette intégrale. La fonction th(z) est définie par

o44

o
(2.56) b2 = E @hip e b= K@

Le développement (2.54) converge heureusement assez vite comme on peut
le voir sur les figures II.4a et II.4b qul représentent les premiers termes
K,(2z) calculés avec les paramétres: h = 0,366, p*z= 2, A=1, A§= 1 ou 5. Le
profil des sphéres dures est calculé dans 1'approximation GMSA et 11 en sera de
méme dans la suite de ce travail. On voit que K, (z) est négligeable pour
n) 4; de plus nous remarquons que les deux premlers termes, c'est i dire les
termes au premier et au second ordre en gh, sont de loin les plus importants.
Cela nous montre donc une fois de plus qu'il est raisonnable de se limiter &

1'ordre 2 en fflidans les développements diagrammatiques.
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Nous venons de voir (eq. (2.50) & (2.53)) que l'approximation (2.41)
pour le profil traite la phase homogéne par MSA. Mais nous savons que MSA (voir
chapitre I) ne donne pas de bons résultats pour la fonction de corrélation
totale hyy de la phase homogéne, alors qu‘un bon accord avec les résultats de
simulations est obtenu avec 1'approximation LIN. Il nous parailt donc nécessaire

W
mieux traiter la phase homogéne. D'autre part compte tenu des résultats obtenus

pour les termes K“(z) 11 est raisonnable de se limiter 3 1'ordre 2 en %H'

i
de prendre en compte dans (2.37) des diagrammes supplémentaires de z afin de
d

Nous ne considérons que les diagrammes ayant un point nodal c'est 3
dire ceux qui se mettent sous la forme d'un produit de convolution (cela
revient i négliger les diagrammes de type "bridges") Dans ces diagrammes on
peut séparer une partie caractéristique de la surface, connectée au point blanc
w, et une partie caractéristique du volume, comnectée au point blanc d. Le fait
de se limiter & 1'approximation LIN pour la fonction de corrélation de la phase
homogéne revient & ne considérer que les diagrammes dans lesquels la partie
caractéristique du volume est lindaire en Eéd’

}

Considérons donc les diagrammes de E;ﬂ linéaires en E“U’ ayant une

structure de chaine, qui ne sont pas déji contenus dans S“d, et sont soumis aux
restrictions précédentes. A l'ordre 834, il ne reste que le diagramme %i(z,e)
défini par

(2.57) X, to,n = &y
) A
XA(z,S ) se met sous la forme
044

(2.58) X1z, 8) = X, (z) ces®

avec

_53.
oo bz ax
0.4 _ 2‘1-% R o044 j e
.59 X lz) = dex 9.0 Bt ) dss i ).
0 lz-x\

A > >
} hda(s)-hdd {(S) + 3»\&&(3)

On trouve (voir la figure 1I.3a), comme on peut s'y attendre, que
A4
X: (z) est comparable a K4(z).

A 1'ordre 2 en Eﬁd » 11 reste deux diagrammes dont la somme est notée
Xz(z,o)

— —_—~

(260) X, (o) = S WE 4 e %D
0 A "o A
on a aussi
044
(.61) X, lz, ) = X, 12) ces®
avec
" +00 . Z4X N .
4 2 04 ° o
(2.62) X, I2) = 35 {,{,,dxx‘ "‘”‘wd"‘)fc‘“%&“)[hcg@‘}‘AA‘S‘)
1z -x\
D 2
-X
+ 3h @ (Zz) ]
s
+00 Z+X
° A D > 2
d > _ (= -X)
+fxKA(X)»‘WA‘X)jds",;js‘[haa(s’ \LL\(S)+3hdA(S‘""SZ }
-0 [z-x)

o044
Joyy Om trouve alors que X, (z) n'apporte qu'une faible contribution a

de(z) (de 1'ordre de 10'3).

' x
Notre approximation finale pour Ziud, que nous noterons Zimd s'écrit

donc
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o
T T l l
2.63) . | (S 2+ xS 2 4+ X221 ) « i
(2.63) wd Z,6) = wd z) 4 * X, 12} ] cos®
*0At
= de (z)cos® =
Nous pouvons remarquer par allleurs que le fait de traiter la fonction —
de corrélation totale hcld de la phase homogéne par QUAD (1.42), ou ses O /’
<~ b
variantes [52], n'apporte aucune correction supplémentaire aux diagrammes en w .
chaine, car en vertu de la dépendance angulaire de &dd et de ewd on a -‘

o 1 -
Eou o4 \

Sur les figures II.5a et I1.3b, on compare les fonctions wd Swd et
1

X0l *0A4
et surtout de présentent un

z Contrai t A EMI foncti Sw

wg © Contrairement 3 C . les fonctions S _,
pilc trés prononcé en z 6, c'est a dire que la perturbation due au potentiel b
d'adsorption s'étend maintenant jusqu'i la deuxiéme couche moléculaire. Lorsque

' *
ZWA est approché par de le profil des dip8les, donné par (2.37), que nous =

LNz,
notons g s'écrit
wd

LINZ *o44
(2.64) 9y 200 = %:um {41+ ANE cose)

- n
> ‘c

<
Ce profil a deux points communs avec les approximations MSA (2.27) et w g
LIN (2.28): 11 est linéaire en EWA et préseante la méme dépendance angulaire. B / l. H
Par contre, avec ce profil, les dip8les sont orientés sur les deux premiéres N I . ' ! : .VI
couches moléculaires, et non plus seulement dans la premiére couche (voir les I \ ! ! (o]
figures I1.6a et I1.6b qul représentent le profil LIN2 pour r\§= 1 ou 5). = U' (“ ?,;
L §28242°,
Néanmoins 1'approximation (2.64) souffre encore d'un grave défaut: en - - o
effet lorsque le potentiel d'adsorption est nul on retrouve le profil des N— >
sphéres dures. '_"

S/ 2
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4.c Prise en compte de la structure

orientationnelle en 1'absence de potentiel d'adsorption

Nous venons d'introduire une approximation pour le profil qui décrit la
propagation, a l'interieur du fluide, de la perturbation due au potentiel
d'adsorption Uhd «Cependant cette approximation ne tient pas compte de la
dépendance angulaire du profil en 1'absence de potentiel mur-dipédle,
dépendance qui est mise en &vidence aussi bien par 1'approximation (1.49) de
Badiali et Boudh~-Hir que par la simulation sur ordinateur [45]. C'est cette

dépendance angulaire que nous voulons maintenant prendre en compte.

ad
De fagon générale, que le potentiel U soit nul ou non, le profil se
met sous la forme (2.37)

(2.65) Qo z,6) = 3:a (zy {4+ L) (z,0))

Notons QE‘: 1a valeur de E:ld lorsque le mur est nu ( d = 0).£;LZ est
donc la somme de tous les diagrammes de 2: qui ne comprennent pas la liaison
QNH’ et nous avons vu qu'une bonne approximation pour Ef est celle donnée
par Badiali [43] dans 1'équation (1.49)

(2.66) 3" () Z. 412,80 = g'lz)—g;a(z)+f(z) (COSZ&—%)
v

ot 8; (z) et £(z) sont donndes par les equacions (1.50) et (1.51). Il est clair
que dans 1'approximation (2.63) pour 2: » que nous avons notée ;E wd » tous les
diagrammes de 2;; sont ignorés (chaque diagramme de 2;; contient une liaison
E;d)' 51 D est un diagramme de 25 w4 contenant la liaison &;k‘alors le produit

D EE appartient aussi a 2%6' I1 est donc naturel de considérer maintenant
l'approximation

(2.67) Z\'Nd (z,6) = (4+Z ne ,0)( A+Z lz,@)) )

0
ou Zﬁd(z,G ) est donné par (2.66). Cecl définit une nouvelle approximation
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pour le profil que nous noterons gt:z (z,0) et qui s'écrit

Dre ¥-044
(2.68) Vg 2,00 = [3,(1) + fcz)(cosle-;lg)_]{4+z : 1z)cos ® )
[ W,

Un diagramme type de cette approximation est le sulvant

[
I1 existe toutefois des diagrammes de b » non contenus dans (2.67),

et qul correspondent au méme type d'approximatio:daussi bien pour le
traitement du potentiel U\:: que pour le calcul du profil en l'absence* de U‘Zj.
11 s'agit des diagrammes formés & partir des différents termes de zw! et
contenant une liaison Z\::J connectée & un point noir f (ce sont les diagrammes

non contenus dans le produit Z Z

En d'autres termes pour prendre ces diagrammes en compte il suffit de
remplacer, dans les différents diagrammes de Z wd * les liaisons hwd connectées
4 un point noir J:‘ par des liaisons (gwd(U - 0)-1), ou 8., (U 4 0) est le
profil mur-dip8le domné par (1.49). Cette opération est shematisée par

1'exemple suivant
(269 Do) = 5 &0 —s Do) = @——o
o A
ol on a représenté le profil (1.49) par la liaison 4 + o—O—0 .

Pour estimer 1'effet de cette transformation nous devons comparer D,

¥ '
déja pris en compte dans 2. 4 4 la différence D - D. On a
W

(2.70) D (0,4) = 2_;4; 8’ ‘zz)hwélzz)cos 6 €,2,9d% da,

-61.

D'autre part
(2.71) D o) -D(o,4) = T to,4)
_ P 044
= ZS‘F f By (Z2) o5&, € (2,4),

° z >
[_3: (z) -q (z) + Eiz,)(s™0- %)qudﬂl
Séparons I1(0,1) en deux termes, I, et I, ol I est donnée par

044
2.7 — —a® g
(2.72) T, (0,4) = !}‘Jr_j &wd (z, )cosH, (35'272 3WJ(ZZ))@GBll,4\J\T’LAQ_L

et

o044
(2.73) I, 1o = Z%j (?WA (z,)f (z,) cosel(wsle,_ -31.) &dA(Z'“dE da,

Nous savons que le profil isotrope g; est proche de celul des sphéres
dures ng, pour l?= 0,366 et P = 2, (g (z) - g (z)) est pratiquement nul sauf
en z =0, o 1'on a: g, (0) —g° (0) ~E ° (0)/5. Il est donc raisonnable de
négliger I devant D. ‘ wd w

Dans 1'intégrale I,1 la fonction de cos(9, ) est le produit de
polyndmes de Legendre: (2/3)P4(cosel)Pz(cosez) que 1'on transforme en la somme

(2.74) BT =2 B+ 2 Tix

«

Ps(cosaz) ne contribue pas 4 (2.73) en vertu de la dépendance angulaire de
A4 On est donc ramené i

o4 -
(2.75) T, lo4 = T:“ %/(‘:“WJ (z,)f1z,)ces8, &y (2,4) dF; ds,

Comparer I 4 D revient donc i comparer (4/15))f(z)| & h (z). Or dans
la premiére couche , z(d‘ /2, on a: 'f(z)lm(ZlS)h (z) [43] et I est donc

également négligeable devant D.
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)
Ainsi (2.67) semble &tre une approximation raisonnable pour z&d(z,s).
Le profil g::' comprend alors une partie isotrope gc(z), qul est identique & la
partie isotrope pour le mur nu (nous reviendrons sur ce point par la suite), et

une partie angulaire qui tient compte de 1'orientation moyenne des dip8les ean

s’o

1'absence de potentiel d'adsorption. Cecl introduit un effet supplémentaire,
non décrit par 1'approximation précédente LIN2 définie par (2.64): le potentiel
d'adsorption agit maintenant sur un fluide préorienté (orientation paralléle

© =1W/2 dans la premiére couche, normale dans la seconde, etc...) et

1'orientation dominante résulte donc de la compétition entre l'orientation

D/ IT 24nbi g

spontanée, correspondant au mur nu, et celle résultant de 1'action du potentiel

d'adsorption (qui privilégie l'orientation normale, # = 0). En conséquence

.
.

1'orientation la plus probable dans la premiére couche n'est plus 8 = 0, comme
dans les approximations MSA (2.27) ou LIN (2.28), mals correspond a4 un angle
8,, compris entre O et ’révaUi dépend de 1'intensité du potentiel
d'adsorption. Le profil 8

distribution des orientations est montrée et comparée i celle obtenue par LIN2,

est montré sur les figures I1.7a et II.7b, et la

pour quelques valeurs de z, sur les figures II.8a et II.8b.

o f99e’0=l
IjowdJou jijodd

.

..

-
oS
[ d

En résumé, qu'avons-nous fait dans tout ce quil précéde ?

‘d14
s’y

Dans un premier temps (paragraphe 4.a) nous avons estimé 1'influence du

=5¢’z2

potentiel d'adsorption sur la structure du flulde dans le cadre des
approximations MSA et LIN. Celles-ci limitent la perturbation & la premiére

couche superficielle et l'orientation dominante dans cette couche est celle

‘t=v’y

imposée par le potentiel extérieur, c'est & dire normale i la surface (8= 0).
Dans un deuxiéme temps (paragraphe 4.b), en prenant en compte toute une série
de diagrammes négligés dans MSA et LIN, nous avons obtenu une nouvelle
approximation qul montre que la perturbation se propage dans la deuxiéme
couche. L'orientation dominante reste toutefois normale 4 1la surface. Enfin
dans un troisiéme temps (paragraphe 4.c) nous avons tenu compte du falt que le
fluide de dip8les s'oriente spontanément, méme en 1l'absence d'une interaction

anisotrope.

Dans cette derniére approximation, notée DIP, le profil des dipdles
L
de

se met sous la forme du produit du profil des sphéres dures g:ﬂ par deux
0
fonctions, (1 1n2ia) et (1 +:%:;), la premiére décrivant les effets spontanés

Y4
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en 1l'absence d'adsorption, 1'autre la perturbation du flulde due au potentiel
d'adsorption. Celle~ci reste limitée principalement & la deuxidme couche, mais
1'orientation dominante n'est plus normale i la surface. Cette derniére
approximation nous semble réaliste car 1'estimation des diagrammes tenant
compte simultanement des deux effets (mals non contenus dans le produit

Z Z ) montre que ces diagrammes peuvent &tre négligés.

L'approximation DIP reste cependant comme MSA, LIN et LIN2, une
approximation linéaire en & wd {donc en de) I1 nous parait donc utile, pour

terminer, d'estimer 1l'ordre de grandeur des termes non linéaires en

.

wd

II.5 Théoréme de contact et non lindarité

Pour estimer 1'ordre de grandeur des termes non lindaires en éwA nous
allons d'abord considérer le théoréme de comtact [58] qui relie le profil

(z,6) & la pression P de la phase homogéne

2l

ad
(2.76) 'P:flzTgé(o)_% .L)i‘&é_%w(z,emzda
-4

h g;(z) = (1/4m) gwd(z,e )da est, rappelons—le, la partie isotrope du
profil.

Nous pouvons écrire

Uyd =0
(2.77) Y (z,8) = 3wa (z,0) + Agwa {z,0)
Wi =0
3.‘ (z) = ‘éfc (z) +A3‘ (z)

67 _

ad ad
Wy =0 u wd =9
ol g (z,0) et g; (z) sont respectivement le profil et sa partie isotrope en

l'absence d'adsorption (U“da 0).

ad
Uypy™0
Pour des raisons de symétrie évidentes, le profil g v est une fonction
de puissances paires de cos@ . Compte tenu de la forme choisie pour U (z 6)
et du fait que la pression est indépendante du potentiel d'adsorption,

1'équation (2.76) implique la relation

ad
(2.78) ag, 0 = - P [3Uwg sq,,1z,0 dzda
v 4 Rz w

L'intégrale est au moins quadratique en A et donc la correction Ag, (0)
1'est aussi. De ce point de vue, notre approximation DIP est satisfalsante -
pulsque le profil isotrope est celui que 1'on aurait en 1'absence d'adsorption
d'ou Agi(O) = 0,

Estimons maintenant, dans le cadre de cette approximation, l'ordre de

grandeur des corrections quadratiques. On a
.3 b\ «xoli
(2.79) - j wa A T (2,0 dzda = _ _,ﬁz e L)

v[gi (z) +4A5_ fiz ]

on
ou wd(z), donné par (2.63), est linéaire en A et g.t(z) et f(z) sont données
par (1.50) et (1.51). Pour une interaction de 1kT (A = 1) nous estimons (2.79)
en négligeant (4/15)f(z) devant g; (z) (voir 1la f\iscusi%:‘n a4 ce sujet au
paragraphe 4.c) et en approchant 1la fonction es(z) E.WJ(Z) par une fonction
linéalre variant de Z (Qg (0) pour z = 0 a 0 pour z =q /2 et nulle au deld
(volr la forme de ZwA sur la figure II.5). On a alors

*044

(2.80) Mg, (o) = “H g0 2,

*Z *-ol
Pour AGJ” 1, P = 2 et }] =0,366 on a ZlOI'VOIc d'ol
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(2.81) Ag; (o) ~ %o

On voit donc que la contribution des termes quadratiques est faible
( 5%Z), du moins en ce qul concerne la partie isotrope du profil, tant qu'on se
limite i des potentiels d'adsorption de l'ordre de 1kT. Pour 2kT 1'erreur
serait déji de 1'ordre de 20%.

On peut retrouver plus directement cette estimation de la contribution

2
des termes quadratiques en counsidérant 1'un des premiers diagrammes en fé

wd
(2.82) A Gy 1278 = @ y
o 4
4a° (2 (€™ ) costo
=5 3‘”& (z wd oS
qui donne

i

) z
(2.8)  Ag (o) 4 g, o (Ey (o))

¥2
dont la valeur pour ,\o;: 1, p =2 et q:qga est environ g:lJ(O)/th. Elle est donc

tout i fait comparable & l'estimation (2.81) puisque (g, (0) - g°J(0))£fl.
v w.

II.6 Chute de potentiel & travers 1'interface

Le dernier point qu'il nous reste i discuter est la chute de potentiel
4 travers 1'interface créée par la polarisation du fluide. Cette chute de
potentiel gs(dip) est donnée par (2.30) mais il nous parait ifutéressant de

congidérer aussi le potentiel &lectrostatique moyen P(z) i la distaunce z du

mur. Considérons

69 _

Zz
(2.84) A®Iz) = Ko - 92y = -4 [ Pinrde
z 18 °
=-2Tps [dt | Gy (B, 0 cosBsinedo
o o]

A®(z) reflite le degré de polarisation du fluide lorsque 1'on s'écarte du mur.

(gs(dip) = AP (00) mesure seulement la polarisation de 1'ensemble de
1'interface).

La figure I1.9 montre AP(z) dans les différentes approximations que
nous avons considérées: MSA (2.27), LIN (2.28), LIN2 (2.64) et DIP (2.68). On
voit clairement que dans les approximations MSA et LIN, seule une premidre
couche est orientée (une marche dans AY(z)), alors que dans les approximations
LIN2 et DIP les deux premiéres couches présentent le méme degré d'orientation
et une troisiéme couche est légérement orientée (deux marches d'égale amplitude
et une troisiéme plus faible dans A®P(z)). On voit aussi que dans
1'approximation DIP la polarisation dans la premiére couche est plus faible que
dans LIN2: cela résulte de l'orientation spontanée paralléle au mur qul
s'oppose A celle induite par le potentiel d'adsorption. La chute de potentiel
totale gs(dip) est montrée dans le tableau II1.2 et 1'on voit que malgré les
différences importantes qui existent entre les approximations LIN, LIN2 et DIP
le résultat pour g% (dip) est trés similaire. Par contre 1'approximation MSA

conduit & un résultat nettement sous—estimé.

MSA LIN LIN2 pDIP
A .

1} -0,19 {-0,36 |-0,51 |-0,45

5| -0,06 |-0,27 |-0,37 |-0,31

Tableau II.2 gs(dip) en V.
»*Z
(A=1, y = 0,366, P =2)
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Comme nous 1'avions fait au paragraphe II.4a, nous pourrions comparer
la chute de potentiel donnée par LIN2 ou DIP i celle du modéle classique & deux
états de Watts~Tobin. Cela nous condulralt & introduire une constante
diélectrique locale Eg dans la premiére couche. Compte tenu des résultats
indiqués dans le tableau II.2, cette constante diélectrique serait trés proche

de celle calculée par 1l'approximation LIN, c'est i dire e’vﬁ.

I1.7 Conclusion

Pour étudier la structure d'un solvant polaire aprotique au voisinage
d'une surface plane en présence d'un potentiel d'adsorption de faible
intensité, nous avons utilisé un modéle simple qui différe des modéles
classiques sur plusieurs points: 1'inhomogénéité du liquide n'est pas limitée i
priori & la premiére couche moléculaire, on traite explicitement les
corrélations entre toutes les molécules et on ne limite pas le nombre des états

d'orientation.

11 en résulte une image différente de la structure du solvant: les
molécules sont orientées sur deux couches moléculaires, la distribution des
orientations est une fonction continue de 1'angle que fait le moment dipolaire
avec la normale 3 la surface et l'orientation dominante Bh dans la premiére
couche résulte de la compétition entre l'orientation spontanée en 1l'absence de
potentiel d'adsorption et l1l'orientation Induite par ce potentiel. Dans le cas

du potentiel que nous avons considéré on trouve que GH est compris entre 0 et

m/a.

Nous avons vu que cette structure assez complexe ne peut &tre obtenue
qu'en introduisant une approximation plus sophistiquée que MSA ou LIN.
Cependant, notre approximation reste linéaire en potentiel mur-dip8le, ce qui
limite notre étude i une interaction entre la surface et les molécules de
1'ordre de 1kT.

Nous trouvons que cette interaction conduit a une chute de potentiel
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dans 1'interface de 1'ordre de quelques dizidmes de volts pour une molécule qui
auralt un diamétre de 4% et un moment dipolaire de 2,3D ( P*%H 2). Une telle
valeur gemble raisonnable mais nous ne possédons pas de résultats expérimentaux
ni, pour 1'instant, de résultats de simulations nous permettant de trancher sur
ce polnt. c’est toutefois l'ordre de grandeur généralement admis par les

électrochimistes.

On pourrait penser que notre description de l'interface est une remise
en cause radicale des modéles classiques (du moins en 1'absence de l1iaisons
chimiques). Cela est vrai 4 1'échelle microscopique si 1'on s'intéresse & la
structure détaillée du fluide inhomogéne. Nous avons vu toutefois qu'il était
tout i fait possible d'introduire de manidre "ad hoc” une constante
diélectrique locale f; » caractérisant la premiére couche, et permettant
d'obtenir un résultat similaire pour la chute de potentiel dans le cadre d'un
modéle classique. La valeur de ﬁ‘ est d'ailleurs proche de celle utilisée par
les électrochimistes. Mais 11 est clair que cette constante didlectrique
"effective” représente une réalité physique bien plus complexe que ce qui est
généralement admis (rappelons que la polarisabilité moléculaire est négligée
dans notre modéle).

-13 .

III. ETUDE DE LA SOLVATATION AU VOISINAGE D'UNE SURFACE SOLIDE

III.1 Introduction

Nous avons déja rappelé que dans la description classique de
1'interface électrochimique, on considére depuls les travaux de Grahame [1] que
la premiére couche en contact direct avec 1'électrode joue un rdle essentiel
dans le comportement global de 1'interface. Dans la plupart des modéles [69]
cette couche interne, dite encore couche de Helmoltz, est décrite par la figure

I1I.1.

Figure III.1 D'aprés ref.69

On voit que les anlons peuvent s'adsorber sur 1l'électrode (ions
spécifiquement adsorbés), tandis que les cations, généralement plus petits,
conservent leur couche de solvatation et sont exclus de la premiére couche
ad Jacente au métal. En 1'absence d'adsorption spécifique des ions, cette couche
est donc constituée exclusivement de molécules de solvant adsorbées. Cette
hypothése permet d'expliquer dans de nombreux cas les variations de la capacité
différentielle de 1'interface en fonction de la concentration en ions dans la

solution.
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Nous voyons donc que la solvatation et plus précisement sa modification
au voisinage de la surface, peut influer de maniére trés importante sur les
propriétés de 1'interface. Cela n'est pas étonnant pulsque 1l'on sait que
1'interaction ion-dip8le est de trés forte intensité et que la couche de
solvant qui se forme autour des ions de petite taille, ou des ions polyvalents,
au sein de la solution est suffisamment stable pour que 1'on puisse parler de
rayon effectif ou de nombre de solvatation des ions solvatés. Ces deux
quantités peuvent 8tre déduites, au moins approximativement, de mesures

expérimentales de viscosité, de diffusion ou de conductivité.

D'un point de vue théorique, la solvatation a été &tudiée ces deniéres
années dans le cadre des modéles dits “"civilisés” (mélange de sphéres dures
avec des interactions coulombiennes, dipolaires [34] et quadrupolaires [70]).
Les approximations MSA [71~73], LHNC et QHNC [74] ont été résolues, et
reproduisent qualitativement le phénoméne. Toutefois dans MSA et LHNC la partie
isotrope de la fonction de corrélation lon-dip8le est identique & celle des
sphéres dures, et donc indépendante aussi bien de la charge de 1'ion que de la

valeur du moment dipolaire. L'approximation QHNC remédie i ce défaut.

