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INTRODUCTION 

Connues depuis p l u s  d'un s i è c l e ' ,  l e s  so lu t ions  de métaux 

a l c a l i n s  dans l'ammoniac l i q u i d e  sont  devenues récemment, s u r t o u t  

dans l a  dern ière  décade, l ' o b j e t  de nombreux travaux t a n t  expéri-  
2 , 3  mentaux que théoriques . Il semble que l a  p r inc ipa le  cause de 

c e t  i n t é r ê t  e s t  double : d'une p a r t  l ' é c l o s i o n  de méthodes permet- 

t a n t  de t r a i t e r  l e s  l i q u i d e s  ouvre de nouvel les  perspec t ives  in t é -  

r e s san tes  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  so lu t ions  métal-ammoniac permettent 

de disposer  d 'un système d 'é lec t rons  de concentrat ion aisément 

va r i ab le .  E l l e s  o f f r e n t  donc un s u j e t  de choix pour é t u d i e r  l a  t r an -  _,* 
. 99 

- s i t i o n  qui  d o i t  e x i s t e r  dans un t e l  système e n t r e  un é t a t  t r è s  con- 
11.4 7 

ducteur e t  un é t a t  pratiquement i s o l a n t  : l a  t r a n s i t i o n  de Mott. Une 
4 .  t e l l e  t r a n s i t i o n  semble e x i s t e r  pour l e s  so lu t ions  métal-ammoniac . 

l e s  so lu t ions  t r è s  concentrées ont un comportement méta l l ique ,  t a n d i s  

que l e s  p r o p r i é t é s  des s o l u t i o n s  d i luées  semblent assez b ien  i n t e r -  

p r é t é e s  par une théor i e  ionique. La démixtion l iqu ide - l iqu ide  qui 

e x i s t e  à basse température e n t r e  l e s  s o l u t i o n s  d i luées  e t  l e s  solu- 

t i o n s  concentrées appara î t  comme un argument supplémentaire en faveur 
5 d'une t e l l e  hypothèse. Cependant, comme l ' a  f a i t  remarquer Mott , 

l ' é t u d e  d é t a i l l é e  du phénomène n é c e s s i t e  une connaissance beaucoup 

p lus  préc ise  de l ' é t a t  métal l ique e t  de l ' é t a t  i s o l a n t  e n t r e  l e sque l s  

il appara î t .  C ' e s t  dans c e t t e  l i g n e  que s e  s i t u e  notre  t r a v a i l  : nous 

a l l o n s ,  en e f f e t ,  déterminer par  l a  méthode de Wigner-Seitz l a  s t r u c -  

t u r e  é lec t ronique  d'un c i i s t a l  formé d ' ions  sodium so lva té s  en supposant 

que l e  s e u l  r ô l e  de l'ammoniac e s t  d ' éc ran te r  l e  p o t e n t i e l  ionique 

comme un mil ieu d i é l e c t r i q u e  de cons tante  var iab le  avec l a  concen- 

t r a t i o n .  Ces hgpothèses, volontairement t r è s  simples nous permettront  

d 'ob ten i r  une première ébauche de l a  s t r u c t u r e  électronique des 



s o l u t i o n s  concentrées  de sodium dans l'ammoniac. 

Pour a t t e i n d r e  ce  r é s u l t a t ,  nous procèderons en t r o i s  é tapes:  

a )  t o u t  d 'abord,  nous préc ise rons  l e s  p r i n c i p e s  généraux 

de l a  méthode de Wigner-Seitz e t  l e s  méthodes de c a l c u l s  u t i l i s é e s  

dans l a  mise en oeuvre de ce  modèle. 

b )  l e  choix du p o t e n t i e l  ion ique ,  qu i  i n t e r v i e n t  assez  

fortement s u r  l a  na ture  même des r é s u l t a t s  obtenus e s t  un problème 

c e n t r a l .  Il nous faudra donc é t u d i e r  un c e r t a i n  nombre de p o t e n t i e l s  

paramét r i sés  a f i n  de p r é c i s e r  c e l u i  qu i  convient l e  mieux aux données 

de n o t r e  problème. 

c )  en f in ,  avec l e  p o t e n t i e l  a i n s i  d é f i n i ,  nous é tud ie rons  

quelques p r o p r i é t é s  de n o t r e  système é lec t ron ique  ; nous l e s  compa- 

r e rons  aux r é s u l t a t s  expérimentaux e t  aux c a l c u l s  a n t é r i e u r s  a f i n  

d ' e s saye r  d ' appor t e r  une réponse à p lus i eu r s  ques t ions  : dans q u e l l e  

mesure nos hypothèses s o n t - e l l e s  j u s t i f i é e s  ? Comment peut-on 

e spé re r  l e s  amél iorer  ? Ne f a u t - i l  pas au c o n t r a i r e  s ' o r i e n t e r  dans 

d ' a u t r e s  d i r e c t i o n s  p lus  f ruc tueuses  ? 



CHAPITRE 1 
7-.- 

HYPOTHESES DE DEPART ET METHODES DE CALCUL 
--- - 

Nous consacrerons ce  premier c h a p i t r e  à l a  p ré sen ta t ion  

des hypothèses s u r  l e s q u e l l e s  repose n o t r e  t r a v a i l  e t  des méthodes 

de c a l c u l  que nous avons adoptées pour met t re  en oeuvre ces  

hypothèses. Nous rappe l le rons  donc t o u t  d'abord l e s  approximations 

fondamentales de l a  méthode de Wigner-Seitz : décomposition c e l l u -  

l a i r e  du c r i s t a l ,  c o r r é l a t i o n  des p o s i t i o n s  é l ec t ron iques .  Nous 

indiquerons ensu i t e  l e s  d i f f é r e n t e s  é t apes  du c a l c u l  menant à l a  

d é f i n i t i o n  de l a  s t r u c t u r e  de bande : c a l c u l  d 'un é t a t  é lec t ron ique  

du bas de bande pu i s  c a l c u l  d 'un é t a t  é lec t ron ique  quelconque. 

1 .  La méthode de W i n e r - S e i t z  . ---- ---- 
G 

C e t t e  méthode, proposée dès 1933 , permet théoriquement de 

déterminer l e s  paramètres d 'un c r i s t a l  de symétr ie  connue, en 

supposant que l ' e s s e n t i e l  de l ' é n e r g i e  d ' i n t e r a c t i o n  des atomes e s t  

c e l l e  des é l e c t r o n s  des couches incomplètes.  En minimisant c e t t e  

énerg ie ,  pour des c r i s t a u x  cubiques c e n t r é s ,  Wigner e t  S e i t z  
7,899 

notamment on t  pu c a l c u l e r  l e  paramètre c r i s t a l l i n  des métaux a l c a l i n s  . 
Le problème e s t  donc de déterminer l ' é t a t  fondamental de l a  

bande d ' é l ec t rons  presque l i b r e s  dans l 'approximat ion de Born- 

Oppenheimer. Nous nous l i m i t e r o n s  au cas  de l 'approximat ion mono- 

é l ec t ron ique  de Hartree-Fock b i e n  que l e s  ca lc i i l s  pu i s sen t  ê t r e  

condui t s  dans un cadre  un peu p lus  De p l u s ,  nous 



admettrons l e s  cond i t i ons  cyc l iques  de Born-Von Karman. 

A. C e l l u l e  de Wigner-Seitz e t  raccordement des fonc t i ons  d'onde, ............................................................ 
La t r i p l e  p é r i o d i c i t é  du r é seau  permet de ne pas  é t u d i e r  l e  

c r i s t a l  t o u t  e n t i e r  mais de ne cons idé re r  l e s  p r o p r i é t é s  des  fonc t i ons  

d'onde que dans une zone ou c e l l u l e  de Wigner-Seitz. Ce l l e - c i  e s t  

d é f i n i e ,  dans l e  c a s  auquel  nous l i m i t e r o n s  d 'un  c r i s t a l  à un atome 

p a r  m a i l l e ,  comme l e  volume autour  d 'un  atome, l i m i t é  p a r  l e s  p l a n s  

médiateurs  des segments jo ignant  c e t  atome à s e s  vo i s in s .  

