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INTRODUCTION

Le gallium présente un polymorphisme 3 la pression atmos-
phérique et sous pression. On connaft auv moins trois variété@s mEtastables
a la pression atmosphérique B , Y et & qui apparaissent par cristalli-
sation du liquide en surfusion. Pour tenter d'interpréter ce polymorphisme
nous avons d'abord déterminé les structures cristallines de Gay et Ga6,

celles de GaB et de la forme stable Gao &tant connues.

Mous utilisons ensuite la th&orie du psecudo—potentiel qui permet de cal-
culer 1'nergie interne d‘un métal avec laquelle on peut déterminer les
propriétés thermodynamiques des diverses variétés du gallium. En les com-
parant, leur stabilité relative ainsi que les transformatioms entre ces

phases peuvent é€tre &établies.

Un premier chapitre sera consacré i la détermination des structures des

deux phases métastables Y et O qui apparaissent de fagon alatoire par
cristallisation de tr&s petits &chantillons en surfusion et peuvent se
transformer irréversiblement en GaB ou Gad . Il a donc &té nécessaire
d'installer avec un systéme de refrcidissement, un dispositif d'analyse ther-
mique différentielle pour contrdler, dans les chambres de diffraction,

1a nature des &chantillons. On précisera les conditions d'obtention de

ces deux variété@s v et § ainsi que la méthode utilisée pour 1°exploitation

des données de diffraction de rayons X sur des monocristaux non orientés.

On rappelle ensuite (chapitre II) pour les 5 veriétés o , B , v ,6 et la
forme II stable & haute pression, les propriétés structurales et thermo-
dynamiques connues et susceptibles d'@tre décrites & partir de l'énergie
interne. En particulier des grandeurs telles que : volume d'Equilibre,
pression de transition, compressibilit@ isotherme, différences d'enthalpies
libres ont des expressions simples lorsqu'en connait les variations de

1'énergie interne & OK en fonction du volume.

gaul s mn




Les chapitres suivants sont consacrés au calecul de cette Znergie. On
résume d'abord les principes généraux du calcul (chapitre III) dans le
cadre de la théorie du pseﬁdo"potentiel. L'expression de 1'&nergie

interne est simplifide lorsqu’on suppose que le pseudo~potentiel &lectron~

-

jon n'est fonction que de la distance & 1'origine de 1'ion. Il faut ap-~

i

porter des corrections & cette fometion i cause du caract@re: opératiomnel
du pseudo-potentiel (chapitrelV). MNous verrons alors qu'il sera possible
de décrire l'ensemble des deanges connues sur le polymorphisme du

gellium (chapitre V).




CHAPITRE T

PREPARATION DES DEUX FORMES METASTABLES DU GALLIUM :
Gay etrGaﬁj ET DETERMINATION DE LEURS STRUCTURES CRISTALLINES

Lorsqu'on refroidit des masses de quelques milligrammes de
gallium liquide, celui-ci peut E&tre maintenu en surfusion jusqu'd 150 K
environ alors que la température de fusion du gallium stable Gao (ou Gal) est de
302,54 K. Déns ces conditions, par rupture de la surfusion, il peut apparaitre
des formes cristallines métastables distinctes de la forme stable :

GaB | 1], Gay | 2|, Gaé |3 | et Gae |4 |-

L'existence de ces phases a &té confirmée par des &tudes sous
pression |4 | et des mesures de capacités calorifiques qui ont permis le
calcul des enthalpies libres. Les stabilité@s relatives deduites de ces
calculs montrent que les tramsitions Gay + Gae + Gad + GaB =+ Ga0 se produisent
irréversiblement |5 |. Sur le tableau I sent résumées les principales carac-

téristiques de ces phases.

Aucune des ces phases n'appartient & un syst@me cristallin
simple comme la plupart des métaux. La structure de Gad est décrite a partir
d'une maille orthorhombique contenant 8 atomes |6 I, celle de GaB dans une

maille monoclinique contenant 4 atomes 17 1.
Hous avons entrepris l'étude des structures des formes ¥ et 6.

La trés faible probabilité d'apparition de Gae et les transitioms € g

trés fréquentes nous ont contraints & renoncer & 1'8tude de cette variéte.

e nad wini




( : : : " )
( y . i ; (gi) )
( T£ i : LE i d Py _ g )
: : 7 :
( : K ¢ Cal / mole : g / cm” : % [/ kbar )
( § i o o s i T . SR A — - R 5
( 5 : , )
( Gao 302, 9 1335 § 5,9C : - 2,00 )
( 4 g i ; )
( GaB X 256, 8 : 635 : 6,23 1,55 )
( : : : )
( ca$ :  253,8 : 618 6 22 : 1, 28 )
( : ; : - )
( Gae : 244 ,6 : 603 : - ¢ 1,85 )
( : : s : )
( Gay : 237 ,6 % 53 w . 620 : 0,92 )
( 1 : : : )
( : )
TABLEAU T1-1

Tf : Température de fusion

Lf : Chaleur de fusion

d : Masse volumique

dT . - ‘ .

= : Pente & 1l'origine de la courbe de fusion

JEFL _ ‘

Dans une premiére partie est décrit 1'appareillage utilisé pour
réaliser & basse température des diagrammes de poudre confirmant 1°existence
des phases et permettant de les identifier.

Un second paragraphe sera consacré 3 l'&tude de monocristaux.
Les contingences de notre appareillage ne permettant pés de les orienter, des
améliorations sont apport@es @ la méthode originale de d3pouillement proposée
par GUINIER etREGOURD[ 8] pour reconstituer le réseau r&ciproque. Les para~
métres cristallins sont ensuite affinés grdce a des diffractogrammes.

La détermination et la description des structures feront 1'objet

de la troisiéme partie.

54 s fans




{ - IDENTIFICATION DE Gay et Gal PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

1 - | Préparation des Zchantiilons —- Dispositif expé&rimental

Pour réaliser des diagrammes de poudre, nous utilisons uvne dis-

245
persion de gouttelettes de 1 10 ux de diamé@tre. Une fabricat ulte

(=T

Q

=]
= ﬂ]\

a
de 1'agitation par ultra-sons d'une masse de quelques grammes de gal ium
liquide dans un agent &mulsifiant constitud par uae solution saturte d
de sodium dans 1'alcool éthylique. Des analyses spectrographiques ont T2velE

naltérée par ce traitement.

.

que la pureté de 1'&chantillon (935,9999%) restait
Les gouttelettes &tant icoléas lesunes des autres, au COUurs du
refroidissement, le processus de nuclBaticn est indépendant pour chaque
goutte. Il s'ensuit que l'ensemble de la préparatio 1e-cristalllse pus
forcément dans une seule et méme phase. En outre, les mesures thermiques
différentielles (A.T.D.) faites sur un trés grand nombrehd’échantill ns
montrent que la cristallisation des phases métastchles se prﬁduit ae facca
aléatoire. Malgré de trés nombreux essais, il n'a pas &t€ possible de din-
cerner, au moment de la fabrication des gouttelettes, quels parzméires £ave
risent 1'apparition d‘'une phase donnée. On a seulement pu comstater que si Lo
cristallisation se produit & des temp@ratures inférieures‘é 163 K, ‘elect In
phase B qui apparailt préférentiellement ] 2|. Au contraire lorsque la soii-
dification a lieu entre 200 K et 163 K,les phases ¥ et 6 apparaissent le vplus

souvent.

Des transitions irréversibles al@atoires peuvent se produire
spontanément, au cours du refroidissement, de 17&chauffement ou lors da
maintien de 1'échantillon 3 température constante. Puisque 1'obtention uz
diagrammes de Debye-Scherrer exige la conservation de la phase que 17on Etudie
pendant le temps nécessaire & 1'enregistrement des clicliés, 1la ré@alisatien do
tels diagrammes est rendue particuligrement délicate & causc de ces tranci:

tions non contrdlables. La nature de ia phase qui a &

la pose, par mesure thermique 4

tillon irradié est donc vErifide, aprés

1'aide d'un thermocouple différentiel placé sur la téte.gomiomdtrique

(Fig.Ila).

,

Dans la chambre de Debye-Scherrer utilisé le refroidissement
est assuréd par un jet d'azote gazeux produit par &vapo ation d'azote liquide.
Le débit et la température du jet &tant réglables, on peut atteindre des

températures s'échelonnant entre 123 K et 323 K (Fig.1lk).

sialass



1 ~ 2 Réalisation d'une expérience
On place sur la t@te goniométrique une population de geoutta-

lettes disposée dans un verre de Lindemznn de 0,5 mn de diamdtre. Una
1lon

l."P
He

des soudures du thermocouple différentiel est immergée H?nq 1%'&chan
(Fig.I~! a). Aprés les réglages, on refroidit la chambre jusqu'd 1l'obten-
tion d'un signal exothermique, indiquant la solidificaticn, & une tempi-

rature voisine de 200 K.

On stabilise la températurc vers 220 K, pendant 1'irradia-

tion pour enregistrer un diagramme de Gay.

L'enregistrement d'un cliché de Gad s'effectuc vers 250

Avec un tube générateur de rayons X aliment@ sous 4070
et 5 mA et en utilisant le rayonnement Ko du cuivre, un temps de pose
1'ordre de 2 heures est nécessaive. Le clich@ n'est développé qu atreés

; E x el
avoir réalisé un thermogranme de contrdle montrant que la phase @tudi’
est restde prépondérante. Sur la figure I-2, sont reproduits quelques
exemples de clichés ainsi que 1'allure des thermogrammes correspondant:.
Les quantités relatives des diverses phases cristallines sont données po-

1'estimation des aires de leurs pics de fusion. HMalgré la su

des raies de diffraction de Gaf , due au fait qu'une partie
ration a cristallisé dans cette phase, nous avons pu dresser une lirte
des distances réticulaires caractérisant les formes yet © 9], Coike

liste est présent@e sur le tableau I-2

phases Y et § du gallium d&cel@es initialement par analyse différen-

tielle (A.T.D.). Ces phases métastables ont un grand nombre de raies de
1

diffraction, ce qui montre qu'elles n'apparticnment pasi des systémer

cristallins simples.

La presevce des raies de Gafl et la superposition zux
mémes angles de plusieurs réflexions (Fzﬂ 1-2) rendent tvds imprécisa

la mesure des intensités & partir des diagrammes cdz poulves, AuSsi avens

nous entrepris 1'@tude de munocristaux,

e




GaY Gad
dnar h&4 dh.&{ h&{
2.855 310._ 240 3.556 210
2.832 040 3.133 2219
2.779 330 2.816 112
2.645 400 2.636 121
2.599 002 2.581 . 311
2.501 241 2.446 310
2.4 83 112 2416 213
2.4 63 420 2.388 212
2.449 331 2.330 322
2.3 34 202 2.278 220
2.227 421 2.246 320
2.206 222.132 2.172 221
2.144 350 2.119 130_311
2.068 312_061 2.074 331
1.943 511 2.059 332
1.9 36 441 1.948 312
1.9 25 261.242 1.926 330_222
1.900 332 1.889 421
1.8 44 152 1.878 422
1.7 89 422 1.773 321
1.7 03 0.62 1.7 38 431
1.543 313_532 1.629 430
1.470 333 1.566 424
1.4 32 462 _191 1.539 414
1.372 063 1.519 434
1.340 642 1.468 421
1.310 2100 1.448 404
1.301 712_820 1.367 594
1.2 91 192 1.346 415
1.2 59 572_482 1.252 633
1.191 770 1.146 612
1178 752_.334 1.123 604

1108 613
TABLEAU I-2

Liste des distances reticulaires de Ga)etGad.
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7 - ETUDE DES MONOCRISTAUX DE Gay et Gad

2 - 1 Appareillage

Pour 1'étude des monocristaux, nous utilisons une chambre

de WEISSENBERG sur lagquelle un dispositif de refroidigsement représenté

-

sur la figure I~1 b a été adapté.

L'&chantillon est constitué d'une goutte de quelques cen-
taines de microns de diamdtre, protégée par une mince pellicule d'agent

gmulsifiant.

P

La température de cristallisaticn et la nature de 1la
phase solide qui apparait, ne pouvant &tre prévues 4 1’avance, il est
necessalre de suivre le comportement de 1'@chantillon au cours du re-
fr01dlssement ou de 1'&chauffement. Pour ce faire, on place sur la téte
50n10metrlque ua thermocouple différentiel congu de fagon i ce qu'il ser-

ve de porte—échantillon (Fig. I-1 c).

Lorsque la solidification a lieu, le cristal formé a une
orientation quelconque par rapport & 1'axe de rotation du cristal. La
géométrie du porte—échantillon ne permet pas de 1'incliner sanms 1'ir-
radier, et il n'a donc pas &t@ possible d'orienter le cristal. Dans ces
conditions, une méthode de dépouillement due & GUINIER et REGOURD|8 l
et déja utilise dans 17'Gtude de GaB |7 | a permis de reconstituer le
réseau réciproque ¢'un cristal non orienté i partir des données des dia-

grammeé de cristal tournant et de WEISSENBERG.

2 — 2 Méthode de dépouillement

Sur la figure I-3 a, nous représentons les trajets SI d'un

rayon du faisceau direct et SP d'un rayon diffracté.

Sur le film eylindrique, on enregistre une tache P' repé-
rée par ses coordonnées x et y. Des relations simples relient ces coor-
donnfes aux angles & et B gque font respectivement SP' et SI avec la
projection SH' de SP' sur la strate équatoriale. Lorsqu'on exprime x et
y en millim&tres, le rayon de la chambre valant par comstruction

180/27 millimétres, on trouve :

o = !:g“1 (0,0349 y) deprés

B =2x degrés

S ewlininre




= 5}

Lorsque le cristal situd en S tourne autour de ] Ao lS7 S
1e ré@seau réciproque tourme autour da 1'axe 0 2. Connaissant la position
P d'un noeud sur la sphérs de réflexion il reste i ddterminer 1'angle Y
dont ce noeud a tourné lorgqu’il traverse la sphdre, a partir d'une po-
sition origine du r@secau rEciproque. Cet angle pourra €tre calculé en
utilisant le fait que, dans un diagfamma de WEISAENBERG, le film est

animé d'un mouvement de translation proportionmel a 1'angle de rotatiomn

du eristal. Dans wn tel diagzzmnc une tache P" sera euregistre sur umne

L

.
A

méme géndratrice du film qu2 iz tache P'. Les taches B' et P ont la méme
abscisse z et des ordomnées respectives y et y. La distance d=y'~y sépa-
rant les deux taches cst proportionnelle i 1l'angle de rotationy.Dans

potre di ispositif, le film se dapliace de } millim3tre lorsque le cristal

tourne de 2 degrés, on 2 done ¢+ Y = 2 d  degrés

71 est pratique de liser sur ies deux moiti&s d'un méme £ilm successi-
vement un diagr Fournaat,puis un diagramm dn WEISSENBEDPSG
ttFig; I-4). Les hes 1ague diapramme a2ssocifes au méme plan réflec-
peur ont le mdme numdro d'identificarion. La poéition des taches du

terminde & partir dfune origine av rhitral

diagramme de WEL

T 7

re I' située sur la m@me pEnératrice que l'origine T de coordornnéas

sur le diagrarme de cristal towrnant. Li en ragulte que la distance d

cédemment ot 1'a g

La m3zhode graphique suivente

on représente :ﬁaqqa osud P 2. moment oii il traverse le sphevp de
réflexion de rayon R, par sa srojection B sur le plan équatorial. Cetta
¢
proiection est reparde par sos coerdonnoes nolaires :SE=RS coed et B.
origina 0 du réseau récipro-

ecticn sur le plan &quato~

On peut exprimey les coordormécs rartésiennes du point F dans le syste-
e dlaxe OXYZ (Pig I=3 a) ¢ H, =.B, (cos & cosd - 1)
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i E
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. SR :
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Nous avons mis au point un programme de calcul sur ordinateur
(annexe 1) qui permet d'ex@cuter automatiquement sur une table tracante la
projection cote du réseau réciproque sur le plan Equatorial de la sphére de
réflexion.De plus les distances OF sont calcules dans 1'espace réciproque
pour chaque réfle;ion et les distances réticulaires dhkl sont déduites de
ces valeurs.

I1 reste 3 déterminer les paramétres et les angles de la
maille du réseau réciproque dont on connait la projection. Pour cela, on
cherche 3 construire, & partir des plus courtes distances entre les noeuds,
la maille réciproque qui permet, par translation suivant chacune des trois
directions des axes cristallographiques, de rendre compte de tous les noeuds
appartenant 3 la projection. On remarque que la reconstitution du réseau
réciproque n'est possible que si le nombre de réflexions est suffisamment
grand pour pouvoir mettre en &vidence la périodicité du réseau choisi. Il
faut d'autre part que le cristal, bien que non orienté, se présente de fagon
que les noeuds caractérisant des plans réflecteurs différents ne se confondent
pas sur la projection puisque la chambre de Weissenberg est ouverte au maxi-
mum. '

On indexze ensuite 4 partir de l1l'origine . toutes 1es.ré£lexions
enregistrées. Les formules habituelles de la cristallogféphic font passer
des &l&ments de la maille réciproque & ceux de la maille directe. Une telle
méthode de calcul conduit 3 une précision médiocre sur les paramétres cris-
tallins. En effet 1'indétermination dans la position du "centre de gravité"
de certaines taches fait gue la mesure des paramdtres x,y,y' est accompagnée

d'une incertitude relative qui peut atteimdre 507

2 - 3 Réalisation d'une expérience

On extrait vne goutte gque 1'on dépose sur le porte-~&chantillon
(fig.I-1c).0On laisse Evaporer l'alcool pour que 1l'oléate de sodium s&ché
favorise 1'adhérence de Ié goutte sur son support. La t&te goniométrique est
ensuite fixée dans la chambre de diffraction. On régle alors la position de
la goutte pour que son centre se trouve @ la fois sur 1l'axe de rotation de
la téte goniométrique et sur l'axe du faisceau cylindrique de rayons X, sans
que le thermocouple soit irradié.

AAprés avoir placé le porte film et le dispositif de refroi-
dissement, on refroidit la goutte jusqu’d 1l'obtention du signal exothermique
d'A.T.D. qui éorrésﬁdnd d la cristallisation. La phase cristalline qui ap-
parait alors est toujours identifiée par sa température de fusion obtenue

par un réchauffement ultérieur de 1'échantillon.

i g o W
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Dans ces expériences, les échantillons ont des masses beaucoup
plus grandes que celles des gouttelettes utilis€es pour les diagrammes de
poudre ; on diminue ainsi la probabilité@ d'apparition des phases solides
métastables. Cette probabilité est encore diminuée par les manipulations
auxquelles sont soumises les gouttes idfs de la préparation d'une expériemce,

car la pellicule d'oléate de sodium qui les protége est souvent détériorée.

‘Nous avons cependant‘pu réaliser une dizaine de clichés de Gay;
la figure I-4 en donne un exemple.

" Dans nos conditions expérimentales la cristallisation directe
du liqﬁi&e en Gad s'est révélée extrémement rare ; mais, si on réussit a
refroidir‘a des températures inférieures & 123 K un &chantillon ayant cris—
tallisé en Gay sans que la transformation y + 8 . se produise, Gay se
transforme‘irréversiblement en Gad par réchauffement vers 177 K. L'Echantil~
lon péut aussi contenir quelques cristaux et il faut effectuer plusieurs
fusions partielles a T 5= 253.8 K suivies gecristallisations pour gyoir un
monocristal. Nous avons pu sauleﬁent'enregistrer 2 clichés convenables de CGad.