Au voisinage d'une paroi impénétrable seul le MSA a été résolu pour le
mélange de sphéres dures chargées (ions) et dipolaires (solvant) [75,76].
Cependant, comme dans le cas du fluide dipolaire pur, en 1'absence de champ
électrique ou de potentiel d'adsorption le profil de concentration des
particules est identique & celui des sphéres dures, en vertu de la dépendance
angulaire des interactions et de la linéarité du MSA. Le MSA n'est donc pas
capable de décrire la modification de la couche de solvatation prés de la
surface et 1'éventuelle exclusion des ions de la premiére couche par les

molécules de solvant.

Pour décrire ce phénoméne il nous faut donc, comme dans le chapitre
précédent, introduire une approximation plus élaborée que le MSA pour le calcul
du profil ionique. Dans ce qui sult nous nous limiterous au cas ol la densité
ionique est infiniment faible: cela revient i calculer le potentiel de la force
moyenne mur—ion en présence du fluide dipolaire. Nous nous intéresserons en

particulier & 1'effet de la taille des ions, puisque ce paramétre joue un rdle

75,

important dans la solvatation, 1l'interaction lon-dipdle variant comme 1/r .
Nous verrons d'autre part que 1l'approximation que nous proposons n'est valable
que pour un couplage lon-dip8le falble, ne permettant pas de décrire une
situation réaliste (trés haute température ou ions de valence inférieure & 1).
Nous pensons néanmolns que les caractéristiques du profil ionique que nous
obtenons doivent subsister lorsqu'on se rapproche de situations physiques

usuelles.

III.2 Quelques résultats théoriques

sur la solvatation en phase homogéne

La structure du fluide dipolaire autour d'un ion est décrite dans la
phase homogéne par les fonctions de corrélation ion-dipdle, htd(l’z)’ et
ion-ion, h;i(l,l). Celles-ci ont &té calculées analytiquement dans
1'approximation MSA [71-73] et numériquement dans les approximations LHNC et
QHNC [74]. Des résultats de simulations ont également été obtenus pour le

potentiel de la force moyenne eatre les ions i dilution infinie [77].

Nous rappelons dans ce qui suit la solution MSA pour 814 dans le cas ou
les ions et les molécules sont de tallles différentes, puisque cette solution
nous fournit le potentiel renormalisé E&d dont nous aurons besoin pour le
développement diagrammatique du profil. Nous discutons ensuite briévement
quelques aspects qualitatifs sur la solvatation & la lumiére des résultats
obtenus par QHNC {74].

2.a Modélisation de la solution et approximation MSA

La solution est modélisée par le mélange de sphéres dures dipolaires de
diamétre 6; et densité Jj, et de sphéres dures chargées de diamétre G et
densité E . Nous nous plagons dans le cas ou la densité ionique est infiniment

faible (@—#0), c'est i dire que nous considérons le systéme constitué par un
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seul ion immergé dans le fluide de dipdles. En conséquence la fonction de
distribution dip8le-dipdle 844 ©SL celle du fluide dipolaire pur et 1l'on ne
s'intéresse qu'a la fonction de distribution ion-dip8le 8 4°

L'interaction entre un ion de charge Ze et un dip8le s'écrit

G Ut = UG ) - Zflﬂ ($,-%0)

42

ol US (r,, ) est la partie sphére dure c'est 3 dire

() pour v, ( 6y = (6L+6;\/2
(3.2) Uy (rg) =
° pour > Sia

Dans 1'approximation MSA la fonction de distribution s'écrit [73]
HSA o
3.3 g, 42 = gl (ry) + €., 14,2)

ot g,°A est la fonction de distribution des sphéres dures et &'J est le
3 ‘ 2
potentiel renormalisé ion-dip8le qul s'écrit

od4
3.4) é;a (")2) = &;Al (r-«z_\ (ﬁ_e\z)

. OA4

La partie radiale du potentiel renormalisé, &;4, vérifie 1'équation

o044 2

3.5 & (r) = YU (44 Firv=rFin)
2

Y est le paramétre de couplage lon-dip8le dé&fini par

(3.6 ¥ - q*“* ) q,;‘-7.: E(ze\:.
q(27) (o

et q(2%) est défini par (1.25).

La fonction F(r) est donnée par

77

3.7y F(r) = r
syu-sa+($5)49

pour r(c‘u et vérifie 1'édquation
A
3.8 Flr = jdt Fir-toy) Qb
(o]

pour r)c‘w » olt Q(t) est la fonction de Baxter du fluide de sphires dures pur
de densité 2!()3 (K = T/'I ). Q(t) est définie par (2.18). On peut alors calculer

explicitement F(r) & partir de (3.7) en utilisant la formule des trapézes [67]
dans (3.8)

4

N._
(3.9)  Flr) :{ v )Z ( Flr-npg)ainp )
4-%62&»\ h=A

ol p est le pas d'intégration choisi (p = 1/N)

ol

On peut montrer que &“(r) vérifie la relation

[\'24
044
(3.10) f&u (R dr Yoy
<X} A+7
3 _
54 Sa— S *(m)ﬁl

~ OW
Par ailleurs la valeur au contact de e\'d (en r = 6jd+) s'obtient
+

s

facilement a partir de (3.5)

(3.11) &aa (65) = ¥ %4 Va 23]
Sl Sa 4,040
o3 (4+43)

od 1'on a utilisé la relation

A
(3.12) 4 - fdt Qit) = Jq 23)
9]

Avec un pas d'intégration p = 0,025 les deux relations (3.10) et (3.11)
sont vérifiédes i mieux de 17.
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: Hsh
I1 est intéressant de noter que la limite asymptotique de h.J donnée
13

par (3.3) [73]

T T T T T
rsa - 2 )
Gan  hy o o~ l%ﬁ(ﬁ) (£, %) _ -
e 6 011
est en accord avec la limite exacte [78] F'gur‘em’z :eid 51— '_J
¥k g 2 —_— e, /2 = -
Gasy  hy, 2 o AP }(fa,_} (P, %) ¢t
r—>o00 & 37 N ——— 6]z & B 3 .
el . \
HSA vessss L OT = 2603 . \ -
si 1'on prend € =€ (A d \
-— o ww M ‘E = 368 e \\ .l- o
. ~ ..,
Dans (3.13) Pere défini par (1.30) (P‘N- lJ/q(-T)) décrit la couche de 0 | ) -~ vy
polarisation qui se forme autour d'un dip8le (voir le paragraphe I.3). Cette 0)75 1 15 2
limite asymptotique peut donc s'interpréter de la méme maniére que pour h !
dans le cas du fluide dipolaire pur (voir eq. (1.29)), & savoir comme
1'interaction effective entre un ion et un dip8le en présence de 1'ensemble du 1 1 l
fluide.
Remarquons par allleurs que dans le MSA le nombre moyen de dip8les -

dans la premiére couche moléculaire entourant 1'ion (nombre de solvatation) est

2

identique & celul qu'on aurait pour un fluide de sphéres dures, pulsque la

HSR
partie isotrope de g, est la fonction de distribution radiale des sphires -

0,5

dures: 11 s'agit 1a d'un défaut du MSA qui ne peut donc décrire (du moins

qualitativement) que 1'effet d'orientation des dip8les autour de 1'ion. Cette

o44
orientation, comme on peut le voir sur la figure TII.2 qui représente Eid pour

-
différents diamétres o, s'étend sur environ trois couches moléculaires et est
d'autant plus importante que &, est plus petit. -
t
Enfin nous devons noter que dans le MSA la fonction de distribution 8y
présente le grave défaut d'8tre négative au contact (r4z=6.;l) lorsque »
A
6::/6; =1/2 oul et f;\ =-r, méme pour une valeur assez faible du paramétre de . l
2

couplage ¥, comme on peut le voir dans le tableau IIIL.1

(Les Eraits verticaux indiquent les différentes valeurs de %y )
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S, /s g::fa(o‘u)
1/2 -6,13
1 -1,89
2 0,86
3 1,80

Tableau 1II.1 : Valeur de g:f“(l,Z)
A
e: L, =64 et (ﬁ_‘ru) =-1
P =2, =0,366 et ¥ =1,17

2
La valeur ¥ = 1,17 correspond 3 2 7&’ = 1. Nous reviendrons par la
sulte sur le choix de cette valeur.

2.b Approximation QHNC

Levesque, Weils et Patey [74] ont résolu numériquement 1'approximation
QHNC pour deux valeurs différentes du rapport CE/(%, 1 et 1,47, et pour des

densités fonlques correspondant 3 une concentration variant de 0,05 M/1 & 1
M/1.

La fonction de distribution de paire pour des ilons de signes opposés
g,_(r) présente un premier plc au contact et un second pic trés prononcé en
r =0, +6; ce qui correspond au cas ol les deux lons sont sépards par une
molécule de solvant. De plus la valeur du second pic augmente avec la charge de
1'ion tandis que la valeur au contact diminue, ce qui signifie qu'il est plus
probable de trouver des ions de signes opposés séparés par une molécule de

solvant que directement au contact, confirmant ainsi 1'existence d'ions
solvatés.
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Dans 1'approximation QHNC la partie isotrope de la fonction de
distribution ion-dipdle, g:: (r), différe nettement de la fonction de
distribution des sphéres dures, contrairement au MSA. En particulier la valeur
au coantact est beaucoup plus grande (g;?’(oa)erg:J(qﬁ)), ce qul signifie qu'en

moyenne un nombre important de dip8les se trouve au contact des ions.

Remarquons enfin qu'il n'est pas faclle d'introduire une approximation
simple pour améliotér g?j‘ en utilisant le développement en "clusters”
optimisés. Dans le cas des dip8les nous avons vu que l'approximation LIN
constitue une amélioration notable pour la partie angulaire de la fonction de
distribution 844 de la phase homogéne. Pour g4 1'approximation équivalente
serait

@15 9" (42) = a2, () 4+ By

HMsq ) .
et le défaut principal de 8.4 4 savolr des valeurs au contact négatives pour
iz -:%z , est alors amplifié. Ce défaut peut étre &1liminé en introduisant
1'approximation EXP

Ex® .
(3.16) g\ (4,2) = g7 () exp By 4,2))

A
mals alors la valeur au contact pour l'orientation ; =T, est beaucoup trop
Exp A 3 o 2.

grande (ELJ (6}(‘, ﬁ_ﬁru )8 107 pour g, =6 = SA, P*= 2 et Z = 1) compte tenu

des valeurs existant dans la littérature (gLJ«{J(3O) [74,79].
¥

Tout ceci nous montre que 1l'interaction lon-dip8le, de forte
intensité, joue un rdle comsidérable dans la phase homogéne et il n'est donc
pas étonnant qu'une approximation lindaire en potentiel (comme le MSA) ne

conduigse pas i des résultats satisfaisants d'un point de vue quantitatif.

I1 est clair que la solvatation doit étre également un facteur
important pour la détermination du profil ionique au voisinage d'une parol et

que nous devrons considérer une approximation plus élaborée que le MSA.
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I11.3 Détermination du profil ionique & dilution infinie

au voisinage d'une paroi: systéme de référence

et premiére correction au MSA

Pour décrire le mélange de sphéres dures chargées et dipolaires nous
procédons comme précédemment en partant d'un mélange de trois types de
particules caractérisées par les diamétres g , o, et s, et les densités [, J‘:'

v

et 5 et nous nous intéressons i la limite

f’w——-)o 6y~ 0o
(3.17)
fi > o o; Fini

s

Le systéme de référence 4 partir duquel on construit un développement
en "clusters” optimisés est donc un mélange de sphéres dures de tailles

différentes que nous considérons dans 1'approximation de Percus-Yevick.

3.a Systéme de référence: mélange de sphéres dures

de tailles différentes au voisinage d'un mur [80]

Dans 1'approximation de Percus—Yevick et en utilisant la méthode de

Baxter [66] la fonction de corrélation totale h:P(r) @(,Pn w,1,d) vérifie

1'équation
Sy
h = -q bV b (Ir-
(3.18) rd@uﬂl__ Gop ) +zw%!}fdtvﬁn"mmﬁw tl)
Ack
pour V‘>,\°‘P
od Ad? = loy-op)/2 et o = (q&-+sé)/z

Les fonctions qd (r) sont les fonctions de Baxter qui sont données par
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qm(r\ = % (V‘—O;,F,)2 + b, (r-s;,F) pour ¥ < &

(3.19)

vy =o pour v > o

Qup o (s

Dans la limite &,P—) 0, les coefficlents a_ et b valent

-

a, = (4-n +3y, % )1
(3.20) * e )(4'h)z
L( = ___3_'L_.°Zi Vl_—_ W§@3/6

2(4-n)* g

Comme f: — 0, les fonctions de corrélation totale h:lcl et h:)va sont
identiques A celles du fluide de sphéres dures pur caractérisé parg; et 5.

Dans la limite (3.17) 1'équation (3.18) nous fournit deux nouvelles
équations, 1'une en surface et l'autre en volume. En surface, le mur é&tant

placé en z = -y /2

A
A2Y (S +t _E)[ 3y (b-4) ¢ (29 +41(6-4] -
M-”lof (B )[3Y (2y ]

o
. !\f\d.t(|6“u+z~b0§l) Pour Z>’\£J
(3.21) hwt‘l‘ =

-4 pour z(Aw,

et en volume

A
6 dE[HU+29) (£ -4) - 3 (-4} Jh (\r=teyy
r(4~n)tj [ 7 " ] di 5)

Pour r)o'u
(3.22) }ba (ry=
-4, pour r Sy,

v

que 1'on peut résoudre simplement en discrétisant 1'intégrale par la méthode

des trapézes [67]. L'effet de la nature discréte du solvant sur la distribution

des ions est considérable: comme f:-) 0 les variations de la densité des

particules 1 sont entiérement déterminées par les corrélations avec le solvant {80}
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A partir de (3.21) on obtient facilement la valeur au contact du profil

ionique
(3.23) o) = A+ Mle-wn) . 6M (S 4
dui (4-m*  p-g?l a )

d'od 1'on tire le rapport

(3.24) Fuil®) _ 4 4 6% 6‘-@“4]
9% (0) FESTRANS

Le rapport des concentrations des particules i et d au contact du mur
n'est donc égal i celui en volume que lorsque g; =a; (les deux types de
particules sont alors identiques). Ce rapport croit avec OE: la pression tend a

amener au contact du mur les particules les plus grosses.

3.b Développement diagrammatique du profil ionique [81]}

Comme dans le cas des dip3les face au mur nu le potentiel renormalisé
g;i est nul, en raison de la dépendance angulaire des potentiels renormalisés
e;A et Eaa et du fait qu'il n'y a pas de liaison %1;' En conséquence dans
1'approximation MSA le profil ionique est celui des sphéres dures:
1'interaction ion-dipdle (qui, nous l'avons vu, est de forte intensité) ne
Joue alors aucun rdle en surface. Pour en tenir compte nous devons aller au
deld du MSA et pour cela nous utilisons un développement en "clusters”

optimisés.

Comme dans le cas du fluide dipolaire pur, eq.(2.37) nous écrivons le

profil ionique sous la forme

-85,

G25) g . (z) = g7 (z) (44 I, (1)

1
ot sza est la somme de tous les diagrammes de ZEva (voir annexe 1) qui ne
[
contlennent pas la liaison h ., entre les deux points blancs w et 1. Comme nous
7,
nous limitons au cas ot G—#(L Zamane contient aucun diagramme ayant un point
noir fi .

Nous avons vu que pour le fluide dipolaire le développement
diagrammatique du profil limité & 1'ordre 2 en 656[43] donne des résultats en
bon accord avec ceux obtenus par simulation [45]. Cela étalt dans une certaine
mesure prévisible compte tenu du fait que dans la phase homogéne un

2
développement limité en 1 décrit bien la fonction de distribution 85y [52].

Mais nous avons vu au paragraphe 2.b qu'il est difficile d'améliorer
1'approximation MSA pour 8;4 Par un développement en 8;&. En conséquence on
peut s'attendre i ce qu'un développement 1imité & 1'ordre 2 en eid ne soit pas
satisfaisant. Nous allons voir qu'il est en effet nécessaire de considérer des

diagrammes d'ordre plus élevé en &lé’
Notons tout d'abord que la dépendance angulaire de &AA (3.4) et de
&;J (1.40) fait que tout diagramme comprenant un point noir connecté i un

nombre impair de liaisons £ ( EEJ ou E;d) est nul. Ainsi le premier diagramme

t
non nul de ;Ewi que nous noterons D, est donné par

(3.26) D (o, 4) = /

o

et a pour valeur
0 2
A o 2
(3.27 Do, 4) :j;c:;fhwa(‘:z) 9, (") Qd%“c‘s da,

Y

Dans la limite du plan et par une procédure analogue i celle utilisée
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pour calculer éwd (voir eq.(2.11)), on obtient

w 2 zrr4 dey
(3.28) D @ = va’zongr S_‘;‘. er)fh (b)dt
Y
o

-

~r+l‘k‘

044
ol la fonction S(r) caractérise la déviation de é{é de son comportement
asymptotique (3.13)

A
(3.29) S(ry = %(L )l &.M (r)

5 id

Le mur physique est situé en z G—G';IZ (roA = +z), A.'A et 6{4 sont
définis par (3.18)

]
En utilisant le fait que g,J est nulle pour r (o".A g Dy (z) s'éerit
[
encore

Z‘hJI_J-Q—r
(3.30) D (z)= 2y¥ o'fdr 5“"‘ %Jm[z»fcrld -r +fh (b1t pour z <q

Z44Ayg Z+dig 4y
D2 = 2y¥% {fcu s(r) g4, | K, b1db
u Z+dyg-r

z+dg+r

o0
+/Ar wg J(r![z s Tha +/h“’“(b)dt ]} y Pour Z>q
z+d;y o

FigureIl.3: Do('})/(2q¥2) — 67 =93/2

——— 107 T 6y

o
Compte tenu de (3.25) le produit g“d(z)Dé(z) est la premiére correction
par rapport au MSA. Sur la figure IIL.3 nous avons représenté D (z) pour

différentes valeurs du rapport di/o’ (1/2 , 1, 2 et 3) et pour un couplage

*2 ceoses 167 = 207
ion-dipdle tel que 2'73’ =.1 avec l? 0,366 et P = 2 (nous discuterons plus ¢ d
loin le choix de cette valeur de b’) On voit sur cette figure que D (z) est un —_— 6] = 365 .
terme important et qu'en particulier sa valeur dans la premiére couche .
( Les traits verticaux indiquent la distance minimum d approche des lons

au mur, Ay )
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()\;&( zvgo; /2""’\;3) est trés ndgative.

La premiére conclusion que 1'on tire de ce résultat, & laquelle on
pouvait s'attendre i priori, est que la prise en compte de 1'interaction
ion-dipdle modifie profondément le profil fonique. En conséquence toute
approximation raisonnable doit inclure correctement 1'effet de cette

interaction (contrairement au MSA)

Nous voyons d'autre part que pour la densité correspondant i
h = 0,366, le diagramme D,(z) est inférieur & -1 au voisinage du mur, si bien
que le profil devient négatif ce qui est physiquement inacceptable. Aux
densités usuelles pour les liquides on ne peut donec pas limiter le
développement de :E{viau seul diagramme D,(z) et 11 nous faut prendre en compte

des diagrammes supplémentaires.

Toutefols, avant de considérer ces améliorations, 1l peut &tre
intéressant de s'attarder un peu plus sur la signification physique de cette
premiére approximation, en la traduisant en terme de fonction de corrélation

directe mur-ion c ,.
wi

3.c Fonction de corrélation directe mur-ion

La fonction de corrélation directe mur-ion vérifie 1'équation d'0.Z.

B3 hiiz) = ez, + %jhwd (2;,0,) €, (2,4)dF, da

.(1,2) est la fonction de corrélation directe dipSle-ion.

olh .=g ~letc
wt wt a..

Remplagons tout d'abord dans (3.31) la fonction de corrélation totale
hwﬁ par celle des shéres dures h&d. Cela revient 3 traiter le solvant dans
1'approximation MSA. On peut alors isoler dans (3.31) une partie purement

sphére dure et écrire

-8,

(3.32) §h,; (2,1 = Sc iz +{=:_r_fhwa(11)8cét(2,4)dﬁ da,

ol Shw;, Sc, et Sc treprésentent les écarts par rapport aux fonctions de

corrélation des sphéres dures

81 1'on considére maintenant les développements diagrammatiques des
fonctions Sl et ¢ . [51], 11 est facile de voir que d'une part le premier

diagramme non nul du développement de 8cw1 vaut

Ui ° ° 2
- £ ° 4
(3.33) Sc . (z,) = _8_::_‘: hwi (z")j hwa‘za) Ed.L (2,4)% (r,) dry dn_l

.

8

et que d'autre part le premier diagramme de Se;; donnant une contribution non
nulle & (3.32) vaut

b 8™ (2,4) =4 & (r B2 )
(3.34) i 2= 7 g (%) S 2

En ne conservant que ces deux diagrammes on retrouve alors
immédiatement 1'approximation gw.-.g;‘(z)(l +.Dp(z)) que nous avons considéré
Y A3

comme étant la premiére correctfon au MSA pour le profil des ions.

Cette approximation est donc équivalente i (3.33) pour la fonction de
corrélation directe mur-ion. Par contre il nous faut noter que des
approximations différentes de (3.34) pour la fonction de corrélation directe
cy; de la phase homogéne conduiralent au méme résultat, en vertu de
1'intégration sur 01 dans (3.32) qui fait qu'un grand nombre de diagrammes
donnent une contribution nulle. C'est le cas par exemple de 1'approximation MSA
pour c;, (an: =—(Ze,/;ii)f;iii & 1'extérieur des coeurs). L'équation (3.32)
donnerait alors simplement

L

(3.35) Shw- (z) = SCWL 12)

Plus généralement tout diagramme du développement de cy; @yaat un
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nombre impair de liaisons &id donne une contribution nulle a (3.32).

Remarquons enfin que si 1'on ne fait pas 1'approximation hw = h:ld dans
(3.31) tout en conservant les approximations (3.33) et (3.34) on doit

considérer les deux termes supplémentaires

-’

(3.36) £ fs hyg (22,8 Cj; (F) dF, Ao,
AT

et

)
aa3n L fShwa (z,,9,) chi (2,4 4% da,
AT

ol g;est la fonction de corrélation directe des sphéres dures. Comme elle ne
dépend que de r, on peut 1ntégrer'sur o, dans (3.36) et seule intervient la
partie isotrope du profil des dipd8les (voir eq.(1.50)). Celle-ci ne différe
notablement du profil des sphéres dures qu'au volsinage immédiat du mur [43] et
1'on peut donc considérer que la correction (3.36) au profil ifonique est

négligeable.

La correction (3.37) a une autre signification que nous allons voir
maintenant en prenant en compte d'autres diagrammes que D, dans le

développement du profil en "clusters” optimisés.
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III.4 Prise en compte des diagrammes d'ordre

-
supérieur

Pour construire des approximations plus élaborées que celle que nous
venons de considérer, nous pouvons prendre comme point de départ la structure
de D,(0,1) représentée en (3.26). Ce diagramme contient un point nodal (point
noir {3 ) qui isole une partie caractéristique de la surface connectée au point
blanc w, qui est simplement h“d, et une partie caractéristique du volume

connectée au point blanc i.

Considérons d'abord les diagrammes dont la partie caractéristique du
volume est identique i celle de D,, mais dont la partie caractéristique de la

surface contient en plus des liaisons %M .Par exemple le diagramme suivant

(3.38) :

0 A
I1 est clair que la prise en compte de tous les diagrammes de ce type
revient i remplacer dans D, la liaison hzu par la fonction de corrélation
totale hwd mur—dip8le du fluide dipolaire pur. Nous obtenons alors le

diagramme 5; qul a pour valeur

5 o 2
@3.39) D lo4) = Eéfrjh“"’ (0,219 (5,) €. 12,41 7, da,

Si on utilise pour hwd 1'approximation de Badiali [43] B;, dans la

limite du plan, se sépare en deux contributions

— — @)
(3.40) D (z2) = DDH)(Z) + D, (z}
Avec

o ZHA g4
2 2
2% ‘5]“ 20 3:A(r)f[g;(t\+§1fct)]3t
° zZ+Ay-r

@41 D,V iz)

]
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0 Z'h—\u“'l"
— ) ZbK v °

(3.42) D 12 = ljdr H (r\fﬂ\:)dt
P Ld

z+,\td—t-
Z+Aid+r
+ zfdr_i‘_”) q (r)j{‘(t\{_’zuu—t] dE }

Z4AW-r

ol g:_(z) et f(z) sont les deux composantes du profil du fluide dipolaire face

au mur, définles respectivement par (1.50) et (1.51). Sur la figure III.4 nous
—_ 2

comparons D, et D, dans le cas od S; =63, P* =.2 et Zl?Kz-,yl. Nous voyons que

les valeurs de D,(z) et de D,(z) sont assez proches 1'une de 1'autre sauf pour

1,563{ zz,<2°:j , 81 bien que dans la suite nous négligerons la différence entre?o

et D . On peut penser toutefois que la prise en compte de D constitue une
meilleure approximation. Si 1l'on retourne i (3.37), il est aisé de voir
maintenant que la prise en compte de ce terme dans 1'équation d'0.Z. (3.31),

conjointement avec (3.33) et (3.34) équivaut a 1l'approximation

$ui @ = 9. ° 2 (44T ()

Considérons maintenant les diagrammes construits i partir de D,, od
1'on conserve la partie "surface”, mais dont la partie "volume” contient des
liaisons Lod ou %Lc‘ supplémentaires. Les premiers diagrammes de ce type que

1'on peut considérer s‘*écrivent

(3.43) DA (0,4) =

et

’

(3.48) B lo4) = J Dy04)= )/

d
0 A o A1

2. tA
La comparaison des moyennes angulaires de 6"‘; et de gA sur la figure
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Figure IIT .4

10, (517020 ¥)
ceemi Do)/ (20 8
#'2:2;7‘,:0,366 ;91263
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III.5 nous montre clairement que pour un méme nombre de points noirs }:l les
diagrammes ayant une double liaison &Ld sont beaucoup plus importants que ceux

ayant une double liaison &AJ (par exemple Dz)) D/'). En conséquence, nous pouvons
négliger ces derniers.