On p o u r r a i t  montrer  faci lement  qu ' à  t o u t  p o i n t  M du c r i s t a l ,  
3 de rayon vec t eu r  r on peu t  a s s o c i e r  un p o i n t  m de l a  zone de 

--Y 
Wigner-Seitz en tou ran t  l ' o r i g i n e  de rayon vec t eu r  f> e t  t e l  que : 

+ 
où RL e s t  un vec t eu r  du réseau .  

La f i g u r e  1 i l l u s t r e  l a  r e l a t i o n  (1) dans l e  c a s  d 'un r é s e a u  

p l an  c a r r é .  On v o i t  en p a r t i c u l i e r  que l e  c r i s t a l  peut ê t r e  cons idé ré  

comme l a  j u s t a p o s i t i o n  de c e l l u l e s  i d e n t i q u e s  dédu i t e s  l e s  unes des  

a u t r e s  pa r  t r a n s l a t i o n s  du réseau .  Il y  a ana log i e  avec l e s  zones 

de B r i l l o u i n  q u i  ne  son t  r i e n  d ' a u t r e  que l ' é q u i v a l e n t  dans l ' e s p a c e  

des phases ,  des c e l l u l e s  de Wigner-Seitz dans l ' e s p a c e  d i r e c t .  

I l  r e s t e  maintenant à e x p l o i t e r  t o u t e s  l e s  conséquences de (1) 

s u r  l e s  p r o p r i é t é s  des fonc t i ons  d'onde. Pour c e l a  nous u t i l i s e r o n s  

l e  théorème de Bloch e t  met t rons  l a  p a r t i e  s p a t i a l e  de l a  f o n c t i o n  

d'onde sous  l a  forme s 

où e e t  un vec t eu r  d'onde de l a  première  =one de B r i l l o u i n ,  e t  u  $$) 

une fonc t i on  q u i  possède t o u t e s  l e s  p é r i o d i c i t é s  du réseau .  



D'après (1) e t  (2) 

On p e u t  donc, s i  l ' o n  conna î t  l e s  L+J 2 (2 1 engendrer l e s  
* 

Y>-(;) en f a i s a n t  d é c r i r e  à RL t o u t e s  l e s  va l eu r s  n é c e s s a i r e s ,  
k 

e t  en u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  ( 3 ' .  

-P 
Puisque l e s  Y > ;  ( r )  s o n t  s o l u t i o n s  de l ' é q u a t i o n  de 

Schrodinger q u i  e s t  du second o r d r e  p a r  r appo r t  aux coordonnées 

s p a t i a l e s  de l ' é l e c t r o n ,  l a  p a r t i e  s p a t i a l e  de l a  f o n c t i o n  d'onde 

e t  son g r a d i e n t  doivent  ê t r e  con t inus  p a r t o u t ,  e t  en p a r t i c u l e r  

aux l i m i t e s  de  c e l l u l e s .  Nous a l l o n s  e x p l i c i t e r  ces  cond i t i ons  dans 

des  cas  p a r t i c u l i e r s  : 

Souvent - c ' e s t  l e  cas  du système cubique c e n t r é ,  c e l u i  dans 

l e q u e l  c r i s t a l l i s e n t  l e s  a l c a l i n s  - l a  symét r ie  e s t  t r è s  grande de 

s o r t e  que l ' o n  peut a s s i m i l e r  l e  po lyèdre  de Wigner-Seitz à une 

sphère  de même volume e t  admet t re  que l a  symét r ie  p o n c t u e l l e  e s t  

sphér ique.  Dans n o t r e  c a s ,  il n ' e s t  pa s  p o s s i b l e ,  au moins pour 

l ' i n s t a n t ,  de d é f i n i r  de d i r e c t i o n  p r i v i l é g i é e  : l ' hypo thèse  de l a  

symét r ie  sphér ique  semble donc encore  p l u s  l ég i t ime .  
- :,,:l'Lfl 

' L  .LA 
Ecr ivons  a l o r s ,  dans c e t t e  approximation,  les condi t ions '  cl°e 

c o n t i n u i t é  pour  l a  f o n c t i o n  e t  son g r a d i e n t  en m e t  mt t  ( ~ i g u r e  2) 

Pour l a  fonc t i on ,  on a u r a  : 

s o i t  : 



FIGURE 1 ---- I 
Décomposition d'un cristal en cellules de Wigner-Seitz 

F 

l 
FIGURE 2 Conditions de continuité de la fonction d'onde - et de son gradient. 



c ' e s t - à - d i r e  : 

De même pour l e  g r ad i en t  

s o i t  : ,, + + 
i k . r o  -, i k . r  O -.r 

e  k u z  + e  ( V r u z ( r ) +  + = r = r  
O 

c e  q u i  peu t  s ' é c r i r e  en u t i l i s a n t  ( 4 )  

Considérons maintenant deux c a s  encore p l u s  p a r t i c u l i e r s  

q u i  nous s e r v i r o n t  dans l a  s u i t e .  

9 
a )  Tout d 'abord pour des  fonc t i ons  u 2 ( r )  à symé t r i e  sphér ique  : 

* r é t a n t  l e  module de r . 
La cond i t i on  ( 4 )  n'amène aucune r e s t r i c t i o n .  

La cond i t i on  (5) dev i en t  : 



A cause  de ( 6 )  on a : 

c ' e s t - à -d i r e  que f inalement  : 

où 2 e s t  m i s  pour - 
ro a r ( ) r = r o  

b) Les  développements que nous e f f ec tue rons  p a r  l a  s u i t e  f e ron t  

a p p a r a î t r e  des fonc t i ons  du t ype  

-9 
avec k # O 

La cond i t i on  ( 4 )  dev ien t  dans c e  ca s  : 

s o i t  : 

La cond i t i on  ( 5 )  n'amène pas  de r e s t r i c t i o n  supplémentai re ,  

e l l e  s ' é c r i t  en e f f e t  : 

c e  q u i  condui t ,  compte-tenu de ( 9 )  à : 



C e t t e  r e l a t i o n  e s t  nécessai rement  s a t i s f a i t e  à cause  de l a  

na tu re  de  w- 

B. Hzpothèse fondamentale : l a  c o r r é l a t i o n  des  p o s i t i o n s  - ................................................... 
é l ec t ron iques .  ------------- 

L'hypothèse fondamentale de l a  méthode de Wigner- 

S e i t z ,  c e l l e  q u i  permet une r é e l l e  s i m p l i f i c a t i o n  des  c a l c u l s ,  con- 

s i s t e  à admet t re  qu ' à  ffun i n s t a n t  donnéTf l e s  p o s i t i o n s  des  é l e c t r o n s  

ne s o n t  pas  indépendantes e t  qu 'en  p a r t i c u l i e r  "deux é l e c t r o n s  ne  

peuvent s e  t r ouve r  au même e n d r o i t  ou dans un vo is inage  t r o p  immédiatv. 

C e t t e  cond i t i on  n ' e s t  s a t i s f a i t e  de façon r a i sonnab l e  p a r  

t ous  l e s  é l e c t r o n s  que si  chaque c e l l u l e  f T c o n t i e n t  en moyenneTf un 

é l e c t r o n  e t  un s e u l .  E l l e  e s t  donc n e u t r e  en moyenne. Aucune 

i n t e r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  n ' i n t e r v i e n t  e n t r e  l e s  c e l l u l e s  qu i  

peuvent ê t r e  cons idérées  i so lément .  

C e t t e  hypothèse peu t  ê t r e  j u s t i f i é e  dans l e  c ad re  de 

l ' approx imat ion  de Hartree-Fock pour des é l e c t r o n s  de s p i n s  
6 

p a r a l l è l e s ,  s o i t  a p r i o r i  dans l e  c a s  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s  , s o i t  

a p o s t e r i o r i  dans l e  cas  p l u s  concre t  où l ' o n  conna î t  l e s  f onc t i ons  

d 'ondes  r é e l l e s ,  en montrant que l e s  i n t é g r a l e s  de Coulomb e t  
7 d'échange s o n t  éga l e s  e t  de s i g n e  c o n t r a i r e  . 

Nous nous bornerons i c i  à i nd ique r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 
6 

pa r  Wigner e t  S e i t z  dans l e  c a s  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s ,  renvoyant l e  

l e c t e u r  à l 'Appendice 1 pour l e  d é t a i l  des c a l c u l s .  