- Avec plus de 300 taches de diffraction enregistrées pour chaque
pﬁase et.les projections cotées résultant de 1'utilisation du programme de
calcul décrit dans 1'annexe 1, les réseaux réciproques de Gay et Gad ont été
reconstitués. '

Gay appartient au systéme orthorhombique (Figl 5) et Gad au
systéﬁe rhomboédrique (FigI6). Les moyeﬁnes effectues sur les différentes

mesures donnent les paramé@tres suivants :
o o

a= 10,6 £ 0,2 A < w 13,5 F @2 & ; w=.5,2 £ 0,1 & pout Gay
o 7
a=17,75+ 0,1 Aeta=70%2° pour Gad
Cette méthode de mesure ne permet d'obtenir ces paramétres qu'avec une

précision de l'ordre de 27

2 - 4 Affinement des paramétres cristallins

L'affinement des paramétres cristallins a gté fait en utilisant
des diagrammes de poudra réalisés sur un diffractométre. Il s'agit du dif-
fractométre 6-0 i 1'axe horizontal |]Q['du laboratoire de Minéralogie - |
Cristallagraphie‘de 1'Université Piérre-et Marie Curie. Cet appareil convenait ,
‘péftiéuliérement bien & notre &tude car la disposition horizontale du porte-
échantillon permettait d'@liminer les régiages préliminaires, et d'utiliser

une dispersion de gouttelettes 'dans un agent &émulsifidnt.

sieduvs
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Ce diffractométre a &été &quipé d'un dispositif de production d'azote gazeux
donc le principe est analogue 3 celui de la figure I-lAdvant d'@tre &vacué, le
jet d'azote est réchauffé & la température ambiante dans un passage d chicanes,
puis dirigé vers une fenétre en mylar qui prot&ge 1’&chantillon du givre

tes TesTy -1 dos Ap 1 ;
(Fig.I~7). La planche I-1 donne une vue générale de 1 appareillage.

Nous avons pu suivre 1'évolution de 1'échantillon en enregistrant
des diffractogrammes 3 différentes températures. Pendant le refroidissement
on peut ainsi metire en &vidence l'apparition des premidres raies de dif-
fraction ; celles-ci peuvent &tre identifides puisqu'on connait la position
des raies caractéristiques de chaque phase (tableaul-2),Lorsque la premiére
phase qﬁi cristaliise est Gay ou Gad, on continue 3 refroidir tant que 1'in-
tensité des raies qui la caract@risent augmente et qu'aucune autre phase ne
cristallise. Nous avons ainsi réalisé des diffractogrammes de ‘ces deux phases.
La figureI8 adonne un exemple de diffractogramme de Gay & 221 K. Un autre
diffractogramme enregistré 3 246 K, aprés fusion, montre la courbe de dif-
fusion du liquide, et prouve l'absence d'autres phases cristallines dans
1f&chantillon (Fig.I &). L importance du fond continu de la figureI8a, compa-
. rée 3 la figureIB8p, montre qu’une grande partie de la pré@paration est restée

liquide. La figure I-9 représente un diffractogramme de Gad.

" On mesure les angles 0 de Bragg, reliés aux distances réticulaires

par la relation : . 9
2 ) _ 4 sin’ B
hkl " 2

mesuré A

(1 /4

Par ailleurs les paramétres du réseau récipreque ccnduisent & :

E

(1 / dz'hl,l)' = n? a¥®2 2 p®2 4 17 o®2 pour Gay
*~ galculé _
et (17 4% ) = am%k%41?) + 2(hl+lk+hk) coso®
hkl -
caleculé : pour Gad

Un programme d'affinenment par les moindres carrés permet de minimiser la
fonction

) —(1/d2

mesurié

b= L 7 3

hkl kﬂcl)

calcul@

Les paramétres pgZométriques des mailles de Gay et Gad sont indiqués
dans le tableaur3 ainsi que les masses volumiques d et le nombre d'atomes
par maille N. On a pu alors indexer toutes les distances réticulaires du
tableau I-2.
.y
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( - s )
( Gay H Gad )
(- - s e )
( o : )
( a=10,583 £+ 0,002 A : a=7,529 * 0,004 A )
( o i 8 , )
( b=13,523 £ 0,002 A £ .4 n )
( o : )
( c = 5,203 + 0,002 A ; i - )
( ' : - ' ; )
(- : @ =72° 02 * 0,03 )
( °3 : 03 )
( V=745,3 4 'V = 406,0 A )
( 1 _ . 3° 3 )
( 4 ocure = 6,20 £ 0,01g/cm: d = 6,22 + 0,30 g/cm )
(- - : )
3
E dep = 621 g/em t 4y = 6,27 gfen ;
( N=40 i g e 82 )
( : )
( : )

TABLEAU 13

Paramdtres cristallins de Gay et Ga$

La densité de Gay a &té deLermwnee expérimentalement par L.BOSIO |2|

Pour Gad, connaissant son enthalpie de fusiom | 4 | et le terme (% dp)P 6
déduit des mesures sous pression (Tableaull), nous avons calculé la varia-
tion de volume 3 la fusion en utilisant la formule de Clapeyron ; la masse
volumique de Gad est ainsi déterminée avec une précision de | Z.

Le nombre d'atomes par maille, 40 pour Gay et 22 pour Gad laisse
prévoir que ces phases solides ont des structures cristallines beaucoup plus
complexes que celles, des formes o, et B. En effet aucun groupe spatial ap-
partenant aux systémes orthorhomblque et rhomboédrique ne peut posséder une
multiplicité suprieure @ 32 et 12 respectivement. Il sera donc nécessaire
de trouver les positions de plusieurs atomes indépendants pour décrire les
structures de cesrdeux variétés.,

Les extincticns systématiques sont caract@ristiques des groupes

gpatiaux Cnem , Cmc?_i , Cm ca pour Gay,

L'absence d'extinction pour Gad laisse le choix entre les groupes :

®3, R3, R32, R3m et R3m.

I S
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3 - DETERMINATION DES STRUCTURES

3 - 1 HMesure des intensit&s — corrections

Les reflexions enregistrées selon la méthode de Weissenberg en
incidence normale avec des monocristaux de Gay ont pu &tre intégrées sur une
g . . ‘ ' i
surface de 1 mm suivant la technique de Wiebenga.

‘Pour Gad les difficulté@&s.d’obtention et de conservation des mono-

- -

cristaux nous ont obligés & mesurer les intensit@s des taches sur les clichés
enregistré@s pour la construction du réseau réciproque. Ces mesures. se sont
révélEes en bon accord avec celles qui ont pu &tre faites & partir des dif-

fractogrammes.

Les intensités sont mesur@es au microdensitométre en comparant
le noircissement des taches et du fond continu 3 leur voisinage. Deux films’
sont séparés par une feuille d'aluminium de 2/10 millimdtre d'épaisseur pour
diminuer le coefficient de transmission et avoir des mesures des taches

intenses. Toutes les mesures sont ensuite mises 3 1'&chelle du premier film.

Les densités optiques sont corrigées du facteur géométrique de
Lorentz et du facteur de polér{sation. La forme sphérique des monocristaux
permet un calcul aisé des correctlons d absorutlon. Le coefficient 4' absorp-
tion massique du gallium est de 67 ,9 cm /g pour la radiation Ko du cuivre.
Les densités de Gay et GaG etant volslnes, on prené un coeff1c1ent d' absorp-i
tion linéaire u = 421 cmnl pour les deux phases. Les c01recL10ns d’ absorptlon
seralent négligeables si le diamétre de nos &chantillons Etait 1nferleur
g 50 um, ma1s les dimensions des cristaux que nous utilisons 1mposent des

-

corrections importantes sur les intensités mesurées.

3 - 2 Détermination de la structure de Gay

L'approche de la structure est réalisée avec la fonction de

Patterson |11|.

T




Nous avons calculé les fonctions P(uvo), P(uv 1/4) et P (uv 1/2),
le calcul de sections intermédiaires n'avant pas révélé de maxima signifi-
catifs & d'autres cotes. Les cartes vectorielles de ces trois sections sont
données respectivement sur la figurelIlO en a, b, c¢. Seul un quart de maille
est représenté&, &4 partir duquel le jeu des Eléments de symétrie propres aux
trois groupes possibles, permet de recomstituer la structure.

i) Les pics intenses A en 000 et 001/2 suggSrent gue certains
atomes se distinguent uniquement par une différence de cote de 1/2. Nous
plagons donc un atome Gal en 0,0,z et 0,0,z + 1/2 (Fig.Il10a).

ii) Les pics B 3@ la section 1/4 (Fig. 10b) peuvent s'interpréter
en mettant un atome Ga2 en 0,y,z + 1/4 et 0,y,2z + 3/4. Ces pics caractérisent
les distances entre les atomes Gal et Ga2.

iii) L'interprétation des cartes vectorielles de Patterson peut
8tre rendue plus aise par l'utilisation de la fonction minimum |11|. En effet
ces cartéSACOHtiennent, avec les pics caractéristiques des vraies distances
interatomiques, des pics.dits ‘'satellites™ générés par.la fonction de
Patterson elle-méme. Lorsque la position de certains atomes est connue, la
fonction minimum permet d'éliminer les pics satellites en faveur des maxima
'“_propreslaux vraies positions atomiques ; on peut ainsi obtenir une image de
la structure. _

Une méthode pratique pour tracer les-cartes de fonction minimum..consiste &
réaliser un calque transparent de la fonction P(uvw)-en tracant principalement
les .courbes de niveau zéro.  -Les zones. 8 densité nulle sont visualis&es par
des-hachures. Ce double est-alors superposé & la .carte d'origine en tenant
- compte des @léments de symétrie et des positions connues de certains atomes.
 Le nombre limité de pics 3 la .section P(uv 1/4), seule section
autre que P .(uv0) et P (uv 1/2) & comporter des. maxima significatifs, montre
que la plupart des atomes sont fous situés & la méme cote. En tenant compte
de la remarque i) ces atomes générent des pics & la section P(uvQ) dont on
retrouve_les homologues sur la carte P(uv 1/2). La carte ﬁg de la figurellla
.Teprésente la. fonction minimum déduite de la superposition des cartes. P(uv0)
cet” P (uv 1/25} l*origine des deux cartes E&tant confondue. Les zones hachurées
caractérisant des densités nulles, s'il.existe d'autres atomes & la méme
. cote qué Gal, ils sont situs dans les zones non. hachurées de la figure. En
particulier la.zone de densit& positive autour. du point C (Fig.Illa) corres-

"y

~pond au maximum C de la carte P(uv 1/4) (Fig.Il10h).

.
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En placant au point C un atome Ga3, la présence d'un miroir
avec glissement propre aux trois groupes mentionnés (CmCm , CmCZI. , Cmca)
explique le pic D (Fig.Il0c) de la section P (uv 1/2). La fonction minimum
relative i cet atome C, obtenue en plagant l'origine de la carte P(uv0) au
point D de la carte P(uv 1/2), est superposée & la carte MA5 pour donmer la
fonetion minimum MAC de la figurelllb.

Le pic satellite E de la section P(uv0) est engendré par le
miroir vrai parall&le au plan (100). On applique cet Eélément de symétrie &
la carte MAG (Fig.I11b) avant de la superposer avec la carte F(uv0) en
confondant le point C avec le pic E. On obtiemt la fonction minimum M
(Fig.Illc) qui met en évidence les atomes Gak, Ga5 et Gab i la méme cote
z que Gal.

Dans 1'hypothé&se du groupe CmCm , le plus symétrique, la
présence d'un mirocir en z = 1/4, la valeur du paramétre c = 5,203 A et le
fait que la plus courte distance Ga - Ga admise est 2,44 &, imposent que
les atomes ne peuvent &tre situés qu'aux cotes O, 1/4, 1/2, 3/4 pour ne
pas aboutir 3 un emp@chement stérique. Pour placer les 40 atomes de la maille
de Gay, il est nécessaire de prendre z = 1/4 et de mettre les atomes Gal et
Ga6 en positions 4e dans la notation de Wyckoff, 1 atome Ga2 en position 8f
et les trois autres atomes en position 8g.

A partir des positions atomiques donnges par la fonction minimum, la synthése
de Patterson a été effectuée en remplagant les facteurs de structure observés
par les valeurs calculé@es. Las trois sections obtenues sont trés semblables
aux cartes vectorielles de Patterson expérimentales (Fig.I10a'b’c').

Nous avons affiné les coordonnées atomiques par la méthode
des moindres carrés |12|. Les facteurs d'agitation thermique isotrope sont
introduits dans les calculs en méme temps que les coordonnées atomiques.

L'évolution des calculs est suivie d'aprés les valeurs du facteur R défini

par : - e
2 llobs rcai

L|E

obs l

La valeur de R obtenue aprés quatre cycles d'affinement est 0.05. Nous
utilisons alors un programme de calcul qui remplace les facteurs d'agitation
thermique isotrope par les facteurs anisotropes Bij : on attribue & chaque
atome m & la température T, le facteur de diffusion fi défini par

2 2

_ £C 2
£ = f_exp |k By * KBy, * 1Bgg + khB ) + kiB,y + hlP

33 12 13'

I -
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od f; est le facteur de diffusion de 1'atome fixe. Dans le groupe Cmen | las

composantes Pij subissent les restrictions suivantes :

B]2=523=B]3=O pour

les atomes sur les miroirs (position 4c) ; 812=B]3=0 pour les atomes en 8f

et 823=813=0 pour les atomes en Bg |]3’. Aprés ce traitement, avec deux

cycles d'affinement le facteur R diminue‘jusqu'ﬁ 0,057, Les coordonnées

atomiques et les composantes anisotropes de 1'agitation thermique ainsi que

les &carts type sont donnés dans le tableau I-4 |14],

X y z B“xlo3 822x103 833x103 812x103 Bz3x10 _BBIXIOSN
Ga(1) 0 0,0009|1/4] 4%1 [2,8%+0,7| 1744 [0 0 0
' +0,0009 '
Ga(@) 0,2794) 0,0504|1/4|3,8+0,8|3,0+0,6| 234 | 0,4%0,4|0 0
+0,0006{ +0,0005 ‘
Ga(@) o 0,3947)| 0 |8,1%£0,7(4,2+0,5] 25%3 | 0 0,3%0,3 0
. +0,0006
Ga(4) 0,1256| 0,2062(1/4|3,4%0,6/0,3+0,5| 21=3 | 0,1%0,4|0 0
+0,0005| +0,0005
Ga(5) 0,2718) 0,3612|1/4(2,2+0,6(/0,4+0,6] 202 | 0,3%0,4|0 0.
+0,0005| +0,0005
Ga(6) 1/2 0,2853(1/412,4+0,8]1,1£0,6{ 1923 | 0 0 0
. +0,0008
TABLEAUTI4

Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique de Gay

3 - 3 Description de la structure de Gay

Une représentation de la structure en projection sur le plan
(001) Figll2 montre la disposition particuliére des atomes.

L'environnement des atomes Gal et Ga2 est particuliBrement bien
mis en Eévidence par cette prcjection.

Autour des atomes Gal, il se forme i la méme cote (1/4 et 3/4)
un motif heptagonal dans lequel la distance moyenne entre atomes proches est
de 2,64 E et ayant pour Sommet 2 atomes Ga3, 2 atomes Ga4, 2 atomes Ga5 et

1 atome Gab.

Les atomes Ga2 qui se situent aux cotes 0 et 1/2 ont comme Ga,
deux proches voisins & 2.60 A dans la direction perallégle 3 1'axe c, mais ps pos-
sédent pas de proches voisins 3 la mé@me cote. Alternativement on trouve de
part et d'autre de Ga2 et avec une différence de cote de 1/4, d'une part 3
atomes (2 Ga3 et 1 Gae) ag sommet d'un triangle définissant 3 voisins 3 une
distance moyenne de 2.74 A de Gaz, d'autre part le méme motif heptagonal que
pour Ga] mais dans lequel 1'atome Ga6 qui se trouvait dans le plan de 1‘hep-
1/4 et z = en 0 ct 1/2.

tagone en z = 3/4, est remplacg par un autre atome Ga2
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Le tableau I-5 résume le nombre et la longueur des liaisons

pour chacun des atomes indépendants.

( )
( Distance : Nombre de liaisons entre : )
( - )
( Atomes : 2,60 o8 2,72 ny 2,85 o0 3,03 5 )
( cet 2,66 A:et2,77 A:et2,96 A:et3,19 A )
(e - - § e )
( z - i - ) )
( Gal - 2 0 : 1 : 6 )
(rermmeee m e - )
{ Ga2 : 2 : 3 1 : 4 )
(ommmmemme s § e ¥ : : )
( Ga3 : 2 £ 2 : 2 i 1 )
(== —— o —— r——————— )
( Gazb : 3 : 0 . 2 : 3 )
(~ T - g~ P - )
( Ga5s 3 : 0 § 2 3 )
L e : : S )
( Gab : 2 ' 2 2 3 - 0 )
( : : : )
( : : : : )
TAELEAU I5

Nombre et longueur des liaisons dans Gay

On remarque la forte densit@ atomique dans les plans z = 1/4 et z = 3/4 .
De méme au voisinage du plan x = 1/4 oii des chalnes en zigzag, visualisges
en trait &pais sur la figure I12, placent des atomes de part et d'autre

de ce plan ; 1a°distance moyenne entre deux atomes d'une chalne est

d'environ 2,64 A.

3 - 4 Détermination de la structure de Gad

Nous utilisons la représentation hexagonale pour laquelle la
maille multiple contient 66 atomes. Ses paramdtres sont :
. o (=]
A =9,087 + 0,006 A et C=17,02 +0,01 A

Les cartes vectorielles de Pattersoﬁ ont &té tracées pour
différentes sections perpendiculaires & 1'axe C et espacées d'environ
1,5/100 du paramétre. '

Sur la figure I13, nous ne reportons que la section P(uv0) qui
dans 1'hypothése du groupe R3m, le plus symétrique, met en &vidence la posi-

tion préférentielle des maxima sur les miroirs passant par les axes termaires.

cou uil v o
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Les pics A et B s'interpri@tent facilement lorsqu'on place un atome Gal en
position3a et un atome Ga2 en position % dans la notation de Wickoff. Si les
autres atomes sont placés sur les miroirs vrais, c'est a dire en position 18h,

on peut dresser le tableau I6 des composantes des vecteurs interatomiques,ézj

( : . : )

Atome 1 : _ : ; _ )
Eﬁs\ﬁxmﬁﬁﬁw&\\\: X .y -2 : X 2x =z : 2x x 2z )
(  Atome j " & : )
( : : : )
(o t- —— P — T )
( _ : : : )
( x vy = s : x 3% 0 :-3x 0 0 )
( : y - )
(2o R e e A 5 B )
( : _ : : _ )
( = 2x =z : 0 3x 0 2 3 Ix 3x 0 )
( : : : )
| EETOPTp—— o R . )
« _ _ : : : )
( 22 x = :3x 0 O : 3x 3x 0 : )
( : : i )
( i 2 : )

TABLEAUL 6

Positions des pics sur la carte de Patterson
géndrées par les miroirs dans le groupe RI m

Ce tableau permet de justifier les pics C de la figurel-i3,ce qui
montre que les autres atomes se situent bien sur les mircirs. L'analyse des
autres secticns de la fonction de Patterson nous a conduits a placer 3 autres
atomes indépendants Ga3, Ga4, Ga5 en position 18h. A partir des positioms
atomiques ainsi déterminées, nous effectuons une synthése des fonctions de
Patterson avec lés facteurs de structure calculds. L'accord avec les cartes
expérimentales a confirmé les positiuns:atdmiques retenues qui ont &té af-
findes en admettant une agitation thermique isotrope. Le facteur R atteint
la valeur 0,09 aprés quatre cycles d'affinement. Les coordonnées atomiques
et les facteurs d'agitation thermique isotropes des cing atomes ind&pendants

sont donnés dans le tableau17|]5|,

el o 4w




s T e

x, . z; B
Ga(l) 0 0 0 1,0%0,6
ga(2) 1/2 0 0 1,90,6
ca(3) | 0,1735£0,0008 | 0,347+0,002 | 0,7304%0,0009 | 1,1%0,3
Ga(4) | 0,101 £0,001 | 0,202#0,002 | 0,17710,0008 | 1,740,3
ca(5) | 0,101 0,001 | 0,201%0,002 | 0,5770%0,0008 | 1,2+0,3

TABLL.UL/

Coordonnées atomiques et facteur
d'agitatiorn thormique de Gad

3 - 5 Description de la structure de Gad_

Les r-~ordinances de chacun des cing atomes indépendants et la

nature des atomes & une distance donnée sont présentées dans le tableaul8.