Pour mesurer 1'importance des diagrammes qui nous restent (Dz ,Da) et
les comparer & D_ (ou & DO), nous utilisons 1'hypothése simplificatrice
sulvante: la principale contribution & la valeur numérique d'un diagramme (et
donc A la valeur du profil) provient d'une part du volume exclu entre les
particules, et d'autre part de la partie & longue portée du potentiel

renormalisé ﬁ . Nous faisons donc les approximations suivantes:

(=4

hog 2 = pour  z >0
(3.45) %f"d r =4 pour ¥ > G—H

[®

Strmy -4

Le résultat de ce calcul pour différentes valeurs de z et 65 =Gy est
reporté dans le tableau II1I.2

z=0 0<z<1 z) 1

) -27 Xz 2’]2(1(%_ ) L

2\ Wi
D ,(_?_X_.L non calculéd (2yy?) (z— o)
* 4 485 z5

Iy

4
b, _2¥ vz _4 2SN
3 6oo 320 (6 5) 3600 Z°

Tableau I1I.2: comparaison des diagrammes
D, 0,0

pour G‘L = 6;

dans 1'approximation (3.45),

sz’

S’

?
=D

!

4

=4!%
'<PPg>===! <Plgs— g I aunbiy

=Rz, 1998%0
Z

95,

P/ £
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I1 est clair & 1'examen de ce tableau que dans le cas o 2v&a= 1
(valeur que nous avons toujours considérée dans ce travail) et dans
1'approximation (3.45) les diagrammes D, et 1% peuvent 8tre négligés devant D,
(enz=0o0nalp|=1,D, =1/16 et Hbl-eloﬂi). On peut penser qu'il en est de
méme lorsqu'on ne ge place pas dans cette approximation. Par contre,
1'importance de D, et D, relativement & D, croit avec le paramétre dezcouplage
¥tenz =0, D, devient une fraction non négligeable de D, dés que 278’) 4, ce
qui serait en fait, comme nous le verrons au paragraphe II1.6, une valeur
physiquement plus raisonnable. En choisissant dans tout ce travail une valeur
correspondant & un couplage ion-dipdle faible (2?(1- 1 pour 7 = 0,366), nous
pouvons négliger ces diagrammes supplémentaires dont le calcul exact est
difficile.

Nous n'avons considéré jusqu'l présent que des diagrammes qui ont la
méme structure que D, (un seul point nodal). Il nous faut considérer
maintenant des diagrammes d'un autre type appartenant i 2;;;et également
d'ordre supérieur 3 2 en E%d' Les plus simples sont ceux que 1l'on construit en

mettant plusieurs D, en paralléle

s.46) D4 = 4

C'est un résultat bien connu dans la théorie des diagrammes {51] qu'une

somme de ce type, (rajoutée d& 1+D,) conduit & 1'approximation "exp"

(3.47) 9, z) = g\:; (2) exP(Jg (z))

Compte tenu de tout ce qui précéde et en particulier des estimations
données dans le tableau III.2, il nous semble que ce résultat est une
approximation raisomnable, pour le profil ionique & dilution infinie et pour un
paramétre de couplage ion-dipdle faible (ZpKzs 1). Un avantage évident de
(3.47) est que le profil est toujours positif, méme au voisinage immédiat du

nur.

Avant d'examiner les résultats numériques issus de (3.47), nous allons
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discuter un peu plus sa signification physique en considérant la forme

asymptotique du profil loin du mur (z—oo).

IIT.5 Forme asymptotique du profil:

potentiel de la force moyenne et potentiel image

Lorsque la densité.& tend vers 0, le profil ionique g : peut &tre
w
interprété en terme de potentiel de la force moyenne mur-ion, c'est & dire le
potentiel auquel est soumis un ion immergé dans le solvant pur. Ce potentiel

W(z) est 11é au profil par:
(3.48) G 12 = expl-pwin)
Appelons w°(z) le potentiel de la force moyenne agissant sur une sphére

dure de diamétre o; . immergée dans un flulde de sphéres dures de diamdtre 5,
et de densité f

(3.49) 3. 2 = exp(- pwia)

Lorsque le profil g , est donné par l'approximation (3.47), on a alors
wt
la relation simple

(3.50) Wiz) = W°iz) =RV B (2)

D,(z) est donc 1'écart par rapport au potentiel de la force moyenne que

1'on aurait en ne tenant compte que de la répulsion entre coeurs durs.,

La forme asymptotique de D,(z) peut &tre obtenue 3 partir de
1'expression (3.30), pour 2)q+ Dans la premiére intégrale de (3.30) seules les
valeurs de "ﬂ*";,]" od £ est la portée de h::,‘4 (L~ 56j) contribuent au
résultat. On a donc en posant x = z4-A“—r
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zvy‘z o0
(3.51) T 2 p¥’s h (bl v fJ/h" B dt
I 2 v y (Z*Ad_x,s/w,; ‘ z3 : wJ

Z-> o0

La seconde 1ntégra1e comporte deux termes, I2 et .1

3
F A.J-&P
T2)= ZyXo:,jdr s m % (r)/h (£ ot
-J
d'od
2 od
(3.52) I,z (&) dt
w
zZ>00
et s 2
T, = 2947 fdr 20 gt (z4dy-r)
Z A, v
d'ot
¥t
(3.53) I, 1iz) ~ - Y9
z-> 00 z
La forme asymptotique de DD(z) est donc finalement donnée par
2 ra 4 PZP
(3.5) lim [-KTR(2)) = kT YX@ - (2o 4TPP L

Zo>o0 z 4z 6qLﬂﬂ

Le potentiel de la force moyenne que nous obtenons, donné par (3.50),
varie donc comme 1/z loin de la surface, de manidre identique au potentiel
image classique W:m(z) auquel est soumis un ion ponctuel dans le cadre du
modéle primitif [31]

A
(3.55) W, (z2) = kT (ze)™ (£-4)
' 4z E(E+4)

La comparaison entre les coefficients de 1/z dans (3.54) et (3.55) est
plus délicate car 11 n'est pas évident de savoir quelle est la valeur de la

constante diélectrique correspondant i l'approximation (3.47). Si 1'on prend

9.

¢ 5 on trouve que

(3.56) lim le)) - aen+ en oy
z-> 00! Wi, (2) 29 (17)

ce qui n'est pas surprenant car le solvant se réarrangeant autour de 1'ion, i1
ne peut 8tre considéré seulement comme un milieu continu de constante
diélectrique € .Rappelons que Badiali [43] aboutit & une conclusion similaire
dans le cas du fluide dipolaire pur.

Ce n'est que lorsque 5 tend vers 0 que —kTIL (z) est exactement le

potentiel image classique:

3.57)  lim [P ) =4
Z->0w W;m(z)
Bao

Notre approche permet donc de retrouver le potentiel créé par la force
image, sans 1'inclure 3 priori dans le modéle. La conséquence immédiate de la
forme asymptotique de D, (z), donnée par (3.54), est que le profil ionique tend
lentement vers sa limite 1, contrairement au profil donné par 1'approximation
MSA qui coincide avec celui des sphéres dures (g:? =g:’i)

D, (z) est comparé & sa limite asymptotique sur la figure III.6 dans le

cas ol G; =6 : on voit que D (z) n'atteint sa forme asymptotique que pour

22,363

I11.6 Résultats numériques et conclusions

Nous avons calculé le profil 8, dans 1'approximation (3.47), pour 4
valeurs différentes du rapport ¢; /6 : 1/2, 1, 2 et 3. Le profil des sphéres
dures est déterminé dans 1'approximation de P,Y.; on doit noter que pour
d; /6y = 3, celul-ci est légérement négatif pour zn Ay +(§/2. Par ailleurs,
dans le calcul de D (z). défini par (3.30). la fonction de corrélation totale
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FigureII.6

Do(%)/ (29 b’z),‘c-;_-:s;,.
2 _
p o= 2.

- ’;‘2:1.

-.e Comportement asymptotique.
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mur-dip8le h:‘, est déterminde dans 1'approximation GMSA.

Les paramétres caractérisant le solvant sont ) : 0,366 et P*l- 2 (voir
le chapitre II). Le couplage ion-dipéle est tel que ZI?K =1, soit ¥=1,17,
une valeur pour laquelle , comme nous 1'avons vu, notre approximation semble
raisonnable. Toutefois cette valeur correspond i un ion ayant une charge
réduite trés petite (q*,' < 27) et ne peut décrire une solution électrolytique
qu'd haute température (ou des ions de valence plus petite que 1 !). Des
valeurs plus grandes de ¥ présenteraient un plus grand intérét physique mais
i1 faudrait alors tenir compte de certains diagrammes que nous avons négligés
(volr au paragraphe III.4). Un probléme du méme ordre se présente dans le
traitement de la phase homogéne par 1'approximation QHNC {74]. Nous pensons
néanmoins que les principales caractéristiques du profil sont qualitativement

inchangées quand ¥ augmente.

Le profil 8,;(z) est représenté sur les figures III.7.a & ITI.7.d et
comparé au profil des sphéres dures pour les 4 valeurs du rapport G; /Gd . Dans
tous les cas la valeur au contact du mur gwl('\-'d) (le mur physique est situé en
z =-G /2) est nettement plus faible que celle des sphéres dures, tandis que la

valeur au nivau du second pic (z.x. A, +6, /2) est au contraire augment ée.
W

De plus g0 (z) tend lentement vers sa valeur limite 1 en vertu de la

longue portée du potentiel de la force moyenne W(z).

La valeur au contact est pratiquement nulle pour 6;/6;4 =1/2 et 1, ce
qul signifie que les ions sont presque totalement exclus de la premiére couche
ad jacente au mur. Pour s; /o; = 2 ou 3, la valeur au contact n'est plus
négligeable. Cette exclusion (totale ou non) peut s'interpréter comme un effet
de la solvatation: les fons sont 1iés plus ou moins fortement 3 la couche de
dip8les qui les entourent et ne peuvent se trouver au contact direct de la
surface comme des particules libres. Lorsque la taille de 1'ion augmente nous
avons deux effets: d'une part, comme nous 1'avons vu, la pression du flulde
tend i amener 1'ion vers la surface (cet effet est mesuré par g:,:(,\u)) et
d'autre part la solvatation diminue approximativement comme l/cr:j « Ces deux
effets vont dans le m8me sens, ce qul explique que la valeur au contact
(ng('\id)) solt une fonction croissante de <5'L et que les ions ne soient pas

totalement exclus de la surface pour 6; /6;, = 2 et 3.
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Figure III.7b : Profil normalisé o =

[
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Figure]lL 7a :Profil normalise e ze3/2. ==~ Spheres dures.

——- Spheres dures.
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Figur‘e IIT.7d : Profil normalise o; = 30;.
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Remarquons cependant que 1'éffet de la solvatation est d'autant plus
intense que ¥ est grand (’&‘.‘d est linéaire en¥ ), et on s'attend donc, pour des
valeurs de ¥ plus réalistes, i ce que les lons solent encore totalement exclus
de la surface pour ‘6'. /6('4 = 2. En effet on peut penser raisonniblement que le
paramétre qui mesure la solvatation est non pas J mais plutdt § -6’(0; /623)
(en vertu de la dépendance radiale de 1'interaction fon-dip8le).

Nos résultats montrent que les {ons sont totalement exclus de la
surface dés que 8} 1. Le tableau III.3 montre alors que pour une valeur
physiquement raisonnable de & (par exemple ¥ = 2,4 soit ZQJL- 4,2 ou
q*za 106), un diamétre 6 = 26'; correspond a 2'-\1 et les fons sont donc exclus

de 1a surface dans ce cas.

G 16 |§=1,17 |¥=2,4
1/2 2,1 4,2
1 1,2 2,4
2 0,5 1,0
3 0,3 0,6

~J
Tableau I11.3 Valeur de

Par contre un ion de diamétre 3 6, a une probabilité non négligeable de

LS

se trouver au coantact du mur.

Nous pouvons remarquer par ailleurs, que suivant la tallle respective
de 1'ion et de la molécule de solvant, plusieurs configurations de 1'ion
solvaté semblent possibles au voisinage de la paroi. Ainsi, pour & = a /2 1le
premier pic de g,: sur la figure 1II.7.a est situéd en zu'!'\hl +%63 tandis qu'il

se trouve en z = \.,+6, pour O, =6, sur la figure III.7.b. Bien que notre
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connaissance du systéme soit insuffisante pour conclure sur la réalité (et la
stabilité) de telle ou telle configuration, ces résultats peuvent correspondre

aux deux configurations représentées sur la figure III.8

/ y

y A

/ e

/

/

/ \

/]

/]

7 /

y 3

/]

/] 4
Figure 1I1.8 2 4 6-‘:%/3

On pourrait penser qu'une premiére approximation raisonnable pour
décrire la solvatation au voisinage de la paroi, consiste & donner a 1'ion

solvaté un diamétre effectif c}eﬂ.

tenant compte de la couche de dipSles qui
1'entoure. Une telle approche est parfols faite dans la littérature
électrochimique (voir par exemple [82]). Cela suppose bien sOr que 1'agrégat
ion-dipSle ainsi formé soit rigide. Nous pouvons estimer la valeur de ce
diamétre effectif & partir de 1la position du premier pic z,, de gwi(z) qui
correspond approximativement & la distance minimum d'approche de 1'ion & la

paroi. On a alors, puisque le mur physique est situé en z =6 /2

eff
s =z, +6/2
51 1'on condidére que 1'on a ainsi décrit 1'essentiel du couplage
ion-dip8le le profil des ilons est simplement celui de sphéres dures de
fr
diamétre o’;e + Sur la figure IIL.9, nous comparons ce profil & celui de notre

approximation (3.47), dans le cas O /<?'j = 1/2 (cyierr-

20‘; ). On voit que le
profil "effectif” n'est pas satisfaisant, en particulier au voisinage de la
paroi (la valeur au contact vaut 7 au lieu de 3). Cela nous montre que cette
approximation est trop grossiére et qu'il n'est pas possibe de décrire 1'effet

de la solvatation par un simple effet de taille,
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Figure JIIL.9 : Protil normalisée : . ions , 67 =683 /2.

. eff
——e- Spheres dures ,or= 203.
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En conclusion , 11 est intéressant de revenir a la figure IIL.1l qui
représente 1'interface électrochimique, telle qu'elle est dépeinte dans la

plupart des modéles classiques. Il est satisfaisant de constater que notre
traitement statistique de la solution & partir d'un modéle trés simple, aboutit

4 une Image trés proche de la description classique. Tout en restant prudents,
compte tenu des nombreux effets que nous avons négligds (forces images de type
métallique, liaisons chimiques, influence de la concentration en ifon, etc...)
nous pouvons donc considérer que nos résultats représentent une premiédre

justification théorique de 1'hypothése de Grahame.
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ANNEXE 1 : Développement en "clusters” optimisés

Nous rappelons icl les principaux éléments de la méthode des

développements en "clusters” optimisés, introduite par Andersen et Chandler [44]

Rappelons tout d'abord qu'un diagramme est une représentation graphique
d'une intégrale, constitué de points et de liaisons qui symboligent
respectivement les variables de position (et d'orientation s'il y a lieu) et
les fonctions intervenant dans 1'intégrale. Les points sont de deux types: les
points blancs qui correspondent aux variables de 1'intégrale représentée (n
polats blancs pour une intégrale dépendant des positions de n particules), et

les points noirs qui correspondent aux variables muettes d'intégration [51].

Considérons un mélange de particules d'espéces 1, }, etc.., dont les
densités sont J’: ,J:i . La fonction de corrélation totale h,.(1,2) entre les
(9

particules i et j situées respectivement en ?: et ?z a pour développement
diagrammatique {51)

(A1) h (1,2) x*={somme des diagrammes comprenant 2 points blancs,
des points noirs f, au moins une liaison f

et pas de point d'articulation.}

Un point d'articulation est un point tel que sa suppression sépare le
diagramme en au moins deux parties, de telle sorte que 1'une d'entre elles ne

contienne pas de point blanc. f est la fonction de Mayer, définie par
(A.2) f,bj M2) = expl-pUgyia,21)
On considére un systéme de référence, noté 0, tel que les fonctions de

corrélation totale h,, sont connues (au moins de maniére approchée). On définit
L

donc & partir de Uij la perturbation ¢ij

(A.3) Uy 4,2) = ui:ju,z) - hTﬁ;; (4,2)

A

La fonction de Mayer s'écrit également comme la somme de la fonction de

Mayer f{:i du systéme de référence et d'une perturbation
. ® n
° .
a4y Fy2) = £+ Urgi) z ( &3 |H,2))
n=A h!

On a donc deux types de liaisons: les liaisons de référence f{:i et les
liaisons ﬂ‘j. Dans le développement (A.l) de h;'ci les diagrammes ont au plus une
liaison f entre deux points; avec la séparation (A.4) de f en deux termes, ces
diagrammes contiennent des points connectés entre eux par au plus une liaison f

et un nombre quelconque de liaisons & .

La méthode des développements en "clusters” optimisés consiste a
éliminer les liaisons £° et @ au profit des liaisons h° et % [44] od ff

est le potentiel renormalisé, défini dans la suite.

o
Dans un premier temps, on introduit les liaisons h en utilisant la
technique de la réduction topologique (ou renormalisation) [51] on obtient
our§h, . — -K
p iy = hq h[J
(A.5) Sh'J (1,2) = {somme de tous les diagrammes connexes comprenant
L5
2 points blancs, des points noirs f ,
au moins une liaison @ , au plus une liaison b
et un nombre quelconque de liaisons @ entre
2 points et pas de paire de points

d'articulation de référence.}

Une paire de points d'articulation de référence dans un diagramme est
une paire de points telle que sa suppression sépare le diagramme en au moins
deux parties dont 1'une, au moins, ne contient pas de point blanc et ne

contient que des liaisons de référence.

Par une seconde réduction topologique, on élimine les liaisons &
[44]. Le développement des fonctions hij s'écrit alors en fonction des

potentiels renormalisés, définis par
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(A.6) %13(1,2) = sgomme de tous les diagrammes en chaine,

comprenant 2 points blancs, des points noirs f ,
au moins une liaison @ , des liaisons h°
et tels que 2 liaisons h° ne sont pas connectées

au méme point noir,

’

Les premiers termes du développement de E,J sont les sulvants
v

A7) &,3 M2 = O——0 + O——@--0 +0-0——0

A 2 4 2 A

+ O——@——0 + O——@——8---0
A 2 A 2

4+ O——@ -—-@—-—0O + ebe...
p 2

ot les l1aisons h° et € sont représentées respectivement par O--—0

et O—-—0.

La fonction Y,, &tant définie par

J

(A-8) ‘VLJ 4,2y = (4+h:.jH’Z”(UP(%‘J“'U) "‘"‘e;_c,' )

on a finalement pour hJ

@9 hy(42) = by () + (4+‘1:J.(4;7.))(exp(&q("ﬂ.),—") +Zq (42)

.
L

ol Z,.(I,Z) est la somme suivante
L

(A.10) Z'j(l’Z) = {somme de tous les diagrammes connexes
13

comprenant 2 points blancs, au moins 1 point
noir £ , des liaisons h, © etV ,

pas de point d'articulation ni de paire de
points d'articulation de référence,

au moins 1 1iaison € ou‘i’ , pas de point noir
connectd & 1 liatson € et 1 1iaison b

ou 2 1liaisons e seulement, au plus 1 liaison
de chaque type entre 2 points, pas de liaison \P
entre 2 polnts déja connectés ,}
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De fagon générale, le potentiel U-:vI

une partie de type sphére dure qui décrit la non pénétrabilité des particules
- r

(UZJ(I’Z) = oo . pour ru< (s, +6j y2). 25‘:4.(1,2) défini par (A.3) est alors

arbitraire, mais fini, dans les coeurs; cette particularité est utilisde pour

du systéme de référence comprend

optimiser le développement de h:"i (ou de 1'énergie libre F), c'est i dire que
1'on définit ¢£J dans les coeurs de maniére & rendre le développement de hi.'
{ou de F) rapidement convergent [44]. Dans ce travail, nous avons utilisé le
cholx habituel c'est & dire que la valeur des fonctions ¢ dans les coeurs est

¢
telle que les potentiels renormalisés EJ vérifient 4
[

2
(A.11) eij (2) =0 pour v, < (6 +6)/2

ANNEXE 2 : Application du développement en "clusters” optimigés

2

au cas du fluide dipolaire pur face & un mur [42,43]

Nous avons vu que pour des raisons de symétrie, Ewd est nul et h 4
w,
g'écrit donc

(A.12) hyy (00 = howé(o})i) +Zwa(°‘4)

Dans le calcul de chl on se limite & 1'ordre 2 en EJJ . Etant donnée
la définition (A.10) de > seuls les diagrammes linéaires en LEU subsitent’ et

wd
Y  est développé en %AA

2
(A.13) \"AA (42) =~ ;', a5, (T (& )

qul est représenté par le diagramme

(A.14) Yooy o~
o o)

le facteur 1/2 est lmplicite dans la représentation diagrammatique, du fait de
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la symétrie.