E tud i an t  un système de N é l e c t r o n s  l i b r e s  enfermés dans une 

b o i t e  cubique,  de c ô t é  L, ces  a u t e u r s  ont  montré que l a  p r o b a b i l i t é  



n (r) pour que deux électrons de même spin se trouvent à une 

distance r l'un de l'autre pouvait s'écrire : 

r r r 
sin I - (FI COS (FI 

1 - ( 3  ----SA---- * ---. n (r) = -6 
4~ 

où d' s'écrit : 

5 v est le volume moyen occupé par un électron L /N. Dans notre cas, 
O 

v sera le volume de la sphère de Wigner-Seitz. 
O 

G - I. 

La figure 4 montre les variations de 4L il (r) en fonction 
r de --y . On voit en particulier que pour r = r le rayon de la d 0 ' 

sphère de Wigner-Seitz, la probabilité ne représente que 54% de ce 
qu'elle serait sans cette corrélation, mais que pour r = 2ro, ce 

pourcentage est de 98%. La corrélation des positions n'agit plus. W. 

I 8 .  

Notons que ce calcul repose sur l'hypothèse d'électrons li- 

bres. On pourra s'attendre à observer des résultats voisins de ceux-ci 

tant que l'on ne s'écartera pas exagérément de ce cas simple- L'étude 

de cas ou la fonction d'onde présenterait de multiples extrêma à 

l'intérieur de la sphère de Wigner-Seitz nécessiterait un calcul ' .  - 1~3 
spécial. 

2. Calcul de la structure de - bande -- 
La question qui se pose maintenant est d'utiliser les , ,  

. - !  
hypothèses précédentes pour déterminer l'énergie moyenne des élec- -. &; 

I 

trons. Cette énergie E,, que l'on appelle aussi énergie de Fermi, 

(à ne pas confondre avec le niveau de Fermi EF) s'écrit : 



FIGURE 3 
' -., 

" , L n  CC 

P r o b a b i l i t é  (r) de t r o u v e r  2 é l e c t r o n s  l i b r e s  à une?'  n'b 
d i s t a n c e  r l ' u n  de l ' a u t r e  

d '  = (v  ) 
O 

I I 3  x (1/3+)'/3 

r = (v0) 'I3 x (3/4 ) I I 3  rayon de  l a  sphè re  
O de Wigner-Seitz 

v volume atomique 
O 



où la moyenne doit être prise sur tous les états intérieurs à la 

surface de Fermi. Nous pourrons alors en déduire le volume atomique 

d'un cPistal de sodium à potentiel écranté. Ces calculs necessitent 

la connaissance des niveaux d'énergie Ep. Nous réservant d'expliciter 

au chapitre II le choix du potentiel, nous allons donc indiquer 

maintenant la méthode que nous avons adoptée pour résnudre l'équation 

de Schrodinguer : 

Compte-tenu de la corrélation des positions électroniques, 

il faudra donc résoudre cette équation dans une sphère de Wigner-Seitz 

de façon que la fonction d'onde satisfasse aux conditions (4) 

et ( 5 ) .  Pour cela, nous procèderons en deux étapes : nous étudierons 
+ 

séparément le cas où k est nul, et c'est ce que nous appellerons 

le calcul de l'énergie de bas de bande, puis nous traiterons le ca: 

général par une méthode de perturbations. Nous pourrons alors 

déterminer l'énergie moyenne des électrons presque libres de la bande 

de conductikilité. 

A) Calcul de l'énergie de bas de bande. ................................... 
La fonction d'onde correspondante est associée au vecteur 

79 
d'onde k nul. Pour déterminer l'énergie de bas de bande, nous 

écrirons l'hamiltonien Ho d'un électron placé dans le champ d'un 

ion métallique : 

p est l'opérateur impulsion 

m la masse de l'électron 

V le potentiel ionique 

Puisque chaque sphère peut être considérée isolément et 

puisque le problème est stationnaire, il suffit de résoudre l'équation 



de Schrodinger indépendante  du temps correspondant  à Ho. 

La fonc t ion  d 'onde de bas  de bande Y /  ou u d o i t  pouvoir  
O 

s a t i s f a i r e  aux cond i t i ons  aux l i m i t e s  (4) e t  (5) e t  ê t r e  o r thogona le  

aux é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  du coeur ; e n f i n  e l l e  e s t  l a  fonc t i on  p rop re  

de  H pour l a  p lu s  p e t i t e  va l eu r  p o s s i b l e  de l ' é n e r g i e .  
O 

Il f a u d r a i t  donc en p r i n c i p e  pour d i v e r s e s  va l eu r s  du rayon  

de l a  sphère  de Wigner-Seitz ro déterminer  p a r  tâtonnements l a  v a l e u r  

de E correspondante ,  p u i s  déterminer  l e  rayon ro qu i  rend  c e t t e  

éne rg i e  minimale. 

S i  l ' o n  sa i t  déterminer  des c r i t è r e s  s u r  l a  f onc t i on  d'onde 

P o  
permet tant  de l i m i t e r  simplement l e  cho ix  des v a l e u r s  de E 

convenables,  il e s t  p l u s  commode de s e  f i x e r  E, de résoudre  l ' é q u a -  

t i o n  de Schrodinger cor respondante ,  p u i s  de déterminer  l e s  v a l e u r s  

p o s s i b l e s  de ro. En recommençant pour des  v a l e u r s  de p l u s  en p l u s  

néga t i ve s  de E, on a t t e i n t  une va l eu r  Eo, au-dessous de l a q u e l l e  

il n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  de d é f i n i r  ro,  en s a t i s f a i s a n t  aux c r i t è r e s  

f i x é s .  Ce t t e  va l eu r  e s t  l ' é n e r g i e  de bas  de bande Eo e t  l a  va l eu r  . .  
C ' 

de rO correspondant à c e  minimum e s t  l e  rayon de bas de bande de 18 

sphère  de Wigner-Seitz.  

Le problème p e u t  è t r e  s i m p l i f i é  s i  l ' o n  remarque que l ' é t a t  

recherché e s t  l ' é t a t  fondamental du système ; l a  f onc t i on  d'onde 

d o i t  donc posséder  l a  symét r ie  p o n c t u e l l e ,  l a  p l u s  grande p o s s i b l e  

c ' e s t - à - d i r e  i c i  l a  symé t r i e  sphér ique*  Il  s ' e n s u i t  que p u i s q u ' e l l e  

e s t  or thogonale  aux é t a t s  du coeur ,  e l l e  e s t  de type  3s e t  p r é s e n t e  

nécessairement deux noeuds. 

La fonc t i on  é t a n t  à symét r ie  sphé r ique ,  l e s  cond i t i ons  aux 

l i m i t e s  prennent l a  forme (7) 



L'équa t ion  de SchrGdinger s ' é c r i t  : 

On peu t  s i m p l i f i e r  beaucoup c e t t e  équat ion en posan t  : 

L'équa t ion  (12) dev ien t  a l o r s  : 

e t  (7) s ' é c r i t  : 

c e l a  s i g n i f i e  que 1 

au p o i n t  cons idéré  

pen te  de l a  d r o i t e  

.a tangente  à l a  courbe R(r) en f o n c t i o n  de r 

passe  p a r  l ' o r i g i n e .  En e f f e t  ( p ) e s t  l a  r=r 
O 

passan t  pa r  l ' o r i g i n e  e t  l e  po in t  

( ~ ( r ~ )  ,ro ) . Les f i g u r e s  (4) e t  (5) montrent l ' a l l u r e  de s  v a r i a t i o n s  

de R en fonc t i on  de r ,  pour des é n e r g i e s  de -0,50 e t  -0,40 rydbergs  

pour des p o t e n t i e l s  de p l u s  en p l u s  é c r a n t é s  lo r squ 'on  pa s se  du 

p o t e n t i e l  no t é  1  au p o t e n t i e l  no té  j. 

B )  Ca l cu l  de l ' é n e r g i e  de Fermi ............................ 

Il s ' a g i t  maintenant de déterminer  l e s  é t a t s  de Bloch 

correspondant à des  vec t eu r s  d 'onde non n u l s  Nous u t i l i s e r o n s  

pour ce  c a l c u l  l a  méthode proposée p a r  ~ a r d e e n " .  CetC méthode e s t  

une a p p l i c a t i o n  de l a  t h é o r i e  des p e r t u r b a t i o n s  où l ' o n  n ' u t i l i s e  

pas  l e s  r é s u l t a t s  de l a  méthode c l a s s i q u e  mais où l ' o n  résoud 

directement  l ' é q u a t i o n  s a t i s f a i t e  p a r  l a  c o r r e c t i o n  de premier  o r d r e  

en fonc t i on  d'onde. 