( : )

tome : )
gxéi‘\\\ﬁ?: Gal Ga2 Ga3 Ga4 Ga5 )
( Distance: )
( : )
e S S )
( )
{ 2,57 1 Gal 1 Gasd )
(e § e s i . )
( 2"5 74’ 6 Ga3l 1 Gal H H )
e e R S e T )
( 2 2 75 2 Ga5s )
[, - ey ——i -3
( 2,76 4 Ga5 2 Ga2 )
(s S S R s R Y s )
¢ 2,22 2 Gal )
(st et i i f i )
( 2,85 2 Gah 1 Ga5 1 Ga2 I Ga3 )
( e —_ - s S )
( 2,86 2 Gah 2 Ga3 : )
( —— -:- )
( 2,89 4 Ga3 2 Ga2 : )
T N — i )
( 2,8 2 Gab 2 Ga3 : )
( )
( )

TABLEAUILS
Nombre et longueur des liaiscns dans Gad

.;}/...
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Les indices i = 1,2,3,4,5 affectés aux coordomnnées x.y,2, se référent aux
atomes Gal, Ga2, Ga3, Gat, Ga5 respectivememt; Ceux~ci peuvent &tre désignés
par les letire A,B,C,D.E. .

Autour d'un atome Gal, on trouve 6 voisins Ga3 & 2,74 A au sommet
de deux triangles équilat@reux dans des plans perpendiculaires & 1'axe C et
présentant une différence de cctes de #(2/3-z3) avec 1'atome Gal, on voit
sur la figure I14, 1'atome Gal! en (000), trois atomes Ga3 @ la cote z3-2/3
Y et trois ztcmes €4, C5, C5 & la cote (23-2/3).

. l'atore Ga? (Fig. I15), om trouve 4 atomes GaS a
2,76 A : El et E2 on {z5-2/3) et, E3 ct B4 en (2/3-z5) ; puis 3 2,85 As

2 atomes Gah ; DIl en {&% -1 /%et D2 ea (1/3-z4). Enfin 4 atomes Ga3 : Cl, CZ,
C3,C4 & 2,89 A cont répartic aux cotes * (2!3“23).

L'atome Ga3 est 1lié & % voisins les plus proches (Fig. I16). Ono
5, un seul atome Gal a 2,74 A,
et D2 4 2,86 A et & la

- N
o
=

puis 4 atomes Ga% répartis 3 la cote (2/3-ch
]
cote (I-z4) : D3 et D4 i 2,95 A. Deux atomes Ga2 : Bl et B2 se situent i
o

2,89 A de Ga3.

L'zzome Gah pOSSEdQ_ aussi huit . !.'-- .-I_, 1:::_'.3(:11 a '(',.01 ins (Fig.I-l?),
[+]
1 atome Ga5 en (2/3-25) & 2,57 A, la plus courte distance obgervée dans la
atructure,
o
2 atomas G244, Dl et D2 A lz méme cote z4 8 2,77 A.

vl

L atomes Gald : Cl et C2 en {(1-z3) 2 2,86 A ; C3 et C4 en (23-2/3) & 2,89 4.

[+]

=
e
{©
W
rt
'—l
[
[12)8
2l

1
atowa Gah & la cote (2/3-z4) =t distant de 2,57 A.

atomeg G25 : El ot 'E2 & la vime cote r5 distants de 2,75 A.

|2 B ]

o
atomes Ga2 : Bl et B2 & 2,76 A.
2

Mo

cote 23,

]
[@a]
w
Lt
sl
=
o

1 atcme G=23 &
Les principales d{-fwu:cs et les coordormées des proches voisins

gne sphére de 3 A de rayom, cont indiquées dans le tableau I9.

angement global des atomes dont les

T
5 dans la maille hexagonale. L'ensemble

l“f
=0
J}
U.:
p]
o
i
1
[p]
O
¢
-
i
S~

cotes sont comp
des positions atomiguas se d&dvi- rar application des Eléments de
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FIG.I16

Environnement de Ga 3.




Ga3 C2

FIG.I17

Environnement de Ga 4.

FIG. I-18

Environnement de Gas.




_H_m Hl;@tmmvvmm.m:_dio: de lo structure de Gab.



i 1sfance
Ai'c;mc Al-csme 3 ‘j z ‘D;:ugcc Aioame x 'j’ = D 2
Go 1 Gaosl Gas}
(0,0,0)| C1 |[X3.19/3 |1/5.C3|&3_2/5 | 2.74 || C& |1/3_.2C3|IC35.1/3 | 2/5.2% 2.74
C2 |OC3.1/3 |2X3.2/5|Z3_.2/5 | 2.74 CS5 |14/3.0C5 |2/3.2C3|2/3.23 2.74
C3 |2/320C3|1/3_.2C5|Z3._.2/3 | 2.74 C6é6 [22C3.2/3|C3.1/3]|2/3.23 2.74
Gao?2 Gas . Gas
(1/2,0,0)} E1 |[2/3.22CS5|1/3.2XS5|25.2/3 ]| 276 || E3 |1/5.X5|2C5_1/3|2/5_ 25 2.76
E2 |2/5_.XS51/3_.X5|25.2/3 | 2.76 || E&4 |1/3.2XS|XC5.1/5|2/3_2Z5 2.76
Gas . Gaé
D1 M/3.X4|2XC40/3|ZF4..1/5 | 2.85|| D2 |2/3.0C4 |1/3.2C4|1/5_ 24 2.85
Gal hGOS
C1 |2/3.2XC311/3_2C3|Z3._2/3| 2.89 || C3 |1/3.2XC3|X 3.1/5 |2/3_253 2.89
C2 |2/3.22C3|1/5. 2C3 | 25.2/3 | 2.89 || C4 (1/3_.2XC3 |X 5.3 |2/5.23 2.89
Gao3l
(X 5,y323) Go1 175 2/3 2/3 2.74
Go5 | X5 2XS 5 2.85
Ga2
B1 173 176 2/53 2.89
B2 -1/6 1/6 2/3 2.89
Gos4 Gos4
D1 |1/3.20C46 |2/3_C 4|2/« %4 | 2.95 D3 2X 4 X4 1. 24 2.86
D2 |1/3.22C4|2/3.0C4|2/5 + 24 2.95 I D4 X4 T4 1.2 4 2.86
Ga4 ;
m,ljﬁ,gfo) Ga5 [1/3.2C5[2/5.2XS5|2/3_25 | 2.57
Ga4
D1 X4 22X 4 24 2.77
D2 Xs& -X4 24 2.77
Go2 16 1/3 1/3 2.85
Go5 Gao3l
C1 |X3_1/3|a/3.C3|23.2/3) 295 ¢3 | ~-x3 | X3 1.23 2.86
C2 |2/3.22C3|1/3_.0€C3|23.2/3) 2.95| C4 2X5 X3 1.Z5 2.86
Ga5
(3C5,y5,25) Go4 |1/3.2C4|2/3_.2C4|2/5_24 2.57
Gab
E1 xXs -5 Z5 2.75
E2 -22C5 -X5 Z5 2.75
Go2
B1 173 176 2/5 2.76
B2 -1/6 1/6 2/53 2.76
Gald X3 2X5 Z3 2.85
il

Tableau I-9
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Nous avons pu mener & terme 1'@tude cristallographique des phases
Y et § du gallium malgré les difficultés inhérentes au caractére métastable
de ces variétés. La grande facilité avec laquelle le liquide en petite
masse cristallise en GaB, et, lorsqu'une autre phase apparait, sa transfor-
mation fréquente en GaB, ont &té les principaux obstacles & surmonter.
Aucun palliatif n'a &té trouvé du fait de notre ignorance des processus
qui conditionnent la germination de ces phases métastables. Nous avoms tenté
cependant de voir 1'influence de paramétres tels que : le traitement chimi-
que subit par le gallium pour &liminer les traces d'oxyde favorables & la
cristallisation en Gaci, le mode de fabrication des gouttelettes, leur dimen-
sion, le type d'émulsifiant, le traitement thermique. Aucun de ces paramétres
ne s'est avéré déterminant, la formation des phases métastables restant
aléatoire. La seule &tude objective est une étude statistique qui a montré
que la fréquence d'apparition de ces phases dans de petits échantillons
liquides explique 1'ordre chronologique de leur découverte B, Y, 6 puis E.
Dans nos conditions expérimentales plus de cent clich@s ont &té enregistrés,
développés et dépouillés pour GaS alors que seuls deux d'entre eux ont &té
retenus. Rappelons d'autre part que ces phases ont &té obtenues sous forme

. Leur

de couches minces résultant de la condensation de la vapeur|16
identification par diffraction des &lectrons a confirmé les données cristal-
lographiques que nous avoms obtenues par cristallisation du liquide.|17]|] 18]
En exposant 1'exploitation que nous avons faite des fonctions de
Patterson, nous n'avons pas insisté sur les difficult@s rencontrées dans
leur interprétation. Celle-ci a &té particuliérement délicate i cause du
faible échantillonage de réflexions (environ 300) dont nous disposions, des
pics parasites sur les cartes vectorielles de Pattersom provenant de 1l'insuf-
fisance des informations (effet de coupure de la transformée de Fourier).
En outre, les atomes étant tous identiques le poids des pics n'a pas permis
de discerner les distances atomiques réelles comme c'est le cas lorsqu'il
s'agit d'une structure cristalline possédant des atomes lourds. Compte-tenu
du nombre restreint de réflexions nous n'avons pu réaliser 1'affinement des
facteurs d'agitation thermiques anisotropes de Gad dans la représentation
hexagonale pour laquelle la description de la structure est plus facile
mais qui impose une maille multiple hexagonale contenant 66 atomes.
Nos résultats montrent que du point de vue structural le gallium
se distingue de la plupart des &léments qui cristallisent dans un systéme
compact. Il faut noter toutefois que des structures présentant des nombres
de coordination différents ont déja &té décrites pour le manganése O |19|

et le plutonium o |20].
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CHAPITRE IT

RAPPEL DE PROPRIETES STRUCTURALES ET THERMODYNAMIQUES

Nous rappelons dans ce chapitre les paramé@tres structuraux
et les propriétés thermodynamiques connus sur’ les autres variétés cristal-
lines .du gallium et sur la phase liquide. D'une fagon trés générale,
1'étude & OK de l'énergie internme en fonction du volume doit permettre
d'obtenir une description quantitative de la stabilité relative des va-

riétés allotropiques d'un métal.

1 - DIAGRAMME D'ETAT

Depuis les travaux de BRIDGMAN |21 | , JAYARAMAN et AL |22 |
qui ont permis de dé&finir les domaines de stabilité& de Gal (ou Gaa), Gall et
Ga III, BOSI0 |4 | a opéré sur des échantillons de faible masse pour
montrer que Ga II et Ga III,stables & des pressions supérieures & 12 kbar
et 27 kbar respectivement, s'obtiennent 3 1'Etat métastable jusqu'aux envi-
rons de la pression atmosphérique. La figure II.I donne les courbes d'équi-
libre et les courbes de fusion des phases solides stables et métastables.

Les courbes de fusion de formes B, Y, § et £, tracdes jusqu'd 14 kbar envi-

ron montrent que ces phases sont distinctes de Ga II et-GaVIII. Notons la
présence d'un point triple A(liquide~- Gal métastable -GaB ) & 12,2 kbar.
Un autre point triple B(liquide- GaB - Ga III métastable) se situe &
13,6 kbar. Le tableau II~1 donme les coordonnées des points triples et les
pentes des courbes dféquilibrg. On  déduit - les valeurs PoB et-POII
. des pressions de transition Galmétastable —- Gaf et Gaf - Ga II ' esti-
mées au zéro absolu par extrapolation des courbes d'équilibre :

‘PoB M 30 kbar .

PIT v 28 kbar
.
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ve

; ' T
: s P T 3 —_—_
: :  (ikbar) () , 92 (g/kbar)
3 : : L-1 - 2,45
. L-I-II o114 276,6 P LTI + 2,87
i : I-1I - 7.8
; _ fL-1T 2,53
: L-1T-IIT 26,9 318,7 : L-TI1I 3,15
) ‘ " II-II1 1,20
: 3 : I métastable —f # Fad
: L~ Imétast-B : 12,2 i ' L-8 1528
: : L-III métastable 3,28
! L-B-III métast - 13,6. 275,8 ' B-IIT métastable = 2,30
: t L-B 1,24

TABLEAU ITI-I

Points Triples du Gallium

9 - DESCRIPTION DES AUTRES STRUCTURES CRISTALLINES CONNUES ET STRUCTURE

DU LIQUIDE

2 = 1 Gag

La structure cristalline de Gao a &té décrite par

BRADLEY | 6 |. Les param@tres structuraux a 4,2 k ont été déterminés par REED

et MARCUS |23| et BARRET |24|. La maille orthorhombique appartient au groupe

spatial Cmeca ot contient 8 atomes localisés en position 8f dans la nota-

tion de WYCKOFF. La projection des atomes dans le plan (100) sur la figure

I1-2 montre d'une part

la disposition des atomes dans les plans x =

0

et x = 1/2 pouvant.. provenir de la déformation d'un motif hexagonal, d'autre

part la présence d'un tré&s proche voisin pour chaque atome. La

plus courte

. o - .
distance Ga - Ga est alors de 2,44 A ct on ne peut dénombrer 6 autres voi-

sins proches gqu'ad des distances comprises entre 2,70 et Z.80 A (Tableau II-2)
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Les atomes group@s par paire semblent 2tre fortement 1i&s et apparaissent
comme des pseudo-molécules Ga - Ga. C'est pourquoi, il a &té& proposé que
les angles de liaison et 1'arrangement tridimensionnel dans Gad puissent

- -~

dtre interprétds 3 partir de la notion de covalence |25] |26].

2 - 2 GaB

Les paramétres structuraux de GaB sont décrits dans le
systéme monoclinique de groupe spatial C 2/c’ la maille contenant 4 atomes
en position e | 7 |. Les paramétres du réseau ont été déterminés jusqu'd 5K,
ce qui a permis de mettre en &vidence l'anisotropie de la dilatation ther-

mique de cette phase. Les composantes du tenseur de dilatation thermique sont

reportées sur le tableau II-2 |5 . On voit sur la figure II-3 que les atomes
forment des chaines brisd@es parall&les & 1'axe c. La plus courte distance
dans la structure est celle de deux atomes successifs d'une méme chaine et

X -]
vaut 2,68 A.

2 - 3 GalIl

Des deux formes haute pression, seule la structure de Gall a
été décrite |27| |28|. Cette phase a &té &tudiée par diffraction des rayons X
dans une micropresse i enclumes en diamant. Des monocristaux ont gté obtenus
par cristallisation 3 la température ambiante d'échanfillons liquides i des
pressions de l'ordre de 30 kbar. A ce-propos, ces échantillons sont trés
comparables i ceux qu'utilise BOSIO |4 | pour Etudier le diagramme d'état
décrit précédemment. Avec des gouttes pesant moins de 5 mg, ce dernier
préCiée‘que dans ses conditions expérimentales Gall n'apparait jamais par
cristallisation du liquide sous pression, mais seulement par transformation

de Ga I ou de GaIII & des températures inférieures & 261K..

La structure haute pression décrite dans la litt&rature appartient au

systéme tétragomal, réseau centré, groupe spatial P42/mnm.

2 - 4 Ga liquide

L'état liquide peut subsister a des températures bien infé-
rieures 3 la température de fusion de Gau. Nous avons remarqué (CHAPITRE I)
qu'id certaines températures, la formation de vari&t&s métastables est plus
probable. Cependant, 1'&tude de la structure du gallium liquide en gurfusion
jusqu'a 150 K environ n'a pas montré d'évolutibn.de la distribution radiale

g (1) avec la température, mais a permis de mettre en &vidence une certaine

o n i wmn
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analogie entre les premiZres couches de coordinence dans le liquide et dans
les phases‘B; Y et § . De plus, la particularité du facteur de structure du
gallium liquide consiste en la présence d'un piec adjoint au pic principal
et dont i4importance augmente lorsque la température diminue (figure I11-4)
|29]. La présencé de ce pic a e interprétée comme traduisant 1'existence
dans le liquide de distancesinteratomiques courtes I30] |31] [|32]. Cette
interprétation se base sur le fait que des &léments tels que le germanium,
comportant des liaisons covalentes, ont dans 1'&tat liquide un facteur de
structure avec la méme anomalie. Il semblerait que ce type de liaison sub-
siste dans la phase cristalline stable Gad comme il a &té suggéré au para-
graphe II-2-1. En utilisant ia théorie du pseudo-potentiel qui ne contient
aucun paramétre pouvant étre attribuf spécifiquement & la covalence, une
autre interprétation éét proposée pour expliquer la particularité du facteur
de structure du gallium liquide |33{ : une structure est d'autant plus ﬁrm—
bable que la disposition des atomes donne lieu 3 une intensité@ diffusée qui
présente un minimum & une abscisse g5 (figure II-4) voisine de celle qo0 du
premier zéro du pseudo-potentiel, Pour le gallium, on trouve So = 1,48 u.a
valeur trd&s comparable 3 celle de qo donnée dans la littérature :

1,4 < qo £ 1,6 u.a |34|. Les principaux param@tres structuraux des phases
‘o, B, IT et.liquide sont donnés dans le Tableau II-2 : type et paramétres du
réseau, groupe spatial, conditioms d'extinctions, nombre d'atomes par maille
et coordonndes atomiques. On reporte aussi les valeurs des volumes atomiques
moyens $o, 28, {IT et QL de chaque phase, de la compressibilité isotherme

Xo ]35', XB |'5| et X, |36I et des constantes de GRUNEISEN T% et-Yg l 5[.