Les diagrammes linéaires en \t.; sont de deux types: soit la liaison

‘tl‘! est connectée au point blanc d (1), comme dans le diagramme D,

D) lo,4) = . e

rd

) A

solt la liaison ‘l;u est connectée i deux points noirs

> i

) o) = '
(o] bvvvv\/‘(sl]

Le point blanc w (0) est de toute fagon connecté a une liaison h:MJ

Lorsque 1l'on néglige les "bridges” et que 1'on fait 1l'approximation de
superposition, en utilisant (A.9) on obtient 1l'équation (1.47), c'est i dire

(A.15) Zwa“’)”: d::;@ + o+ A :i\@\ |
tﬁi@w& 2 &

Seul le premier diagramme de (A.15) dépend de 1'angle 94 que fait le

dipdle avec la normale i la surface. On a
Rio4) = &g’ L fh e 12,00, g
Lo, 4) = <2 g ol f o) by 3 i)
4
I1 faut d'abord intégrer sur_Q_l; pour cela on utilise les relations

[a%2,nda, = 4K
3
o

1

f)z(?.,/l) da, lﬂ s 4_&

@1y S Dl Harada, = 4TI(E,) - AT

on a donc

° ° ° : 2
(a.17) Dyt = £ 69 (ro_.)]h A‘Voz)%(r4z\[%[hzg‘ﬁa)‘hi;“”n\)

> >
+ (}’4 ") [dd 02) +Zha(ruz]hd3(ﬂv_)}drz

A15

Lorsque l'on passe & la limite du plan (6‘ —>00 ), on obtient

(a.18) D 2,9 = E&g(z){derrg (r)[h (M+2 lr\h(r)]

[
z+r
in (x).(A*_?f;r_f,)_ Zjﬁr"gm h r-h lv‘;jJAx\n&J

0 24r
2 ) 2 > 4 ° o\
+ 3cos &d_{c\vrgcg)[llu(v‘)+2h£l)héd(ﬂjjéxhv£5)(_§(_:‘_i§)¢_ 4)}

z-r
= [, (2) + },l2)ces’ @

ce qui est le résultat (1.48)

Les deux autres diagrammes de (A.l5), notés l)2 et 03 , ne donnent aucune

contribution angulaire au profil. A partir de (A.16), on trouve immédiatement

3
JA‘(A,z) da,da, = (é_g.)_

j-Dl (40da,da, = 2 ‘(hg\')&
w19 [ Dupanaydada, = o

I1 ne reste alors que des intégrales radiales. Les expressions de D, (z)

et de % (z) sont finalement

ZAV
( D (z) = erfgwdﬁz)fdt‘kk (r)jdx[]) 00+ '{DM(X)J
z4r S4r
(A-ZO){ D3 (2)=m gwdlZ){ﬁvB(r)j N (x)dx +fdr{5(r\[z '““fh (x\éx}}
o el :DL
{ B = !%&‘;LSVAL)fdrstu}%u(r,ﬁ)[z"‘da(ns\+ (rs)}
0
r4z*v43
)9 G, )
lrﬂ_—\"“)
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DEUXIEME PARTIE :

PROPRIETES DE SURFACE DES METAUX NOBLES
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H»::\> : Etats de coeur dans le métal, autres que les états \\*‘J>

GLOSSAIRE
It> : Etats de coeur dans 1'atome
¢ : Etats de coeur dans 1'atome, autres que les états | d)
N : Nombre d'ions
\q’k> : Pgeudo~fonctions d'onde pour les états de conduction
Z : Valence nominale | F{’) ond 0
: es planes
n ¢ Volume du métal
6\‘( : Valeurs propres de 1'énergie pour les états de conduction dans le
métal
o Volume atomique
€ : Valeurs propres de 1'énergie pour les états de coeur dans le
z, : Positions des plans du réseau cristallin *

métal

\A (?) : Potentiel créé par les ions

won &

a
6:;1 ¢ Valeurs propres de 1'énergie pour les états de coeur dans

1'atome

_)
V(r) : Potentlel self-consistant i 1 électron dans le métal

> & : Energle moyenne de la bande d en volume
Vm(r) : Potentiel self‘-consist:ant 4 1 électron dans 1'atome d

> é:l): Energle moyenne de la bande d centrée sur un ion du plan situé
§V(r) : Modification du potentiel self—consistant dans le passage de
en z
1'atome au métal '
& ¢ Niveau de Fermi
A : opérateur d'hybridation F

WS : Largeur de la bande de conduction
W : Pseudo-potentiel total

Z, : Valence effective du métal
W ! Partie métal simple du pseudo-potentiel

Wy : Largeur de 1a bande d en volume
w(r) : Pseudo-potentiel nu sur 1 site ionique

¥ Wau) : Largeur de la bande d centrée sur un ion du plan situé en z,
1 ir> | Etats de conduction '

\“, Zd ¢+ Taux d'occupation de la bande d en volume

x> ¢ Etats de coeur dans le métal
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G
Zd‘) : Taux d'occupation de la bande d centrée sur un ion du plan

s F(q) : Caractéristique énergie-nombre d'onde
situé en z;

2% : Valence effective définie sur le trou d'orthogonalisation

6H(q) : Fonction diélectrique de Hartree
oh

N ) N (q) : Fonction diélectrique tenant compte des échanges—corrélation
n(€) : Densité d'états électroniques €@ 1 P g

. ) & éq) : Fonction diélectrique de Thomas-Fermi
n((é) ¢ Densité d*états de la bande de conduction T

G(q) : Fonction d'échange-corrélation
nJ(E) + Densité d'états de la bande d en volume (a &

¢ E ,E ,E ,& + Energi r électron du métal (différent tributi
n;t) (€) : Densité d'états de la bande d centrée sur un ion du plan &« R e 7 TKe ) nergle par électron du métal ( entes contributions)

situé en z.
L P : Potentiel chimique du métal

S
n(r) : Densité électronique
U(r) : Potentiel effectif interionique

n, : Densité électronique moyenne

7 : Fraction d'empilement

*
n : Terme uniforme de la densité é&lectronique
S(q) : Facteur de structure

>
Sth(r) : Terme d'écran de la densité électronique
) Sz(q) : Moyenne statistique de S(q)

2 .
n h(t) : Densité du trou d'orthogonalisation autour d'un ion
°© d : Distance entre les plans du réseau perpendiculairement i la

M surface
nc(r) : Densité des électrons de coeur autour d'un ion

. R n_ : Densité d'ions par unité de surface dans les plans paralléles a
r_: Rayon de la sphére contenant en moyenne un électron z

la surface libre

r_ : Rayon de Wigner-Seitz
¥ : Constante de 1'énergie de clivage

r, ¢ Rayon du modéle d'Ashcroft >
@ (f) : Energle potentielle électrostatique

r, Rayon des états d
A@ : Barriére &lectrostatique totale A travers 1'interface

E(E, E

0? Bos Ebs’ EL’ q:) : Energle par ion du métal (différentes contributions)

x_ ¢ Position du plan 1lmage effectif

oL : Constante de Madelung



428 _ _129.

INTRODUCTION
S (g, Y %% 3 B ,G‘Ps ,45 ’ 65"]) ¢t Energle de surface (différentes
contributions)
Depuls une quinzaine d'années un grand nombre de modéles théoriques ont
@ ¢ Travail de sortie

2

été proposés pour décrire les propriétés de surface des métaux simples. La
plupart de ces travaux prennent comme point de départ le modéle du jellium et
¢ : Nombre de premiers voisins d'un ion en volume
se différencient principalement dans la fagon d'introdulre le réseau ionique.
ctt) : Nombre de premiers voisins d'un ion du plan situé en z;
Du fait de la présence de la bande d et de 1'hybridation entre les
électrons d et les électrons de conduction, on ne peut pas appliquer

directement ces modéles aux métaux nobles.

Notre objectif dans cette deuxiéme partie est d'introduire un modéle
simple permettant de calculer certaines propriétés de surface lmportantes pour

1'électrochimie et tenant compte des particularités des métaux nobles.

Dans le premier chapitre, consacré a la phase homogéne, nous rappelons
d'abord briévement les points essentiels de la théorie du pseudo potentiel dans
sa formulation classique, limitée aux métaux s~p, puls dans son extension au
cas des métaux nobles. Puis, nous présentons le modéle simple proposé récemment
par Wills et Harrison pour décrire la phase homogine des métaux de transition.
C'est ce modéle que nous utiliserons pour décrire les propriétés de surface du

Culvre et de 1'Argent.

Dans le deuxiéme chapitre, nous examinons les liens quli existent entre
le modéle de Wills et Harrison et 1'approche plus fondamentale de Moriarty,
basée sur la théorie du pseudo potentiel généralisée. Nous comparons ensulte
les résultats obtenus par ces deux approches sur la structure du Culvre et de

1'Argent en phase homogéne.

Enfin dans le troisiéme chapitre, aprés avoir rappelé les méthodes
utilisées pour traiter le gaz d'électrons inhomogéne, nous calculons 1'énergie
de surface et le travail de sortie des métaux simples et comparons nos

résultats a ceux d'autres approches.
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CHAPITRE I : DESCRIPTION DES METAUX
Nous traitons ensuite la bande d par la méthode des liaisons fortes et

finalement nous utilisons le modéle de Wills et Harrison pour calculer
1'énergie de surface, le travail de sortie et la réponse du Culvre et de
s I.1. Introducti
1'Argent & une perturbation de charge. ~f-rocuctlon
Dans 1'étude des métaux, on peut

métaux simples, les métaux de transition

SIMPLES ET NOBLES EN PHASE HOMOGENE

séparer ceux-ci en trois types : les

et les métaux nobles.

Les métaux simples sont caractérisés par le fait qu'on peut séparer les

électrons de coeur et les électrons de conduction. On traite alors

principalement ces derniers.

Dans les métaux de transition, 1'atome posséde une derniére couche

électronique d partiellement remplie qui

forme, dans le métal, une bande d

située de part et d'autre du niveau de Fermi. Un grand nombre de propriétés de

ces métaux sont déterminées par cette bande et les &lectrons de conduction ne

Jouent qu'un r8le mineur. Ainsi, comme pour des métaux simples, on ne traite

qu'un seul type d'électrons.

Dans les atomes des métaux nobles, la derniére couche d'électrons d est

totalement remplie et la bande d formée par ces électrons, dans le métal, se

situe entre le bas de la bande de conduction et le niveau de Fermi. Cette

coIncidence en énergie conduit i une hybridation entre ces deux types

Y

d'électrons et 11 est impossible & priori de les séparer.

La Figure I.1. montre, par 1'intermédiaire de la densité d'états

électroniques, les différences entre ces

trois types de métaux.

Les théorfes spécifiques aux métaux nobles sont donc plus complexes que

celles utilisées pour les métaux simples

ou les métaux de transition. 11 s'agit

d'une part du formalisme OPW généralisé introdult par Harrlson et développé par

Moriarty et d'autre part de la théorie des modéles de potentiel développée par

Animalu et Dagens. Dans le laboratoire, une version paramétrisée de la théorie

OPW a été introduite par Fusco qui, bien que plus simple que la théorie

compléte, ne permet pas de s'affranchir de la difficulté essentielle provenant

de 1'hybridation.
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a) b) <)

L 4

&

Figure I.l. : Densité d'états électroniques pour les trois types

de métaux

a) Métaux simples
b) Métaux de transition

¢) Métaux nobles

Dans ce travail, nous utiliserons le modéle slmple introduit par Wills
et Harrison pour décrire les métaux de transition, basé sur le fait que

1'hybridation conduit & changer la valence du métal.

Dans ce chapitre, nous rappelons briévement la méthode OPW pour les
métaux simples, puls nous dégageons les caractéristiques principales des métaux

nobles et, finalement, nous présentons le modédle simplifié de Wills et
Harrison.

433

I.2. Métaux simples

2.a. Propriétés électroniques :

La détermination des états électroniques dans le métal nécessite la
résolution d'une équation de Schrodinger a NZ_ électrons, ol N est le nombre
total d'atomes et Z_ le nombre total d'électrons dans 1'atome. Le formalisme de
la fonctionnelle de la densité, introduit par Hohenberg et Kohn [1] et Kohn et
Sham [2] permet de ramener cette étude 3 celle d'une équation & 1 électron par
1'intermédiaire d'un potentiel effectif self-consistant dépendant de la densitd
é&lectronique locale n(?). Les états électroniques sont alors solution de

1'équation de Schrodinger self-consistante
(1) (TH+ve) ey = & 1)

T et V(?) sont respectivement 1'opérateur d'énergle cinétique et le potentiel

self-consistant dans le métal.

Parmi les é&tats propres de 1'équation (1.1), on distingue les &tats de
conduction, que nous noterons I*R> et qui sont totalement délocalisés, des
états de coeurs, notés l*&) s qui restent localisés autour des sites ioniques.
Ces &tats correspondent aux &tats de coeur de l'atome libre, notés |«) , qui
sont les états n'appartenant pas i la derniére couche s. Ces é&tats vérifient
1'équation

(1.2) (Tav @ Vley = £ qa>

of

ol Wx(?) est le potentiel self-consistant dans 1l'atome.

Si 1'on désigne par SV(;5 la modification du potentiel dans le passage

de 1'atome au métal
(1.3)  VIF) = V@) -svir)
Les états |od vérifient

(L&) TV )ty = & 1oa> — sViF) o>
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Dans les métaux simples, les états |o) sont suffisamment localisés pour
qu'on puisse faire 1'approximation dite du "small core”, qui correspond i

1'équation
(1.5) SV(F) o> = c to

ou C, est une constante. Les états de coeur de 1'atome libre restent donc des

états propres dans le métal
(1.6) Yy = e

et seules les valeurs propres de 1'énergie sont modifiées, la constante Coc

étant simplement

~ - - Y
(1.7) c, = ¢, 60( SR CARYALSS

La condition (1.5) est en fait 1liée a la valeur de 1l'énergie él du
niveau |%w> dans le métal. En effet, 6& se situe en—-dessous de la bande de

conduction, et il n'y a pas de résonance avec les états de conduction |qﬁ§>.

Lorsque 1l'équation (1.5) est vérifiée, on peut donc séparer les
électrons de conduction des électrons de coeur et résoudre 1l'équation de
Schrodinger (1.1) pour les états |yﬂ> » indépendamment des états de coeur qui

restent décrits par les états atomiques {o0) .

La détermination des états |*g) et des valeurs propres Ehest
grandement simplifiée par 1'introduction de la théorie du pseudo-potentiel [3].
L'équation (l.1) est transformée en une pseudo-&quation de Schrodinger qui

conserve les valeurs propres € .

k

a.8) (T+w)®ay - T N

ol W est le pseudo-potentiel et |QE:> sont les pseudo-fonctions d'onde. Le

pseudo-potentiel est donné par

1.9 w = VIP) o+ 2 (E-8) Vx|
ol

A3s .

Les états de conduction ont des énergies 6:}6& et les deux termes de
1'équation (1.9) se compensent au niveau des coeurs (Théoréme de "cancellation”
[4]). Le pseudo-potentiel est alors faible devant 1'énergie cinétique T, et on
peut résoudre 1'équation (1.8) en perturbations (Théorie OPW [3]), le systéme

non perturbé, noté 0, étant le gaz d'électrouns libres, défini par la densité

(1.10) n= NZ
0

ol Z est la valence du métal. A 1'ordre zéro, les valeurs propres de 1'énergie

gont!®

° 2
(1.11) €, = R
2
et la largeur de la bande de conduction, définie par
© ° °
(1.12) Wy = & -¢&
est simplement
° 2
(1.13) W= ke
s 2

ot kF est 11é & la densité n, par

3
(1.14) LY
3r*

L'introduction du pseudo-potentiel modifie les énergies 5h.et la
densité électronique n(?). Au premler ordre en pseudo-potentiel, la largeur de

1la bande de conduction devient

(1.15) Wy = W7 4 Cre Wk Y - <ol Wio)

It

2 2 2
ke [4 4 Zkalngy™] - 2 [1lkpl” ~iota 31" )

et la densité électronique totale s'écrit [3]
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(1.16)  n(F) = w* 4 8n (@) *_Z {hc(?"?) + h,\,‘(?-?i))
v

Sh est la densité d'écran, induite par le pseudo-potentiel W et qui a
pour effet de diminuer la portée de celui~ci i 1'extérieur des coeurs. &

se
est localisée autour des ions, et vérifie

Jnae 7

> o . 2
Y&(r - ri) est la densité des électrons de coeur, localisée sur 1'ion situé &

la position f: , et vaut donc

ho (P = S <RIl
of

[

—
nk(r - ?;) est la densité correspondant au "trou d'orthogonalisation”,
o

localisée sur 1'ion situé en 7?- Le trou d'orthogonalisation décrit 1'exclusion

des électrons de conduction des sites ioniques, en vertu du principe de Pauli hér)

est 11é au terme uniforme de la densité totale par
(117) Wz ng o+ [, (@R

On définit ainsi une valence effective par

X
(1.18) z¥ - =
oh "

©

La théorie du pseudo-potentiel permet aussi de déterminer la densitéd
d'états électroniques de la bande de conduction {5]. Du fait qu'il n'y a pas
d'hybridation entre la bande de conduction et les états de coeur, la théorie de

LY

perturbation 4 partir du gaz d'électrons libres se révéle tout & fait justifide
(modéle des électrons presque libres). C'est alnsi que la largeur de la bande
de conduction W, de m@me que la densité uniforme n*_sont trés proches des

valeurs correspondantes pour des électrons libres (cf Tableau I.1.).

A37.

No Mg, Re

*
Zoh=Z | 0,075 | 0,085 | 0,079
A

Tableau I.1l. : Valences effectives des métaux simples [3]

I1 nous faut remarquer enfin que, en toute rigueur, le pseudo-potentiel
W est un opérateur non local qui dépend de 1'énergie £k du niveau sur lequel
11 opére. Le décalage du niveau de Ferml, au premier ordre en W, et l'existence
d'une valence effective Z:h # Z sont des conséquences directes de cette
non-localité. Néanmoins, cette dépendance en é&nergie n'est pas fondamentale
dans un grand nombre de cas, et la pseudo-interaction w(r) entre un électron et
un ion peut &tre représentée par un modile de pseudo-potentiel local dépendant
de paramétres ajustables sur des données expérimentales. Le plus simple de ces
modéles est celul introduit par Ashcroft {6] pour lequel 11 y a une
compensation totale du potentiel dans les coeurs. Il est couramment utilisé

dans la littérature

0 pour r{r,
(1.19) wir) =

pour ¥ DK

<N

Lorsque 1'on utilise un pseudo-potentiel local, la largeur de la bande
de conduction, ainsi que le terme uniforme de la densité é&lectronique sont
alors identiques, au premier ordre en W, aux termes correspondants du systéme

non perturbé.

2.b. Energie totale et potentiel effectif interionique

Au second ordre en pseudo-potentiel, 1'énergie totale par ion du

métal se met sous la forme

(1.20) E :ZEh +Z“ng +EL Ot EPS + By
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(1.27) E = 4 5 (RIwiR)
N R

Ehet 6“ sont respectivement les énergles cinétique et d'échange-corrélation ps

par électron du gaz d'électrons de densité uniforme n,.

2 Lorsque 1'interaction électron-ion est décrite par le pseudo-potentiel
(1.21) Eh = % %.F_ d'Ashcroft, on a
Dans 1'approximation de Slater, 1'énergie d'échange s'écrit (1.28) E - é.rl ZZ
Ps 7 ¢ v;3
il A4 ELS est le terme du second ordre en pseudo-potentiel
(1.22) € = - 3_[.?_.) LI N :( 3m)
4 \um? % 4w

(1.29) By = 2 S)VS-3) Flq)

Pour 1'énergie de corrélation, il est courant d'utiliser le développement de q#e

Pines-Noziéres [7].

N ou S(;) est le facteur de structure, défini par
(1.23) &€, = -0,0575 + 0,0155 %q (¥5)

¥

[
Lq.
ou celul de Wigner [8] (1.30)  S@) = 1&. Se T
i

(1.24) £ - LS

< -
f's+7,8 . »
et F(q) est la caractéristique énergle-nombre d'onde. Dans le cas d'un

pseudo-potentiel local, on a
L'énergie de Madelung, E,, est 1'énergie des lons, supposés ponctuels,

placés dans la distribution n_, des &lectrons de conduction, et s'écrit

2 2

131 Flg) = 2T | wiq) A&
17 z* 5 [nz o 1oz > 8 £4q)
25y E AL &2 j_:_u dr 4 [neZ (¥ 4r ]
(.25 Ey N {2 i#] Y VR -PL t 2 j‘]z 4 T2

ol w(q) est la transformée de Fourier du pseudo-potentiel électron—ion, définie

par
Er1 peut se mettre sous la forme
2 .=
- od Z q r R
(t.26)  E, = - 5 (1.32) Wiq) = 4 fwm e ar
s Q.

ot of est une constante qui ne dépend que de la structure du métal. EPs est le

terme du premier ordre en pseudo-potentiel, douné par 0, étant le volume atomique.

EH (q) est la fonction diélectrique de Hartree, qul décrit 1'écrantage du

potentiel w(r) par les électrons de conduction, sans tenir compte des
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échanges-corrélation. =4

¢
1.38) U™ (= . fe' V"

2F(q)dq
(2m)?

- A " ox? 1+ x _ A
(1.33) Eulq} = 4+_,__[4_+i__x,203'__,] ’X'Z_h' tnd
\'T'hpxz 2 4x 1-x F Pour obtenir 1'expression de U (r) & partir de (1.36), on a remplacé z
par 1'intégrale N.O..’/(ZW)B_/ ag.

et £ (q) est la fonction diélectrique qui tient compte des &changes-corrélation.

€ (q) peut &tre relide de fagon approximative & CH (q) Le potentiel effectif total est donc
. 2 ind
(1.34) €lq) = 1 + (€, (q -1)(1- algq)) (1.39) Wiry = 2- . uw 1n
g
Un grand nombre d'approches a été proposé pour déterminer la fonction La Figure I.2. donne 1l'allure typique du potentiel U(r).

G(q). Parmi celles—cli, une approximation qui donne de bons résultats est celle
de Vashista et Singwi [9]

(1.35) G (0” = RAlry ('1 —Exp[- E_‘fs.l qz—])

F3
Ke
u(r,l_llllilTllI
(10 %.0.) =
En utilisant la définition du facteur de structure, Ehs se met sous la
for
orme 2 N
! :a?:_i
a6 E o= L 2 A e . 2F(q) - -
2N 'LJ N q
OF“ —
Finalement, 1'énergie totale du métal se met sous la forme d'un terme
qui ne dépend pas de la structure et d'un terme qui, dépendant des positions | N
des ions, peut s'écrire comme une somme de potentiels ioniques
- -~
. NE = E_+ 4 2 Ufr.,
(1.37) ° Zif;tj (‘&) ”]lllll]lll
5 10 r(u.a.)
ot U(r) comprend 1'interaction directe provenant du premier terme de 1'énergie Figure 1.2:Potentiel interionique (Echonges_ corrélatior
de Madelung (1.25), et l'interaction indirecte qui provient de termes vashista_Singwi) (Na),

correspondant 4 1 # j dans la somme définissant E\) .
S
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I.3. Métaux nobles
3.a. Généralités

Les métaux nobles sont caractérisés par le fait que l'atome possdde une
derniére couche d'états électroniques d compldte. Les états électroniques |d)
de 1'atome ne se comportent pas comme les états de coeur. En effet, si A

représente 1'opérateur d'hybridation défini par
(1.40) A la> = [V~ <x18VIAY> ] )
od V est défini par 1'équation (1.3), 1'équation (1.5) qui s'écrit

(1.41) Ald> =o

n'est pas vérifiée par les états d . En conséquence, on ne peut pas
appliquer 1'approximation du "emall core". Cecl est dfi, d'une part, au fait

que les fonctions d'onde | d) dans 1'atome ne sont pas suffisamment localisées
pour que le recouvrement entre orbitales !d) centrées sur des sites ioniques
voisins pulsse 8tre négligé, et d'autre part, au fait que 1'énergie C; de ces

états dans le métal est située dans la bande de conduction

I1 y a alors une résonance entre les &tats |d) et les états de
conduction qui modifie de fagon notable les fonctions d'onde de ces deux types
d'états, conduisant i la levée de dégénérescence imposée par le principe de
Paull. Cette modification peut &tre mise en évidence par la structure de bande
obtenue par 1'interférence entre un niveau discret QM et une bande d'électrons
libres. La Figure I.3. montre une telle structure de bande dans le cas oi 5&
est en~dessous de la bande de conduction (cas des métaux simples) et dans le

cas ou Qﬂ est dans la bande de conduction (cas des métaux nobles).

) r Y]

€

"

° bu

Figure I.3. : a.Métaux simples

b.Métaux nobles dL=o
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En conséqueuce, on devra considérer 3 types d'états :

~ les états de coeur ‘%L) qul comprennent tous les états de l'atome
exceptés les états de la derniére couche d et de la derniére couche s. Ces

états de coeur restent décrits par les fonctions d'ondes atomiques (I*Q) = |cY).

- les états |*§) qui sont fortement modifiés dans le passage de 1l'atome
au métal, mals restent suffisamment localisés sur les sites ioniques pour qu'on

ne puisse pas les considérer comme des états de conduction.
~ les états de conduction \VR)(nd sont totalement délocalisés.

Comme dans les métaux simples, les états de coeur |c) peuvent &tre
séparéds des autres é&tats. Par contre, les états l“g) dans le métal et les états
de conduction lwk) devront &tre traltés simultanément. En effet, les états
sont des &tats "hybrides” formés du mélange entre les états atomiques ld) et

des ondes planes (hybridation s/d).

Les théories spécifiques aux métaux nobles [10]-[13] sont, en
conséquence, plus complexes que celles utilisées pour les métaux simples,
puisque 1'on doit traiter explicitement, d'une part, 1'hybridation s/d, et
d'autre part, le recouvrement entre les orbitales d centrées sur des ioms

voisins (“overlap”).

3.b. Méthode OPW généralisée

Les théories utilisées pour la description des métaux nobles sout des
généralisations de celles utilisées pour les métaux simples. C'est en
particulier le cas de la généralisation de la méthode OPW proposée par Harrison
[10] et développée par Moriarty [11-15]. Nous n'entrerons pas ici dans une
description détaillée de cette théorie, et indiquerons simplement certains
résultats fondamentaux dont nous aurons besoln dans la suite de ce travail.
Indiquons néanmoins que 1'idée essentielle de la théorie OPW généralisée est de
rechercher un développement des états de conduction sur une base comprenant non
seulement les ondes planes et les états de coeur |c) mals également les états

}d) atomiques (qui, rappelons-le, ne sont pas des états propres de 1'Hamiltonien
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du métal). La dépendance en énergie du pseudo-potentiel est alors fondamentale,

contrairement au cas des métaux simples. En effet, le pseudo-potentiel s'écrit
maintenant

Wz VI?) + Z(E-E ) 10Kl +AZ(6-§J) 1> 4

(La2) 4 Z{ A1)+ lyaia D@ FADA }
d £ -z

ol gr porte sur les 10N états |d) et Q’ est 1'énergie du niveau d dans le
métal. Le pseudo-potentiel, défini par 1'équation (1.42) posséde une divergence
en €= &d qui correspond i la résonance. Malgré cette divergence, Harrison
[10] calcule les fonctions d'onde |vh> et\%é) en utilisant formellement un
développement en perturbation. Les fonctions d'onde sont singuliéres, mais les
quantités physiques, comme 1'énergie é&lectronique totale ou la densité
électronique, restent finies.