Y - ,  
1 ' .  

On sa i t  que : 

Ho Uo = E h o )  Uo 

e t  on cherche 2 t e l l e  que : 

avec 

a )  Forme des  s o l u t i o n s  u* k 

Calculons  t o u t  d 'abord une r e l a t i o n  qu i  nous s e r v i r a  

cont inuel lement  dans l a  s u i t e  

Ho (ab)  = - - h2 '2 (ab)  + V ab 2m 

kL 
Ho (ab)  = - - 

2m ( a  A b  + 2 v a .  V b  + b  A a )  + V a b  

k2 Ho (ab)  = a H -  (b) -r b . A a - y  b2 v a .  ~b 

L'équa t ion  (16)  peu t  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

En posant  : 

En supposant k p e t i t  e t  en l e  p renan t  comme in f in iment  

p e t i t  p r i n c i p a l ,  on développe u 4 s o u s  l a  forme : 
k 

u + =  u 
k 

O + U1 + u2 + o " ' e - -  



u e s t  l a  fonct ion  dé f in i e  p lus  haut  
O 

u  e s t  un inf iniment  p e t i t  du premier ordre  
1 

us e s t  un inf iniment  p e t i t  du second ordre  

De même on peut é c r i r e  : 

o ù  & e s t  d 'ordre  O en k. &, e t  &, son t  des inf iniment  p e t i t s  
O 

d ' o rd re  respectivement un e t  deux. 

L'équation (18) s ' é c r i t  a l o r s ,  s i  l ' o n  ne r e t i e n t  que l e s  

termes d 'ordres  zéro e t  un : 

En éc r ivan t  que l e s  termes de même ordre  sont  égaux, on 

o b t i e n t  : 

Ho Uo = (C 0 Uo 

c ' e s t  à d i r e  C o  = E ( r o )  

En mul t ip l i an t  c e t t e  seconde équation par  uo* e t  en i n t é -  

grant  s u r  l a  sphère de Wigner-Seitz, on peut  montrer que : 

c 'es t -à -d i re  = O c a r  uo* e t  V uO son t  r é e l s  e t  c l  e s t  réelle. 

(19) s ' é c r i t  a l o r s  : 



Une s o l u t i o n  p a r t i c u l i è r e  e s t  : 

3 3 k% 
c a r  : H . ( -  i k . r  u  ) = - -(-i) V u  

O O m O + Ho Uo 

La s o l u t i o n  géné ra l e  e s t  donc de l a  forme 

v1 s a t i s f a i t  à H vl = E ( r o )  v1 

Nous chercherons  v  sous  l a  forme 
1 

-3 

1  
= i ( k . r )  v ( r )  où v  s a t i s f a i t  à : 

m 

P  
S i  l ' o n  pose v  = ---p. on a : r 

P  e s t  donc une fonc t i on  de r analogue à l a  p a r t i e  r a d i a l e  d'une 

fonc t i on  p pour l a  v a l e u r  E ( r O )  de l ' é n e r g i e .  

E l l e  a u r a  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  su ivan t e s  : 

) P e s t  n u l ,  pour r = O 

p )  Les cond i t i ons  (4) e t  ( 5 )  doivent  ê t r e  v é r i i i S e s  

à t o u s  l e s  o r d r e s  en k.  Pour u l ,  l a  cond i t i on  (4)  

s ' é c r i t  sons  l a  forme ( 9 )  : 

c e  q u i  condui t  à l a  r e l a t i o n  : 



Les deux c o n d i t i o n s  o( e t  P s u f f i s e a t  à déterminer  P de 

façon unique.  

b) Niveaux dl éne rg i e  

En supposant  l e s  y-i; e t  donc l e s  u d n o r m é e s ,  on 

peu t  é c r i r e  : 

Les niveaux d ' é n e r g i e  s e r o n t  donnés p a r  : 

Après r éduc t i on  e t  i n t é g r a t i o n  a n g u l a i r e ,  on o b t i e n t  : 

On v o i t  que E-+ k peu t  s e  me t t r e  sous  l a  forme : 

m 
où m *  e s t  l a  masse e f f e c t i v e  des é l e c t r o n s  e t  où & = - m* e s t  

donné p a r  : 

En i n t é g r a n t  p a r  p a r t i e s  l e  deuxième terme de (241, on 

p e u t  é c r i r e  : 



En s e  r appe l an t  que : 

Par  i n t é g r a t i o n  pa r  p a r t i e s  e t  puisque u O e s t  normée, on 

peu t  me t t r e  o( sous  l a  forme : 

Des équa t i ons  d i f f é r e n t i e l l e s  (14) e t  ( 2 0 )  s a t i s f a i t e s  p a r  

on t i r e  en u n i t é s  atomiques 

c ' e s t - à -d i r e  : 

p ( r o )  R ( r o )  
On a donc puisque v ( r o )  = - - 2 - r r O 

O 



L 'éne rg i e  de Fermi s ' é c r i t  a l o r s  comme nous l ' avons  d é j à  

ind iqué  

où l a  moyenne e s t  p r i s e  s u r  tous  l e s  é t a t s  i n t é r i e u r s  à l a  s u r f a c e  

de Fermi, au z é r o  absolu .  

Pour de s  é l e c t r o n s  presque l i b r e s  de masse e f f e c t i v e  II? 

où kF e s t  l e  module du pseudo moment au niveau de Fermi. 

Avec l e s  n o t a t i o n s  c h o i s i e s ,  on a en rydbergs : 

r e s t  l e  rayon exprimé en u n i t é s  atomiques. 
O 

L ' éne rg i e  moyenne des é l e c t r o n s  s ' é c r i t  f inalement  dans 

n o t r e  cas  : 

C ' e s t  c e t t e  éne rg i e  qu i  permet de déterminer  l e  rayon 

d ' é q u i l i b r e .  

Pour m e t t r e  en oeuvre l a  méthode de c a l c u l  exposée c i -dessus ,  

il f a u t  c h o i s i r  un p o t e n t i e l  ion ique  q u i  rende compte l e  mieux p o s s i b l e  

du mi l i eu  ammoniacal e t  de l a  s o l v a t a t i o n .  C ' e s t  l e  problème l e  p l u s  

d é l i c a t  e t  en  même temps l e  p lu s  important  de ce  t r a v a i l  : nous a l l o n s  

maintenant l ' a b o r d e r  pour en f a i t  l ' é t u d e  systémat ique.  



CHAPITRE II 

CHOIX DU POTENTIEL I O N I Q U E  

---- 

IL 
C e r t a i n s  a u t e u r s  ont  proposé de s  p o t e n t i e l s  a s s e z  évolués  

t enan t  compte du nombre de molécules de s o l v a t a t i o n  e t  de  l e u r s  po- 

s i t i o n s .  Nous n 'avons  pas  c r u  d e v o i r  r e t e n i r  c e s  p o t e n t i e l s  pour deux 

r a i s o n s  : d 'une  p a r t ,  il semble d i f f i c i l e  de  f a i r e  dépendre aisément 

de s  p o t e n t i e l s  d 'un paramètre ,  de façon à pouvoir é t u d i e r  l a  s t r u c -  

t u r e  é l e c t r o n i q u e  de s  s o l u t i o n s  sodium-ammoniac dans une gamme é ten-  

due de c o n c e n t r a t i o n  ; d ' a u t r e  p a r t ,  c e s  p o t e n t i e l s  son t  complexes 

e t  p r é sen t en t  p l u s i e u r s  extrema ou p l u s i e u r s  p o i n t s  anguleux.  Dana 

c e s  c o n d i t i o n s ,  on peu t  s ' a t t e n d r e  à c e  que l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  é l e c -  

t r on ique  d i f f è r e  notablement d ' une  d e n s i t é  d ' é t a t s  d ' é l e c t r o n s  presque 

l i b r e s .  La méthode de Wigner-Seitz s e r a i t  a l o r s  peu i n t é r e s s a n t e  pour 

é t u d i e r  de t e l s  sys tèmes.  I l  nous f a l l a i t  donc adopte r  d e s  hypothèses  

beaucoup p l u s  s imples .  

1 .  Hypothèses fondamentales.  I n f l uence  du p o t e n t i e l .  