3 .- ENTHALFIE LIBRE A OK

Des mesures de capacité calorifique ont &té cffectuées sur

. Les phases métastables ont des capacités

les phases solides et liquide | 5
calorifiqﬁés et des propriétés thermodynamiques voisines qui les distinguent
de la forme stable a . Les différences d'enthalpie libre AG entre Gaa et les
phases métastables ont pu Gtre calculées & toute temp@rature dans 1'approxi-
mation de DEBYE et montrent qu'il ne peut exister de transitions réversibles
entre ces phases. Le Tableau II-3 donne les valeurs de AG 3 OK. On reporte

aussi sur ce tableau la valeur limite Oun du paramétre @C reliée 34 la capa-

cité calorifique d'aprés le mod&le de DEBYE. Avec ce paramétre, on calcule

s 5wl w
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Gad | Orrho. |0z¢5186 ¢ & ki “ X '* 7
bz=7,6570
T=303K| Cm Ca |cz=4,5258 0,0 0/152510,0785]| 0,5 [08475(0,9215
hol; £=2qF2%=1321 0,0 |0,3475|0,578%)] 0,5 |0,6525[0,0785
(vol 0,0 |o,6525/04215|| 0,5 |0,5675/0,9215
Ga X ot Q= 4,4904 Coefficients de dilatation thermique
T=4,2K bz76328 Xy =9 %y, =35, 218
c:‘[5156 3 . gt F ”.‘
N«=130 5 Compsaessibilite: L« =2,1 (M bar)
(va) Constante de Grunaisen ¥3=1,18
Gaf |[Monoclin.|a=2,7713
T=250K| C2/c |[b=8,0606
hek =2n [C=3314 0,0 {01310 0,25l 0,0 10,869 | 0,75
hol; £z2n 3=91,574° 0,5 0,369 | 0,75 0,5 {0,631 | 0,25
np1ess Coefficients de dilatation thermique
(vo) o{qq:.?’l;lx'gggaa;ﬂss: 46;“45: 140
=2,7633
Gaf ‘;_a e 0,0 |0,133 | 0,25l 0,0 | 0,867| 0,75
T=5K 257 §5 05 |ose7| 0,75l 0,5 |o0,633] 0,25
=92,269° e
- Sf*:ﬂf:?-? Compressibihite : XXp=2,8(M bar)~"
taa) Constante de Gruneisen H?S: 1,86
0,0 | 0,0 0,9039| 0,9059]0,3854
Gad R3m [o=72,033 0,5 | 0,0 0,9039{0,3855 | 0,9039
- 0.52124,5 0,0961(0,0964 0,2781{0,8781/0,9751
(uva) 0,0961(0,6166 0,278110,9751/0,2781
0,616 60,0961 09751/0,27810,2781
0,7219]0,7219 0,6780/0,6780/0,3750
0,7219{0,0249 0,67 80{0,3750{0,6780
0,0249 10,7219 0,3750/0,6780!0,6 780
0,3220 {0,62500,3220
0,3220/0,3220/ 0,62
0,6250]0,5220{0,3220

TABLEAU II -2




| x< | % ¥ 7
Gao g Ortho. [0z10,59% 0,0 |0,0009 09991 | 0,75
Cmcm [bz=13,523 = 2;34 g';ggz g,:%“l g' 75
- - - 4 (] 416 75
T=220K :*':_'{,_" 2 gL 0,7206|0,0504 09496 | 0,75
ot;4=2n 10,2206 | 0,5504 0,6496| 0,75
) w=12 0,7794 | 0;5504 10,6406 0,75
6- 5,7
(wa) 0,0 [0,3947 0,3967 | 0,8
) 0,5 |0,8947 06055 | 0,8
0,0 |0,60%3 0,89¢7| 0,5
0.5 10,1053 0,4053| 0,5
0,1256|0,2062 07938 | 0,75
0,867644(0,2062 0,7938| 0,75
0,6256|0,7062 0,2938| 0,75

0,376 4 |0,7062 02938 | 0,75

0,2718 [0,3612
07282 |0,3612

0,6388| 0,75
0,6388 | 0,75

0,7718 {0,861 0,1388 | 0,75

10,2282 |0,8612 0,1388 0,75

0,§ [0,2853 0,7147 | 0,75

0,0 |0,7853 0,2167| 0,75

Ga II |[Tetro oc=2,808 0,0 0,0 0,5 0,5

D;'zh €T4,658
T=300K |h+k+f=2n
0 T=118,5 "
(va) |
Go liquide |[Royon de lo 14™%sphe N ] Coc fficient de dilatation
( Nombre de 1%voisins ; ~q2

163<T>323d @ coordingmce e cubique & 124 |
r=2,90 A Compressibilite X, ~22(Mbor}

TABLEAU II-2 (sulte)
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. . . . 3 3, 1/2
Pz - - A T = — -
l'&énergie de vibration du point zéro Ev 5 (5) k Gc . On admet que

toutes les phases métastables ont méme énergie de vibration & OK et & la

pression atmosphérique |5| (k désigne la constante de Boltzman).

uo

o B ) ¢ Y
Ly R = 5 . » .
AG x 10 o 0 ' 8,19 ! 8,30 8.5
¢ (Unités : : g i g
atomiques) .
0 - : - : :
L e _ 266 , 200 200 200
- (K 3 i % :
TAHRLEAU II-3

Différence d'enthalpie libre 3 OK entre les phases

cristallines du gallium, 3 la pression atmosphérique

Lorsqu’on exprime 1°enthalpie libre G comme une fonction du
volume et de la température, au zéro absolu un systéme est stable 3 un volume

ffm et une pression P définis par
P =~ 23U (R, T=0) / 30 |

¢ v i (11-1)

U (R, T) est 1'énergie interne.

En particulier & la pression atmosphérique P = 3,4 lOwguga, on peut considérer
gque les fonctions G et U ont méme minimum. Ainsi, s'il existe plusieurs
types d'empilement cristallin, la forme la plus stable 3 OK et 3 la pression
atmosphérique sera celle pour laquelle la valeur du minimum de 1'énergie
interne sera la plus faible. Lorsque la pression augmente, un arrangement
atomique peut présenter une énergie internme plus élevde que celle de la
forme stable a la pression atmosphérique et cependant @tre la plus stable
sous pression. Il peut se produire une transformation entre deux phases
d'énergie interne U1 et UZc La pression de transition PIZ est alors donnée
par la relation

" _(’Ul (R, =0) - U, (2, T=O)\

1z / (11-2)

\ Gy =0
1 et {p &tant les volumes respectifs des phases 1 et 2 tirds de la relation

IT-1 qui s'@crit

/ ;
__lau, @, 1=0)! [ .
Bop i ! | _ [a U, (@, T=0) (11-3)
\ee Je e T o0 Jaen
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Ainsi la pente de la tangente commune aux courbas U] () et U2 () donne la

pression de transition.

La compressibilitZ isotherme se d&duit de la relation II-I

-

w o= L (1I-4)
Q L 93 .

En conclusion, 1'étude 3 OX de la stabilité et des transitions sous pression
peut se faire lorsqu'on connait 1'énergie interne en fonction du volume.
L'ordre de stabilité des phases cfistallines du gallium est conservé & OK

en 1'absence de transitiomsréversibles ; nous entreprenons donc le calcul de

1'énergie interne de ces phases.




CHAPITRE ITT

EXPRESSION DE L'ENERGIE INTERNE D'UN METAL

Pour tenter de donner une description microscopique du gallium
compatible avec les propriétés thermodynamiques et structurales rappellées
précédemment, nous avons &t& amené&s A calculer 1'énergie interne des
diversés formes cristallines & OK. Le principe général du calcul de 1'é&ner-
gie d'un métal sera exposé dans le cadre de la théorie du pseudo-potentiel.
Nous présenterons en particulier les différentes contributions 3 cette &ner-
gie, qui permettent, & partir d'un développement en perturbation limité au
deuxiéme ordre, de donner une description du métal en terme d'interaction

effective par paire; sauf spécification, tous les calculs sont effectuds en

unités atomiques (m=e =}h = 1).

1 - DECOMPOSITION DE L'ENERGIE INTERNE D'UN METAL |37]

Lbrsqu'on sépare dans un métal les électrons de conduction et
I

les E@lectrons des couches internes li&s au noyau, on peut 8crire 1'hamilto-

nien H du cristal sous la forme

H = T. +T +E + E, + L, (IT1-1-1)

Les indices i et e se rapportent respectivement aux ions et
aux électrone, T est 1l'opérateur énergie cinétique et E 1'énergie d'inter—

action.

Le calcul des fonctions d'ondes de (III-1-1) est simplifié
lprsquion utilise 1'approximation adiabatique selon laquelle l'Energie ciné-
tique des ions perturbe peu les fonctions d'onde des &lectrons de
conduction et celles du métal se mettent sous la forme d'un produit de
fonctions d'onde ionique et é€lectronique. L'hamiltonien (III-1-1) est rem-

N placé par :

H = T. +E, +H (III-1-2)
i i

viadess
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ol He représente 1'hamiltonien des &lectrons de ccnduction

H = T =+ Ee + E. (III-1-3)

e e ie

Dans des conditions tr&s générales les valeurs propres y de (III-1-2)
s'écrivent i OK

U = E°+E>+ 8 . ‘ (ITI-1-4)

ol E; , 1'énergie potentielle des ions occupant leus positions d’équilibre,

se calcule facilement en terme d’&nergie électrostatique. E s 1'énergie de

vibration des ioms & OK peut se calculer i partir d'um mod&le tel que celui
de DEBYE. Le calcul de U se raméne donc essentiellement 3 la détermination

-0

des valeurs propres E_ de (IIT-1-3) lorsque les ions sont considérés a leur

position d'équilibre.

2 — INTRODUCTION DU PSEUDO-POTENTIEL DANS LA CONTRIBUTION DES ELECTRONS
DE CONDUCTION

Les valeurs propres et les fonctions propres de 1'hamiltonien
(II1-1-3) se calculent en remplacant 1'énergie d'interaction entre &lectrons
de conduction, par un potentiel self-comsistent ¥ {r) qui est le m@me pour
e
chaque &lectron. Cette approximation permet de se ramener au calcul d'une

Equation d'onde mono-électronique :
+ : V= 7V -2 =
(T+ vy + v, ) V¥ E Y (I11-2-1)

ot Vie est l'énergie d'interaction d'un &lectron avec 1'ensemble des ioms,

et T 1'opérateur €nergie cinftique pour cet Electron.

Dans 1'espace de FOURIER, la relation suivante entre Ve(q) et la densité

glectronique pe(q)9 résulte de 17&quation de POISSON

-2-~2
v.(q) = — oe(q) L )

Cependant, le potemntiel Vé ne contient pas uniguecment l'effet moyen de la
répulsion coulombienne. Il traduit aussi les effets d'échange 1iés au prin-
cipe d'exclusion de PAULI, et de corrélation des mouvements des &lectroms.
Ces effets se rédduisent généralement 3 un potentiel effectif relid au po-
tentiel (III-2-2) 3 1'aide d'une fonction E(q) par la relation :
-4 T ez i )
L@ =20 (1 - E@) p (@) (I11-2-3)

z
1

Il




- 20 -

Les fonctions d'onde des &lectrons des couches internes indexées par Ic >
doivent E8tre orthogonales aux fonctions propres | Wk > de (III-2-1). Ces der-

.

niéres peuvent étre reliZes aux fonctions ] c > par la relation :

¥ > = -2 | > (III-2-4)

k
ol P est l'opérateur projection sur l'ensemble des &tats du coeur de 1'ion

composé du noyau et des &lectrons liés :

P = 3| c><ecl
c
On substitue donc au calcul de | Wk>, celui de pseudo-fonctions d'onde
o, >
I "k

coeut. Avec la relation (III-2-4) 1l'@quation de SCHRODINGER s'écrit sous

qui ne se différencient des fonctions vraies qu'a 1'intérieur du

la forme :

(T+W [ ¢ >= E | ¢ > (III-2-5)

K
qui posséde les mémes valeurs propres. W est 1'opérateur pseudo-potentiel.

La relation (III-2~4) ne pré@sente d'intE&r@t que si 1'om peut coanaltre de
facon indépendéﬁtélles fonctions | c> et I Tk > . On supposera donc que le
voisinage des autres ions et des &lectrons de conduction ne perturbe pas les
fonections d'onde du coeur | ¢ >, mais crée un champ moyen modifiant seule-
ment les valeurs de l'Energie Ec des électrons liés. (Approximation du

" small core ).

Les pseudo-fonctions d'onde I ¢k > n'étant définies qu'Z une combinaison
linéaire prés des fonctions d'onde du coeur, elles ne sont pas uniques. On
peut donc s'imposer le choix d'un pseudo-potentiel tel que ces fonctions
soient le plus possible semblables & des ondes plénes. Par exemple PICK et

SARMA !38| ont montré que W peut s'@crire alors :

PS5

W = (1 -7) V] + v (IL1-2=6)

2

ol V](r) est un potentiel présentant de fortes variaticms dans le coeur et

nul au-deli, Vz(r) un potentiel faible qui ne diffd8re de zéro que dans la
. Ny o PS )

région extérieure au coeur. Le pseudo-potentiel W "~ se raméne par exemple

R . » .

aw n V2(r) si 1'on admet que les &lectrons de conduction ne peuvent

pénétrer dans le coeur (P ™ 1). Avec une telle hypoth&se on peut représen-

ter le pseudo-potentiel de 1'ion isolé comme &tant nul & 1l'intérieur du

svudaws
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coeur supposé sphérique et de rayon Rc’ et coulombien pour r2>RC. I1 s'agit
du "empty core model' d'ASHCROFT |39[ sur lequel nous reviendrons par la
suite. Cet exemple montre que W peut &tre considéré comme suffisamment petit
devant T pour @tre traité dans un développement en série de perturbation

limité au deuxiéme ordre |40

. Dans les métaux, la statistique de FERMIL
indique que le nombre des Electrons de conduction est relid & OK au

nombre d'Etats E€lectroniques inférieurs ou égal 4 1'énergie de FERMI EF.
Avec 1'approximation du champ self-consistant, et celle du _ J
"small core', une derniére approximation consistera & traiter les &lectrons

de conduction sur la surface de FEBRMI ou en son voisinage.

3 - PRINCIPALES RELATIONS ISSUES DE L'UTILISATION DU PSEUDO-POTENTIEL

Avec la relation (III-2-4) 1'expression du pseudo-potentiel

= V., +V +1 - E II~3~
W ey s 2 (Ec Lk) P (IT1-3~1)
montie que W est un opérateur qui dépend de 1'énergie EP que l'on veut

calculer. Lorsqu'on &crit que les pseudo-fonctions d'onde | ¢k > sont des
combinaisons linéaires d'ondes planes ‘lﬁf> , SHAW |41| a explicité la dé-
pendance en &nergie de W,et le développement en perturbation limité au deu-

xiBme ordre conduit 3 :

+ . > e -+ -+ + >
o= pe+r Sk*rql W By |k><k|w (ER)| k+q> (111-3-2)
S ’
q. i 70 _ o©
m_(k) m_ (k+q) [ E> k+q]
..avec
k2 | |
B & (I11-3-3)
k 2 (x)
m m_(k
ol me(k) et m sont des masses effectives dé&finies par :
-+ -+
m (k) = 1-<k|P|Kk> (III-3-4)
2 2 o W ‘ -
Lo w =E _wck| W €& =0 | k> (I11-3-5)

2mk 2

bl e
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Par ailleurs, les coefficients du développement des fonctions d'onde

obé&issent aux relations :

5 KRS
| q')k> = q aq (1{)' k+q > (III-3-6)
S -
.a (k) < k+g I W (E£)| k >
q - : - (IT1-3-7)
- : b -
a, (k) m_ (k+q) | Ey E; +q_l
et
2 1
ao (k) O e— (111—3_8)
ma(lc)
On exprime la densité électronique pe(r) sous la forme
-) =L o o wooyE RN (ITLZ-3-9)
pe(l) k<kF |A_¢)1c ¢1c * { l]k llk ¢k ¢k ) *
pour mettre en évidence la différence
= & \ yE % ——
P (x) -1(<kF(Pk om0 9 ) (111-3-10)

définissant une densité de charges fictives p (r) centrée sur chaque

ion. On considére alors que 1'ion est pourvu d'une valence effective 2~
+ -
* = z+d 1§<1‘|P_|.,k>¢ L (III-3-11)
N 1 - <k| P| k> :

1 On: explicite ]¢k> dans (ILI-3-9), on exprime pe(q) relié & Vé(q) par la
relation (III-2-2). D'autre part, les définitions (III-3-7) et (III-3-8)
permettent d'exprimer les Eléments de matrice <ﬁ4a |w ri> intervenant dans

(I1I-3-2). On remarque que W est la superposition des pseudo-potentiels

. i« ; N 4 2 .
relatifs & chaque ion vt W=gx LA I1 en résulte que si tous les ions
i=

: 1
gont identiques, on €crit w = v, et :

> + -+ -+
<hiq | W | k> = N5(Q) <kiq | w]| k> (I11-3-12)
oi S(q) est le facteur de structure défini par :
Lo
1 et 1Ty
S(qg) = = & (III-3-13)

N 1

sisdias
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L'élement de matrice s'écrit alors |41| [42]
. 5 o (III-3-14)
> -+ - 4
weted |y | T> = L{Vie@ +hg ()} + g(a) + £ (k,q)
e(q) q

ofi p(y) est la transformée de FOURIER de (III-3-10) et €(q) la fonction dié-

3> =+
lectrique. f (k,q) est la contribution des termes non diagonaux. La fonction
g(q), bien qu’elle ne dé&pende pas explicitement de %, est relide a £(K,q) par

1a relation :

& -
_ 8w T £ (k,q) (III-3-15)
g(Q) = 2 . k(kr T 0 o
4 3 ) — i
a” e(q) m, (k) m, (k+q) | By Ek-i-q]

Lorsque l'on tient compte des effets d'échange-et de corrélation avec la

fonction E(q) de la relation (III-2-3), la fonction diélectrique s'écrit :

e(@ = 1-2T (1 -EQ) Xx@ (T1T-3-16)
£ q2
avec
o Z 0 po "'} Ao
x(@) = K<k, [me(k) m, (k+q) (B = By, ) ] (1L1-8~17)

& — EXPRESSION DE L'ENERGIE TOTALE

L'énergie totale telle qu'elle est définie par 1'équation IIT-]1-4~

s'écrit pour chaque iom :

- (III-4-1)
2 I 1 3
U= = B°I A g B B~ (I GF ¥ 0 e RE
i#3i r, k <k e
1] =

I‘-JI-—-

Le premier terme de (III-4-1) dé&finit 1'énergie coulombienne des ions distants
de rij' Les deux termes suivants décrivent 1'énergie des &lectrons de conducticn
le terme int&gral ayant son origine dans le fait que 1'@nergie entre é&lec-

trons de conduction est comptée deux fois dans Ek'

Lorsqu'on étudie en particulier la stabilité de différentes structures cris-
tallines, il est utile de regrouper les diverses contributions & 1'énergie U
pour séparer les parties qui ne dépendent pas de la structure dans un

terme UO(Q). On &crit alors
) DA 4+ U .
U E, o+ U+ U (III-4~2)

ou US = Ua + UbS (III-4-3)
waadwan




L'énergie de structure US dépend de la position des ions par 1'intermédiaire

de 1'énergie &lectrostatique Ue déduite du potentiel coulombien, de 1'&ner-

-

gie de structure de bande U ée au pseudo-potentiel, et de l'Znergie de

ps L
répulsion entre les coeurs UBM”

sera négligée dans notre &tude du fait que les

traduisant les &changes entre les &lectrons
liés. Cette &nergie U

€ energ M -
distances entre premiers voisins dans le gallium o sont trés supérieures

o : et
au diamétre de 1'ion Ga K

4 - 1 Energie UO(Q) indépendante de la structure

En utilisant la séparation des diffé@rents potentiels pr&coni-

s@s par HARRISON |40| et SHAW |42|, on obtient :

2
. - . & k 1
Uil = B, & k<k, 2 1 -<k] P|k>
o g 1
-+ o= !
B (VD ¥ VO) 2 _p ‘o P W (ITI~L-4)
- 0,9z *2 o
RA
- +
i L < > & >
+ 7 Ec k | c c | k
k<ik

2 C 1<k |e><c|%k>

Eer représente 1l'éZnergie d'échange et de corrélation dans le gaz d'électrons

libres. Le second terme de (I1II-4-4) montre que la contribution de l'é&nergie
e e . .. . c . _

cindtique subit 17influence du projecteur P. Vo caractérise 1l'échange entre

glectron de conduction et &lectron 1li&, et VE 1'interaction d'un &lectron

avec 17ion en excluant le potentiel coulombien. %ijopw est 1'Bnergie due 3

la densité fictive de charge définie par la relation (III-3-10). Le terme

- 0,9 522 provient du fait qu'on assimile l'atome & une charge ponctuelle
RA

centrée dans un fond continu d'électrons répartis dans une sphére de rayon

RA' La présence de l'opérateur P dépendant des E&tats du coeur introduit un

terme qui dépend des valeurs propres EC.