Pour s'affranchir de cette divergence, Moriarty [11] utilise la méthode
des fonctions de Green, généralisée au cas du pseudo-potentiel, et calcule
ainsi 1'énergie électronique totale par 1'intermédiaire de la densité d'états
électroniques, et la densité électronique n(r) [16], sans utiliser les

fonctions d'onde IVh> et \Wh) .

D'un point de vue physique, la premiére conséquence de 1'hybridation
est que le pseudo-potentiel W apporte une correction qui ne peut pas &tre
considérée comme une petite perturbation. En particulier, la largeur de la
bande de conductionm, ﬂ}, et le terme uniforme de la densité électronique n’

sont trés différents des valeurs correspondant aux électrons libres.

I1 est intéressant pour nous de séparer formellement la modification
apportée 4 W, et & n* par le pseudo-potentiel en une contribution de type métal
simple, obtenue en posant A= 0, et une contribution spécifique de
1'hybridation.

A45_
2
Ms = %_E + 8 lWo o+ §(Ws),
(1.43)
* *- *
¢ = nOZh = h°[Zns + 8(z )A]

6 (Ws)y = Wg = Wy =
(1.44)
K ¥ A =0
s (Z*)A - Z:;‘ - Oh

On trouve [14], [15] que la contribution due & 1'hybridation prédomine
sur le terme de type métal simple. Les résultats pour le Culvre sont donnés
dans le Tableau I.2.

* 2
z Z z} k. /2 s(ws) s(w)
1 1,17 1,56 7,03 0,27 2,46

Tableau I.2. : Valence effective [15] et largeur de la bande de

conduction [14] pour le Culvre (en eV)

Quant i la densité d'états électroniques, elle ne peut pas &tre
approchée par la parabole des électrons libres, comme on pouvait s'y attendre,
compte tenu de la largeur de la bande d (Wam 3 eV) comparée a celle de la
bande de conduction des électrons libres de densité n, (W; ~s 7 eV). La Figure
I.4. montre la densité d'états électroniques calculée par Moruzzi, Janak et
Williams [16] dans le cas du Cuivre.
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1g (étaks sev.,)

53 étant 1'énergie du centre de la bande d dans le métal et SA est la somme

M w0

' ]
(1.49) T, = 2 VR Ved

14 R €418 - &

A, I .l i

I S

ou V' est l'opérateur
Figure I.4. : Densité d'états électroniques du Culvre [16]

Vi =H- €

2
Au premier ordre en pseudo-potentiel (et donc en A ), la densité
P P P X ’ Dans 1'équation (1.46) la somme sur les états d porte sur les 10 états
d'états, calculée par Moriarty [11], peut se séparer en deux contributions N
centrés sur un site ionique.

. R(E) = n (&) +n (&
(1-45) (e) s a &) A partir des équations (1.45) et (1.46), il paraft naturel de

considérer que ng(€) correspond aux états de conduction et n, (€) aux états de
3 et n,(€) sont définies par .
ou “5(6) J( ) pa la bande d. Toutefols, cette séparation est arbitraire ; en effet, la densité

A an d'états (1.45) résulte d'un calcul dans lequel les deux types d'électrons sont
n (&) = -4 Im {é‘ - + RE 3 } traités simultanément et s'hybrident, donc perdent en partie leur caractére s
T E+i8-£2 (6 +i8-&2)
ou d.
(1.46)
N _ 4 d is§ -H. -T } s s : ,

\'\A(é) = —r_r_Im { JZ 3 'Qa'-} (& +16 T dd‘ Les densités d'états ns(b) et n,(&) permettent de définir la valence Z_;

et le taux d'occupation Z; de la bande d.
Dans 1'équation (1.46) § est une petite constante positive que 1'on jEF
h (EYdE = Zg

"s R
fait tendre vers zéro & la fin des calculs et wﬁﬁ est déefini par
&e
_/hd [eYdE = ZA

Qi M. s (R AW IR

RR Y Zy, = 1

ou W,s est la partie de type métal simple du pseudo-potentiel W, obtenue en

= *é 3 . 2 L
posant O = 0 dans 1'équation (1.42) En résolvant ce systéme de fagon self-comnsistante, Moriarty {15} a

obtenu la valeur Z, = 1,66 pour le Culvre.
Au premier ordre en pseudo-potentiel, on a

On doit noter, par ailleurs, que le terme n,(€) décrit la résonance du

(1.48) W, = Y EREYS = LdiHd) = ¢

niveau d dans le gaz d'électrons libhres, et non la bande d dans le métal. En

effet, “3(5) se met sous la forme
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. R
n, (&) = ji n e

A Y R 14 2 ’ »
ou n, (£) est la densité d'états qui résulte de la résonance d'un seul niveau d

dans un gaz d'électrons. En particulier, la largeur i mi-hauteur de qd(ﬁ) est

celle de la résonance

Pour décrire la bande d réelle dans le métal, on doit tenir compte du
recouvrement des orbitales d de sites voisins, et pour cela, faire un calcul au
second ordre en pseudo-potentiel. I1 est possible de relier la largeur Wy de la
bande d & la largeur 5‘ de la résonance en explicitant le caractdre "liant” de
1'orbitale correspondant au bas de la bande, et le caractdre "anti-liant" de

1'orbitale correspondant au haut de la bande [17,18].

Le potentiel effectif interionique, pour les métaux nobles, se calcule
de 1a méme maniére que pour les métaux simples, c'est i dire qu'il comprend
1'interaction directe entre les fons et les termes du second ordre en
pseudo—potentiel dans 1'énergie totale, quil dépendent de la position des ions.
Ce potentiel comprend deux contributions spécifiques aux métaux nobles : d'une
part, un terme de recouvrement (overlap), et d'autre part un terme dd ala
présence de 1l'opérateur A . La partie indirecte du potentiel, U‘"d(r) peut se

décomposer de la maniére suivante [19]

ind

ind nd ind
(1.5 ur = Wy 4+ u™e o+ ™
ns Y ol

nd
U|1s(t) est donné par 1l'équation (1.38) dans laquelle la fonction

caractéristique F(q) est calculée en posant A = 0 dans le pseudo-potentiel

-A49.

ind
(1.42), U, (r) est obtenu & partir de (1.38), en remplagant F(q) par :
tnd .
F(q)—FA_é(q). U;:(r) est la partie du potentiel U'"d(r) due au recouvrement
entre les orbitales d de sites voisins.

On voit donc que la derniére couche d'électrons d dans 1'atome
n'apporte pas seulement des complications d'ordre mathématique. En effet, la
résonance entre les états d dans le métal et la bande de conduction est un
élément physique fondamental qu'on ne peut ignorer dans la description des
métaux nobles. Il en résulte que le systéme des électrons libres correspondant
4 la valence nominale Z = 1 n'est pas une bonne approximation pour la bande de

conduction contrairement au cas des métaux simples.

En conclusion la théorie OPW, basée sur un développement en
perturbation en pseudo-potentlel, peut &tre généralisée aux métaux nobles,
bien que le pseudo-potentiel soit alors résonant. Toutefois, on ne peut
utiliser la simplification qui consiste & remplacer le pseudo-potentiel par un
modéle local.

Fusco [19] a introduit des simplifications dans la théorie OPW
généralisée en représentant les effets de coeur des atomes par le modéle
d'Ashcroft et en paramétrisant 1'hybridation s/d. Cependant, cette démarche,
bien que plus simple que la théorie compléte, nécessite tout de méme le

traitement explicite de 1'hybridation et du recouvrement intersites.

Wills et Harrison [20] ont proposé un modéle qui permet de prendre en
compte approximativement 1'hybridation, sans traiter explicitement celle-ci. Il
s'agit donc d'une simplification importante; en effet, ce modéle se raméne,

pour les électrons de conduction, au cas des métaux simples.

1.4, Simplification : modéle de Wills-Harrison

4.a. Propriétés électroniques

Wills et Harrison [20] ont proposé un modéle simple pour la
description, en phase homogéne, des métaux de traunsition, applicable aux métaux

nobles. Dans ce modéle, 1'hybridation n'est pas traitée explicitement, mais est
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prise en compte en attribuant au métal une valence effective Zg différente de

la valence nomimale (Z = 1). Les électrons de conduction et la bande d sont L'équation (1.53a) définit le niveau de Fermi EF:CF est le niveau de

traltés de maniére indépendante, les premiers par une théorie de type métal Fermi pour les électrons libres, correspondant i la valence z,.

simple, alors que la bande d est traitée dans 1'approximation des liaisons

fortes qui est couramment utilisée pour les métaux de transition [21-23].

2 3
(a.s5) € = ke avee Re - Zs
La densité d'états électroniques est donc la superposition d'une bande 2 amr a2,

de conduction de type métal simple (électrons presque libres), caractérisée par

la densit = Zs/n,_ et d' bande d. L tie métal simpl t décrit
a densité n, s /9, e une bande @ partie me simpte es crite par L'équation (1.53b) est alors une relation entre 6.4 , WJ et Z,
le modéle d'Ashcroft et la bande d par le modéle de Friedel [21], c'est & dire

s = & - %(6'25

une bande rectangulaire. € )
10

(1.56)

La densité d'états s'écrit donc
En se basant sur le résultat du calcul ab Initio de Moriarty [15] qui

trouve Zs’V 1,5 pour toute la série 3d (voir la Figure I.5.), Wills et Harriso
(1.51) ni&) = n () 0, (&)

£ utilisent la valeur Zg = 1,5 pour tous les métaux de transition, ainsi que pou

N le Culvre et 1'Argent.
ou ne (¢) est la densité d'états des électrons libres, et nd(é) est la densité

de la bande d donnée par

Zs A
'!‘3 pour %*%“66\(‘;*%‘{ 2} % ox x x X x X %
(1.52)  n (9) = 4
L[] L
4‘5 L M L
0 ailleurs
4 p x x
Wy et 6‘4 sont respectivement la largeur et le centre de la bande d. Le nombre
d'électrons de conduction Zg et d'électrons d, ZJ , par atome sont donnés par T y N
£ CaS TV Cr thfe o Ni Cu d
(1.53a) fn)c (E)E = Zg
- 05 € Figure 1.5. : Valence des métaux de la série 3d en fonction du
£ remplissage de la couche 3d (Nd)
F
(1.53b) / n, (e)de = z
~o0 + ¢ Résultat du calcul de Moriarty [15]

x : Valence nominale

avec la condition de conservation du nombre total d'électrons

(1.54) 2, + 2, = 11 La largeur Wy de la bande d est 1iée aux éléments de matrice de

1'opérateur A. Dans un calcul de type lialsons fortes, on montre que Wy , dans
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le cas d'une bande rectangulaire, se met sous la forme

4
WS W= (2e)t Y

ot ¢ est le nombre de premiers voisins (c = 12 pour une structure c.f.c.) et r

est la distance entre premiers voisins. V (r) est défini par

avec

L39) V. ) = 5 ATAMRYR 1A
: ¢

ddwm

& - &,

LY ™ m r'd
ou les orbitales 'di > et \dj ) sont centrées sur des sites premiers voisins

, - >
situés en r‘.' et I:;} et rié est la distance

r, =% -7 |

Harrison et Froyen ont calculé les éléments de matrice chm(r) par la

théorie Muffin-tin [24], en faisant intervenir un paramétre

données de structure de bande, avec le résultat

3
1.60 ry = ]
(.60) Vo ham T35

ou les coefficients Zl gont pour m = 0, * 1 et ¥ 2 respectivement

E
1.61 - 45 . 30 . 45
R T A R

Les équations (1.57) & (1.61) conduisent, pour Fb , dans le cas de la

structure cfe, a

(162) W, = 107,18 Y
rS

ajusté sur les

453 _

On obtient alors € par 1'équation (1.56). Dans le tableau I.3., on
présente les résultats pour £F et;fcj calculés par les équations (1.55) et
(1.56), en utilisant Zg=1,5et 1'équation (1.62) pour W , dans le cas du
Cuivre et de 1'Argent. Ces résultats sont comparés i ceux obtenus par des
calculs ab initio de structure de bande [16] et [25].

n [26) & ‘C‘a ‘Sr [16] 6 [16] 58[25] \A/c\[l.'S]

Cu 1,266 | 9,21 8,21 938 6,53 | 53%. 2,24

Ag 4,282 | 7,31 5,98 | 7,21 | 2,45 | 2,49 | 2,94

¥

Tableau I.3.
L, est en u.a. Toutes les énergies sont en eV et &¢
et 5d gont comptées relativement au bas de la bande

de conduction (&g = W),

Le modéle de Wills et Harrison permet donc de séparer les électrons de
conduction de la bande d, sans toutefois ignorer 1l'hybridation. Celle-ci n'est
prise en compte que par 1l'intermédiaire de la valence effective Z¢ du métal qui
permet d'obtenir une valeur correcte pour la largeur W, de la bande de
conduction et pour le terme uniforme de la densité électronique, n* (voir le
tableau I.2.). Cecl suppose donc que l'effet le plus important de 1l'hybridation
est de changer la valence du métal. L'approximation la plus importante est,
peut-8tre, 1'utilisation d'une bande d rectangulaire. Il en résulte un assez
mauvais accord avec les données de structure de bande, pour la position de 64
dans la bande de conduction. Notons toutefols que pour le Cuivre et 1l'Argent,

la densité d'états intégrée jusqu'a l'énergle& , N(E) définie par
& , o
N = [ nte)dé

est quasiment lindaire au niveau de la bande d, comme on peut le voir sur la
Figure T1.6. 11 est clair que ce comportement sera reprodult par le modéle de
Friedel. '
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Figure 1.6. : Densité d'états et densité d'états intégrée :
Cas du Cu
a) D'aprés référence [16]
b) Modéle de Friedel pour la bande d

4.b. Potentiel effectif interionique

Dans le modéle de Wills et Barrison, le potentiel effectif interionique

comprend deux termes :

= un terme de type métal simple qui est calculd selon la méthode

exposée précédemment.

~ un terme dO & la bande d : Ud(r)

Le potentiel Uy (r) a deux origines différentes : d'une part le
remplissage partiel de la bande d (Zd # 10), et d'autre part le terme du second

ordre en pseudo-potentiel de 1'énergie {; du centre de la bande 4.

Le remplissage partiel de la bande d conduit au terme EL(r) dans
1'énergie totale par ion du métal

_AS5.

od r est la distance entre premiers voisins ; Eb(r) dépend de r par

1'intermédiaire de la largeur W, de la bande d, en vertu de 1téquation (1.62).

En utilisant 1l'expression (1.57) pour la largeur q;, on peut mettre la

contribution NE, a 1'énergie totale du métal, sous la forme d'une somme de

potentiels i deux corps

_ S 7 142y (ALY _ 4 )
(1.64) NEy = 4 éj[ Zy %)(Z) ‘5“1;)] =5 LZZJ U, i)

On obtient donc une contribution Uhfr) au potentiel effectif

interionique, donnée par

ih
= - - 12
(1.65) U r) = -z (4 %)(2—) W (r)

Du fait de la symétrie de la bande par rapport a é;’ UL(r) s'annule

pour Zd = 10.

L'énergie du centre de la bande d contient un terme du second ordre en
pseudo-potentiel (en Aﬁ), £é. 85 s'exprime au moyen des éléments de matrice zuu
et vaut [20]

(1.66) E, = ¢ 41,4&;
.

c

Pour obtenir la contribution NE. & 1'énergie totale du métal, due au
décalage 5( du centre de la bande, on doit multiplier E; par le nombre total
d'électrons d, soit N%J. NE. se met alors sous la forme d'une somme de

potentiels & deux corps

6
(1.67) NE. = % Z ‘21,8’2,;!25
vy Eﬁ

qui condult au terme UL(r) dans le potentiel effectif interionique
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¢
. u - G
(1.68) clr) = (22, a)zd_Fas_

La contribution Ua(r) de la bande d, au potentiel effectif est donc

1, 6
1.69 - . AR AN t
(1.69) v, (v)= -2,(4 4_51)(_{) Yy (r) + (zz,slzd_ﬁ

et le potentiel effectif total s'écrit
(1.70) ury = uns(” +uAlr)

ol le potentiel Uns(r) est donné par 1'équation (1.39) oi Zg remplace Z. Dans

le calcul de la caractéristique énergle-nombre d'onde, F(q), Wills et Harrison

[20] négligent les échanges—-corrélation (G(q) = 0), et utilisent
1'approximation de Thomas-Ferml pour la fonction diélectrique E(q).

~

.y £ (a) = 1 + —K—z

ol K* = l*hF

m

D'autre part, la pseudo-interaction électron-ion est représentée par le

modéle d'Ashcroft, pour lequel on a

(1.72) wiq) = [*—2:2;1 cos (q )
- [

L'approximation de Thomas-Fermi pour £(q) a 1'avantage de 1la
simplicité, et permet d'obtenir une forme analytique pour Uﬂs(t) [20,26]

- Kr

TF z

457 -

Ce potentiel est purement répulsif, et ne reproduit pas les

oscillations de Friedel en cos (Zk‘r)/r3 aux grands r, dues & la singularité e

q = 2k, de la fonction diélectrique de Hartree. Sur la Figure I.7., on compare
TF

le potentiel U (r) au potentiel U(r) calculé avec £,(q) et G(q) ¢+ O, dans le

cas d'un métal simple.

Le paramdtre r. du modile est ajusté soit sur le volume d'équilibre du

métal, c'est & dire que 1'énergie totale par iom, E, vérifie

o

(1.74) 2= =0

©

[

soit sur la compressibilité isotherme

4 2
- - _a,9E
(1.75) XT o ey
u(r) J T
10-%.a.)
21 —
0] _

| I ST T T I I T R

S 10 rlv.a.)

Figure I.7:Potentiel interionique (Na).

—— :Echanges_ corrélations :Vashista_Singwi .
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Dans le modéle de Wills et Harrison, 1l'énergie totale du métal par ion
est la somme de 1'énergie de type métal simple Ens et de %d ol Eh est donnée
par

(1.76) Eyg = E + E,

E et E_ &tant définles par les équations (1.64) et (1.67). Si 1'on néglige les
termes du second ordre en pseudo-potentiel pour la partie métal simple, Ens est
donnée par 1'équation (1.20), avec Ebs = 0. Wills et Harrison [20] utilisent
1'approximation de Slater pour 1'énergie d'échange, et le développement de
Pines et Nozidres pour 1l'énergie de corrélation. L'énergie de Madelung est
donnée par 1'équation (1.26) avec & = 1,8, qui correspond & la structure c.f.c.

L'équation (1.74) conduit alors i une forme analytique pour r.

3
r, = [o43M +(~——f—°’4048 + o)ty 20034
€ { Z;B z, 3 ! ) z?
(1.77) 6 412
+2 ‘/1 _ Zi )ﬁ 3,0662 _ Zy g . 214168
¢ 0 7z nt z3 A
3 ] S °

ol r, est le rayon de Wigner-Seitz

Al
et QO est le volume atomique (r, = 2 ~t3)o

s
Le Tableau I.4. donne les valeurs de r. ajustées sur le volume
d'équilibre, rc(ob), et sur la compressibilité, Q:(I%), pour le Cuivre et
1'Argent.
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(o) | nix)

Cu 0,869 | 0,983

Ag 0,85 0,737

Tableau I.4. : Valeurs de r, pour le Cuivre et 1'Argent
en u.a. [20]

Dans le calcul de r_, Wills et Harrison [20] ont supposé la valence
effective Z indépendante de la densité du métal (ou de r,). En fait, Zg doit
varier avec r, ; en effet, lorsque 1l'on dilate le métal, on g'attend & ce que Zg
diminue jusqu'a la valeur Z; =1 pour r -yoo. Cependant, il est difficile de
trouver la loi de variation de Z; avec r,, et on peut penser que le fait de
supposer Z constante autour du volume d'équilibre n'introduit pas une erreur

importante dans la détermination de r, .

On doit noter que r,, bien qu'étant un paramétre caractéristique de 1la
partie métal simple du modéle, dépend de ry et de Z,, et donc tient compte de
1'hybridation entre la bande d et la bande de conduction. I1 en résulte que r.
caractérise 1'interaction entre un électron de conduction et un pseudo-ion qui

est plus proche de 1'ion dans le métal que de 1l'ion libre.
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CHAPITRE II : JUSTIFICATION ET TEST DU MODELE DE WILLS ET HARRISON POUR LE
CUIVRE ET L'ARGENT

II.1. Introduction

Nous avons vu que la description des métaux nobles est bien plus
complexe que celle des métaux simples du fait de la résomance entre la bande d
et la bande de conduction. Cependant, Wills et Harrison [20] ont proposd un
modéle pour les métaux de transition ainsi que pour le Culvre et 1'Argent, dans
lequel 1'hybridation est prise en compte par une valence effective Zs
différente de la valence nominale du métal. On posséde ainsi un modéle
permettant de rendre compte de maniére simple de la physique particuliére aux
métaux nobles. En particulier, ce modile permet de s'affranchir totalement des
complications apportées par le pseudo~potentiel résonant de la théorie OPW
généralisée developpée par Moriarty [11-15].

Wills et Harrison utilisent ce modéle pour déterminer le potentiel
effectif interionique et les constantes élastiques de tous les métaux de
transition, et obtiennent pour les constantes élastiques un assez bon accord
avec 1'expérience. Toutefois, l'utilisation de 1'approximation de Thomas—Fermi
pour la constante diélectrique de la partie métal simple ne se justifie que
parce qu'ils cherchent i obtenir des résultats analytiques simples pour les 3

géries d.

Avec ce modéle, on ne s’attend donc pas i obtenir d'aussi bous
résultats qu'avec la théorie OPW généralisée développée par Moriarty [11-15],
ou qu'avec 1a version paramétrisée de celle-ci introduite par Fusco [19].
Néanmoins, ce modéle se révélera utile dans les situations ot 1'utilisation
d'une description précise s'avére 8tre une tiche trop difficile i mener

(alliages, surfaces).

Cependant, comme ce moddle repose sur 1'hypothése selon laquelle
1'effet principal de 1'hybridation est de changer la valence du métal, il nous
paraft utile d'examiner plus en détail cette hypothése, et de comparer les

résultats du modéle i ceux de la théorie compléte, pour les métaux qul nous

Y

intéressent dans ce travail : le Culvre et 1'Argent.

11.2. Interprétation physique de la valence Zg¢

La théorie de Moriarty [15] nous montre que 1'un des effets de
1'hybridation est de failre passer une partie des électrons d dans la bande de
conduction, et c'est sur cet effet qu'est basé le modéle de Wills et Harrison
[20]. Cependant, ce modéle suppose, en plus, que la nouvelle bande de
conduction ainsi créée est proche de la bande parabolique des électrons libres,
correspondant 3 la densité Z;/0O,, ol £, est le volume atomique. C'est cette
hypothése qui permet de décrire la bande de conduction par une théorie de type
métal simple, et il nous semble utile de 1'examiner plus attentivement,
c'est 4 dire de montrer qu'elle est effectivement cohérente avec 1'approche

plus fondamentale de Moriarty.

Pour cela, nous allons montrer que si 1'on se limite au premier ordre
2
en pseudo-potentiel (c'est a dire en A’ ), la largeur de la bande donnde par la
théorie de Moriarty s'identifie effectivement avec la largeur d'une bande

Y

parabolique de Z; électrous libres, ol Z; est calculée & partir de la densitéd
d'états électroniques. Un tel résultat n'est pas &vident 3 priori car la
largeur de la bande ne fait intervenir que la valeur de 1'énergie alors que la

densité d'états représente le nombre d'états dans un intervalle d'énergie d .

Nous allons montrer également que bien qu'il n'y ait pas de relation
simple entre Zg et la valence effective Z:; définie sur le trou
d'orthogonalisation, les valeurs numériques de Z et Z;; sont trés proches
1'une de 1'autre. Cette coIncidence numérique confirme bien, i notre sens,
1'image d'un métal contenant Z; # 1 électrons de conduction presque libres
(comme dans un métal simple) et Z, électrons d par atome (avec Z  + Zy = 11)
(volr Figure 1I.1.).
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Figure II.1

2.a. Expression de Z au premier ordre en pseudo-potentiel et

largeur de la bande de conduction

Nous avons vu dans le chapitre précédent (I.3.b ) que dans la théorie
de Moriarty, la densité d'états électroniques peut &tre séparée en une partie
correspondant aux électrons de conduction, ng(£), et une partie correspondant

aux électrons d, ﬁ;(é) (voir équation (1.46)).
n(E) s'écrit
a(t) =n (€) + n, &)

ol ng (&) et ny (&) vérifient

3
(2.1.a) j hs(ﬁ}AE

1"

n
N

(3
@1y hy (£)dE

@-10) 7 47 =1
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Les équations (2.1. a, b et ¢) sont des équations self consistantes
couplées, car la valence Z, intervient, d'une maniére compliquée, dans

1'expression du pseudo-potentiel ainsi que dans 1'énergie de Fermi &

La résolution self consistante de ce systéme, effectuée par Moriarty
[15], 1lui donne Z¢ = 1,66 pour le Cuivre. Nous nous limiterons & un calcul au
premler ordre en pseudo-potentiel qui permet d'obtenir une expression explicite

de Z;. L'ordre zéro correspond i une valence zZ,6=1.