A l ' exemple  de s  é t udes  d ' é l e c t r o n s  s o l v a t é s  dans  l e s  s o l u t i o n s  

d i l u é e s  13,  nous avons admis que même pour l e s  s o l u t i o n s  s a t u r é e s  où 

il n ' y  a p l u s  que 6 molécules d'ammoniac en moyenne par  atome de 

sodium, on pouva i t  t r a i t e r  l 'ammoniac comme un mi l i eu  c o n t i n u .  

L e  r ô l e  de c e  mi l i eu  e s t  d ' é c r a n t e r  l e  p o t e n t i e l  i on ique .  

Adoptant l a  l 'constante  d i é l e c  t r i q u e "  2d du mi l i eu  comme paramètre ,  

nous avons admis que pour l e s  g randes  v a l e u r s  de r ( d i s t a n c e  de 

l ' é l e c t r o n  a u  noyau),  l e  p o t e n t i e l  V p o u r r a i t  a l o r s  s ' é c r i r e -  en 

rydbergs  : 



Dans c e t t e  r e l a t i o n ,  a i n s i  que dans t o u t e s  c e l l e s  q u i  s u i v r o n t ,  r 

e s t  exprimé en u n i t é s  atomiques. 

Au vo is inage  du noyau, l e  p o t e n t i e l  d o i t  r e s t e r  é g a l  à c e l u i  

de l ' i o n  l i b r e  a f i n  de ne pa s  p e r t u r b e r  l e s  é t a t s  é l ec t ron iques  

i n t e r n e s  de l ' i o n .  

Enf in ,  l e s  cond i t i ons  de c o n t i n u i t é  du p o t e n t i e l  ion ique  e t  

de son  g rad i en t  permet t ron t  de d é f i n i r  complètement l e  p o t e n t i e l  

dans l a  r ég ion  de t r a n s i t i o n .  

Considérons a l o r s  deux ca s  extrêmes,pour nous convaincre  de 

l ' i n f l u e n c e  du p o t e n t i e l  e t  de l a  n é c e s s i t é  d 'une é tude  systémat ique 

q u i  s e r a ,  f a i t e  dans l e s  paragraphes  s u i v a n t s .  

A )  Le premier p o t e n t i e l  extrême cons idéré  d i f f è r e  simplement 

du p o t e n t i e l  de p r o k o f j e J 3  u t i l i s é  p a r  Wigner e t  S e i t s  

p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  de l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  K dans l a  branche 

asymptotique de ce  p o t e n t i e l .  

A l a  l i m i t e  où K = 1 ,  c e  cho ix  nous a  donc permis de t e s t e r  n o t r e  

méthode de c a l c u l .  

Plus  précisément ,  j u squ l à  une d i s t ance  de 1 , 5 5  u n i t é s  a to -  

miques, l e  p o t e n t i e l  e s t  c e l u i  de l ' i o n  non modif ié .  A une d i s t a n c e  

r du noyau supé r i eu re  à 6,74 u n i t é s  atomiques. l e  p o t e n t i e l  a  l a  

forme éc r an t ée  (28) .  

Enf in ,  dans l a  r ég ion  i n t e r m é d i a i r e ,  l e  p o t e n t i e l  e s t  m i s  

sous  l a  forme 

2  
( 2 9 )  V = a. + al / r + a2/r pour 1 , 5 5  < r < 3 ,30  u n i t .  atom. 

2  
(30) V = a l o +  a f l / r  + a'2/r pour 3 , J O  \( r < 6,74 u n i t .  atome 

\ 

Les c o e f f i c i e n t s  ao, al ,  a2, a lo,  a l l ,  a l2 s o n t  c a l c u l é s  à 

p a r t i r  des cond i t i ons  de c o n t i n u i t é  du p o t e n t i e l  e t  de son  g rad i en t .  



On t r o u v e r a  dans l ' append ice  II l e s  v a l e u r s  numériques e t  l e s  gra- 

phiques correspondants .  

Le t a b l e a u  1  ind ique  l e s  r é s u l t a t s  obtenus : é n e r g i e  de ba s  

de bande Eo, rayon d ' é q u i l i b r e  correspondant  ro, é n e r g i e  de Fermi 

E e t  rayon d ' é q u i l i b r e  correspondant  rF. m 

TABLEAU 1 ---- 

S t r u c t u r e  é l e c t r o n i ~ $ Y t ~ ~ e e - a ~ e c  l e j o t e n t i e l  i n i t i a l .  - 

----a 

- E 
O 

en  rydbergs  - 
0  , 665 

0,580 

O ,  555 
O ,  545 
O ,  540 

O, 535 
.----a 

- - - 
r en u n i t é s  

O 

atomiques -- . 

3103 

2,80 

2177 

2,76 

2975 

2,75 
-- --= -% =--a- 

- 
- E 

m 
en rydbergs ------ 

O ,  46 

0933 

0129 

0 ,27  

O,26 

0,24 

-- - 

r en  u n i t é s  F 
atomiques 

4,02 

3 ,62  

3,43 
3,39 

3 138 
3137 

Pour )i = 1 ,  on r e t rouve  l e s  r é s u l t a t s  de ~ a r d e e n "  e t  

l a  méthode de c a l c u l  s e  t rouve  a i n s i  v é r i f i é e .  Par c o n t r e ,  pour 

X f 1, l e s  r é s u l t a t s  obtenus s o n t  a b e r r a n t s  e t  i n a c c e p t a b l e s  : 

en e f f e t ,  l e  rayon qu i  rend l ' é n e r g i e  moyenne des é l e c t r o n s  minimum 

d é c r o î t  t r è s  légèrement l o r sque  l a l ' cons t an t e  d i é l e c t r i q u e r r  )( c r o î t ,  

t a n d i s  que Eo, E  e t  r demeurent inchangés dès que )< dépasse l a  
rn O 

va leur  3 .  

B) Le deuxième p o t e n t i e l  que nous cons idére rons  s e  s i t u e  
+ à l ' ex t r ême  opposé : on suppose que l ' i o n  N a  e s t  a s s i m i l a b l e  à un 

+ 
i on  H p l a c é  dans un mi l i eu  de cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  X. 



L'équat ion de Schrodinger  s ' é c r i t  dans ce  c a s  : 

2 1 f Yn-, y a = ~ x y r  

un changement de v a r i a b l e  

permet de s e  ramener à l ' é q u a t i o n  de Schrodinger de l 'hgdrogène 

m é t a l l i q u e  : 

14 
Cet t e  équa t i on  a é t é  é t u d i é e  p a r  Huntington e t  Wigner q u i  

on t  montré que l e  minimum de l ' é n e r g i e  moyenne des  é l e c t r o n s  é t a i t  

a l o r s  obtenu pour un rayon de l a  sphère  de Wigner-Seitz rF de l ' o r d r e  

de 1,5 u n i t é s  atomiques. 

On v o i t  donc que dans l e  cas  d 'un p o t e n t i e l  hydrogénoïde, on 

, o b t i e n d r a i t  un rayon rF de l a  sphère  de Wigner-Seitz rigoureusement 

p ropo r t i onne l  à )rl . Ce c a s  e s t  évidemment t r è s  é lo igné  de c e l u i  

q u i  nous i n t é r e s s e ,  il a cependant l ' a v a n t a g e  de montrer  de façon 

t r è s  s imple  que l e  p o t e n t i e l  peu t  i n f l u e r  beaucoup s u r  l a  na tu re  

même des  r é s u l t a t s  t rouvés .  

Le problème e s s e n t i e l  qu i  s e  pose à nous maintenant e s t  donc 

c e l u i  de pa rame t r i s e r  convenablement l e  p o t e n t i e l  de l ' i o n  a l c a l i n  

s o l v a t é .  Le choix de l a  r é g i o n  où l ' i n f l u e n c e  du noyau a l c a l i n  s e r a  

prépondérante  e t  de  l a  r ég ion  où l ' e f f e t  d ' éc ran  du mi l ï eu  ammoniacal 

s e r a  impor tan t ,  semble mod i f i e r  profondément l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  

r é s u l t a n t e .  Il importe  donc de ne pas  e f f e c t u e r  c e  choix de façon 



purement a r b i t r a i r e  mais d ' e s saye r  de p r é c i s e r  d ' ap rè s  l e s  r é s u l -  

ta ts  obtenus avec un c e r t a i n  nombre de p o t e n t i e l s  d ' e s s a i ,  l a  n a t u r e  

exac t e  des  changements q u i  appa ra i s s en t  quand on pas se  d 'un poten- 

t i e l  à un a u t r e  e t  de p r é c i s e r  l e  ou l e s  p o t e n t i e l s  q u i  semblent 

l e  mieux correspondre  aux données de n o t r e  problème. C ' e s t  ce  que 

nous a l l o n s  e s saye r  de f a i r e  maintenant .  