T
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4 - 2 Energie &lectrostatique q!

Ue est la différence entre 1'énergie 8lectrostatique calculée

% 5 4 ; * B
en considérant les ions comme des charges ponctuelles Z neutralisées par
un fond continu d'électrons et le terme 0,9 EXZ

Ry

tue en utilisant la méthode d'EWALD-FUCHS qui permet de calculer plus rapi-

. Le calcul de Uels'effec-

dement la somme des termes coulombiens IéOl.

g*2 Og L 0,9 %2 (TT-4:5)

= . 48y Ry

.U

ol 0, est un paramétre caracté@ristique d'ume structure donnée.

4 = 3 Energie de vibration Ev

Avec le modéle harmonique de DEBYE, 1'énergie de vibration & OK

s'éxprime ar :
F 1/2

3 33
EV = "i‘ (3’) k ch (111'4”6)
Oc - est reli&é au volume §) par la relation
A e ; Y
O =@ _ /e & (I11-4-7)
RO

od Yo est la constante de GRUNEISEN gt k la constante de BOLTZMAN.

4 - 4 Energie de structure de bande UbS

On regroupe le dcuxiéme terme de (III-3-2) avec le terme inté-

gral de (III-4-1) ; Ubs s'@crit

2
Vg = I [s@]" ¢ (@ - (11I-4-8)

S(q) &tant défini en (III-3-13), ¢bs(q) est appelé&e la fonction caractéris-—
tique de structure de bande.

& 7 ot ol o
On décompose la fonction f£(k,q) (ITI-3~14) sous la forme

£k, a) =£(q) +§ £(k, q) (III-4~9)

iiadane
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pour &écrire

Py gla) = zgg; i) + Ady (I11-6=10)
avec
u (@) =v, (@) * :2 (@ + £ (@) (I1I-4-11)

uo(q) est la transformZe de FOURIER d'un pseudo-potentiel dans lequel ne
sont pas intégrés les effets d'écran dis 3 la répulsion coulombienne entre

électrons.

L’énergie UIS peut s'ecrire sous la forme
exp ( iqg (r - 1.— ) q III-4~12
) : ( i j)) bS( ) ( )

On remarque‘que la somme sur ¢ est la transformée de FOURIER de ¢bs(q). UbS

s'écrit alors comme une somme d'interactions par paire :

-

- L III-4~
dpsC 1557E, D (I11-4-13)
En ajoutant la répulsion coulombienne, on obtient un potentiel effectif

interionique ¢(xr)

: (I1I~4-14)
%*2 %2 (= .
_ B 2% \ N sin (qr)
6 () — T fpgle) S g
qr
avec N { q2
¢y g (a) W 2 by g (@)

4 - 5 Modéles "locaux" de pseudo-potentiels
Lorsqu'on suppose que le pseudo—potentiel n'est pas un opérateur, mais

simplement une fonctionw (¥) de la distance & l'origine de 1'ion, celui-ci
est dit "loecal". Dans ce cas, p(g) = 0 et z* = g . On montre aussi que

m, = 1 et que les fonctions Sf(ﬁ;a) et &¢bs sont nulles. Ainsi dans
1'approximation locale, les diffirentes contributions 3 1'énergie qui
dépendent du pseudo-potentiel ont des expressions simples et .se calculent
,rigoureusement. Par exemple, dans la partie UD(Q) (relation III-4-4), la

contribution au premier ordre dans le développement de 1'@nergie s'écrit

r =
Uh =z:11m|4'“ B, o uo(q;\ (III-4-15)
q+0 LQ q2 .
+ > +
avec uo(q) = <k + g Iw(r)| k>

Plusieurs modéles de pscudo-potentiels locaux sont proposés dans la

littérature. /
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Le modéle E.C.P. d'ASHCROFT (Empty core potentiel) se d&duit de 1'hypo-
thése selon laquelle les fonctions d'onde [¢k > sont nulles dans le
coeur, et ne contient avec la wvaleur % qu'un seul paramétre Rc spécifique
de 1'ion considéré. Rc est voisin du rayon ionique. On écrit alors pour

1'ion isolé

uo(r) = 0 r < Rc (I1I-4-16)
u {r) = - o r>R

0 B c

L
Dans 1'espace de FOURIER on obtient
4T e '

u (q) = - N cos(qR ) (I1I-4=17)

0 0 q2 c ;

Si on suppose que le pseudo-potentiel est une constante non nulle A &

1l'intérieur d'une sphére de rayon R, on obtient une autre forme locale

avec deux paramétres A et Rﬂ, proposée par ABARENKOV et HEINE |43|. Le rayon
. L

du modéle‘Rmvaut envirou deux fois le rayon ionique et uo(q) s’écrit

I ; (ITI-4-18)
R X e T
u (q) = 4 w2 !(1+ A-m ) cos(qu)— Rm 51n(qu) ]
= vee——T Tz v —
’ f qz - i H qu i

On obtient la relation (III-4-17) lorsque A = O et Rm = Rc'

Lorsque la profondeur A du puits dépend de l'énergie, une forme semi-

locale est calculée par HEINE-ANIMALU |[40| :

uc(r) = § Al(E) Py e B (III-4~-19)
uo(r)‘='"r 1:'}Rl'n

Pl est l'opérateur projection qui permet d'extraire la 1 i@me compo-

sante du moment angulaire des fonctions d'onde sur lesquelles il opére.

Les auteurs se sont libérés de la dépendance en k du pseudo-pctentiel en

k = E = F -1
posant k kF et E EF' On obtient alors (III-4-20)
== A o - A\ P - . <
uo(r) 2 F (Ao AE’ "o i (A1 AQ) Pl E Rm
=z :
e = = | " BAN

Par exemple les paramdtres suivants sont proposés pour le gallium

A = bt o A = . = 4 . =
AD 1,44 s 1,58 : A2 1.41 ; Rm 2,40
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Tous ces modéles ont comme caractéristique de pr@senter un premier
zéro 3 une abscisse q, comme le montre la figure III-1 sur laquelle on
représente la fonction Vps(q) = uo(q) / €(q). Les courbes A et B correspondent
aux modéles d'ASHCROFT (relatiom III-4~17) et d'ABARENKOV et al, (relation
III-4~18). Les courbes C et D seront discutées dans le chapitre V.

Une forme théorique plus complé&te a &té &lsborée par SHAW l44|
qui impose que la profondeur A(l) du puits et le rayon du mod&le Rm(l)
dépendent simultanément de la composante 1. L'auteur montre alors que la
fonction caractéristique de structure de bande ¢bs(q) ne s'annule plus en q
comme c'est le cas pour les autres modéles |42]. Il propose cependant une

forme locale |45| lorsque —g— = - | dans 1'expression ITI~4-8 :

- 41 2 sin(q R )
u_(a) = = III-4-21

2
2 q q Rm




CHAPITRE IV

METHODE D'AJUSTEMENT D'UN MODELE
DE PSEUDO-POTENTIEL LOCAL AUX DONNEES EXPERIMENTALES

En exposant les grandes lignes de la théorie du pseudo-~
potentiel, nous avons vu que moyennant certaines approximatioms, on peut
calculer 1'énergie d'un métal si 1'on se donne 1'ensemble des potentiels

d'interaction et les fonetions d'onde du coeur I c>

A partir de cette théorie, et d'un certain nombre‘deldonnéesAexpérimen~
tales, deux démarches sont possibles. La premiére consisterait & rechercher
les expressions exactes des différents potentiels et les fonctions-]{:>
pour. calculer 1'énergie. Cette démarche revient, si 1'om est certain. des
potentiels, & tester les approximations.de la théorie (champ self-consis-
tent, "small core", approximation au voisinage de la .sphére de FERMI, diéve-
loppement limité au second ordre, corrections d'échange et de corrélation).
Un.tel travail a &té entrepris par KLEINMAN |46| qui a jugé ses résultats
sur 1l'aluminium relativement satisfaisants. Dans la seconde démarche, qui
sera la nbtre, on considére la théorie du pseudo-potentiel et ses diverses
‘approximations comme exactes ; il reste donc 3 faire le choix d'un pseudo-
potentiel conduisant @ des valeurs de 1'énergie interne compatibles avec

les données expérimentales.

' Partant du pseudo-potentiel défini par la relation III-4-19; INGLESFIELD
|47 | s'est proposé d'étudier la stabilité relative des phases o ,B et II
du gallium. Bien qu'il utilise des données expérimentales inexactes
concernant la structure de Gaf, = il  montre que le polymorphisme

du gallium permet de choisir_entre plusieurs formes acceptables de pseudo-
potentiels. La forme la plus probable qu'il propose résulte de modifica-
tions empiriques du mod&le de HEINE-ANTMALy pour des  valeurs de q
supérieures au premier zéro 4, de la fonction uo(q).
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Aujourd'hui, nous disposons de données expérimentales plus complétes, grace
notamment aux structures des phases Y et $ que nous avons déterminées. On

peut donc espérer définir une forme plus précise de pseudo-potentiel.

Aucun des mod&les locaux que mous avons présentés au chapitre préc&dent ne

permet de rendre compte de 1l'ensemble des propriétés du gallium.

Le développement du calcul de 1'énergie présenté dans le chapitre III
définit de fagonm univoque la dépendance en g et en { de fonctions telles
que ¢bs(q) et UO(Q) par exemple. La nécessité d'adapter le mod&le de pseudo-
potentiel & 1'expérience a pour conséquence l'utilisation de paramétres
d'ajustement d'une part, et d'hypoth&ses sur leur variation avec q et {
d'autre part. Nous nous sommes efforcés de trouver des paramétres qui

pouvaient &tre considérés comme ind&pendants en premiére approximation et

_dont les valeurs peuvent &tre contrdlées & partir d'un modéle local.

L'énergie de vibration Ev est déterminée & partir des données expérimen-
tales. Quant & 1'énergie électrostatique‘Ue, sa valeur se calcule exacte-
ment lorsque 1l'on se domne la valence effective. Dans UO(R) et UbS(Q), on

trouve respectivement la contribution au premier et second ordre du pseudo-

potentiel. L'ajustement de celui-ci implique de modifier ces deux termes ;

pour ce faire, nmous proposons des formes approchées de la fonction caracté-

ristique de structure de bande ¢bs(q), et du terme UO(Q).

1 — VALENCE ET MASSES EFFECTIVES -~ FORME. APPROCHEE DE LA FONCTION
CARACTERISTIQUE DE STRUCTURE DE BANDE

On suppose que le terme <k |P r§> dans la relation

IIT-3-1jest petit devant 1. La valence effective g* s'acrit alors l40]

% 1 L _t + '
= + — < J=1=
Z Tk k [P |k> (Iv-1-1)

b

Les fonctions d'onde du coeur &tant localisdes dans le volume QC on a :
*

2 B (1 o+ QC ) ' (IV-1-2)

® "
Nous prenons %  comme un paramétre .ajustable en posant

g =g (1 + —S%—) = % (1 + ) (IV-1-3)

Si la masse effectiveume(k) (relation III-3-4) wvarie peu avec k, on peut
la considérer comme constante et égale i la valeur moyenne sur les diffé-

rents &tats k. /




- 4] -

On obtient alors :

m = 1-a ' (IvV-1-4)
e

Les deux masses meet m, interviennent simultanément dans le calcul de 1la
fonction diélectrique €(gq) (relations ITII-3-16 et III-3-17). L'approxima=-
tion (IV-1-4) permet de sortir mede la somme (III-3-17) qu'on E&crit sous

la forme intégrale

i ome =4 (IV=1-5)
x(q) - 1;1_. 2 3 ‘ - il Tl 4
e (21) // 1 [1{2 _ (k+q) |
I% . Lmk mk+q -

Le calcul de X(q) nécessite de connaitre la forme explicite de mket mk+q'

Cependant, lorsque le pseudo-potentiel est un scalaire, alors
<k lW(Ek=O) rﬁ > dans (III-3-5) est indépendant de % et 1a contribution
de la masse m disparait dans le dénominateur de 1'int&grant de (IV-1-5).

Dans 1'approximation strictement locale, on trouve i34|
7 _ 2 (IV-1-6)
=1 { ;L g a lZKF+QI }
EF)

L 1 2
X(@ = -—2% (o=

——+ ———— Log T R
Z  Bq KF |2kF q|
2
ot KWS - 3WQE

By

oli 1'énergie de FERMI EF =

SELS

Dans le cas général, l'intégrant de (IV-1-5) contient les variations de
<k ]W(Ek=0) [ﬁ > avec k. I1 a 3té proposé de tenir compte de cet effet

en utilisant une masse effective constante, ajustable. Ainsi :

e (1v-1-7)
x(@ = —— ")
' e
La fonction diglectrique s'Berit alors :
871 [\ _neay| kL IV-1-8
s = 1 - 221 -E@] =@ Ay
Jom
fiq . e

_ m
que nous &crirons E(—XK—) .,
m
e
L'expression des effets d'échange et de corrélation introduit une autre
indétermination dans le calcul de €(q). Plusieurs fonctions E{q) ont &té
proposées dans la littérature,

Nous utiliserons celle de ANIMALU |48]

]

IV-1-9
Blg) = = T P ( :

R -
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Les relations (IV-1-7) et (IV-1-8) sont introduites dans (III-4-10) qui

devient : mk 1
Ppgla) = — uzo(q)———x'—— * A (IV~1~10)
e T
e(—)
n
e

Cette expression de la fonction ¢bs(q) s'obtient cn isolant d'une part les
parties scalaires du pseudo-potentiel, d'autre part les parties non scalaires
donnant pour les &léments de matrice < % + 4 ]w' % > une contribution ne
dépendant que de la variable q. On montre ainsi que le calcul de ¢bs(q) peut
se faire en premiére approximation 3 partir d'un mod&le purement local sur
lequel on effectue les corrections de masses effectives (IV~1-14) et de valence
introduite dans (III-4-11) par la densité& fictive p(q).

Comme il a &té conseillé par COHEN et HEINE |34| dans une pro-
cédure d'ajustement om peut faiye m. = 1. Dans ce cas, uo(q) doit 8tre modifié

pour que la relatiom (IV—IQIO)-éoit gquivalente & :

L
_1 2 X o
¢b5(q) = (uO + Auo) i + A¢bs (IVv-1-11)
e (=)
m
e
9 ’ /e -
ot - lm e )
M = u |/ k Ta !
o) of) = ; -1 i (Iv-1-12)
LL\ E(m—k))r J
e

que l'on &crit Auo = uOA(q)

Lorsque 1'on considére les variations de Auo avec le volume, une ceorrection
de masse m mne se raméne d une perturbation du pseudo-potentiel u que si
le crochet de (IV-1-12) est indépendant du volume. Nous supposcrons qu'il en
est ainsi, ce qui revient & consid@rer que m et m_ sont des constantes Kl
et K2, et que, dans les fonctions di&lectriques, 3 la pléce du volume {2
s'introduit un paramétre ajustable Q1. ;

1/2

Ainsi en écrivant E(_l_.991)7

,!I-- ¥
Aq) = /R — 22 SR (1v-1-13)
"k E(I('-Z",.Qi)/’.

La fonction caractéristique de structure de bande devient

-1 2 ] 2_X__ o
¢pgla) = n u (1 + Alq)) T + Ad (TV-1-14)

P ETT




2 ~ EXPRESSTION APPROCHEE DE Uo €9))

F b
Dans la relation (III-4-4) des grandeurs telles que VO 3 Vg .

0 p w sont relifes aux &tats du cocur et sont des valeurs moyennes de

certains potentiels ; nous consid&rerong que la somme
E.<k|c><c|k > (Iv-2-1)

. g% b e 1
W = B QA vopw 4 & g 1o fe><c| k >

peut &tre ajustée indépendamment du pseudo-potentiel.

Nous analysons la variation en fonction du volume des différents termes de
Tv-2-1).

. b s b-
Le potentiel du coeur neutre V se définit par V

]

L
(Vv - ~§~) oi V est le
potentiel dd 4 1'ion isolé. Vb n‘est différent de zéro qu'a l'intérieur du
coeur, Il en résulte que la contribution de ce potentiel au terme du premier
ordre du développement de 1'Energie, peut se mettre sous la forme
b
A
%.b Lk 0
V p—

q=0 . Q

(Fv-2-2)
Z

Le terme di aux &changes entre €lectrons du coeur et &lectrons de conduction
est estimé dans 1'approximation de SLATER par un potentiel effectif

v =k (o) )73

une constante de normalisation [40[. La contribution d'un tel potentiel dans

, si Do(r) est la densité& électronique dans le coeur et K

le calcul de 1'&lément diagonal <% | W (E;) | & > s'éerit

. e (29
o Vq=0 = fary Q
i w gl s ptd) B A
(u] ,": 0 o
Cc

- ; ; .3 ; 5 .1
Le potentiel V est aussi localis@ sur chaque ion et l'énergie = p V
e o opw : 2 opw

i e oo - 2
est considérée comme proporticnnelle a_(Ei - &) Aopw'

On a uﬁe estimation du troisiéme terme de (IV-2-1) lorsque EC varie peu
avec |c > et peut &tre remplacé& par sa valeur moyenne ﬁ; , et en supposant
comme nous l'avons déji fait que <%k |c ><e¢ rt > est petit pour chaque |k>.
On écrit alors

(TV-2-4)

E L <k| Ife><clkrn @ -8 )y

k e




- 44 -~

Avec les approximations précédentes, on peut &crire (IV-2-1) sous la

forme

c b 2
- 5* Ao +AO +A AE . i Aopw g-A AE )A2 (Iv=-2-5)
Q o?
que nous réduisons i
O, w, ) \ (IV-2-6)
UTh = Ex '{ _..l_ + ._.2... }
9] 92 y

wlet w, se définissent en identifiant terme & terme (Iv-2=5) et (IV-2-6),

et ne contiennent pas les mémes effets. Nous les considérerons comme des

paramétres ajustables indépendants.

On utilise 1'expression donnée par PINES et.NOZIERES |49| pour 1'énergie
|

ec

(Iv=~2~1)

| ey
0,458 * Z - :
- = - ;:__. z s -'i-— LC,]IS—0,0BI_ log (rs)]

8

E

ol r_ est le rayon d'une sphére de volume /% .
La contribution de 1'énergie cinétique du gaz d'électrons libres s'écrit

(IV-2-8)
(1+a)

2 <k|P| k> oo L
Ecin = Z k™ (1 + | E T

- -+ > 2

k2 O 1 - <k|P | k> %

En prenant la moyenne sur tous les &tats k < kF on trouve Ecin= %-E* EF

Finalement Uo(ﬂ) aura pour expression :

(1V-2-9)
U@ = 3ggt . 0,458 g8 2 [0,115 - 0,031 1og(rs)]
o 5 °F r 2 '
s
w w %2
9
bt Gl as
2 A

En conclusion, nous suggérons d'ajuster indépendamment,
mise i part la valence effective qui intervient dans leé deux termes, la
partie de l'Znergie UO(Q) qui ne dépend pas de la structure, et l'énergie
de structure de bande Ubs(ﬂ) qui en dépend. Dans UO(Q), la contribution
au premier ordre du pseudo-potentiel peut €tre estimée en utilisant deux
paramétres w, et w, qui traduisent les variations au premier et au se-
cond ordre par rapport au volume. Dans Ubs(ﬁ), 1'influence de la masse
effective o, qui corrige la fonction caractéristique de structure de

bande ¢bs(q) et la fonction di&lectrique €(g), est traduite en terme de

variation d'un pseudo-potentiel local. En outre, nous proposons

o ITT




d'éecrire la contribution explicitement non locale, 3 la fonction ¢bs(q),
avec une fonction A@bs(q) qui sera déterminfe sans corrélation avec le
pseudo-potentiel. Tcus ces paramétres apparaissent obligatoirement dans
1'expression de 1'énergie lorsqu’on tient compte du caract@re opération-—
nel du pseudo-potentiel, mais ne sont pas indépendants. Aussj la procédure
d'ajustement que nous proposcns modifie~t-elle globalement les fonctions
UD(Q} et ¢bs(q) et leur attribue des valeurs "effectives" en ce qui
concerne leurs variations avec g et {! . Nous nous limitons & un dévelop-
pement de 1'énergic au second ordre, ce qui permet d'obtenir un potentiel
effectif isotrope, bien que de telles correcticns peuvent inclure implici-
tement des effets d'ordre supérieur. Il a £t montré, en effet, qu'un
développement au troisiéme ordre impose des modifications au potentiel

effectif de paire. [50[




CHAPITRE V

CALCUL 4 0K DE L'ENERGIE INTERNE
DES DIFFERENTES PHASES CRISTALLINES DU GALLIUM

Nous avons vu au chapitre II que l'on peut obtenir cer-
taines grandeurs thermodynamiques lorsqu'on connait 1'énergie interne U en
fonction du volume & OK. Il résulte des chapitres III et IV que pour cal-
culer cette énergie, il faut disposer de données structurales 3 tré@s basse

température et 3 toute pression, ainsi que de la température de DEBYE in-

tervenant dans l'énergie de vibration du point z&ro, et du pseudo-potentiel.