Pour cela, nous remplacons la borne £ dans 1'intégrale (2.1.b) par sa
F p

valeur & 1'ordre zéro, c'est & dire par 6: correspondant 4 Z, = 1. L'expression
de Z, est alors

(-]

Ee

° . 2/
(2.2 Z, = fhété)azs , avee & - 28

o

-
]
LS
———

w

En utilisant 1'équation (1.46) pour 1;(&)' nous obtenons

(23) Z, = 4 4 40 Rect I"'(‘aa‘EF’)]
™ £ RG €€

ot nous avons utilisé 1'équation (2.1.¢). f;A(E) est une expression au premier
ordre en pseudo-potentiel. Il en résulte que, pour obtenir une expression au

premier ordre pour Zs on peut négliger Re(gA ) au dénominateur dans (2.3).
D'autre part, comme on s'attend & trouver Z, { 2, on peut lindariser
1'arctangente (cette lindarisation n'introduit qu'une erreur de 1'ordre de 3%

pour Z, = 2 et moins de 1% pour Zg = 1,5).

On a donc
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(24)  Z, ~ 4« 4_"9_[ Tm ‘L(oee)
& - &

EL (€) est donné par 1'équation (1.49). Dans la limite $— 0+, on a

2.5y T, (&) = -n‘Z VF? 5(6;—6)

Si 1'on définit le nombre d'onde q par
(2.6) ¢ - 4

on a alors

(2.7) (@) = -m Z [V, v, ALl

L'élément de matrice sz s'exprime facilement en fonction de
1'opérateur A ; en effet, en utilisant la définition deA, c'est i dire
(M-8 1y = -y - aldy

on obtient

]

(2.8) VY, = 1 (e-£) IR + <R 14ld> 1
R

1
vV
dR

d

, 3 S &
En remplagant la somme é par 1'intégrale x,/(2f) dk daus

1'équation (2.7), on obtient alors finalement

!(éF"-SA)LE:lA) Wi ia 1y |*

4|Tk £S - €
F d
!P\ ke

(2.9) Z5 = 4 +
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Dans cette expression, kF et f; correspondent i Z,=1, et (2.9)
permet, en principe, de calculer Z;. Cependant, comme dans les métaux nobles
(E:—ég ) est une quantité petite et difficile i calculer avec précision, le calcul
de Z par 1'équation (2.9) est, en pratique, une tiche difficile, et c'est son

expression analytique qui nous interesse ici.

Montrons maintenant que ces Zs électrons se comportent bien comme des
électrons presque libres. Pour cela, considérons la largeur W, de la bande de
conduction, qui au premier ordre en pseudo-potentiel W (équation (1.42))
s'éerit [14]

kl o > z 2
W o= B 4 {E(Ef-£) 1<k WXV + 5 € [ <ole) | SA
(2.10) z k

° o 2 2
+ 2 (68 ~£) LR > v 2 & IKoid y) >¢1F
e { 1<Re1n1d> )2

d

CRe 1A IR 4 c. e,
8; - ﬁd + { F > Frteoc) } >h

od k . correspond a Z, = 1. Dans cette équation, c.c. indique le complexe
-
conjugué, et ()% représente la moyenne sur les orientations de kF (la surface

F
de Fermi est approchée par une sphére).

Par ailleurs, on peut négliger dans (2.10) la contribution des
électrong de coeur, qul représente environ 1/10 de 1'élargissement de la bande
de conduction dO 3 1'introduction du pseudo-potentiel (voir le Tableau I.2.).
D'autre part, comme 1'état |d) se projette sur une harmonique sphérique d'ordre
2 ((?IJB = R(r) Y;“(?)), et que 1l'onde plane pour le vecteurlﬁ = 0, }0> est une
constante, (<?IO} = 1/:ﬁ? ), on a: 4dl0} = 0.

W_ s'écrit alors

CRIPIRWIE _F + (L, {‘(k 1) +lEr - <k Wyl 5F-Ea } >’&

F
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81 la bande de conduction est la parabole des électrons libres,

1'expression (2.11) permet de définir une valence Zg

Z: - (2w, )"
s = s F > 2 2
1R \OWD (E5-E V<R WY T
(2.12) :[4+£i <Z.,\{ ¢ v —& }2
F

£F_£A

13

La lindarisation de (2.12) n'introduit qu'une erreur de moins de 5%, et

1'on trouve finalement

(2.13) Z'S = 4+ %: <z LR 1aldy +[E0 -£,) < Re 1a> |2 )

8; - E& F
- __5_ f | Chplald> + (€2 -£,)Ce)d> |*
Ko ks £2 - &

o

Nous voyons donc que 1'on a bien : Zg = Zs'

L'expression (2.12) peut étre vue aussl comme un moyen direct

d'ajuster Z, sur les données de structure de bande.

*
2.b. Comparaison entre les valeurs numériques de Zs et de Z

I1 n'existe pas de relation simple entre la valence effective Z:;,
définie par le trou d'orthogonalisation (voir Eq(1.43)) et Z¢ donnée par (2.9).
En effet, Z*h est définle par une intégrale sur les vecteurs d'onde k tels que
k> k. [15] si 1'on néglige la contribution des électrons de coeur, alors que

(2.9) ne fait intervenir que le vecteur k e

Cependant, comme le montre le Tableau II.1l., les valeurs numériques de
*
Zok s calculées au premier ordre en pseudo-potentiel par Moriarty [15], et de Zg,
donnée par la formule (2.12), sont trés proches, confirmant ainsi qu'il y a

effectivement Zg électrons totalement délocalisés en moyenne par atome.

.67

() (b) * (c)

Vs Zs Z
Cu 238 1,54 1,56
Ry 721 1,47 1,46

Tableau II.1. :
a) Résultat du calcul de structure de bande (en eV) [16)
b) Z calculé par (2.12) en utilisant W'a’
c) Resultat du calcul de Moriarty [15]

I1.3. Potentiel effectif et facteur de structure du Cuivre et

de 1'Argent liquides :

Avant d'appliquer le modéle de Wills et Harrison a la surface, 11 est
important de s'assurer qu'il conduit & des résultats raisonnables en phase
homogéne. Pour cela, nous allons comparer le potentiel interionique, ainsi que
le facteur de structure S (q) du Cuivre et de 1'Argent liquides obtenus par le
modéle de Wills et Harrison, & ceux calculéds par la version paramétrisée de la
théorie OPW [20]. Nous nous comparons également au facteur de structure
expérimental [27-28].

3.a. Pagsage du potentiel interionique au facteur de structure

Le facteur de structure Se(q) est 11é 4 la transformée de Fourier de la
fonction de distribution radiale g(r) par :

> >

(.14 Spq) = 1+ A j(g(r\—’l)e.q'ra?

§z(q) peut &tre obtenu A partir du potentiel interionique par des
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méthodes de simulation (Monte Carlo - Dynamique moléculaire). Dans ce travail,
nous utilisons la méthode perturbative ORPA qul est d'utilisation plus commode

et donne d'aussi bons résultats [29]. Nous en rappelons ici le principe.

Le potentiel U(r) est séparé en une partie répulsive & courte portée,
Uo(r) et une partie attractive a longue portée, ql(r). Le potentiel U, (r) étant
trés répulsif, 11 est remplacé dans un premier temps par un potentiel de

gphéres dures qr(r), dont le diamétre G est déterminé par la condition

o0
/.b (ridvr = o
o

ol B(r) est la fonction "blip”, définie par

— U, (V) - pUg (N
(2.15) Ry = e v - e r 5 P—LL

On définit alors le potentiel approché <ﬁ1r), par
(2.16) Fo ey = U (M + U (D)

ol q,(r) coInclide avec Qa(r) pour r >& et est arbitralre pour r {6 . UT(r)

est traité comme une perturbation du potentiel de sphéres dures Uy (r) dans

1'approximation RPA, c'est & dire que les fonctions de corrélation directes g (r)
et qf(r) correspondant aux systémes caractérisés respectivement par T}(r)

et qr(r) sont liées par la relation

@1 e tr) = cg () - PU

Y

Le principe de la méthode ORPA consiste i optimiser le potentiel qr(r)

dans le coeur (r {6 ) de telle sorte que la relation exacte
g(r)=0 , r<e¢
soit vérifiée.
En utilisant le développement de Jacobs et Andersen [30] pour relier le

facteur de structure Sz(q) du systéme &tudié au facteur de structure du systéme

caractérisé par le potentiel %;(t), on a finalement

_169.

-4
(2.18) S, (q) = (4 -(c (q +B@-pU_@))

3.b. Remarque sur les échanges—corrélation :

Wills et Harrison utilisent 1'approximation de Thomas~Fermi (1.71) pour
la fonction diélectrique de la partie métal simple, ce qul leur permet
d'obtenir la forme analytique (1.73) pour UHS(r). Cependant, avec cette
approximation, le diamétre 6 du coeur dur est trop important dans le cas du
Cuivre et de 1'Argent. En effet, le critére simple pour déterminer 6, qui est
U@6) ~3/2 kT, conduit & la valeur de ~ 0,7 pour la fraction d'empilement
(7 = n347(6576)), alors qu'une valeur ralsonnable pour un liquide serait :
qzq45.

Ce défaut provient du fait que dans 1'approximation de Thomas-Fermi les
termes d'échange-corrélation sont négligés. C'est pour cette raison que nous
utilisons (1.31) pour la caractéristique énergie-nombre d'onde F(q), et, comme
Fusco [19], 1'approximation de Vashista et Singwi [9] pour la fonction G(q). On
trouve alors que la prise en compte des effets d'échange et corrélation réduit
effectivement de fagon notable le diamétre du coeur dur 6 et 1l'on obtient, pour

1'Argent, une fraction d'empilement § = 0,47 (pour r, = 0,85).

L'effet de la prise en compte des termes d'échange et corrélation est

représenté sur la Figure II.2.

3.c. Comparaison du modéle de Wills et Harrison avec la théorie

OPW paramétrisée

Dans les deux approches, il est intéressant d'isoler une contribution
de type métal simple dans le potentiel U(r) (équations 1.50 et 1.70) ; cette
séparation est montrée sur les Figures II.3. et II.4. Notons que cette
séparation n'a pas la méme signification dans les deux modéles; en effet,
1'effet de 1l'hybridation est en partie pris en compte dans le potentiel Uns(r‘)
du modéle de Wills et Harrisomn, contrairement au cas de UNS(I) de la théorie

OPW. On peut remarquer que le coeur dur est presque entiérement déterminé par
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la partie métal simple, aussi bien pour le Culvre que pour 1'Argent, dans le
cas de la théorie OPW, du fait d'une compensation entre UA (r) et U L (r). Par
o

contre, dans le modéle de Wills et Harrison, le Cuivre et 1'Argent se
comportent différemment.

Ces deux approches conduisent sensiblement & la méme partie répulsive

pour le potentiel, comme le montre la Figure 1I.5., les différences
Q’ L] ¥ ' T T T T b) T T I I 1 T T apparalssant pour la partie attractive et la queue oscillatoire. Cependant, ces
différences existent dans une région od 1'amplitude du potentiel est bien
— ' -— amad —
i (10‘30.0,) inférieure 4 k.T, et n'auront que peu d'influence sur le facteur de structure
(] [} S9) (k.T = 4,165 10 ua pour T = 1356K (Cu liquide) et k.T =.3,79 10 ua pour
i ! T = 1234k (Ag liquide)).
[ | :
l 1 Comme on peut le voir sur les Figure II.6. et II.7. le facteur de
1 i 1 | structure S_!(q) calculé avec le modéle de Wills et Harrison reproduit bien
— 1 o i ~ o : celui de la théorlie OPW paramétrisée. Il est intéressant de voir par ailleurs
! | N i ue le modéle de Wills et Harrison permet d'approcher le facteur de structure
) | I e
0 i | " \\ expérimental aussi blen que la théorie OPW dans le cas de 1'Argent.
- ] OL. "
L} Le Tableau II.2. résume les données relatives 3 la structure du Cuivre
: et de 1'Argent liquides par les différentes approches.
- . - |
!
\ \ f
\‘ /
o - e \,’ -~
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5 10
r(u.a.)
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Figure IL.4: Potentiel interionique:O.P.W. parametrise,
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AT -
Cu liquide & 1356K
Max -
n S, to) S (q)
oFW, pavrawmitvise 0,494 0,0212 2,75
W-H. v =z 0,863 0,k46 0,035 2,09
W-H, v - 0,983 0,484 0,023 2,38
expérience 0,024 2,81
Ag liquide & 1234K
e .
" % (o) %lm(q)
OPW paramétrisé 0,493 6,023 2,90
W-#. ¢ - 0,85 0,521 0,015 2,33
W-w. ¥ - 0737 0,533 0,013 2,23
expérience 0,020 2,48

Tableau IT.2,
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CHAPITRE IIT : APPLICATION DU MODELE DE WILLS-HARRISON AU CALCUL DES PROPRIETES
" DE SURFACE DU CUIVRE ET DE L'ARGENT SOLIDES

I1I.1. Introduction

Nous venons de voir que le modéle de Wills et Harrison permet de
simplifier considérablement 1'étude des métaux nobles en explicitant le fait
que 1'hybridation s-d conduit & une valence Z_ nettement différente de la
valence nominale (Z = 1), ce qui permet de traiter séparément les électrous de
conduction et la bande d. Un tel modéle se préte donc bien & une étude des
propriétés de surface telles que le travail de sortie ou 1'énergle de surface,
8l 1'on admet que les hypothéses simplificatrices restent valables au voisinage
de la surface libre. La valeur de la valence Zg (Z; = 1,5 pour le Cuivre et
1'Argent) reste inchangée puisque Zg caractérise les électrons de conduction,
totalement délocalisés, et n'est donc pas une propriété locale. Par contre, il
est clair qu'il existe un couplage s—-d spécifique de la surface dfi, par
exemple, & la contribution respective des électrons s et d & la barriére
édlectrostatique. Dans ce travail, nous négligerons un tel couplage, qui
nécessite une connaissance fine de la densité des électrons de conduction n(?),
et en particulier un traitement correct des oscillations de Friedel. Le
traltement que nous proposons est donc une stricte extension du modéle de Wills
et Harrison & 1'étude des propriétés de surface. I1 est & ce titre
congidérablement plus simple que les calculs self-cousistants ab initio qui

existent dang la littérature [31,32].

Nous traiterons les électrons de conduction par un modéle apparenté a

celui du jellium [33 et 35-40], et la bande d dans 1'approximation des
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liaisons fortes, utilisée pour la description des métaux de transition
[21-23]. Dans cette approximation, la bande d centrée sur un site du dernfer
plan ne différe de celle centrée sur un site de volume que par 1'intermédiaire
du nombre de premiers voisins. Ceci suppose qu'au niveau du dernier plan, la
densité d'électrons de conduction n(?), soit proche de celle que 1l'on aurait
pour le métal homogéne, puisqu’on néglige ainsi la modification des orbitales d

en surface.

Dans notre traltement des surfaces métalliques solides, nous
négligerons la relaxation des plans cristallins au voisinage de la surface : la
prise en compte de celle-ci nécessite en effet un calcul tridimensionnel de
1'énergie du métal que nous n'envisageons pas icl. Ce dernier point constitue

s

certalnement une limitation a notre travail.

II1.2. Traitement des électrons de conduction :

Formalisme de la fonctionnelle de la densité, énmergie

de surface et travail de sortie

2.a. Généralités :

Le formalisme de la fonctionnelle de la densité introduit par
Hohenberg, Kohn et Sham [1,2] nous fournit une méthode puissante et
relativement simple pour déterminer la densité n(?) des électrons de conduction
au volsinage de la surface, & partir de laquelle on peut calculer 1'énergie de

surface et le travall de sortie.

Le point de départ est le théoréme de Hohenberg et Kohn [1] qul nous
permet d'écrire 1'énergie de 1'état fondamental d'un systéme de Z,N électrons
plongés dans le potentiel statique V, —(r) créé par les N ions comme une

=y
fonctionnelle de la densité n(r).

(3.1) Efn] = TIn] + £, L[h] + 4 j'___*"‘"*’“‘Fffl arde’ +/n(?>v. (F)de
C 7 “,» ‘:n‘ won

2
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Les deux premiers termes de (3.1) sont respectivement 1'énergie
cinétique et 1'énergie d'échange-corrélation, les deux termes suivants
1'énergie électrostatique de Hartree et le dernler terme est 1'énergie
d'interaction coulombienne entre les ions distribués sur le réseau cristallin.
La valence Z¢ s'identifie avec la valence nominale pour les métaux simples,
mais vaut 1,5 pour le Cuivre et 1'Argent dans le‘modéle de Wills et Harrisonm,

comme cela a été vu précédemment.

La densité d'équilibre n(?) minimise cette fonctionnelle avec la

contrainte
(3.2) fm?)a? = NZg

et le probléme variationnel ainsi défini se raméne & la résolution de

1'équation

§ [ TInl 4§ [n]j / 21 , >
(3.3) xe , LG = V, (¥) =
sh(?) + ‘F’-—F"l + on F

o 1'on a introduit le potentiel chimique p .

D'une maniédre générale, la fouctionnelle de 1'énergie
d'échange~-corrélation, E, [n] qui contient les effets 4 N corps, n'est pas
connue et 1'on utilise le plus souvent 1'approximation locale (LDA) [2] dans

laquelle

(3.4) E  [n)] = jéxccnu‘?nm?)a?

XcC

o Gm(no) est 1l'énergie d'échange-corrélation par particule d'un gaz
d'électrons homogéne de densité n, (voir éq. 1.22-24). Kohn et Sham [2] ont
montré que la densité électronique n(?) solution de (3.3) peut &tre obtenue a

partir des fouctions d'onde & 1 électron, solutionsde 1'équation de Schrodinger

_A84 -
P > —
(3.5) (_%.A +V(r))‘Vﬁ(r) :éﬁ Yt ©)
avec n (?\ = 2 2 ' *}2 (F>\\z
\RKhF

2 ,
od 1'on a introduit le potentiel effectif V(r), défini par

(3.6) VIF) = @(n®),¥) A sviP) 4 hc(m?u,?')

ou
6.1 B (iR, P) f“(?’l~m(?') a?
L¥ -7
) >
(3.8) SVIFY = V. (V) 4 hy (F) 47
o j\?-?'i
3.9 (0@, ¥) = _8Exc[n)
3.9 H(c ) =y

n+(?) =1%9(—z) est une densité de charge fictive correspondant i un
fond continu positif, uniforme dans le 1/2 espace occupé par le métal. Son
introduction permet d'assurer une bonne convergence des termes coulombiens. n
est la dengité moyenne des électrons de conduction, et z repére la normale & la
surface. Le dernier plan du réseau est situé en z = ~d/2 ol d est la distance
entre les plans du réseau ; cette distance est donnée dans le Tableau III.1,

pour les orientations cristallographiques simples.
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plan 3 cfe. 4 c.c.
Vo Yo

(444) 4,4774 0,5863

“oo) A,2794 14,0155

(440) 0, 9047 1,4361

Tableau III.1 : distance entre les plans du réseau.

r, est le rayon de Wigner-Seitz défini par : %frnanozz

La résolution self-consistante des &quations (3.5-3.8) est une tache
complexe essentiellement parce que le potentiel V(g) est de nature
tridimensionnelle. Mais, lorsque le comportement des électrons de conduction
est proche de celul des électrons libres Vi,, (?) peut étre remplacé en phase
homogéne par un pseudo-potentiel "faible” W(?), et la densité électronique n(?)
est peu modifiée autour de chaque ion. Au voisinage de la surface il est alors

raisonnable [41] de développer un calcul de perturbation & partir d'un systéme

de référence unidimensionnel (dépendant seulement de z).

SV(?) est alors remplacé par un potentiel approché qui ne dépend que de

.’ by
la variable z (en considérant par exemple : §V(z) = 1/A_)r6V(r) dxdy, ou A est
1'aire de la surface), et en conséquence, n(?),gé(n(?) , 1) et t; (n(D) , ) ne

dépendent plus que de z.

Dans le modéle du jellium [42] qul est le plus simple pour décrire une
surface métallique, on néglige totalement 1'effet du pseudo—potentiel

ion-électron, et 1'on a simplement

(3-100  Viz) = @lz) + p_(niz,2)
o Biy = J[———~+~mz’) - ho 01-2) 4¥’
V- B

-
Le remplacement dans (3.3) de th (r) par un pseudo—potentiel W

183

>
implique en toute rigueur que n(r) soit remplacée par une pseudo-densité négﬁ.

Toutefols, dans le cas d'un pseudo-potentiel local (Modéle d'Ashcroft, par
exemple) cette distinction n'existe plus, et dans la suite de ce travall, nous

B
congerverons la notation n(r).

La minimisation de E[n] (ou la résolution des équations (3.5-3.9))

permet également le calcul de l'énergie de surface& et du travail de sortie $.

L'énergie de surface est l'énergle qu'il faut fournlr par unité de

surface pour séparer en deux un cristal homogéne. Elle vaut donc

(3.11) & o E - MNZsE(ng)
R

ot E est 1'énergie du métal inhomogéne (minimum de (3.1)) et £ (n,) 1'énergie
par électron dans le métal homogéne. La densité n, &tant fixée, 1l revient au
méme de minimiser E[n] ou 1'énergie de surfaces , que 1'on décompose en

plusieurs contributions

.12 6 =
(3.12) 6# + d&c + tgs + 6%5 te,
qui correspondent respectivement aux énergies cinétique, d'échange-corrélation,
électrostatique, 3 la contribution du pseudo-potentiel (issue de 6V(;)) et A
1'énergie de clivage. Cette derniére, qui est le terme de surface de 1'énergle
de Madelung (1.26) s'écrit

(3.13) 6, = ¥n, z

<l ]

ot ¥ est une constante qui ne dépend que de la structure du réseau et de
1'orientation cristallographique de la surface. La constante J est donnée dang
le Tableau I1X.2.
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(1) {4 00) (40
c.f.c 3,25 14,34 L, 07
c.c. 32,06 31,00 | 5,63

Tableau III.2 : 10°Y en u.a. [42].

Le travail de sortie est l'énergie minimum qu'il faut fournir pour

extraire un électron du métal. Lang et Kohn [43] ont montré que l'on a

(3.14) & = -p + Do)

ot P est le potentiel chimique du métal qui s'identifie au niveau de Fermi
en vertu du théoréme de Koopman [44,45], et@ (o) est 1'énergie électrostatique

de 1'électron & 1'infini. Comme on a, par définition (&q. 3.3)

_ SE[Ln]
(3.15) P = TS

, -
et que p est une constante indépendante de r on peut la remplacer par sa
moyenne {}> sur le volume du métal demi-infini, et 1'on a au premier ordre en

pseudo-potentiel
N 2
(3.16) b= (VP 4 BZE_

et finalement

2
1) & = s —(hza v P () + <BV )
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ot Af est la barriére électrostatique due & la distribution de chargé n(?)—q}?)

moyennéde parallélement i la surface

400

(3.18) A@ = 47 [ z (niz)-n_e(-2)) dz

t

avec niz)

n

::; fn(v'?ldxdy et (8V) = 1im [iL:LjOS\/('z)dz]

L 00

11 existe également une seconde expression de @ [43 et 46] qu'il est
plus avantageux d'utiliser lorsque le probléme variationnel est résolu de
maniére approchée ; c'est la formule dite de la "variation du champ

self-consistant” (ASCF).

- (s( -
@y o o= %.q__q_”c\-o

ol 6(q) est 1'énergle de surface du métal lorsque celui-ci porte une charge q
par unité de surface, ce qui correspond i placer q/e électrons i 1'infini (z =
+00) (le métal comprend donc (NZs—q/e) électrons et N ions). L'intérét de .
(3.19) est que son résultat est moins sensible que (3.17) i une erreur §n(r)
sur la densité électronique, puisqu'en vertu du principe variationnel 1'erreur

sur 1'énergle de surface est au second ordre en §n [46].

, >
Dans le traitement proposé par Lang et Kohn [42], la densité n(r) est
déterminée par le moddle du jellium (éq. 3.10) et 1'effet du réseau cristallin
sur 1l'énergle de surface et le travail de sortie est réintroduit par un calcul

de perturbation au premier ordre en SV(_x'}).