2. Pa ramè t r i s a t i o  -----. 

Comme nous l ' a v o n s  dé j à  ind iqué ,  nos p o t e n t i e l s  son t  carac-  

t é r i s é s  pa r  l e s  t r o i s  r ég ions  q u ' i l s  d é f i n i s s e n t  dans l ' e s p a c e  : 

c e l l e  où l ' e f f e t  important  e s t  l ' a t t r a c t i o n  p a r  l e  noyau, l a  seconde 

où l ' e f f e t  d ' é c r an  du d i é l e c t r i q u e  e s t  impor tan t ,  e n f i n ,  l a  r ég ion  

i n t e rméd ia i r e .  Les p o t e n t i e l s  é t a n t  à symét r ie  sphér ique ,  il semble 

l é g i t i m e  de s e  f i x e r  deux rayons RI e t  R2 d é f i n i s  de l a  façon 

s u i v a n t e  : 

A l ' i n t é r i e u r  d 'une sphère  de rayon RI  l e  p o t e n t i e l  auquel 

s e r a  soumis l ' é l e c t r o n  s e r a  l e  p o t e n t i e l  de l ' i o n  l i b r e .  

A l ' e x t é r i e u r  d 'une sphère  de rayon R2 l e  p o t e n t i e l  V 

s e r a  Ecranté p a r  l'ammoniac e t  pour ra  s ' é c r i r e  en rydbergs  

où )(.est l a  "cons tan te  dié lect r ique!!  e t  r l a  d i s t a n c e  au noyau en 

u n i t é s  atomiques. 

Dans l a  r ég ion  i n t e r m é d i a i r e ,  on é c r i r a  l e  p o t e n t i e l  sous  

l a  forme : 

Les c o e f f i c i e n t s  ao, a,, a2, a3 s o n t  déterminés  p a r  l e s  cond i t i ons  

de c o n t i n u i t é  du p o t e n t i e l  e t  de son  g r a d i e n t  aux p o i n t s  de raccor -  

dement. 



Il r e s t e  à d é f i n i r  l e s  va l eu r s  de R I ,  R2 e t  X que nous 

a l l o n s  u t i l i s e r . L e  rayon de l a  sphère  d ' i n f l u e n c e  du noyau R 
1 

semble devoir  ê t r e  l i m i t é  p a r  deux cond i t i ons  : il f a u t  t o u t  d 'abord 

que l e  p o t e n t i e l  a g i s s a n t  s u r  l e s  couches é l e c t r o n i q u e s  i n t e r n e s  de 

l ' a l c a l i n  ne s o i t  pa s  modif ié .  Le rayon moyen de l a  couche 2s  du 
* 

sodium é t a n t  de l ' o r d r e  de 0 ,75  u n i t é s  atomiques c e l a  nous impose 

une va l eu r  minimum de R de 0 ,80 u n i t é  atomique. 1  

De p l u s ,  l ' e s s a i  que nous avons e f f e c t u é  avec RI  = 1 ,55  
+ 

u n i t é s  atomiques, v a l e u r  v o i s i n e  du rayon de l ' i o n  Na a montré 

que l ' i n f l u e n c e  du m i l i e u  ammoniacal e s t  a l o r s  manifestement t r o p  

f a i b l e .  Nous avons donc adopté l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  de R I  : 

0,809 - 1,009 - 1,209 u n i t é s  atomiques. 

Les l i m i t e s  pour R2 s o n t  p l u s  d é l i c a t e s  à p r é c i s e r  : 

cependant,  R e t  R ne  peuvent ê t r e  c h o i s i s  t r o p  v o i s i n s ,  s ans  1 2 
i n t r o d u i r e  une d i s c o n t i n u i t é  dans l e  p o t e n t i e l ,  e t  une p e r t e  de 

p r é c i s i o n  t r è s  impor tan te  dans l e  c a l c u l  du p o t e n t i e l  dans l a  

r ég ion  i n t e rméd ia i r e .  De p l u s ,  l e  choix  de v a l e u r s  de R2 t r o p  

é l evées  condui t  à un comportement mé ta l l i que  où l e  d i é l e c t r i q u e  n ' a  

aucune i n f l uence ,  comme l e  montre l e  c a l c u l  que nous avons e f f e c t u é  

avec RI = 1,000 e t  R2 = 6,740 (en u n i t é s  a tomiques) .  

Pour chacune des  v a l e u r s  de RI  i nd iquées  p l u s  h a u t ,  nous 

avons adopté l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  de R2 en  u n i t é s  atomiques : - 
1 .., y 

1,500 - 2,000 - 2,500 - 3 ,0000  

Enfin ,  nous nous sommes l i m i t é s  à des  va l eu r s  de l a  cons- 

t a n t e  d i é l e c t r i q u e  X comprises e n t r e  2 e t  5. En e f f e t ,  comme nous 

l e  ver rons  )( = 5 correspond généralement à ces  concen t ra t ions  pour '  
' 

l e s q u e l l e s  il n ' e s t  p a s  r a i sonnab l e  de t r a i t e r  l e s  s o l u t i o n s  sodium- 

ammoniac pa r  l a  méthode de Wigner-Seitz. k, = 2  correspond au con- 

* Ce rayon peu t  ê t r e  c a l c u l é  pa r  l e s  r è g l e s  de S l a t e r  p a r  exemple. 



t r a i r e  à une concen t r a t i on  an atomes a l c a l i n s  t ou jou r s  p l u s  é levée  

que c e l l e  des  s o l u t i o n s  sa$urées .  

On t rouve ra  dans l ' append ice  II l e s  c o e f f i c i e n t s  ao, a,, a2, 

a3 
des p o t e n t i e l s  dans l a  r ég ion  i n t e r m é d i a i r e  e t  l e s  représen ta -  

t i o n s  graphiques de quelques  p o t e n t i e l s .  

Il nous r e s t e  maintenant à envieager  l e s  p r i n c i p a l e s  pro- 

p r i é t é s  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  obtenues avec chacun de ce s  

p o t e n t i e l s  : rayon d ' é q u i l i b r e  de l a  sphère  de Wigner-Seita, d e n s i t é  

é l e c t r o n i q u e  s u r  l e  noyau a l c a l i n ,  masse e f f e c t i v e  des é l e c t r o n s .  

3 . Ray on d ' é quiJi.;e d e  I a a s ~ d < ~ ~  d e  w ign&r-~l3itz-.~ on=meytyat-& on en 

i o n s  . a l c a l i n s  - - du - _s3lstème. 

Etudions d 'abord l e  rayon rF de l a  sphè re  de Wigner-Seita 

q u i  rend l ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  moyenne p a r  atome minimum e t  l a  

concen t r a t i on  correspondante  des  i o n s  a l c a l i n s  c. 

Le t ab l eau  2 e t  l e s  f i g u r e s  (61, (71,  ( 8 )  montrent pour l e s  

d i f f é r e n t e s  combinaisans de RI  e t  R2 d é f i n i e s  précédemment, l e s  
O 

v a r i a t i o n s  de rF en A en fonc t i on  de l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  )( . 
TABLEAU 2 -- -- 

O 

Rayon d f  é q n i l i b r e  d e  l a  &re-ner=~eit-z -en  A pour l e s  d i f  f é -  - 
r e n t s  p o t e n t i e l s  e t  l e s  d i f f é r e n t e s  constant-  d i é l e c t r i q u e s  . - ---------a a- *- 

R e t  R en u n i t é s  a tomi lues .  -1 A---.. 2 -----a-- --A- -- 









Notons que rF e s t  approximativement l a  demi-distance 

e n t r e  deux atomes Na vo i s in s .  Connaissant  l e  rayon rF, on peu t  

c a l c u l e r  l e  volume atomique c ' e s t - à - d i r e  l e  volume de l a  sphère  de 

Wigner-Seitz e t  donc l a  concen t r a t i on  en i o n s  a l c a l i n s .  