Seules les structures de Gad et GaB sont connues aux environs de 5K, Les
coefficients de dilatation thermique de ces variétés donnés dans le tableau
IT-2 montrent 1'importance de l'anisotropie. En ce qui concerne Gay , Gafl
et Gall, leurs structures ont &té déterminées i des températures supérieures
d 200K. Il est possihle que ces phases présentent une aussi forte anisotro-
pie de la dilatation thermique que Gad et GaB. En outre, on ne dispose
d'aucune information concernant 1'action .de la pression sur les arrange-
ments atomiques. Nous supposerons domc que ceux—ci varient de facon isotrope

en fonction de la température ct de la pression pour les phases Y , & et II.

En ce qui concerne le pseudo-potentiel, les différents mod&les locaux que
nous avons présentés précédemment se sont tous avérés insuffisants pour
décrire les propriétés du gallium. De plus, le travail d7INGLESFIELD |47I

a8 montré la nécessité de modifier la forme plus &laborée de HEINE-ANIMALU.
C'est pourquoi dans la procédure d'ajustement que nous adoptoné, nous pren-
drons comme modéle de dé@part celui d'ASHCROFT dont 1'expression analytique

est simple,
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1 - ENERGIE ELECTROSTATIQUE - ENERGIE DE VIBRATION

Nous avons présenté au chapitre III, 1'énergie totale & OK
d'un syst®me d'ions appartenant & une structure doﬁnée, comme une somme de
quatre termes :

(V-1-1)

U = E + + + U
nv Ue UbS Uo

représentant respectivement les énergies de vibration, d'interaction cou-
lombienne entre les ions, de structure de bande, et un terme indépendant

de la structure consid&rée,

Le calcufkﬁv (relation ITI-4-10) ne présente pas de difficulté& quand omn
connait le paramétre Bem (reiation III—A;Q).‘La figure (V-1) donne, pour
les & phases o B ¥ et § , les variations de Ev avec le volume, ainsi que
celles des dérivés premidre et seconde qui interviennent dans le calcul de

la pression et de la compressibilité.

Dans le calcul de Ue on utilise les distances interatqmiques rij’ ainsi
que ‘les modules des vecteurs de diffusion q et des facteurs de structure
S(q). Pour déterminer rij et S(q), il a fallu &laborer un programme de
calcul suffisamment général pour 8tre applicable aux différents systémes
cristallins étudiés ; celui~ci sera décrit enm anmexe. Par exemple, le-
paramiétre OI utilisé dans le calcul de Ue a pour eipfession (relation

ITI=4=3) :

(V=1-2)
3 P . 2 =2 P 2.
a, = 3 d 70 [B(q)l q exp { - q° / 4n)
“a
R y
A -1 ¢ 1/2 y
+t— L I r, erfe (M r..;
B & sy 1]
, 1/2 _~1/2 ., =2 =1
2 RAn m + 3/4 RA n

On effectue conjointement une somme dans l'espace direct et dans 1'espace
réciproque. L'une ou l'autre peut devenir prépondérante suivant la wvaleur
du paramétre de convergence T . Pour obtenir les distances interatomiques

rij’ on considére une maille origine et on déduit toutes les positions

e




’.1.10-5 ' . .Q(U.Cl.)
100 110 120 130 140 150

‘EC(U-G.)




- 48 <

atomiques par simple translation dans les trois directions paralléles aux
trois axes cristallographiques. Lorsque les atomes ne sont pas tous équi-
valents, comme cela se produit pour Gay et Gal, on diminue le nombre de
termes de la somme dans 1l'espace direct en introduisant la multiplicité de
chaque atome dans la maille. Par exemple, si celle-ci contient k atomes

nen &quivalents, le second terme de la relation (V-i-=2) s'écrit :

(V-1-3)
k .
—l—R In, Ir.. erfe (T‘gl/2 r..)
N a .’1 . 1] i]
o] i="1 j

od n. est la multiplicit& de 1'atome i et No le nombre d'atomes de la

maille : NO =k Eni . Dans 1'espace réciproque on tient ccmpte des condi-
i

o

)
tions d'extinction spécifiquesde chaque type de réseau, et des poids struc-

turaux P(q) définispar

o 9 (V=1-4)
P(@) = Is(a)|

Lorsqu'on effectue les calculs jusqu'd q = 8,3 u.a, plus de 10 000 plans
avec leur multiplicité nq sont 'atilisés pour Gay ; il en faut environ

8 000 pour Gad, moins de 3 000 pour Gad ct GaB. Les valeurs des paramétres
0. sont donnges dans le tableau V-1 ainsi que les énergies Ue et Ev au

I
volume d'existence de chaque phase 3 la pression atmosphé&rique.

PHASE a 8 Y 8 II cfc ce cs
Y 130,5 123,6 125,7 124,5 118,5
- GI 1,73035 1,77418 1,76779 1,77114 1,79108 1,79175 1,79186 1,76012

UE(Q)u.a 0,09961 0,03759 0,04654 0,04192 0,01317

E (R)u.a 9,79 7,36 7,36 7,36
v 4
x10 :
Pekbar 74,8 29,8 36,3 47,3 10,9

Tableau V-1

Energie &lectrostatique et de vibration

Y e




On calcule la contribution .o des énergies U et E 3 1'enthalpie libre
, QU o, QdEy

v ; on obtient le classement sui-
dQ df

a 0K :U = U
ev e

vant pour toute valeur de § :

B« U‘S <yl <
ev ev ev ev

U

Ainsi en terme d'énergic électrostatique et d'énergie de vibration, 1l'ordre
de stabilitd expérimental est respecté pour les phases métastables. Au

contraire Gao présente toujours 1'énergie la plus E&levée.

Il nous a sembié intéressant d'étudier le comportement de phases fictives

possédant des modéles structuraux plus simples que ceux qui ont &té& obser-
vés jusqu'ici pour le gallium. Par exemple, nous avons coﬁpéré les struc-

tures réelles aux structures cubiques : face centrée (cfc), centrée (cec),

simple (cs). L'énergie &lectrostatique Etant une fonction linéaire de GI,

les valeurs de ce paramétre données dans le tableau V-1 conduisent au

classement suivant en ce qui concerne 1'@nergie Ue :

e <cpcfee gt o P o 0 < oY <t <@

e e - e e e e e e

On a reporté aussi sur le tableau V-1 la valeur de la pression
aUa

Po= ~(—) . Auwx volumes considérés, la pression atmosph@rique
282

= . =9 - élevé
vaut Pa = 3,4.10 “uw.a = 1 bar ; les valeurs de Pe.sont beaucoup plus &levées.

Toutes ces remarques montrent que les autres termes de 1'énergie : UO et

Ubs doivent jouer un rdle déterminant pour permettre une description des

propriétés du gallium

Seule 1'énergie E=U-L, peut &tre calculée pour Gall et pour les "phases
fictives", car on ne dispose d'aucune information sur 1'énergie de vi~
bration Ev. La figure (V-1-1) met en évidence la faible contribution de EV
3 la pression et & la compressibilité ; on peut donc faire 1'approxima~

tion sulvante : Ev sera considéré comme indépendant du velume et hormis

T IIL
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la valeur absolue de l'énergie totale U, les propriétés thermodynamiques que
prop y

nous chercherons & décrire peuvent se calculer & partir de la fonction
n — Q 4= T Q
B@) = U@ + U @

2 — UTILISATION DU MODELE D'ASHCROFT

2 -1 Modéle local d*ASHCROFT

Le pseudo-potentiel d'ASHCROFT défini par la relation :
u (q) - &E%-cos(qR ), ne contient qu'un seul paramétre, le rayon R du
coeur. R egt relié au premiecr zéro q, de u (q) par la relation : q, = E%—.
La 11tterature fournit plusieurs valeurs de q, comprises entre 1,4 et I,g u.a.
|34[. Le rayon Rc ne correspond pas nécessairement au rayon ionique
Ri = 1,23 u.a. |51| puisque pour Rc = Ri on trouve g, = 1,28 u.a., valeur
en dehors de 1'intervalle précédent ; il s'avére que R, doit €tre inférieur
a Ri.
On étudie avec ce modéle 1'influence de q, sur 1'énergie
E(R) = UO(R) + US(Q). Pout tout mod&le local on ne tient pas compte des
corrections dues au caractére d'opérateur du pseudo-potentiel ; on a
m, = 1 et %?= Z. Dans UD(Q) (relation IV-1,27) la contribution au premier
ordre du pseudo-potentiel est donnée par la relation (III-4~15)
3.2
T =
Uh = -

5 (V-2-1)
20 g 5

Dans US(R) (relation III-4-3) 1'énergie de structure de bande UbS définie

par 1'équation (III-4-8) se calcule avec la fonction suivante ;

2 L

/ 2.
- MZ o (R )) X (V-2-2)
c
2 g

¢pg(a) =)

\

ol la fonction diélectrique s'écrit en utilisant la relation (IV~1-6)

e = 1- 2% Ll -p@ ] X (v-2-3)
Qg -

il 5
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g =T I8 ["¢ @,

la somme 3 calculer converge lentement. INGLESFIELD |47| dans une &tude

Dans l'expression de 1'éZnergie de structure de bande Ub

sur le gallium a utilisé un pseudo-potentiel défini dans 1' espace de FOURIER
jusqu'aux environs de 3,5 u.a, et nul aL*dela (Figure ILI 1) Les oscilla-
tions du pseudo-potentiel pour les grandes valeurs des vecteurs de diffu-
sion proviennent principalement de la discontinuité introduite par le
modéle lorsque dans 1° espace dlrect, on d&finit un potentiel constant 3
l‘lnterleur du coeur ]34], ’52] . I1 faut noter alors que lorsque
celui-ci est défini de facon détaillée comme 1'a fait SHAW ]42{ la fonction
wbs(q) tend beaucoup plus vite vers z&ro que celle dedulte du modéle
d'ASHCROFT ]39| ou de HEINE-ABARENKOV ,43[ par exemple. En ce qul nous
concerne, mous SOmMmes intéressés r1nc1palement aux différences entre les
energles totales a la pr955101 atmosynprlque. Celles-ci sont de 1'ordre
de ]O u.a entre phases métastables (Tableau II-3) ; nous avons donc
arrété le calcul de la somme II1-4~5) lorsque l'écart d'énergie entre les

~ =9
phases reste constant a ]O u.a prés, ce qui a nécessité d'effectuer la

somme jusqu'a q = 8 3 u.a

On représente sur la figure (V-2 ) les variations de Ug et U avec le

valume pour trois valeurs de d, comprises dans 1'intervalle 1,4-<q0'<1,6u.a
Lorsqu'on ajoute Uoé U _ , la condition d'8quilibre i pression nulle :

( BE(Q))“ =.0 tirée de la relation II-1, n’est jamais vérifide pour

des valeurs-de Qm proches de celles des volumes d'équilibre des phases

~

cristallines du gallium & la pression atmosphérique P =0

2 - 2 Ajustement de UO(Q)

. w - - . e w .
En posant Uh = = i s Cce qul revient A écrire & = Z
Q
et Wy = 0 dans la relation (IV-2-£), on a pu trouver pour chaque valeur

de q, une valeur de w, avec laquelle E(f)) est minimum pour Gaq & des

I
volumes voisins de Q& = 130 u.a (Fig. V-3). On calcule alors avec ces

deux paramétres 4, et w, 1'énergie E(R) des autres phases cristallines.
Ainsi, lorsqu'il y a une augmentation d'environ 20% de la valeur de Uh

défini par la relation.V-2-1

R
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i) On décrit ascez bien pour Gao la condition d'équilibre 2
la pression atmosph&rique ; cependant les densités des
autres phases sont d'autant moins bien décrites que q, est

it. En effet, la différence entre les volumes atomiques

de Gau et des phases métastables doit €tre inférieure 2

7 u.a. On trouve 8 u.a pour i, = 1,57 3 9 u.a pour qo=1,496;

11 u.a pour q, = 1,428,

Contrairement aux données de l'expérience, toutes les phases

He
H-
~—

métastables ont des énergies plus faibles que Gao.

Remarquons que suivant la valeur de'qD, le terme UO(Q)

(Fig. V-3) peut présenter un minimum & un volume QD trés
différent de celui des phases de gallium & la pression Pa' Pour
lqs métaux UO(Q) représente 95% environ de l'Energie totale
[3ﬂ|. De fagon que cette partie de 1'&nergie caractérise.une
densité macroscopique voisine de celle des phases étudiées,

on s'imposcra la condition suivante :

= - (V-2-4)
| 9 Uy |
l g | = 0 1lersque QB < f < Qd
} lg =g
D'apré&s la figure V-3, cette condition peut 8tre réalisée
gl o = 1,40 n,2.
i

Parallélement aux phases du gallium on reporte sur la figure

'V-2 les. &nergies U_. des "phases fictives". Avec le modéle
[ v

utilisé e’est la "phase fictive" cfec, si elle existait qui

aurait 17&nergie E la plus faible dans l'intervalle de volume

o

Btudig.

En résumé&, on peut, & partir du modé&le JI'ACHCROFT , rendre
compte des volumes d'équilibre des phases du gallium, en mo-
difiant 1l'é&nergie UD(Q) indépendante de la structure. Nous

poserons dorénavant S 1,05 u.a (qo = 1,496) et nous cher-

cherons & ajuster le terme Ug qui dépend de la structure, pour

décrire la stabilité relative de ces phases.

PENIE (TP
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3 - CORRECTIONS DE MASSES ET VALENCE EFFECTIVES-PROPRIETES
DE Cad et GafR

Considérons les différences d'enthalpies libres

entre les phases métastables (Tableau II-3). On peut admettre

gu'elles sont &gales, 4 F = 0 et a4 OK. Si on néglige les
différences entre les énergies de vibration du point z&ro on
gerit : EP (@) = EO (@) = 2Y (®
(V=-3-1)
Lorsque
Q < 0 < 0
B . ¥
on néglige la variatiom de UO(Q) avec le volume, donc : (V-3-2)
B _ w6 _ _ B a0 B Y B Y
Ue Ue B (UbS UbS) et Ue Ue - (UbS UbS)
Par exemple au volume 2= 124 u.a, on calcule les différences

¢ Eénergies AUe entre Gaff et les deux autres phases métastables

avec la relation ITII-4-5

- g2 4T B _ Yy ou@

AUe = Z (3 Q) (o’ o’y )

on trouve AUEY = §. 3 !0_3 u.a avec Gay
et AUS6 = 4 4 16_3 u.a avec Gad

Les différences des énergies de structure de bande calculées
avec le mod&le d'ASHCROFT sont respectivement :
B6 3

be 1,5 10~ u.a ; la relation

V-3-2 n'est donc pas vérifiée. On a vu dans les chapitres III

AUEg = 8,2 10_3 u.a et AU

et IV qu il est nécessaire de tenir compte du caract@&re d'opé-
rateur du pseudo-potentiel en apportant des modifications i la
partie scalaire. Pour ce faire, ont Eté& introduites les massges
et valence effectives, ainsi qu'une contribution explicitement
non leccale dans la fonctiorn caractéristique de structure de
bande (relation IV=1-10). MNous introduirons d'abord les cor-
rections des masses et valence effectives sur le pseudo-poten-
tiel d"ASHCROFT.
.

" % i -
La valence effective 27 et la masse m, sontliées par la relation :

{(V~3-3)
% z A
7 = = 2Z =
Z m ““*53) g2 (1 + o)
Le tableau V-2 donne les wvaleurs de m et my trouvées dans
ﬂ A

la littérature. 2° est déduit de la relation V=3-3.




AAU, x10°

(1.a./ion)

N

0,25




mk T Ex Références
1,02 0,94 3,19 | 34 |
0,91 3,29 | 34 |
11,0259 0,9391 3,1957 | 64 |

Tableau V-2
Valence et Masses effectives
En posant mk'= 1, A¢bs = 0 dans la relation IV-l, nous analysons d'abord
1'influence de 2 et m_ sur l'é&nerpie des phases métastables, ce qui
revient d'aprés V-3-3 3 &tudier 1'influence du paramétre A; ¢ bs(q) s'Berit

sous la forme :

. % -2 L (V=31
¢bs(q) = |- 4T 52 cos(ch4 X_ﬁ%_ig_l
. g 2 8(5—9
e

La figure V-4 donne en fonction du paramétre A 1'@cart AUS entre les Zner-

gies US = Ue + Ubs des phases métastables au volume = 125 u.a. La relation

(V-3-1), qui se résume par AUq = 0 peut etre vérifiée entre GaPf et Gay

lorsque A = 85. D'une part, cette valeur est trop &levée puisqu'elle conduit

S

(=)

% . % =

i une valence effective de & = 5,04 trop grande, d'autre part 1l'@cart AU

entre les phases B et § augmente avec A . Ainsi les corrections apportées
X v g > - .

par £ et m_ ne suffisent pas pour réduire les &écarts d'énergie entre toutes

les phases métastables.

Nous faisons maintenant intervenir la masse mk comme il a &té discuté au

paragraphe IV~1 avec l'expression suivante de ¢bs(q)

(V;3—5)
’ I 4m 2¥ far 12 "
Opg (@) =[ T 5 cos (gR) 52 L 1+ A(q)fz- X—-g-:J'—OL)-
. 3 Q q _ i E('Em_')

e

ot A(g) est d&fini par la relation IV-1-13 dans laquelle on réduit le nombre

de paramétres ajustables én posant k2 =1 .




Pour conserver la méme variation en fonction du 'volume que celle qui corres-

1* utlllvatlou d un pseud0wpotentlel strictement local, on néglige la

L]
=]
=
o
)

ion de % avec Q dans le calcul de l'énergie. Dans cette approximatiou,

<
%)
2]
e
]
ct
e

on prend E£*= 3,1496,valeur tirée du travail d'INGEESFIELD‘|47I. On s=

limite d'abord aux phases a et B pou éet&rmlner les paramétres kl etfll da2

5’ ainsi que le pgrametre wl pour ajuster UO.

b

La figure V-5 illustre lﬂ'c0?p01tement de 1°F enclgle E(Q)) calculée avec les

la fonction A(g) corr 1§eu1u U

valeurs de-ces paramétres’reportés cans lé tableau V-3 |53I;’Oﬁﬁdéduit de
..‘y'“ B

cette figure

1

i) 'le Volume atomique moyen &% de haque ﬁhase a la pvesolon atmospher1nu°

a partir de la relatiom : "
‘ d E(Q)|

d ()

= 0 3 . o

£=0
m

ii) la valeur de la compressibilit® Isotherme

iii) par construction de la tangente commune (chapitre IT) les pressions de
transition entrz phases.