Cette approche a été critiquée par plusieurs auteurs [47,48], car d'une
part (§V) n'est pas une quantité petite et d'autre part un profil é&lectronique
réaliste doit dépendre de 1'orientaton cristallographique de la face

considérée. Dans le traltement variationnel de Monnler et Perdew [47], le
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systéme de référence n'est plus le jellium, et 1'équation de Schrodinger (3.5)
est résolue de fagon self-consistante en paramétrisant $V(z) =

1/AE/6V(;) dxdy. Sahni et Gruenebaum [48] résolvent une équation de
Schrodinger non self-consistante et c'est 1l'ensemble du potentiel effectif,

> P’ »
V(r), qui est paramétrisé.

D'une maniére générale, toutes ces approches donnent des résultats
similaires en ce qui concerne le travail de sortie des métaux simples et
1'énergie de surface des alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs). Elles sont alors en bon
accord avec les calculs tridimensionnels self-consistants [49] et avec
1'expérience. Cependant, pour les métaux plus denses (cas de 1'Aluminium), des

écarts importants surviennent pour 1l'énergie de surface.

2.b. Traitement simplifié : paramétrisation du profil
électronique

Dans toutes les approches décrites précédemment, 1l'énergie cinétique
est traitée exactement pulsque n(?) (ou n(z)) est construite d partir des
fonctions d'onde solutionsd'une &quation de Schrodinger. Un traitement plus
simple consiste & développer 1'énergie cinétique en gradients de la densité et
a4 se limiter aux premlers termes [50 et 33]. Ma et Sahni [34] ont montré qu'il
étalt important d'aller au moins jusqu'd 1'ordre 2. Pour un profil

unidimensionnel n(z) on a pour la partie clnétique de 1'énergie de surface

o = o,hno) + Ghm 4 (hm
400
2/3 s/
od 6% = 3 (3m?) j (hiz21? - nf?e-2)dz
10 —-00
i) il Y22
gz A [A_(dnEd
L 72:/ h(z)( Jdz ) ‘
g © A3 4 (i)
6 = ity [ [ Lo
540 (31 hz™! dz
- 00
2 4
(3.20) _9 d MU)Ahm)+ A (dhnw }Az
8nz)d | dz? dz 3yl dz
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GL?Jcorrespond & 1'approximation de Thomas-Fermi.

I1 est aldrs beaucoup plus simple, comme 1'a proposé Smith [33] de
s'affranchir totalement de la résolution d'une équation de Schrodinger et de
minimtser directement 1'énergie de surface en paramétrisant le profil
électronique dans une certaine classe de foactions. Cette approche, largement
utilisée depuis [35-40] donne des résultats trés satisfaisants si on les
compare & ceux des approches plus complétes décrites précédemment. C'est
celle-ci que nous utiliserons dans la suite. Remarquons toutefois [50,51] que
le développement en gradients de 1'énergie cinétique ne permet pas de retrouver
leg oscillations de Friedel dans le profil n(z) et qu'il est donc illusoire de
vouloir les inclure a priori dans la forme paramétrisée de n(z) comme cela a

2

été proposé récemment [40].

Comme Badiali et al [39], nous choisissons le profil unidimensionnel
n(z) suivant

oz
no (4-ne™ ) pour z <z,
(B.21) niz) =

N, Be ?o"“‘ zZ 2 %o

ol seulement 2 paramdtres sont indépendants. En effet, d'une part n(z) et sa
dérivée doivent &tre continus en z = z_ et d'autre part on doit avoir la

relation d'électroneutralité

+ 00

(3.22) f(mz)- n, 6(-zV)dz =0

-0

d'ou les relations

B3.23);z, =A - 4
P _ue,
2] ::[3/(0(4(3)6

B ooafapel

(Lorsque le métal porte la charge q par unité de surface, 1'intégrale (3.22)
vaut -q/%‘, et dans (3.23), z_, est changé en z, = /a4 - 1/p -q/n,).
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L'intérét du profil (3.21) est qu'il permet d'écrire tous les termes
de  sous une forme analytique. Dans un premier temps, nous allons montrer que
ce profil paramétrisé permet de retrouver avec une trés bonne approximation les

principaux résultats du modéle du jellium.

2.c. Le cas du jellium

Nous avons vu que le modéle du jellium [42] consiste & remplacer la
distribution de charge discréte du réseau cristallin par une distribution
uniforme n+(z) =n8(-z) (éq. 3.10). Ce modéle ayant &té résolu exactement ,
dans le cadre de la LDA [42,43,52], 11 constitue un test intéressant pour toute

théorie approchée.

Nous minimisons 1a fonctionnelle de 1'énergie de surface donnée par
(3.12), dans laquelle C;s = 0 et 1'énergie cinétique 6y, est donnée par le
développement (3.20). L'expression explicite de 1'énergie de surface est donnde
en annexe, dans le cas général ot le métal porte une charge q par unité de
surface ; pour 1'énergie de corrélation, nous utilisous le développement de

Pines et Noziére (1.23).

La minimisation nous permet d'obtenir les paramétres o et P, et dounc la
densité n(z), ainsi que 1'énergie de surface 6 que nous comparons aux résultats

exacts [4] dans le Tableau III.3.

e 6 & exact

2 - 917 - 1010 ]
3 213 200

4 164 160

Tableau I1I.3 : Energie de surface en ergs/cml.

Nous voyons que nos résultats sont trés proches des résultats exacts.
Notons que le désaccord de 10% pour rg = 2 peat s'expliquer par le fait que les

‘différents termes de 6 se compensent en grande partie pour cette valeur de r
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(i""ﬂmerﬂdcml"&c ~ 3000 ergs/cmz) et donc qu'une erreur, méme faible, sur

un seul terme de a une incidence importante sur le résutat final.

Le travail de sortie est déterminé par les formules (3.17) et (3.19),
et comparé aux résultats de Lang et Kohn [43]. Cecl nous permet d'estimer de
maniére quantitative 1'avantage que 1'on a 3 utiliser (3.19) plutdt que (3.17)
lorsque 1'on utilise une densité n(z) approchée (surtout lorsque celle-ci ne

reproduit pas les oscillations de Friedel).

Lorsque la densité n(z) dépend de paramétres variationnels, ce qul est
notre cas, ceux-cl sont considérés comme indépendants de la charge q lorsque q-
pour 1'évaluation de (3.19) [46], et la densité du métal chargé est alors la

dengité du métal neutre, translatée de la distance q/n,.
(3.24) h‘l (z) = n, (z + q/n,)

ol nq(z) et n (z) sont respectivement les densités électroniques du métal
chargé et du métal neutre (q = 0). L'équation (3.24) conduit & 1'expression

dite du "profil déplacé” pour QAscr [46].

tao
(3:25) @’DY’ASCF = (B +E ) + & (w) - Plo) té[)dz &V (z) dm;“zﬂ

ol E est 1'énergie cluétique par électron du métal homogéne

2/3 3
(3.26) E = 3 (3% n,
R 40

Pour le jellium (8V = 0), le dernier terme de (3.25) est nul.

Avec la forme de profil que nous avons choisi (3.21), 1'expression

(3.17) conduit a

2/3
3.2y & ;A;zs-.;.(%ﬁ) A (.?,1) 3'_4;. 4 0,0155 eog(;,) + 00627
S s s
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ol Agest la barriére électrostatique

. - 3 1 4
(3.28) A¢-5__%3(__ +,z)

«? S

et 1'expression (3.25) s'écrit

.29) B o= 205, 9;_%5_82- 0,0155 Log (1) + 0,0575
s s
+ Bloo) “‘ﬁ(o)
avec

3[4 (4 (4- )y 2
lg3[(o(+r-)(o(3‘ e 4 ) 'io‘]’z">°

(3.30) Plw)-gio=

Dans le Tableau IIL.4, nous comparons les résultats obtenus pour le
travail de sortie 4 ceux de Lang et Kohn [43].

r - exact
s ¢ 'ﬁnmsw o

2 4,25 3,86 3,89

3 3,82 3,39 3,50
4 3,49 3,06 3,00

Tableau I11.4 : Travall de sortie en eV.
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I1 est clair que 1'expression Qmms . constitue une amélioration notable
¢
par rapport au calcul direct par (3.17). En effet, par le calcul direct, on

obtient une erreur de 10% & 15%, alors que 1'erreur sur § est inférieure &
DPaSCE
3Z.

De ce fait, 1l'utilisation de QDPASCF est aussl un moyen simple pour
obtenir la barriére électrostatique Ag 4 1l'ordre (Sn)z , ol §n est l'erreur sur

la densité n(z). En égalant les deux expressions ded, on a

(3.31) A = &
) %?ASCF QDPASCF * Ce

dont le résultat est donné dans le Tableau III.5.

exack
5 A¢ Adi'l)Pl.\SCF ag
2 705 6,66 6,80
3 2,61 2,18 2,32
4 1,35 0,92 0,91

Tableau III.5 : Barriére électrostatique en eV
(A¢ est calculée par 3.28).

L'écart important entre AP et la valeur exacte calculée par Lang et
Kohn [43] pour rg = 4 est d@ au fait que notre profil n(z) néglige les
oscillations de Friedel, quli sont d'autant plus importantes que r, est grand.
On voit que 1l'expression Aﬁmmsu: permet de s'affranchir de ce probléme.

Une autre grandeur importante, qui caractérise la réponse du jellium &
un champ électrique, est la position effective du plan image, X . x_ est le

centre de gravité de la densité de charge induite (-§n(z)) par un plan



_Agz _
uniformément chargé situé i une distance d, du jellium. Pour un plan portant
une charge -q par unité de surface, x_ est défini par [52].

A 1
X, =-4 bnz)zdz
5

si la charge q est petite (q—> 0). Lorsque q est finle, on définit X, comme une
quantité différentielle

+ o0
(3.32) Xo = - [z(2n2)) 4,
PAE

x, peut 8tre relié i la barriére électrostatique Aﬂ{e due au métal. Lorsque
celui-ci porte une charge q, la barriére électrostatique totale s'écrit

+a0

(3.33) AP = lm“j z (n(2)-ne8(-2))dz + 4Mqd,

-0

= Z&gia 4+ 4 ﬂ“q<i4

Il est clair, & partir de (3.32) et (3.33) que x, vérifie

AL Pet

(3.34) Xo = . A
4 D q

En d'autres termes, x, est 11é 3 la contribution du métal & la capacité
de 1'interface métal/vide par [52,53]

A - 4w(d - x,)
C

Par ailleurs, en utilisant (3.19) pour une charge quelconque, on a

? - -
(3.35) ﬁ(mqn = 3, . = 2B -}

-133.

ot § (q) est maintenant 1'énergie minimum 3 fournir pour amener un &lectron au

niveau du plan chargé.

Comme p est indépendant de la charge, on a

2
> -
(3.36) 3= (6(q) -2mq*d,) = 2 (b g

= - 4TTx (9
5 (O ensee) = 4D,

2
Cette expression doit &tre & 1'ordre (6n) , au méme titre que 6(q) et

Ag&scr'

Les résultats obtenus par les deux méthodes (3.34) et (3.36) sont
comparés au point de charge nulle (q = 0) dans le Tableau I11.6 & ceux de Lang
et Kohn [52] et de Gies et Gerhardts [54]. Nous voyons de nouveau que
1'expression (3.36) est une réelle amélioration sur (3.34), comme on pouvait

s'y attendre, compte tenu des résultats obtenus sur A pour q = O.

s Xo o ascF x,ex2ct
2 1,65 1, 66 2,6
b
3 1,15 1,36 14>
a)
4 0,85 1,47 1,3 ¢

Tableau III.6 : x, en u.a. au point de charge nulle.
(a) d'aprés référence [52]

(b) d'aprés référence [54]

La densité électronique induite §n(z) reportée sur la Figure III.l pour

rg = 2 reproduit qualitativement le premier pic de la densité calculée par Lang
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(u.a.)

0,2

Figure IL.1: =2 q=8,9510"%y.q.
e Ce travail.

== Schmickler_. Henderson.

-—we Lang et kohn,

0 |

]
-5 0
Figure II[. 2:Position du plan image (1 = 3).

Ce travail,
eewe Schmickler_ Henderson,

A%

et Kohn [52]. Remarquons qu'elle est aussi trés proche de la densité calculde
par Henderson et Schmickler [40] obtenue i partir d'un profil oscillatoire. Par
contre, lorsque ry augmente, la densité un(z) devient assez différente de celle

de Lang et Kohn [52]}.

Par allleurs, nous avons examiné le comportement de X, en fonction de
la charge pour ry = 2 et ry = 3, et nous trouvons que nos calculs ne donnent
pas desrésultats satisfaisants dés que 1'on s'écarte de q = 0. La comparaison
avec les résultats de Gies et Gerhardts et ceux de Henderson et Schmickler est

montrée sur la Figure 1II.2.

Nous pouvons donc conclure de notre étude sur le jellium que 1l'on peut
décrire ce modile de fagon trés satisfalsante avec un profil de densité n(z)
monotone (qui ne reproduit pas les oscillations de Friedel), et qul n'est pas
déterminé de maniére self-consistante, & condition de se limiter au point de
charge nulle et d'utiliser les expressions "ASCF". Nous pouvons donc penser
que notre approche sera satisfaisante pour décrire les électrons de conduction

des métaux réels, ot §V(z) # O.

2.d. Introduction du pseudo-potentiel

Pour traiter la surface réelle des métaux simples, on introduit le
cristal ifonique par 1l'intermédiaire d'un pseudo-potentiel, c'est 3 dire que
6V(?) # 0 (voir éq. 3.8). Comme la plupart des auteurs, nous utilisons pour le

pseudo-potentiel ion-électron le modéle d'Ashcroft.

La fonctionnelle de 1'énergie de surface est celle du jellium i
laquelle on rajoute le terme O;S
+00
SPS = fSV(z) (wizy —n,0-z))d=z
-0

dont 1'expresion, pour la densité (3.21), est donnée en annexe.

La densité n(z), obtenue par la minimisation de 6, dépend de
1'orientation cristallographique de la surface grice au terme 5}5. Cette
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dépendance est en accord qualitatif avec le résultat de Monnier et Perdew [47]
(voir la Figure III.3) : comme on peut s'y attendre, les électrons de
conduction sortent. d'autant plus du métal que la densité d'ions par unité de

surface est plus faible,.

Dans le Tableau III.7, nous comparons nos résultats pour 1l'énergie de
surface, dans 1'approximation locale pour les échange-corrélation (LDA), & ceux
d'autres approches et en particulier & ceux de Bohnen et Ying [49] qul ont fait
un calcul tridimensionnel. Cette derniére comparaison montre que, au moins pour
les alcalins peu denses (Na, K, Rb, Cs), la prise en compte du caractére
tridimensionnel de la densité n(?) n'est pas fondamentale dans le calcul de

1'énergie de surface.

(a) (B ebtey] d) ©) (£) ce travail
(VET} 643 692 577 730 457
112 too) 4460 1530 1252 1329
c.f.¢)
“40) 2870 2836 3005 3073
_ “10) 358 370 376 380 360
t
{c.e) Yop 501 504 506 519
“ip) 227 227 209 230 221 214 N
Na
(c-C) A00) 245 248 256 264 264
“10) 137 136 125 140 144 4128
K
{c.cd yog) ALT 150 154 170 158
{(440) 108 107 92 120 407 95
Rb
(cocy (A00) 91 96 402 132 102
Cg
(c.cy U0 85 85 73 100 89 74

Tableau III.7 : Energie de surface en ergs/cml dans 1a LDA.
(a) référence [47] (d) référence [37)
(b) référence [48] (e) référence [42]
(c) référence [55] (f) référence [49]
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Nous motons néanmoins un désaccord notable pour 1'Aluminium, qui peut
s'expliquer, comme pour rg = 2 dans le cas du jellium, du falt de compensations
importantes entre différents termes (1'écart de 1'ordre de 200 ergs/cm

représente n 3% de 1'énergie cinétique).

I1 est possible d'introduire de fagon approchée 1'effet de la

Wiy
non-localité sur les termes d'échange-corrélation en ajoutant une correction A6,

Lbe

a6 . Cette correction provient de 1'analyse de la décomposition en

AC
vecteurs d'onde de 6§, qui montre que c'est principalement pour k—> 0 que

1'approximation locale doit 8tre corrigée [56].

Cette correction dépend fortement de n, mais peu des variations de n(z)

et n'entre donc pas dans la minimisation des . AGE:V est donnée par (en u.a.)

3

A =2 3 67100 7w,

xc

LPh wv
Dans le Tableau III.8, nous comparons L3 4—A6;C , pour la face la

plus dense aux valeurs expérimentales qui sont les tensions superficielles du

liquide extrapolées a 0°K.

6 e
AL (444) 641 4000
Li (440) 399 480
Na (110} 236 230
K (140) 439 150
Rb (110) 105 120
Cs (110} 82 a0

Tableau III.8 : Energie de surface en ergs/cml-
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Le travail de sortie est calculé selon la formule (3.25) ; le dernier
terme, noté ﬂ%ﬁ et dont 1'expression est donnée en annexe doit &tre ajouté &
(3.29). Les résultats pour () sont reportés et comparés aux autres approches
dans le Tableau II1.9. Nos résultats reproduisent, pour tous les métaux
étudiés, le bon comportement vis & vis de 1'orientation cristallographique
c'est & dire que@ décroft avec la densité d'ions n, du plan de la surface

B 144) 5> & (400)> @ (440)

pour la structure c.f.c. et

@ (140) > § (4000 Y & (144)

pour la structure c.c.

(a) (k) () ce bravail | exp.

“A4) 427 39 | 348 393 4,26

AE oo 28 | 4;%0 383 281 4,20

Wao) 4,02 3,89 4,10 3.7 4,06
{140) 3,58 3,31 3,47

Lt 34
Hoo) 3,30 3,25 32¢
i 10) 3,13 308 3,06 307

L7

Ne oo | 2,86 | 2,88 | 2,9 2,86 '
@ 10) 1,93 2,75 2,73

K .4
Mool 251 2,60 2,53
“10) 2,49 2,63 2,56

R 2,2
. {ioo) 2,36 2,45 2.37

Cs {440 2,35 2,51 2,42 1

Tableau III.9 : Travail de sortie en eV. La valeur expérimentale pour
les alcalins (L1-Cs) se référe au travall de sortie
polycristallin.

(a) référence [46]

(b) référence [55]
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III.3. Description de la surface des métaux nobles

3.a. Description de la bande d

Comme dans le cas du métal homogéne, nous décrivons 1a bande d (que
1'on suppose indépendante des électrons de conduction) par le modéle de
Friedel, c'est i dire par une bande rectangulaire. La théorie des liaisons
fortes appliquée aux surfaces [23] permet alors de calculer assez simplement la
contribution des électrons d & la chute de potentiel, au travail de sortie et a
1'énergie de surface. Les calculs de Allan [23] pour les métaux de transition
utilisent une bande gaussienne; nous reprenons ici ces calculs avec une bande

rectangulaire, dans le cas particulier du Cuivre et de 1'Argent.

L'effet principal de la surface [23] est de créer une nouvelle
répartition des &lectrons d entre les ions des derniers plans cristallins, ce

transfert de charge étant 3 1'origine d'un potentiel électrostatique ¢ (r) et
d'une chute de potentiel totale Az

Le probléme complet est difficile & résoudre puisque %(?) dépend de 1la
modification des états Id) et du nombre d'&tats occupés sur chaque site, alors

qu'inversement, ces quantités dépendent du potentiel électrostatique local.

Le probléme self-consistant est simplifié congidérablement si 1'on
admet que les états Id) sont suffisamment localisés pour que 1'on puisse
négliger la variation du potentiel ¢ (r) sur le domaine de 1'état [d). Les
états /dD> en surface et en volume sout alors identiques et seuls sont modifiés
dans le cadre du modéle de Friedel 1a largeur de la bande WJ(;) et le taux
(1

d'occupation 24", oi (1) indique la position du plan cristallin par rapport &

la surface (on suppose que la surface est parfaite, c’est 4 dire que tous les
ions d'un méme plan sont équivalents).,

Dans le modéle de Friedel, on a pour la densité d'états

40 o RG] )
@, A £A -“Q nELE W) 2
(3.37)  n (e

0 ailleurs
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et donc

é >
(0 ( i) _ 10 g 5
338 Z, = j Yierde = ;_/;“.(EF &)+

La largeur de la bande d sur un site« du plan (1) est déterminée par
tats |d) du siteox et

les éléments de matrice Vg p =~ qui font intervenir les & )
des sites F voisins. Si, comme dans le métal homogéne, on ne prend en compte
que les sites premlers voisins et qu'on néglige la modification des états la>

au voisinage de la surface, on a alors simplement (voir éq. (1.57))

(u) 3 )
vy \Va
(3.39) MWa = (<)
W,y <
ol c(L) et c sont respectivement les nombres de premiers voisins d'un ion du
()

plan (1) et d'un fon en volume. Comme c ne différe de c que pour les fons du

(o) .
dernier plan, noté (o), seul q; différe de W, .

51 1'on néglige 1'extension spatiale des états {d) , la nouvelle
distribution de charge due aux transferts d'électrons d entre les plans, et
) W

moyennée selon la surface, peut &tre décrite par des excés de charge SZ = €!—

sur chaque plan cristallin.

Le potentiel électrostatique moyen créé par ce transfert de charge vaut
donc (voir Figure 1II.4)

Mg

g (2 = —Ath & [SZ 8(z-2y) (z-2;)]
(3.40)

ou 0, est la densité d'ions par unité de surface sur un plan (nz =d[n%), et ol

le potentiel %3 (z) est nul au sein du métal (z = ~ o0).

(2) (&}] (o)

>z
Figure II11.4 : Potentiel &, (z).
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Ce potentiel décale en énergie le centre de la bande d d'une quantité

et les équations (3.38) & (3.41) forment un systéme infini d'équations

lindaires qu'il nous faut résoudre, sachant que le transfert total est nul
()
(3.42) 2 8L, =0
t

En fait, comme le montre Allan [23], seul un petit nombre de plans
guffit car les Sg;L) gsont faibles et localisés prés de la surface. Nous avons
effectué le calcul en considérant les 3 derniers plans (i = 0,1,2) et les

résultats sont indiqués dans le Tableau II1.10 pour le Culvre et 1'Argent.

plan (444 (400) d19) )

c o 9 3 7

sz, | 21 10 3,8407 9,6 10> :
<u sza“’ - 2,1 1073 -3,8.4073 -97 107

szd“’ 7,6 10°° 17 10° 8,6,10'5

§2,° 31 10° 5,7 10° 4,4 107
Py Sde S34 402 | -57107 4510

sz9 | a6t | 33 wt| 190" |

Tableau III.10

Dans le calcul de 8%;“ , nous avons utilisé la valeur Zy = 9,5 pour le
taux d'occupation de la bande d en volume, et la largeur Wy est celle donnée
par (1.62) ol les valeurs de ry sont celles de Harrison et Froyen [24] Wy =
2,24 eV pour le Culvre et 2,94 eV pour 1'Argent). Des valeurs de SZJ , on tire

-203_

la chute de potentiel , qul est indiquée dans le Tableau III.ll.

plan {4 44) (100) {140)
Cu 0,14 0,19 ol4
Aq 0,19 0,25 0,32

Tableau III.11 : Valeurs de Ag en eV.

L'inhomogénéité du cristal conduit donc 3 une bande d en surface, dont
1'énergie est plus élevée et la largeur plus faible qu'au sein du métal. La
premiére conséquence est de créer une chute de potentiel AP qul se rajoute i

la chute de potentiel due aux électrons de conduction.

Il y a également une contribution & 1'énergle de surface, qui s'écrit

€

)
@43 6 = nzzg/é[nd (£)-ne) ] de -n, Z, Ny

Le premlier terme de (3.43) est le terme de surface de la soumme des
énergies 3 un électron des bandes d, et le second terme est 1'énergie
électrostatique qul est comptée deux fois dans le premier terme (calculée au

premier ordre en SZ ). En utilisant (3.37) pour la densité d'états n (6), on
obtient

: 2
(3.44) 6 - ML-Zd pga
2(z,-5) d

Les résultats obtenus pour le Cuivre et 1'Argent sont indiqués dans le
Tableau TI1.12.
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plan “uA44) 400) (440)
Cu 209 246 220
Ag 222 253 229

2
Tableau I11.12 : 6 en ergs/cm .

On voit donc que les é&lectrons d contribuent peu 3 la chute de
potentiel totale ( AgNO,Z eV), mais de fagon notable 3 1'énergle de surface.
On remarque que 6 ne varie pas de facon monotone avec nz, ce qul provient du

fait que n, et Ag varient en sens opposés.

3.b. Electrons de conduction et couplage s/d

La densité des électrons de conduction est déterminde par la méthode
décrite précédemment, la densité moyenne correspondant i la valence Z, = 1,5 (x,
= 2,33 pour le Cuivre et 2,64 pour 1'Argent) et la valeur de r_ est celle qui
est ajustée sur le volume d'équilibre (r_ = 0,869 pour le Cuivre et 0,85 pour
1'Argent).