Le t a b l e a u  3 e t  l e s  f i g u r e s  (91,  (10) e t  (11 ) montrent 

l e s  v a r i a t i o n s  de c  en fonc t i on  de  e t  permet tent  d ' a s s o c i e r  

p l u s  aisément concen t r a t i on  e t  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e .  La concen- 

t r a t i o n  des  s o l u t i o n s  de sodium s a t u r é e s  e s t  de 5 Atomes-$rarnme p a r  

l i t r e .  La concen t r a t i on  minimum des  s o l u t i o n s  sodium ammoniac à 

comportement mé ta l l i que  e s t  3 Atomes-gramme par  l i t r e  environ.  

Concentra t ion --- des  i o n s  Na en Atomes- ramme/litreen_fonct- 
---* --A-- 

c o n s t e t e  d i é l e c t r i q u e  , p___ -- our  ---.- l e s  diver-s poLentiels-.  -- 
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On c o n s t a t e  que pour presque t o u s  l e s  p o t e n t i e l s  e s sayés ,  

l e  rayon rF c r o î t  l i néa i r emen t  avec l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  )( . 
D'au t re  p a r t ,  l e s  v a l e u r s  de rF correspondant  à des c o ~ e n t r a t i o n s  

comprises e n t r e  3 atomes-gramme p a r  l i t r e  e t  5 atomes-gramme p a r  

l i t r e  son t  r e l a t i v e s  à des  va l eu r s  de l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  

comprise e n t r e  4,5 e t  3 ,  ce  qu i  e s t  a s s e z  ra i sonnable .  Le r ô l e  de 

R e t  R e s t  seulement de modi f ie r  un peu l a  pente  ou l ' o rdonnée  1 2 
à l ' o r i g i n e  de c e s  d r o i t e s .  Notons cependant que l e  p o t e n t i e l  pour 

l e q u e l  l e s  rayons  l i m i t e s  de l ' i n f l u e n c e  d 'un  noyau e t  du d i é l e c -  

t r i q u e  s e r a i e n t  1,000 e t  6,740 u n i t é s  atomiques donne des r é s u l t a t s  

a b e r r a n t s  b i en  que l a  v a r i a t i o n  de r en fonc t i on  de & s o i t  l i n é a i r e  F 
pour l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  de )( , e l l e  ne  l ' e s t  p l u s  e n s u i t e ,  e t  

s u r t o u t  l e s  v a l e u r s  obtenues pa r  rF e t  c  s o n t  inaccep tab les .  

Le r ô l e  du rayon R2 à p a r t i r  duquel l ' e f f e t  de l'ammoniac 

s e  f a i t  net tement  s e n t i r  a p p a r a î t  c l a i r emen t  pour R f i x e  l a  pen te  1 
des  d r o i t e s  rF ( )(, ) d é c r o î t  l o r sque  R c r o î t .  Par con t r e ,  l ' m f l u e n c e  2 
du paramètre R, e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e ,  e l l e  e s t  a u s s i  p l u s  

confuse.  Tout c e  que l ' o n  peut  d i r e ,  semble- t - i l ,  c ' e s t  que l ' o n  

observe une c r o i s s a n c e  de l a  pen te  des  d r o i t e s  rF ( & ) l o r s q u e  R, 

d é c r o î t .  

4. - La d e n s i t é  é l e c t r o n i q ~ e  --. s u r - l e  - noyau a l c a l i n ,  
----a 

C e t t e  q u a n t i t é  p r é sen t e  un double i n t é r ê t .  E l l e  permet de 

m e t t r e  en évidence l a  l o c a l i s a t i o n  de l ' é l e c t r o n  e t  e l l e  p e u t ,  

comme nous l e  ver rons  p l u s  l o i n ,  ê t r e  déterminée expérimentalement 

à p a r t i r  du déplacement de Knight s ans  q u ' i l  f a i l l e  f a i r e  a p p e l  à 

des  hypothèses i n t e r m é d i a i r e s  p l u s  ou moins v é r i f i a b l e s .  

Nous ind iquerons  successivement l a  méthode de c a l c u l ,  p u i s  

l e s  r é s u l t a t s  obtenus .  



A.  Méthode de Ca lcu l  de . ------------------------- 
-P 3 

Dans un é t a t  normalisé ( r )  de vec t eu r  d'onde k ,  

c e t t e  d e n s i t é  f z  s ' é c r i t  : 

T 

où RNa e s t  l e  rayon vec t eu r  d'un noyau de sodium. Dans t o u t e  l a  
2 

'ri 6 

I 

s u i t e ,  nous c h o i s i r o n s  RNa = 0.  

Dans n o t r e  c a s ,  9 s ' é c r i t  sous  l a  forme (39) 'y. 
+ - - i 2.2 (g - - ( r )  = A exp ( i  k . r )  Y k -+*  ( R  r r 

--ii R P 
où A e s t  l a  c o n s t a n t e  de normal i sa t ion  ; l e  terme i k . r  (- - r r 

R 
e s t  t ou jou r s  t r è s  p e t i t  en va leur  abso lue  pa r  r appo r t  à c a r  il 

c o n s t i t u e  l e  premier  terme d 'un développement en s é r i e  de pu issances  

de k. De p l u s ,  on a pa r  d é f i n i t i o n  : 

R 
l i m  - = 1 r r 4 0  

R P 
e t  l ' o n  sa i t  que - - - r r 

2 
t r è s  f a i b l e .  

On a  a l o r s  : 

tend v e r s  une l i m i t e  f i n i e  s i  r dev ien t  

Il s u f f i t  donc de c a l c u l e r  l a  cons t an t e  de no rma l i s a t i on  

pour c o n n a î t r e  p 2. 



Puisque 

on peu t  é c r i r e  l ' i n t é g r a l e  de normal i sa t ion  sous  l a  forme 

-4 
en désignant  p a r  d  5 l ' é l émen t  de volume e t  p a r  l e  terme 

Pour un é t a t  à un é l e c t r o n ,  l ' i n t é g r a t i o n  d e v r a i t  ê t r e  

e f f e c t u é e s u r t o u t  l e  c r i s t a l .  Cependant dans n o t r e  cas  t o u s  l e s  

é l e c t r o n s  pour ron t  s e  t r ouve r  dans l ' é t a t  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  vec t eu r  
-3 

d'onde k. S i  l e  c r i s t a l  e s t  formé de N m a i l l e s ,  e t  c o n t i e n t  donc 

N é l e c t r o n s  l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  pour l a  bande de conduct ion 

s e r a i t  N f o i s  p l u s  é levée  q u ' e l l e  ne l e  s e r a i t  pour un é t a t  a un 

é l e c t r o n .  Il e s t  équ iva l en t  de d i r e  que puisque dans l a  méthode de 

Wigner-Seitz, chaque sphère  de rayon rF c o n t i e n t  en moyenne un 

é l e c t r o n ,  l a  d e n s i t é  correspondante  pou r r a  ê t r e  c a l c u l é e  en norma- 

l i s a n t  l a  f o n c t i o n  d'onde dans une sphè re  de Wigner-Seita. La -+ 
d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  dans l ' é t a t  k e s t  donc donnée p a r  : 

où > désigne une sphère  de Wigner-Seitz. Dans n o t r e  ca s  c e t t e  
+ 

d e n s i t é  e s t  indépendante du vec t eu r  d'onde k. 

B) R é s u l t a t s .  Discuss ion 

Le t a b l e a u  (4) e t  l e s  f i g u r e s  (12) (13) (14) montrent  

l e s  v a r i a t i o n s  de e en fonc t i on  de l a  concen t r a t i on  pour l e s  d i v e r s  

p o t e n t i e l s  é t u d i é s .  



Pour des va l eu r s  de R f a i b l e s ,  c e t t e  d e n s i t é  e s t  propor- 2  
t i o n n e l l e  à l a  concen t r a t i on  c  ; une diminution de R ou de R 1 2  
e n t r a î n e  simplement une diminut ion du rappor t  de p r o p o r t i o n n a l i t é  

p/c 

S i  R2 dev ien t  é g a l  à 2,500 u n i t é s  atomiques,  l a  v a r i a t i o n  

de f' en fonc t i on  de c  r e s t e  l i n é a i r e  avec l a  concen t r a t i on  t a n t  

que RI e s t  f a i b l e ,  mais l ' o rdonnée  à l ' o r i g i n e  de l a  d r o i t e  n ' e s t  

p l u s  n u l l e  ( f i g u r e s  13 e t  14 ) .  