)

iii) les Jifieccnces .d'enthalpie libre entre les phases.

outas ces grandeurs sont reporiées dans le tableau V-4 et' comparec aux
valeurs expérimentales. L'accord est relativement satisfaisant en ce qui
concerne les volumes ﬂm, la compressibilité de Gaa et Gaf . La pression

Paf de tranmsition o métastable - dans 1'hypoth@se oii ces deux phases ont
méme énergie de vibration, est mal décrite du fait que la différence d'dnex -
‘éfe calculée vaut environ 50% de la valeur expérimentale. La variété@ Gall
présente une éﬁergic'heaucoup plus:élevée que celle de Gao et GaB ; la
construbﬁian d'une tangente commune aux courbes LE{R) de Gau et Gall n'étent
pas possible, cet ajustement du peeudo-potentiel ne permet pas de décrire la
changemént de -phase «a~IL. Par' contre le volume atdmique;ﬁoyeﬁ?trbuﬁé pour
Gall est trés pras de la valeur exp2rimentale.- De ﬁlus,'ies‘“phéseS'
fictives cubiques™ apparaissent maiutenant toutes moins stablegd la pression

atmosphérique que les variétés cristallines

-

réelles.

3

2 i3 s




-2,390
~2,391

~2,392

AE(Q)(LLCJ./I-OD)

AE(Q) (u.a/ion)

/ == Py

_ Ir cfc
] .
. | _ @
\\ < £
o .
N )_qr‘_,——”
. ‘ .O_(u.g’.)_
115 120 125 130 |
FIGX 5

Energie E(Q) apreées ajustement du pseudo-potentiel d'ASHCROFT

1
//
-2,125 AN e R
/ |
o
~2,130 \/{ /
/ \
\__/
- 2,135 Qlual
90 100 110 120 130 140
FIGX-6
Energle E(R) tirée du travail d'INGLESFIELD




- 58 -

qo wl %ﬁ kl 21
1,496 27,42 3,1496 1,18 131,4
Tableau V-3

Paramdtres d'ajustement du pseudo-potentiel

d "ASHCROFT "+ propriétés de Gao et GaB
valeurs ' valeurs
expérimentales calculées

W (u.a.) 130,5 130,4
QB (u.a.) 123,7 122,5
xo (Mbar)"] 25l ! 2,2
XB (Mbar)_] 2,7 3,0
Po--B(kbar) 30,0 20,0
13 !
A%PE x 107 (u.a.) 12,6 6,4
DIT R § 117,5 115,0
Pa - IT  (kbar) 28,0 non déterminé
Tableau V-4

Principales grandeurs thermodynamiques

décrites pour Gaw et Gaf

A titre de comparaison, nous reproduisons sur la figure V-6 les résultats
4" INGLESFIELD en précisant qu'il a utilisé une description de la structure
de Gaf daﬁs ﬁn systéme orthorhombique . L'auteur &tudie surtout 1'in-
fluence de modifications de certaines parties du pseudo—potentiel sur
1'énergie sans chercher i décrire en détail les propri&tés du gallium. Si
on compare le pseudo-potentiel ajust& par INGLESFIELD et le nétre
(Fig.ITI-1), les figures V-5 et V-6 montrent qu'en se limitant 3 la stabi~
1ité relative des phases o et B , plusieurs pseudo-potentiels peuvent
convenir. Toutefois, celui que nous proposcns rend mieux compte des

propriétés connues ; 1l est représenté sur la figure III-1.Les différences

o s i w3




e modélc d'ASHCROFT soni aussi mises en #vidence : d'une part, 1llamnii-

d'environ 107 pour q > qa, s
d'autre part. la penta de la courbz en q, est inférieure de 30%. Signalons

b
i ce sujet que HaTHE e TEATRE iBJ] avaient d4€j2 mentionné qgue la pente en

[STY
Ty

g des psevdo-potentiels calenlis ov ajustds 23t plus grende pour le

L

gallium que pour les avties mBtaus.

-
\
A"

o concluziorn, 1'E8tude daz phases o ct B doun les uctures sont connuar

=

-

etx
A trés basse tempBracure, nous a4 permis de propeos:zy 4

k3

»

e
modiéle de pseudo-potentisl ETASHCROYT. In intuodulsant les corvectlons de

masses at valerce effcctives, traduites sous forme 4z variation du psaulo-

4

poteantiel, on s pu diminuzr 1'&ncvgiec de Gao do facom & weadre compte de oo

N

stabilité., Nous cavicageons maintenant 1'étude des phages vy et G,

4 -+ PLODPRIETES DE Guv en Gad .

Tous sunposons uue ita dilstation thermique de Gay a2t Gao

ero isotrmpe. Caci nous permet de calculey 1'Eénergie internz 3 OX, pour o~

gt cuckve s vralgemblehlemznt entach@es d'arreurs. Pour estinoy

Daramit

= 1
1]

lferrent coumicn on 1i8nergie, on fait la méme hypothése pouxr

ovdre pour Loy et Cao.

Lvec le poeudo—usiuniiel ¢o Gad et GaP , on tvounee

= ) S e g 1 Hste : a2icanhl H

d P =0 les Goavie Zao es miatoaoitanles
Il i i __.-% |
B o Sk i

AR n\ = 4,5 10 ) Tu.a . Avoe une

ey

‘correction de 10 u.z, ces difflrcneszs reatent supirieures aux valeuvrs

dane néresua de nrocader a4 un aouvel |

déduites duv Tableau Li-3. IL

ajustement.

Pour détermincr ie typz de v94i.’catiens A gpporter A la Zoaction ¢bg(q},

nous avons analys@ la contribuciou dez factours de structure 3 1'énergie

Y
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de structure de bande UbS“ On présente sur la figure V=7 la somme

partielle : 5
') =
Ups{d) = rq

les poids structuraux P(q), et la fonction ¢

Isan|? o7 (ah

°S(q). On fait ressortir sur

b
cette figure 1'importance des premiers vecteurs réciproques ; pour g<q_ omn
(W]

atteint 407 de 1'énergie Ub pour Gad et environ 207 pour les trois variétés

S
métastables. Remarquons que seul Gaf ne poss@de pas de vecteurs réciprogues
au voisinage de q, - Ceci est mis en &vidence sur le tableau V-5 ol sont
reportées les sommes de peids structuraux P(gq) pour les quatre formes

cristallines

1,55
L P(q) 2,6 0 1,19 245
g=1,45

Tableau V-5

Contribution des pcids structuraux au voisinage de q,

On observe une variation d'environ 207 de UbS vers q = 2,5 u.a, puis une
variation quasi-continue pour g > 3,5 u.a, due 3 l'accumulation de vecteurs

réciproques et & la faible valeur de ¢bs(q). Nous nous sommes limité&s aux

valeurs de q inférieures & 8,3 u.a de facon que l'Bcart entre les &nergies

de structure de hande reste constant & 10 = u.a prés.

Compte tenu de ces remarques, si 1l'on veut retrouver les écarts d'énergies
entre les phases métastables compatibles avec 1'expérience, il apparalt que
plusieurs modifications empiriques de la fonction ¢bs(q) sont possibles.
Toutefois, 1'intervalle que nous avons mis en évidence (Tableau V-5) et dans
lequel GaB ne représente pas de vecteurs réciproques, définit une zone dans
laquelle on peut intervenir de fagon significative. Nous &crivons alors

¢bs(q) sous la forme :
(V-4-1)

¢bs(q)' = ¢;S(Q) + A¢bS(Q)

s e % 8
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ol A¢b3(q) est une perturbation positive localisée au voisinage de q,
(relation III-4-8). A¢bs(q) peut étrg interprétée comme provenant de

la contribution explicitement non locale du pseudo-potentiel |44|. Ne
pouvant expliciter la dépendance en volume de A¢b5(q), 110US8 CONSErvons
pour 1'ensemble de la fonction ¢bs(q) la dépendance en voclume d'une forme
locale. Nous supposerons donc dans une premi@re approximation que & ne
dépend pas du volume et quc A¢b5(q) varie en foncticn du velume comme

o - .. R ., g ]
b bs(q) en ecrivant : . D)

. " i 5 N
Ms@. = F@
l 5 q

£()
e

En prenant pour F(g) une gaussienne, il a &t& possible de décrire au mieux

[ =

es données expérimentales avec :

(V~£-3)
= 2
_ A3 47 9
F(g) = 5.3 10 exp | Tosoe
et les paramétres du tableaurv~6
9 W, i ki 01
1,456 - 27,42 3,1496 1,17 131,4

Tableau V-6

Paramétres d'ajustement sur les propriétés decs

quatre phases o , B , Yy et §
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La figure V-8 illustre les variations en fonction du volume de 1'&nergie
E(Q2). Comme précédemment, on reporte sur le tableau V-7 les grandeurs

thermodynamiques déduites de notre ajustement.

" valeurs : - valeurs ;
" expérimentales calculées
: : % ‘ : g :
Z = Z7(8) : BT o= 33,1496

Qo (u.a.):  130,5 . 130,8 130,0

; QB (u.a.) : 123.,6 v 124,3 : 121,8

08 (u.a.) : 124,5 : 125,1 : 121,0 :

Qy (u.a.): . 125,7 . 125,8

r - 85D (ueal) o, - BIBu6.000 s 117,0 ¢ 104,0 - :

R )

1 ]e%
Q4 2

8 R

. X (Mbar)flz ' 8 - :

.
B
-
—
<
o
B
o
“
\ts]
o s s

- E A z i1g,6 : 10,65 2 11,0 :

: x 10Tu.a.: y : :
P 6 o 2 : . ) ; : B 3
"2 - E 2 ) . g -
8 ::lOﬁu.a.: : 12,7 S IQ?7 : : 11,4 :

x 10%4.4. 13,1 j 10,8 f 11,5 f

: - . 97 & P

2 uB(kbar) 30 ‘ : 26,3 27.5 :
Po-1II : 28 . 2 123<PaII<43 : non déterming€

Tableau V-7

Principales grandeurs thermodynamiques décrites

pour les phases o , B , v , 6 , IL.
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Sur la figure V-7, on peut comparer les fonctions ¢;S et ¢bS . L'ajuste~

-

mant sur les propriétés des phases Y et § , a nécessit@ une faible per~
turbation de ¢°bs(q), La principale caractéristique de cette perturbation
consiste @ supprimer le premier noeud de cette fonction. Les valeurs re-
latives des énergies E(f}) des diverses variétés &tudides, tirées des fi-
gures V-5 et V-8 montrentaue E(f2) est tr&s sensible 3 de faibles pertur-
bations de la fonction caractéristique de structure de bande ; aussi il

est remargquable qu'avec la perturbation que nous proposons on décrive si-

multanément un ensemble de données expérimentales. Les résultats des
deux ajustements que nous présentons successivement (Fig. V-5 et
Tableau V-4, Fig V-8 et Tableau V-7) exigent quelques ccmmentaires :
1°) la condition d'&guilibre 3 pression nulle est convenablement décrite
pour toutes les phases sauf pour Gall pour lequel le second ajustement
donne un volume d'équilibre Qm = 104 u.a au lieu de 118. Rappelons que

cette variét@ stable & des pressions supérieures d 12 kbar a &té amenée 3

1'état métastable jusqu'aux environs de la pression atmosphérique |4[.

2°) il résulte de la remarque précédente que la transition o~II ne peut
8tre correctement décrite, & partir de la figure V-8, car il lui corres-

pond une variation de volume trop importante.

3°) on note que les Energies des “phases cubiques fictives" ont été suffisam~
ment abaissées avec le second ajustement pour permettre de décrire une
transiticn a-"'cfc'. Cependant si cette structure existait, elle aurait une
densité beaﬁcoup plus &levEe que celle des phases connues et le changement

de phase a~"cfe" se produirait avec une variation de volume de 30%. Une

telle transition est évidemment tr&s peu prehatle.

4°) 1la valeur de la compressibilité de Gao est moins satisfaisante qu'avec
1'ajustement effectué sur Gao et Gzf. Rappelons que pour décrire les pro-
priétés de Gay et Gad, il a Gté nécesgsaire de modifier la fonction ¢bs(q)
au voisinage de 4 dans une zone oli Gaf ne posséde pas de vecteurs réci-

progues, contrairement 3 Gao .

R -
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Ainsi, la mauvaise détermination de la compressibilité& de Gao peut &tre
imput€e & la fonction A¢bs(q)= Nous avons d&j3i chiffré 1'ordre de gran-
deur de 1l'erreur sur la valeur de 1'énergie trouvée dang 1'hypothé&se d'une

4

dilatation thermique isotrope ; soit 10 = wu.a. Il en résulte que la
contribution de A¢b8(q) pour ajuster les énergies de Gay et Gad, pourrait
étre plus faible si on disposait des structures réelles de ces phases a OK,
ce qui diminuerait 1'é@cart entre les valeurs obtenues pour la compressi-
hilité de Gao. Il est int8ressant de mentionner que 1'on peut déduire de
nos.résultats la.compressibilité de-Gey 'et-Gal qui n'a pas &tZ mesurée ex-
périmentalement ;. on trouve des valeurs plug preches de.celle de Gaf que

celle de Gad

5%) les.&carts d'énergies A la pression atmosphérique sont beaucoup plus
proches des valeurs expérimentales lorsqu'on utilise . la fonction A¢bs

En conséquence la transition o ~ f ‘est mieux décrite.

Jusqu'ici nous avons appliqué 3 1'énergie ia méme dépendance en volume que
‘celle d'un modéle strictement local dans lequel le pseudo-potentiel est

F - .
un scalaire, en posant # = 3,1496 . Cependant, 1'expression de la

valence. effective : %X Z (1+A/Q) (relation IV-~1-7), montre qu'il

- g'agit. d'une fonction du volume atomique & , et permet d*introduire deux
Aautres paramétres ajustables : A et w2 (relatien IV-2~6 ). Nous avons

&t& amenés & écrire la fonction ¢bs(q)-sous la forme :

.- 2
7 a cu (q) S 3{
dpgl@) = N l},,? 107°+1,0067A(q) )A¢
E(--)

E

S(q) elation V-4=2) :
(q25498)
D 0598

‘avec la fonction F(q) suivante dans A¢
Kq) = 5,119 107> exp!-

- Le tableau V-8 résume les valeurs des paramétres qui ont conduit 3, la.fj-
gure V-9, & partir de laquelle con obtient les prinecipales grandeurs
thermodynamiques- reportées dans le tableau V-7. Ces r&sultats seront

digcutés.dans le paragraphe suivant.

e s ¥
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1,496 20,4 ~648,7 6 1,15 131,4

Tableau V-8

Paramétres d'ajustement sur les propriétés

des 5 phases o, B,Y, §.et II

5 . STABILITE ET CHANGEMENT DE PHASE

La méthode d'ajustement'que nous avons préconis@e a partir
du pseudo-potentiel d'ASHCROFT, permet de rendre compte & mieux de 57
des volumes d'équilibre et des différences d'énergie connues entre les
vhases o, B8, v , §, que 1'on fieﬁné compté ou non de la dépendance en
volume de la valence effective. Il faut introduire cette d&pendance pour
décrire correctement le volume d'Equilibre de GaIl & la pression atmos-—
phérique. Cette phase se présente alors comme beaucoup moins stable que
les autres ; en effet, son énergic E est supérieure d'environ 10 - u.a 2
celle de GaB, Gay et Gad , et de 2 ]0—3 u.2 i celle de Gad. Si l'on consi-

]

dére 1'€nergie totale U = E-'r-Ev , comme l'énergie du point z&ro Ev reste

-

e ~3 . L e s
inférieure & 10 ~ u.a environ pour ces quatre phases, on prévoit & la

pression atmosph@rique le classement suivant :

§

© oy <P @) <1 @< v @) < ot @

Sur la figure V-9, on peut tracer une tangente cormmune aux courbes E(R)
caractérisant Gao et GaIl : la transition o — II est donc possible a
partir de cette description. Si 1'on veut décrire plus précis@ment cette
transformation, il faut faire des hypoth&ses sur 1'Emergie de vibration

de GaIl. On prend deux valeurs limites pour la température de DEBYE :

wrmfiare
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5% = O oer @ = @
coo

oo

Cl
oo

= 266 K , pour avoir un ordre de grandeur
des valeurs extrémales de Ev“ On peut alors calculer 1'énergie totale U
La construction de la tangente commune aux courbes U(R) n'est possgible
que si 1'énergie Ev de GalIl est faible. D'autre part, on sait que la
pression de transition Po - II est inférieure d Po métastable = B . On
trouve 23 kbar < PalIl < Pop . Il faut noter cependant que les tra-—
-vaux de BOSI0 |4 | , que nous avons mentionné au chapitre II, laissent
penser que la structure déterminde sous pression et attribude a Gall,
serait plutSt celle de GallI, gqui s'obtient beaucoup plus facilement

" & l'8tat métaétable par cristallisation du. liquide dans le domaine
température-pressicn de stabilité de Gall. Dans une telle 8ventualité,
-une température de DEBYE supérieure 4-55K environ rend impossible la
tramsition o ~ IIL & OK, ce qui est compatible avec 1'ohservation expé-
rimentale. Les variations des énergies E(R) des “phases fictives
cubiques" en fonction du volume sont représentées sur la figure V-9. Les
structures "cfec' et "ecc" pourraient exister 3 dgé densités voisines de
celles de Gall, la structure '"cs'" avec 'une densité precche de

celle de Gao.. A la pression atmosphérique c'est la "'phase fictive cfc'" qui
a l'énergie la pius ElevBe, et Gall apparait moins stable que les 'phases
fictives cc et cs". Par suite de la disposition relative des courbes
E(f2) il pourrait se produire une transformation o - “ce". On peut

1

borner les valeurs possibles de la pression Po'cc’ en prenant comme

précédemment deux valeurs extrémes de la température de DEBYE

0

cc 3 o

c® =0 et = 26€K. On trouve 10 < Pd "ec" < 35 kbar.

Si comme nous l'avons montrZ dans ce travail, on décrit assez bien

certaines propriété@s thermodynamiques & partir de la connaissance des
arrangements atomigues, et en utilisant la théorie des pseudo-potentiels,
inverscment le comportement de 1'&nergie en fonction du volume ne pe cmet pas
de "remonter" & la structure cristalline. . Ainsi. quoique la pression

de transition Pa - II de 1l ordre de 28 kbar est comprise dans 1'inter-

“CC“,

valle de pression que nous avons trouvé pour la transition @ -
nous ne pouvons associer l'arrangement atomique de GaIl 3 celui d'unm

réseau cubique centré.

cawd iv s
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En conclusion, avec les correctipns que nous apportons & la fonction ¢bs(q)
il est possible de rendre compté des propriétés liées & la valeur rela-
tive de 1'énergie et 3 la dérivée premiére par rapport au volume, pour
1'ensemble des 5 phases cristallines du gallium. De plus, des 'phases
fictives cubiques" sont rendues moins stables que les phases cristallines
du gallium contrairement 3 ce qui &tait observé avec le modéle imitial
d'ASHCROFT. Seule une propriété liée & la dérivée seconde de cette Energie
comme la compressibilité n'a pu 8tre déterminée avec les approximaﬁions

faites i OK sur les structures des phases &tudies.

Le calcul de 1l'énergie limité au second ordre. permet d 'obtenir une repré-
sentation dans l'espace réel en terme d’interaction effective par paire

. & volume constant, qui sera discut& dans le paragraphe suivant.