Pour décrire la bande d nous avons négligé le couplage entre les deux
types d'électrons, il est donc logique de faire de méme pour décrire les
électrons de conduction. Néanmoins, on peut estimer de maniére approximative
1'effet d'un tel couplage dans la détermination des paramétres o et 8 . Pour
cela, on ajoute & 1la fonctionnelle de 1'énergle de surface 1'énergie des
électrons de conduction dans le potentiel %(z) donné par (3.40), considéré

comme un potentiel extérieur.

+ 00

(3.45) 6, :-{O (nz) -a, (2)) g 1224z
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ot n; . (z) est la densité ionique moyennée dans le plan de la surface

Nion (20 = n, Z, 2 S(z-z;)
On obtient alors pour L ‘
~x(Zo+d/2)
(3.46) S,y = ncA{?i Pe

Ce terme contribue peu i 1'énergie de surface ; en effet, pour o et S

de 1'ordre de 1 u.a., on a

- d/2
G_Scl ~ o, AZ €

% 5 ~ A40ergs/cm®

6_;3 est négligeable devant 1'dnergie électrostatique totale, ce qui
vient du fait que Ssd provient de la redistribution de SZJ élecltrons par ion en
surface, négligeable devant la charge Zg des fons (8%,/7Z, v 10 ). En
conséquence, le terme 6 4 n'influe que trés peu sur la détermination des

paramétres o et [5 , comme on peut le voir dans le Tableau III.13.

plan % e o« P Sud
Y 44) 2,305 1,089 2,306 1,087 7 77”0,4;7” |
Cu Hoo) 1,497 1,087 | 4,508 1,087 4,23
(440 4,054 4,037 | 1,072 1,035 12,19
“a) 2,700 | 1,025 | 2,701 1,025 | 0,01
Rg (4 00) 2,000 1,036 | 2,001 4,036 0,21
b 20) 4741 1,043 | 1,171 1,006 6,48

Tableau III.13 : & et f, : paramétres déterminés avec 6;3 =0
o et (d : paramétres déterminds avec 5.4 O

2
6;'8 en ergs/cm

Le fait que o;A ne joue qu'un r8le mineur dans la détermination des
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paramétres du profil de densité n(z) des électrons de conduction Justifie, en
partie, la séparation des deux types d'électrons.

3.c. Travail de sortie et énergie de surface

Le travall de sortie comprend une contribution de type métal simple et
une contribution due aux é&lectrons d. En effet, on a

= 2ag -£&

Ad et éF étant respectivement la barridre &lectrostatique totale et le niveau
de Fermi. Ag est la somme de la barriére ZBQLS due aux électrons de

conduction, et de la barriére l&@ﬁ due aux électrons de la bande d

(3.47) Ag = Ap;w +Ar<1d

et éF est déterminé par la bande de conduction

2 /3
& = BTn) - ne = Zs

On définit alors la contribution de type métal simple au travail de sortie par

CRONEE sg. - €&,
et on a
(3.49) ¢ - ¢ LY

h @ est calculé par la formule (3.25).
ns

L'énergie de surface est simplement la somme de la contribution de type
métal simple (éq. 3.12), de 6; (éq. 3.44) et de 64 (éq. 3.46).

Les résultats alnsl obtenus pour le travail de sortie et 1'dnergie de
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surface sount reportés dans le Tableau III.14.

?13“ 6-"5 6 @HS Q ~
(D) 605 B4 3,92 4,06
Cu {100 926 1173 3,80 3,99

{140) 1615 1847 3,64 3,88
{144) 593 815 3,85 4,04
Ag (100) 811 1064 374 3,99
(110 4518 1754 3,55 3,87

Tableau III.14 : Travail de sortie en eV et énergle de surface

en ergs/cmz pour le Culvre et 1'Argent.

La comparaison de nos résultats avec 1'expérience est montrée dans le

Tableau III.15. On voit que l'accord pour le travaill de sortie est satisfaisant
en particulier pour 1'Argent ; en effet on obtient un aussi bon accord que pour
les métaux simples (~,10%). Toutefois, la dépendance de § vis i vis de
1'orientation cristallographique n'est pas bien reproduite : le travail de
sortie calculé ne dépend que trés peu de 1'orientation ( &(11)- 110 ~0,2 ev
au lieu de A~ 0,5 eV). Par contre, la séquence

@114 > B (100 > T (4410)

est blen reproduite.

Notons que 1'on peut tirer de nos valeurs le travall de sortie d'une
surface polycristalline en supposant que celle-cl est formée d'un agrégat de
surfaces monocristallines dans les proportions [57]

€ 41) = 0,34 ; £(400) = 0,23 ; £(110 = 0,46
On a alors

G500 Gy o~ L) d
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R s | 3 5 | o, @P:P
win | 814 | 4850 | 46 | 4,63
Cu (ool 173 3,9 | 4,45 | 3,9 4,55
(o) | 1847 3,88 | 4,40 ,
“41) 815 1250 4,04 4,45
fAg Hoo) 1064 3,99 4,17 3,95 4,00
t10) 1754 3,87 4,00 ]

Tableau I1I.15 ¢ Comparalson avec 1l'expérience :
6 *; d'aprés référence [58])
oF, d'aprés référence [59] pour Ag et [60] pour Cu
éPd'est calculé par (3.50).

Le travail de sortie polycristallin ainsi défini est alors trés proche
de l'expérience dans le cas de 1'Argent.

Nous avons également calculd le travail de sortie et 1'énergie de
surface en utilisant la valeur de r. ajustée sur la compressibilité [20] (r_ =
0,983 pour le Cuivre et 0,737 pour 1'Argent), et nous obtenons des résultats
quasiment identiques i ceux du Tableau III.14.

En ce qui coancerne 1l'énergie de surface, la comparaison avec
1'expérience est délicate. En effet, on dolt extrapoler & 0°K la tension

superficielle du liquide, déterminée a la température T ~~ 1200°K, en supposant

o
que la tension superficlelle varie linéalrement avec la température ( 33'q/31?n¢~q5

egsknﬁaLang et Kohn [42] ont suggéré que 1'on pouvait comparer la tension
superficielle du liquide ainsi extrapolée, i 1'énergie de surface du plan le
plus dense ((111) pour la structure c.f.c.). Lorsque nous faisons cette
comparaison, nous voyons que nos résultats ne sont pas satisfaisants (facteur 2

pour le Cuivre).

Remarquons que nos résultats, aussi bien pour le travaill de sortie ou
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1'énergie de surface, ont de plus 1'inconvénient d'&tre quasiment identiques

pour le Cuivre et 1'Argent.

En ce qui concerne 1'énergie de surface, les &carts avec 1'expérience
peuvent s'expliquer en partie par notre traitement approximatif de la bande d
et par la prise en compte du couplage s/d uniquement par 1'intermédiaire de la
valence ZS. Cependant, d'autres effets peuvent &tre a 1'origine de ces

désaccords.

Tout d'abord, nous avons négligé la relaxation des derniers plans
cristallins au voisinage de la gsurface. La prise en compte de celle-ci
nécessite des calculs complexes tridimensionnels, et le résultat de tels .
calculs [61,62] montre dans le cas des métaux simples que son amplitude et son
effet sur 1'énergie de surface sont faibles pour les plans (111) et (100) de la
structure c.f.c. (relaxation de quelques % et variation de 1l'énergle de surface
de 1'ordre de 1%). Par contre le plan (110) présente une relaxation importante
[61] : pour 1'Aluminium, une contraction de la distance entre les 2 derniers
plans de 10Z et une extension de la distance entre 1l'avant dernier plan et le
plan suivant de 1'ordre de 5%. L'effet de cette relaxation sur 1l'énergie de

surface peut &tre estimé 3 environ 10%.

Par ailleurs, des mesures expérimentales montrent que la relaxation du
résedu en surface n'est pas négligeable pour le plan (110) du Cuivre et de
1'Argent [66] (contraction d'environ 5% a4 10Z de la distance entre les 2
derniers plans). On peut donc penser que l'effet de cette relaxation sera de

diminuer d'environ 10% 1'énergie de surface que nous avons calculé pour le plan
(110).

D'autre part les approches basées sur une densité électronique
unidimensionnelle n(z) ne permettent pas d'obtenir un bon résultat pour
1'énergie de surface des métaux simples denses, comme 1'Aluminium (rg=2,07).
Dobson et Rose [67,68] ont fait un calcul au second ordre en pseudo-potentiel
quil montre en particulier que la dépendance en fonction de 1'orientation
cristallographique n'est pas alors bien reproduite par les modéles
unidimensionnels. Ils obtiennent de plus une valeur pour 1'énergie de surface
du plan (111) de 1'Almuminium supérieure d'environ 200 ergs/cm & celle obtenue

par Monnier et Perdew {47]. Dans le calcul de 1'énergie de surface du Cuivre et
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de 1'Argent, on se trouve malheureusement dans cette situation (rg = 2,33 pour

le Cuivre).

Il est intéressant toutefois de voir que notre approche constitue un
progrés notable par rapport i la description de type métal simple, ol 1l'on
ignore totalement les électrons d. Pour cela, nous avons traité le Cuivre et
1'Argent comme des métaux simples, en prenant Z, = 1 et les valeurs de r_
données par Lang et Rohn [43] (r, = 0,81 pour le Cuivre et 1,04 pour 1'Argent);

les résultats sont reportés dans le Tableau III.16.

plan & & Q*pol.
(14 527 3,78

cu (100) 673 3,66 3,62
(110) 4000 3,51
1) 427 357

Ryg {400) 519 3,46 3,42
“10) 726 3,30

Tableau I1I1.16 : Travall de sortie en eV et énergie de surface

2

en ergs/cm” dans le traitement métal simple.

3.d. Position du plan image effectif

Nous avons caleuléd la position du plan image défini par 1'équation

(3.32) en utilisant la formule X, . Dans ce calcul, nous avons supposé que

A SCF
la barriére électrostatique Ag) ne dépend pas de la charge q lorsque l'on place
un plan uniformément chargé (portant la charge —q par unité de surface) &

1'extérieur du métal.

~291 -

On trouve, dans le cas du jellium, que le centre de gravité de la
densité électronique induite par le plan chargé est situé & 1'extérieur du
métal (x, > 0), et en consdquence la charge (-q) du plan est totalement
écrantée au niveau du dernier plan cristallin. On peut penser qu'il en sera de
méme pour les électrons de conduction du Cuivre et de 1'Argent ; dans ces

conditions les orbitales d ne voient pas la charge (-q) et Ag est alors

indépendant de q (au moins pour q petit). Les valeurs de x, sont indiquées dans
le Tableau III.17.

plan (1 44) Uoo) (110)
o X, 4,23 1,38 1,73
Xows | 4,08 | 447 1,53
fg Xo 0,98 1,10 1,42
%o g 4,01 1,17 4,53

Tableau III.17 : Valeurs de x, en u.a.

Ces valeurs de x conduisent i une contribution propre au métal i la
capacité‘ de 17,0 , 151 et M7 thmlpour les plans (111), (100) et (110) de
1'Argent et 136 , 42,1 et 96 rF/cm" pour le Culvre. Ces valeurs, proches de ce
que 1l'on obtient pour les métaux simples [53), montrent que la contribution du

métal ne peut &tre négligée.

Comme pour le travail de sortie et 1'énergie de surface, nous avons
calculé x, en considérant le Culvre et 1'Argent comme des métaux simples (Zg =1
et r, =0,81 pour le Cuivre et 1,04 pour)'Argent). Contrairement au cas de )

et de6 , ces métaux se comportent différemment : x, étant une fonction
crolgsante de la densité électronique (volr les résultats pour le jellium) et
de r,, ces deux effets se conjuguent dans le cas du Culvre et se compensent
dans le cas de 1'Argent. Toutefois, la variation de x, avec r. et avec 139
densité des électrons de conduction est faible (x, varie environ comme n, )
et, wéme pour le Cuivre, le résultat obtenu avec Zg = 1,5 est trés proche de

celui obtenu avvec Z; = 1 (écart inférieur i 152).
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Remarquons que dans tous les cas considérés, les rapports des valeurs
de x, correspondant aux différentes orientations cristallographiques sont

constants

X1 4 09 et X)o7
X0 (400) Xo (410)

81 bien que 1l'on peut bien décrire 1l'influence de 1l'orientation

cristallographique sur x, par la relation empirique

-0,7

%, ¥ A (d/r,)

od r, est le rayon de Wigner-Seitz et A est une fonctlon de la densité n, et de

r., indépendante de 1'orientation cristallographique.
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I1I.4 Conclusgion

Dans ce chapitre, nous avons vu que 1l'on peut obtenir des résultats
satisfaisants pour les propriétés de surface des métaux simples en utilisant
une version simplifiée du formalisme de la fonctionnelle de la densité. Dans
cette approche on ne considére les variations de la densité électronique que
dans la direction normale & la surface. Mais, comme nous 1'avons montré dans le
cag du jellium pour lequel nous disposons de résultats exacts, il convient
alors de traiter soigneusement le développement en gradients de 1'énergie
cinétique et d'utiliser des expressions variationnelles pour le travail de

sortie et la chute de potentiel.

Pour décrire les métaux nobles, il est nécessaire de considérer les
&lectrons de la bande d et leur hybridation avec les électrons de conduction.
Un traitement précis des deux types d'électrons est une tdche difficile,
surtout pour un métal inhomogéne. Nous avons donc considéré un modéle simple
qui permet de découpler les électrons d des électrons de conduction, en

exploitant le fait que 1'hybridation conduit & changer la valence z, du métal.

Les électrons de conduction sont traités par le modéle que nous avons
utilisé pour décrire les métaux simples. Pour la bande d, décrite par le modéle
de Friedel (bande rectangulaire), nous avons utilisé la méthode des liaisons
fortes. Il est clair que la contribution de la bande d au travail de sortie est
déterminée de maniére plus approchée que la contribution des électroms de
conduction. Nous pensons néanmoins obtenir pour la contribution de la bande d

un ordre de grandeur réaliste.

Cette approche nous permet de mesurer 1l'influence de la bande d sur les
propriétés de surface des métaux nobles: nous trouvons que l'écart par rapport
4 une description de type métal simple est trés important pour l'énergie de
surface (A 50%Z) et non négligeable pour le travail de sortie (~ 10%). Par
contre dans le cas de 1l'Argent la réponse du métal i une charge extérieure est

pratiquement insensible, avec nos approximations, A la présence des é&lectrons
d.
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Enfin, nous obtenons un assez bon accord avec les résultats
expérimentaux pour le travail de sortie du Cuivre et de 1l'Argent, bien que la

variation avec l1l'orientation cristallographique ne soit pas bien reproduite.
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ANNEXE
a) Expression de 6 calculée avec la densité (3.21)
Le métal porte une charge q par unité de surface ;
on a donc
-4 4 _
(A1) z, = 3 F ﬂ

et d'autre part
Aoz Pe e
(A.2) {B = ecew."/(w(s)
& se décompose suilvant
(A.3) 6 = 6 16,46 4S5 +6ps

Le terme cinétique est développé jusqu'au second

ordre en gradients (volr eg.(3.20). En utilisant (3.21) on

trouve
(o}
A4) & = & t4) f2)
(A.4) o = o 2, e
avec v s ( )?
2/3 5/3 /3 -1
(a.58) ¢ @ - 3 (3r%) nf”[z.,+_3_( 1 ) D2 § 3 ML
h 10 SPY A P 71 pe(4+2/p)F
T -4
od (P) Z—iVV\»(m—‘!)-n(W\-fP-ﬂ)
’ “) o
LIRS ST S Pe N UL D) LAY R
.5 = -2 = 4 + N °-
(A-5e) % 540(3«‘)1’3{ 2 Xo * 27 T2 g %
Pour le terme d'échange on utilise 1'approximation
de Slater (1.22) et or obtient
> 4 A P
(A.6) o = -i(é.)"‘"nf”[i( ) &0 s A iz
4 ‘'w P4 Fu“+q@)P 4p (1+ pit)*/3
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' rrélation est calculée avec le dévelop- (. -d/2) Bl -d5)
L'énergie de co a . (A.10c) szs: 4Ll {ﬂ(e“‘ L.é_ _:'_)48(2[5 ?;_ .’.’.)
pement de Pines et Nozléres Jxr T 33 2 3
' A A 4 2 2
& = 0,034n =4 (4+P/°<)+—~*'] SB[ (zexdaY 4 () a4y dy(d A
(A.'?) e = ,J___g__,__o [?:4 (O(Pz(A—{o(/‘B)P) °3 P ol +d+rb [ 2 (dL ql) ‘z°+2)(n(3 +T§3)
ous,,ome 4 4 _dr 4__1]
4 C'(-—-l————z - 03(‘“‘—" ‘) + o b ,Pl, 2 (c(?_ PL)
3
L'énercie électrostatique est donnée par 4 '@%) _ 5324,,.1 + '2“( g_ ,r V- fig,s‘ti’_)_g }
Dz
"o 4 3
2 re A1 5 (4
et [ st
(A.80) 6, = n TPPRY teo ¢ 6’ 2o foc4 ) 5(‘%) pour -d/2 - r{z {-d/2 + 1,
(A z «
+[~2>) zZo - (“o) A ) ] . o 2
A.10d) §6_, = ne {. A B AP [zo(A _A)_z (4 4 A
( ) PSS~ l'"-"{ ;‘5*"53+d+p[zo{m ) Z°(o(3+T,3)
pour 7¢O, €t par 2 2pe " . s 4 a4 4) 1 s % - Es: }
-2Pe
(A.8b) & = Zﬁ“"o[ + = =+ atmlt
3 3 ép3 ho ' & 2ap a4 B)
o (o«+[s)3 6:‘ g ) P ploaf pour -4/2 + 1 {z, 0
219 A2z _ 2 —_—
L) ()% - M) o )
pour Z..> 0
Avec le mod2le d'Ashceroft on trouve pour e
b) Contributiom du pseudo potentiel au travail de
V"/p"’”
6. = 4rnl{ A _ ddhilar) e 56 sortie
(A.9) Tes ° ( o3 dotsh (ad/2) ) A+ XIp * es -
Nous donmons lfexpression de @ calculée avec la densi-
ot L
té (3.21), Onm ir (3.2
(A loa) 86‘,6- 0 pour z°>/0 ( ) a (VO eq ( 5)
‘oo A ;
_od/2 ad/2 - sv(z) 4 en® d=z
1 dchiare) 4 h(PX A (A.11) = . 3%
(A.lob)-&s‘rs_—_ AW nk {ﬁ(e . < _;3) + Bie d,::.PC 47‘;3) _OJ; °
t
LI [(Zo v ‘4 n.) _(z,+d)(ia + )+ iz -4 ] Avec le modle d'Ashcroft on trouve
“t P € ot ah
any _ 3t !z,+A)3
- Bk . 0 - {«/pp —4)
- 3 2 6 (a.12) &g = ATne e (4 - dehimnl )y g
(A+ on/P) o 2ot sh(ad/2) ps
aveg

pour -4z -4/2 - 1,



218

~RZ,
(A.13b) 68 = Lun, %P [_ e
i ol +> o

pour -d/2 + r.{z <0
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail est une premiére étape dans la description théorique de
1'interface entre un métal noble et une solution électrolytique. Le cholx du
métal noble comme électrode provient du fait que 1'on posséde aujourd'hui un
nombre important de résultats expérimentaux, en particulier pour 1'interface
Argent-solution aqueuse, avec des &lectrodes dont 1'état cristallographique de

la surface est parfaitement défini.

D'un point de vue théorique, nous sommes confrontés i des métaux qui
ont une structure électronique bien plus complexe que celle du Mercure ou du
Gallium, qui ont été étudiés dans les travaux les plus récents sur 1'électrode

idéalement polarisée.

En ce qui concerne le c¢8té solution de l'interface, nous avons écarté
de notre 8tude le cas important des solutions aqueuses qui présentent
d'importantes difficultés sur le plan théorique,méme en phase homogéne, en
raison des corrélations d'orientation dues i la liaison hydrogéne.

L'étude de 1'interface peut &tre séparée en plusieurs étapes. Une
premiére étape nécessaire, qui est l'objet de ce travail, comprend la
description des deux parties de 1'interface prises séparément; c'est i dire
d'une part l'interface métal-vide et d'autre part la solution face i une paroi
impénétrable. L'étape suivante, qui n'est pas abordée ici, serait de décrire le

couplage entre les deux parties de 1l'interface.

Le solvant est modélisé par un fluide de sphéres dures portant un
dipéle ponctuel. On peut penser qu'un tel modéle est raisonnable pour décrire

un solvant aprotique comme le THF, le DMF ou l'acétone.

Nous avons déterminé la structure du solvant en utilisant plusieurs
approximations issues d'un développement diagrammatique: certaines sont des
extensions de celles utilisées pour les liquides homogénes, les autres étaut

plus spécifiques de la surface. Nous avons considéré le cas ol les moldcules de
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~solvant interagissent avec la paroi par 1'intermédiaire d'un potentiel
d'adsorption qui tend i les orlenter selon la normale i la surface, le dipéle
polntant vers la solution. Cette interaction conduit & une chute de potentiel
qui dépend de 1'intensité de 1l'interaction molécule-paroi. Nous trouvons qu'une
interaction de 1'ordre de 1kT est suffisante pour créer une chute de potentiel
de 1'ordre de 0,5 V, ce qui est 1'ordre de grandeur généralement admis par les
électrochimistes.

Les différentes approximations que nous avons considérées conduisent 3
des résultats assez différents quant & la structure du fluide dans 1'interface.
Toutefols, si 1'on é&carte 1l'approximation MSA qul se révéle qualitativement

incorrecte, la valeur de la chute de potentiel est pratiquement insensible aux
détails de la structure.

Notre modéle différe des modéles classiques sur trois points:
1'orientation des molécules dans l'interface n'est pas distribuée de maniére
discréte ni 1limitée 3 une seule couche, et d'autre part nous tenons compte des
corrélations entre toutes les molécules. Les résultats que nous obtenons pour
la chute de potentiel, montrent toutefois que ces corrélations peuvent &tre
représentées par une constante diélectrique locale de 1'ordre de 5 & 6, valeurs
généralement utilisées par les électrochimistes sans de réelles justifications

a 1'echelle microscopique.

Tout en nous limitant au cas d'une solution infiniment diluée, nous
avons examiné 1'effet de la solvatation sur la distribution des ions. Nous
trouvons que la prise en compte de 1l'interaction électrostatique ion-dipSle a
un effet considérable: lorsque les ions ont un diamétre inférieur & deux fois
celui des molécules, la couche de solvatation subsiste en surface et les ions
sont alors exclus de la premiére couche moléculaire adjacente & la paroi. Nous
retrouvons ainsi, & partir d'un modéle microscopique une image de 1'interface
en accord avec 1'hypothése de Grahame couramment utilisée par les
électrochimistes et selon laquelle, au point de charge nulle, la premiére

couche adjacente & 1'électrode ne contient que des molécules de solvant.

Bien que dans ce travall nous n'ayons pas considéré le cas des
concentrations finies en ions, une telle étude parait tout i fait réalisable i

1'aide des méthodes diagrammatiques que nous avons utilisées. De méme la
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a

réponse de la solution & une charge sur 1'électrode peut &tre étudide
facilement, du moins si 1'on se limite au volsinage immédiat du point de charge
nulle.

En ce qui concerne 1'interface métal-vide, notre objectif était
d'introduire un modéle simple, analogue aux modéles apparentés au jellium pour
les métaux simples, mals permettant d'inclure les particularités des métaux
nobles: bande d et hybridation s-d. Le traitement de la bande d reste
approximatif mais nous pensons néanmoins que nos résultats sont raisonnables;
en particulier nous obtenons pour le travail de sortie du Cuivre et de 1'Argent
un accord d'environ 10% avec 1'expérience. Cependant, nous devons remarquer
qu'une description plus fine est nécessaire pour prédire la variation du

travail de sortie avec l'orientation cristallographique de la surface.

Nous avons déterminé la réponse du métal 3 une charge extérieure, ce
qul permet de calculer une capacité propre au métal. Nos résultats suggérent
que d'une part cette capacité n'est pas trés sensible i la présence de la bande
d et que d'autre part elle constitue certainement une contribution importante 3
la capacité totale de 1'interface. Notons que nous obtenons pour cette capacité

une valeur proche de celles obtenues pour les métaux simples.

L'étape qui reste & franchir pour aboutir & une description compléte de
1'interface consiste & considérer le couplage entre le métal et la solution.
Plusieurs modes de couplage entre le gaz d'électrons et les molécules de la
solution ont été décrits dans des travaux récents mends au sein du laboratoire.
Un probléme important & traiter est le calcul de la distance minimum d'approche
entre les wolécules de la solution et le métal; cette distance est d'une grande
importance, en particulier dans le calcul de la capacité totale de 1'interface.
Compte tenu des résultats existant déji dans la littérature concernant les
métaux simples et les métaux de transition, un tel calcul semble réalisable

pour les métaux nobles dans les années i venir.
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