6 —~ POTENTIEL EFFECTIF - RELATION AVEC LE LIQUIDE

~ Nous avons utilisé jusqu'ici principalément des relations
liées a 1l'espace réc%éroque. Une transformation adéquate de la partie
de 1'énergie que-dépend de la position des ions permet.d‘obtenir_une
.représentation dans l'espace réel en terme de potentiel effectif d'inte-
raction par paire. L'allure d'un. tel potentiel et 1'influence des- diverses
parties de ¢bS ont &té discutdes en détail par HEINE et WEAIRE [34] , -
PICK |54| et. SHAW [42| . Certains auteurs insistent sur le.rSle de la
fonction diélectrique traduisant la répulsion coulombienne entre &lectrons,
. pour justifier le fait qu'une zone répulsive apparaisse jusqu'd une.
distance r de. 1'origine oli le potentiel s'annule. HEINE 126| et
INGLESFIELD |47| ont tenté d'expliquer. la stabilité et les changemerits
de phase du gallium en considérant qu'une phase crispalline est d'autant
;ﬁplus stable que la distance entre un atome et ses premiers voisins est

. proche de la valeur T oin correspondant au premier minimum de ce potentiel.

Il nous - a paru intéressant de raisonner sur le potentiel effectif, car
.d'autres ‘déterminations ont 8té faites pour le gallium,-é.fartir des
facteurs de structure du liguide [55| & |57| ou d'un modéle de pseudo-
_potentiel |58| , et on peut en déduire des caractéristiques essentielles

.de 1'€lément dans une structure donnée telles que le spectre de phonons

cosd van
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et le 1Cacteur de structure du liquide (Monte-Carle). La figure V-1C repré-
sente le potenLlal daduit de notre ajustement ; on reporte zussi celul
co;respondant 3 A(g) = 0 (relation V-3-1). La fonction A(r) a pour

effet de rendré plus étroite la zome rdpulsive au voisinage de 1'origine.
L’abécisse T, =‘4;3 u.a du premier zdro définit en effet une distance in—
férieure & 1u lm1gueur de la liaison la plus courte dans Gad : 4,6 u.a .

,fu co1tr91r@ an La159ﬂt AQbS(q) 0, ce terme intervenant dans 1'ajus~

'.j

tement de la fOHCthﬂ ¢b8{q’ sur les propri&tés de Gay et Gad, om n'appor-
te pas de,modlflcaLLona essentielles & 1'Echelle da.la flgur&o‘A;PSJ, c'est
or 1nc'palewent les corrections imposées par - les phases o et f qui per-
mettent de définir un potentiel effectif prcbablement plus spicifique du
gallium que celui résultant du modéle G'ASHCROFT comportant uniquement

la correction de valence effective A(g) = 0 et ‘A@bs(q) = 0 . On compare las

principales caract@ristiques de notre potentizl avec les données de la
littérature jsur le tableau V-§ Toio et Voin sont 1l'abscisse et 1'ordonnée

du premier minimum. On voit que nos valeurs sont proches de celles
déterminées 3 partir du potentiel d'INGLESFIELD |4%| que nous avons

reproduit sur la figure V-10 .

rotu}a.) rmin(u,a.) vminfufg?)
|55| 1iquide 4,80 5,29 1,3
156 2 | 4,80 5,29 1,3
157 ” 5,29
|58| pseudo 4,60 5,40 3,3
|47 | ' 4,50 5,10 7,3
|% | g 4,30 4,90 10,5

Comparaison entre différents potentiels effectifs

i gl wwe
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L'abscisse du premier minimum r_peut étre relie généralement au rayon de
la premi&re sphére de cocordinance dans le liquide |59[. La

valeur que nous trouvons v = 4,9 vw.a est infér e 3 1a

. ieur

min
position du premier maximum de la distribution radiale
r = 5,29 u.a |29 |. Toutefois, une description pratique de 1'&tat
liquide peut se faire en premiére approximation par un systéme de
sphéres dures.Dans un travail récent én collaboratim avec C,I'EGNAUT,une méthode
de pexturbationd partir du mod&le de sphéres dures et le potentiel
effectif que nous avons diéterminé, sont utilisés pour dé&crire

les propriétés trés spécifiques du gallium liquide.

Pour le liquide l'Energie potentielle‘effective du svystéme
d'ions et d'Zlectrons s'écrit comme la somme de 1'énergie d'in-
teraction directe Ue entre les iomns et_de 1‘énergie_due i la
présence des électrons de conduction. Cette dernidre se calcule
en utilisant le pseudo~potentiel que nous avons d&terminé pour

rendre compte des propri@tés des phases solides. Les &nergies

U et U s'égcrivent alors
e bS
(V-6-1)
%2 =
U9, T) = Z277(1,8 + al)
2 RA
avec
, [
ey = Ll | ts(q,T) - 1 } dq
et // ; (V-6-2)
UL (R,T) = -2 2 §(q,T) ¢..(q) d
bS 3 - ?Trz q Qs (tjbs..q

S(q,T) est le facteur de structure du liquide dZtermin& & une

température T.

L'inégalité de GIBBS-BOGOLIUBOV tvoir T,LUKES et R.JONES
J.Phys A 1 , 29, 1968) vpermet d'exprimer 1'@nergie libre de

Helmholtz FLd'un systéme 3 partir d'un systéme de référence

lorsque 1'hamiltonien du syst@me consid&ré est celui du systéme
de ré&férence plus une perturbation. 2n obtient alors la rela-
tion suivante qui permet de relier les propriétés du systéne

de référence aux résultats provenant de l'utilisation du

pseudo-potentiel :

Y IIT




= B =
(V~H~3)

oii F est l'énergie libre du systéme de référence et AF
T
résulte de la perturbation.

On choisit comme référence un systéme de sphéres dures de méme
densité que le liquide vrai. Les propri&tés d'un tel systéme
sont bien &tablies : le facteur de structure et les fonctions

thermodynamiques ont des expressions analytiques simples.

Les facteurs de structure de beaucoup de mBtaux liquides res-

semblent 3 celui d'un systéme de sphéres dures !60 . Biem que
celui du gallium liquide se différencie par la présence d'un
pie adjoint au pie primecipal (Fig. II-4), il a €t& montré que
la diff3rence avec des sphéres dures pouvait s'interpréter en
terme de variation du pseudo-potentiel d'ASHCROFT [61]. De plus,
les sommes V-6-1 et V-6-2 convergent lentement et nécessitent
la connaissance du facteur de structure dans un large domaine
de l'espace réciproque, ce qui n'est pas le cas dans 1l'&tat
actuel des donn@es expérimentales sur le gallium. L'expres-
sion analytique du facteur de structure des sphéres dures per-
met de fixer & volonté la limite du calcul qui sera la méme
qué pour les phases solides.

D

Dans 1'approximation de PERCUS-YEVICK 1°'

oy

nergie libre T par
T

ion a pour expression

F = 3 ur - 18 (V~6-4)
T 2 T
avec |62]
(V-6-5)
3/2 .
S 1 2 % ‘ 3
38 o L o2 T -1 - N
A 108“ G kT;‘ b~ 16ELT- Wt o)
- 4 : 2(1- 1)

M est la masse de 1l'ion.

Le paramétre N est relié au diamétre des sphéres duresg

par la relation n o= I 03
6 Q

swud ot
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™H
2
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H
R
2
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H

>
o
]
o
Q
—~
=2
o

*U(Q, TI+U, (R,T) - -

ha
ba

Les deux derniers termes de cette relation s’introduisent
lorsque l'on tient compte du facteur Yo décrivant la capacité
calorifique 3 basse température du gaz d'électrons. On prand

pour Yo la valeur de SOMMERFELD :

. Th
Yo = (~—)
T
. ~10 . 2
dont la valeur est voisine de 4, &F10 u.a/ion.K” . Y2 est
- la correction au second ordre de Yo. Son expression est donnée
; =2 ;
par SILBERT et al, |[63] et vaut environ 10 “yo. yo et Y2
apportent donc une contribution trés faible 3 1'énergie et
seront négligés dans nos czlculs.
Dans UO(Q) 1'effet de la tempBrature sur les Zlectrons dans

la sphére de FERMI pourrait nodifier les corrections imposées
par la non localité&. Hous considérerons cependant que UD est

indépendant de la température.

Dans UQCQ,T) le paramétre ¢ vaut :
e i
(V=6=7)

i —_
(0,5-0,1n + 0,06502) (1+2n) "

Dans le cas id&al 3 un facteur de structure S(q,T) déterminé

expérimentalenent correspond un diam@tre de sphére dure 0. En

fait, la particularité du facteur de structure du gallium
liquide ne peut @tre décrite par un tel nodéle - T le
diam&tre le plus favorable pour décrire le métal sera déterminé

pour la valeur N, du param@tre n telle que Fr + AF est mini-

nunn. On pose donc FL = Fr + AF lorsque
(V-6-8)

A A ]
! 4 n J\QET _.../-as




w Ph =

L'entropie du liquide s écrit alors

(Vv~-6-9)
L
57 = Sr + (yo + v¥2) T
et la pression P est donnée par
(V~6-10)
or T JAF
P == (=g = - (—=5)
3 T Y 04l T
A la pression atmosphérique Pa = 3.4 ]0—9 u.a on peut considé-

rer qu'd la température de fusion Tf on a Cgalité des énergies
; . . . . i : S .

libres du solide et du liquide. L'@&nergie libre F~ du solide

3 une tempdrature T s'exprime en fonction de l'entropie par 1la

relation

) (V-6-11)
c
rPa,m) = F3(0,0) - \ s@,r) dt
0
ol FS(Q,D) = U(R,0) est 1l'énerg.e interne 3 OK .

Le terme intégral de (V-6-~11) se calcule exactement avec le
nodéle de DEBYE et les paramétres donnés par CORTES | 5] oour
les différentes phases cristallines 4 la pression atmosphirique.
Nous avons donc pu déterminer la tenpirature de fusion Tm et

la chaleur latente de fusion Lm donnZes par le modéle lorsque

(V-6-12)

Fo¢ 2%, mm)

il
=
—~
=2

S L . ' : o
Q° et Q° Etant respectivement les volumes d'équilibre des phases

sclides et liquide lorsque ar
- : () =20

Le tableau V-10 résume les résultats obtenus pour Gaa et Gaf
en utilisant la fonction ¢§S(q) définie par la relatiom V-3-5

dans l7énergie U et les paramdtres du tableau V-3 dans

bs *
U0 . Lf désigne la valeur expérimentale de la chaleur latente

de fusion.




- Y

: - - : g g

3 : Tm s Tf ¢ Lm : Lf - QL—Q - QL— Q"

f f(K) f (K) 3 pis lGJu.at X lOBu,af nodéle f expéri- |

; : ) : : : " (u.a) | mental |

; : : : . . (u.a) |
tGao 260 ¢ 300 @ 2,1 2.0 : =2.0 : =4 ,2

1 3 357 3 1,7 g

tGaf ¢ 150 & 257 1.8 7 "l

Tableau V-10

Description de la fusion de Gao et GaB
i partir du modéle des sphéres dures

Il est remarquable que le liquide de sphé&res dures apparaisse
plus dense que Gaa , ce qui est une des particularitéé du
gallium. Ce résultat est une conséquence de la condition
V=-2~4 sur Uod*une part- et de la faible variation des autres

termes de 1l'énergie avec lec volume d'autre part.

Les températures de fusion Tm sont inférieures aux valeurs
expérimentales d'environ 40 7 . I1 est intfressant de noter
cependant que nous avons pu obtenir des temp@ratures de
fusion relativement basses qui distinguent le gallium de la

plupart des métaux.

L'utilisation de la fonction ¢bs(q) = ¢§S (q)+A¢bS(q)

ne modifie pas de facon conséquente les résultats précédents.

. 0
modifie peu
o 2 ¢bs

(Fig. V-7). Au contraire avec le pseudo-potentiel d"ASHCROFT

Nous avons remarqué en effet que A¢bs

(A¢bs(q) = 0 et A(q) = C) aucune des propriétés du gallium

3 la fusion ne peut &tre décrite.

e FSY
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En conclusion, il semble donc que les propriétés les plus
singuliéres du gallium : température de fusion peu élevie,
liquide plus demse que la phase cristalline stable, peuvent
2tre diécrites & partir d'un modé&le de sphéres dures et en

utilisant un pseudo~potentiel ajust@ sur les proprifétés des

phases cristallines.




CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons apporté une contribution &
1'8tude du polymorphisme du gallium tant au point de vue expZrimental

que théorique.

JusquTibi seules les structures de Gad et GaPR EBtaient connues # la pres-
sion atmesphérique. Nous avons déterminé les structures cristallines

des phases métastebles vy et &. Pour 1'&tude par diffraction des rayoms ¥,
il a fallu surmonter les difficultés d'@laboration de monocristaux dent
1'apparition est tr&s aléatcire ; par exemple, sur une centaine d'enregis-
trements, seculement deux cliché@s exploitables ont &té réalisés avec des
monocristaux de GaS. Les transitions solide-solide ont nécessité une

gtude conjointe paf mesure thermique différentielle (A.T.D.). L'exploita~
tion des données de diffraction a donc &té@ rendue délicate du fait que

les monocristaux n'ont pas pu @tre orientés d cause de la présence d'un
thermocouple différentiel sur la téte goniométrique ; c'est pourquoi nous

. aveons réalis@ un programme de calcul pour obtenir un tracé automatique du
réseau ré&ciproque pour des monocristaux non orientés. L'affinement des
paramétres des réseaux cristailins a eté effectud & 1'aide de diagremmes de
poudre obtenu sur un diffractoﬁétre © - © & axe horizontal. Cet appa-
reillage équipé d'un dispositif de refroidissement &tait particuli@re-
ment bien adapté & 1'@tude des échantillons constituds d'une dispersion

de gouttelettes liquides, les phases métastables n'apparaissant qu'ad partir

du liquide en ‘surfusion.

Nous aveons &tabli les structures de Gay et Gad avec un facteur de reliabi-
1ité de 6 et 97 respectivement. Les particularités structurales des
vari@tés cristallines du gallium {(atomes group&s par paires dans un

réseau orthorhombique pour Gad , chaines en zigzag dans un réseau monc-

clinique pour GaB) se sont accentuées pour les phases métastables Y et & .

R A
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En effet, la premiére se décrit dans une maille orthorhombique avec
40 ztomes dont 6 sont indépendants, la seconde, dans une maille rhom-
boé&drique avec 22 atomes dont 5 indépendants. Il s'avére qu'aucune de
ces phascs cristallines n'appartient & un systéme cristallin trés

simple comme c'est le cas de la plupart des métaux.

Licnscmble des données structurales et thermedynamiques que nous pos-
sédons actuellement sur le gzllium, tant 3 la pression atmosphérique que
sous pression, nous a permis de proposer une interprétation microscopique

du polymorphisme.

En utilisant la th@orie du pseudo-potentiel, nous avons calculé 1'énergie
interne & OK de chacune des phases. Nous avons constaté que certains
modéles de pscudo-potentiels proposé@s dens la littérature ne permettent

pas d'interpréter les propriétés du gallium. Ainsi, nous avons 8té amenés

d ajuster sur les données expérimentales une des formes de pseudo-potentiel

présentant une expression analytique simple : le "Empty core pctentiel"
d"ASHCROFT, pour lequel le pseudo-potentiel est nul # 1'intérieur de
17ion. Les corrections de ce modele peuvent 8tre interprétées en terme
de contributicn non locale, ce qui revient & définir implicitement le

potentiel dans le coeur.

On considére dfabord le Lerme UO(Q), partic de 1'Energie qui ne dépend que
du volume et d'aprés laquelle on peut décrire les principales caractéris-
tiques moyennes du gallium, car elle représente environ 95% de 1'énecrgie
totale. D'aprés les valeurs des densit@s des phases a la pressioh atmos-
phérique, ou définit a priori un volume mojen de 1'ion, ce qui impose
1'ordre de grandeur de la contribution du pscudo-potenticl au terme du
Fremier ordre de 1'8nergie. Le rayon RE du mod&le, seul paramétre carac-
térisant les dimensions du coeur, est fixé alors a RC = 1,05 u.a . Cette
‘valeur est proche du rayon ionique Ri = 1,23 u.a et compatible avec les

données de la littérature sur le premier z&ro du pseudo~potentiel.

Deux param@tres d'ajustement ml et Wy gsont introduits dans 1'expression
UO(Q) i mI concerne les corrections du premier ordre par rapport au vo-

lume,et W,y les corrections du zecond ordre lorsqu'on utilise la valeur

il B » 8




exacte de la valence 2ffertive en fonction du volume. Pour le modéle

d'ASHCROFT « . vaut 20,8 et la valeur que nous déterminons, veisine de

27, cst done peu diff@rente. Les effets dé ces deux paramétres se
compensent : w; contribue 3 augmenter i'énergie d'environ 107 alors que
mzila diminue d'environ 6%. La valeur du paramétre ajustable dans la

lorsqu'on connait les dimensions

zrandeur que celle gque mnous utilisons.

Guand 1l s'agit de déerive les propridcés sp@ecifiques de chaque phase
cristalline, il faut aussi ajuster 1l'énergie U, (Q) qui dépend de la

structure. En considérant & zbord les phases o et [ , on constate qu'il

—
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faut modifier le pseudo~potentie FT pour décrire leur stabilité

relative. Pour ce faire, nous avous proposé une covrection moyenne de la
valenece effective, de la masse effective, et une fonction de perturba-
tion A{q) qui traduit les corrections de masse effective en terme de

aq

rigsant 1'in-

o

variation dans 1'espace ré€cipreque de la fonction caract
teraction dlectron~ion. Wous avong admis que cette perturbation @tailt indid-
peddante du volume. Deux paramdtres ajustables kl et Q1 interviemnent alors
dans A(g) , §1 Etant un volume effectif, il est int@ressant de noter
que sa valeur a pu &tve fixic & 21 = 131,4 u.a , valeur proche du

lume atomicue de Gaa. k! est &quivalent & une masse effective et

leur acceptable comparée esux données de la

s
)
m
rt
(o}
]
@
<
W
i
D
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Eo cc qui concerne les phases Y et & nous montrons la nEcessité de

modifier la fonction caractéristicus de structure de bande (q) .
bS

Nous avons &té guides par Lla répartition Jes vecteurs réciproques des
phases v et & rutour du premier zéro q, de la fonction ¢bq(q) , pour
proposer une correction & cette fonction. ébq(q} ne s'annule plus en q,

ce qui peut s'interpréter comne traduicant explicitement la contribution
non locale du pseudo-potentiel. Wous avens mentré qu'une telle correc-

tion jouve un rdle déterminant dans les stabilités relatives de Gao ,

et de la masse effectives au lieu de fixer une valcur meoyenmne, on rend
mieux compte de la stabilité@ de la forme IT. Ceci ne permet cependant pas
e seconde de 1l'&nergie telle

que la compressibilité,

0w e
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Tcutefois avec 1 hypothése d'une variation isotrope des paramétres
structuraux avec la température et la pression, ct en supposant qu'il
puisse exister des "phases fictives cubiques™, toutes les donnes sur
le polymorphisme nous ont permis de proposer une des formes les plus
probables de la fonction caracté&ristique de structure de bhande, 3
partir de laquelle on dé&duit un potentiel effectif interionique par
paire. Une &tude récente nous a déjd permis, en utilisant ce potentiel

isotrope 3 volume constant de décrire les propriétés thermodynemiques

du gallium liquide.

Compte tenu des variations importantes de 1’€nergie consécutives & de
faibles perturbations du pseudo-potentiel ou de la fonction caractéris-
tique de structure de bande. la méthode d'ajustement que nous avons
ﬁtilisée est donc particuli@rement bien adaptée & la description du
pelymorphisme du gallium, car nous avons pu rendre compte simultanément

des données concernant les 5 phases cristallines o, B ,¥y , 6 et II,

ainsi que la phase liquide.
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