Enf in ,  s i  R dev i en t  s u p é r i e u r  à 2,500 ou s i  RI e s t  assez  2  
grand,  on observe des é c a r t s  no t ab l e s  e n t r e  l a  courbe e ( c l  e t  

une d r o i t e ,  en p a r t i c u l i e r  aux f o r t e s  concen t r a t i ons  ( f i g u r e  12 ) .  

Enf in ,  dans l e  c a s  où R, v au t  1,000 u n i t é  atomique e t  R2, 6,740 
u n i t é s  atomiques, on observe une d e n s i t é  t r è s  é levée  v a r i a n t  peu 

avec l a  concen t ra t ion .  ( c f .  t ab l eau  4). 



Dens i té  du n m  dde sod2.m en fonc t i on  de -- ----a-- -- 
l a  c o n c e n t r a t i o n - c p o u r  l e s  d i v e r s ~ o t e n t i e l s  
_41--_1___ _P_/-----_- --_LI_- 

R e t  R2 en rayons de Bohr 
1 

Pour R2 = 6,740 
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FIGURE 12 I n f l u e n c e  du p o t e n t i e l  s u r  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
au noyau a l c a l i n  Q, e = f+Y-(c ) c  Concent ra t ion  R I =  1,209 

oR2 = 1,500 A R  = 2,500 
uR2 = 2,000 +R$ = 3,000 



FIGURE 12 I n f l u e n c e  du p o t e n t i e l  s u r  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
----a-. 

au noyau a i c a l i n  e e = f ( c )  c  Concen t ra t ion  RI = 1,009 



FIGURE 14 Inf luence du p o t e n t i e l  s u r  l a  dens i té  é lec t ronique  
au noyau a l c a l i n  e Q =  f:c) c  Concentration R,= 0,809 



Ce r é s u l t a t  peu t  ê t r e  compris de l a  façon su ivan t e  : s i  l e  

p o t e n t i e l  auquel  e s t  soumis l ' é l e c t r o n  d i f f è r e  peu du p o t e n t i e l  de 

l ' i o n  i s o l é  ou s ' i l  n ' e n  d i f f è r e  que l o i n  du noyau, c ' e s t - à - d i r e  s i  

RI  e t  Ra s o n t  grands ou si K e s t  f a i b l e ,  l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  

v a r i e  peu p a r  r appo r t  à c e l l e  de l ' é t a t  m é t a l l i q u e ,  l a  s e u l e  d i f f é -  

r ence  venant de c e  que l a  fonc t i on  d'onde e s t  un peu p lu s  é t a l é e ,  

d 'où l e  r é s u l t a t  obtenu pour l e  c a s  où R I  = 1,000 e t  Ra = 6,740. 

Au c o n t r a i r e ,  si l e  p o t e n t i e l  d e v i e n t  beaucoup moins attrae- 

t i f ,  dès  l e  vo i s inage  du noyau, l a  fonc t i on  d'onde é l ec t ron ique  

s e r a  t r è s  é z a l é e  e t  l ' é l e c t r o n  s e r a  t r è s  longtemps l o i n  du noyau ; 

l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  v a r i e r a  peu avec K l o i n  du noyau e t  l e  

terme q u ' e l l e  i n t r o d u i t  s e r a  prépondérant dans l ' i n t é g r a l e  de 

normal i sa t ion  : donc e s e r a  p r o p o r t i o n n e l l e  à c .  C ' e s t  c e  que 

l ' o n  o b t i e n t  dans l e  c a s  où RI e t  R2 s o n t  f a i b l e s .  L ' é ca r t  de l a  

courbe e ( c )  pa r  r a p p o r t  à l a  d r o i t e  où même l e  f a i t  que e (O)  ne 

s o i t  pa s  n u l  i n d i q u e r a i e n t  que l ' o n  s e  t r o u v e  dans une r ég ion  de 

t r a n s i t i o n .  

5 .  Masse e f f e c t i v e  
---.% -- 

La de rn i è r e  p r o p r i é t é  que nous é tud i e rons  s e r a  l a  masse 

e f f e c t i v e  des é l e c t r o n s  dont l a  méthode de c a l c u l  a é t é  exposée, 

au  c h a p î t r e  1. Le t a b l e a u  5 donne pour )(et l e s  d i v e r s  p o t e n t i e l s  

l e s  va l eu r s  du r a p p o r t  de l a  masse e f f e c t i v e  m* de l ' é l e c t r o n  dans 

l e  c r i s t a l ,  à l a  masse de l ' é l e c t r o n  l i b r e  m .  

m* On c o n s t a t e  que - e s t  t ou jou r s  t r è a  v o i s i n  de l ' u n i t é .  m 
La v a r i a t i o n  de ce  r a p p o r t  semble assez  v o i s i n e  de c e l l e  du rayon 

d ' é q u i l i b r e  de l a  sphè re  de Wigner-Seitz. Ce r é s u l t a t  s i g n i f i e  que 

l ' é l e c t r o n  e s t  presque l i b r e  dans t o u t e  l a  r ég ion  où l e  d i é l e c t r i q u e  

joue un r ô l e  important  e t  c e t t e  rég ion  e s t  d ' a u t a n t  p lu s  l a r g e  que 

rF e s t  grand e t  que l e  p o t e n t i e l  e s t  fo r tement  é c r a n t é  pa r  l e  

d i é l e c t r i q u e .  



TABLEAU 5 

R a g ~ r t  de . + =--. masse e f fec t sve  _ d ~ $ ~ ~ e ~ t - r o n  en 

s o l u t i o n  Na-NH à l a  masse de l ' é l e c t r o n  l i b r e  ---- -3 --a----- -- * -- = -------- 
(RI  e t  R en u n i t é s  atomiques) 2 



Conclusion - 
Tro i s  p r o p r i é t é s  on t  é t é  é t u d i é e s  pour un c e r t a i n  nombre 

de p o t e n t i e l s  d ' e s s a i  : l a  concen t r a t i on  en i o n s  a l c a l i n s ,  l a  

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l e  noyau a l c a l i n  e t  l a  masse e f f e c t i v e  

des é l e c t r o n s .  Les r é s u l t a t s  obtenus donnent l i e u  aux remarques 

su ivan t e s .  Sauf dans  l e  c a s  de l a  masse e f f e c t i v e ,  c e s  p r o p r i é t é s  

s o n t  a s s e z  for tement  modif iées  lo r sque  l ' o n  passe  d 'un  p o t e n t i e l  

t r è s  fortement é c r a n t é  à un p o t e n t i e l  où l ' i n f l u e n c e  de m i l i e u  

ammoniacal ne s ' e x e r c e  qu'au de l à  du rayon  ion ique  da Sodium. 

Dans c e  de rn i e r  c a s ,  l e  comportement a f app roche  beaucoup t r o p  de 

c e l u i  observé pour l e  sodium n&e&,lfquepour  que de t e l s  p o t e n t i e l s  

pu i s sen t  ê t r e  r e t e n u s .  Parmi ceux q u i  r e s t e n t ,  il semble d i f f i c i l e  

d ' adopte r  ceux pour  l e s q u e l s  l e s  couches é l e c t r o n i q u e s  i n t e r n e s  de 

l ' i o n  s o n t  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  pe r tu rbées .  Les deux p o t e n t i e l s  q u i  

semblent donc v a l a b l e s  correspondent aux v a l e u r s  su ivan t e s  pour l e s  

paramètres  R, e t  Rp 

En f a i t ,  pour  é t u d i e r  c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  expér imentales  

des s o l u t i o n s  Na-NH concenhrées,  il nous a semblé p r é f é r a b l e  3 
d ' u t i l i s e r  uniquement l e  deuxième p o t e n t i e l  mentionné c i -dessus  : 

ce  p o t e n t i e l  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (15) pour = 3,5, q u i  

correspond à l a  s a t u r a t i o n .  



Figure  15 - P o t e n t i e l  ion ique  adopté 

V pour = 3,5 
V = f ( r )  r d i s t a n c e  au noyau 
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CHAPITRE III 
-- 

ETUDE DE QUEIQUES PROPRIETES PHYSIQUES DES SOLUT IONS 

N a  NH CONCENTREES 
3 

E s t - i l  poss ib le  que c e  modèle simple d ' ions  a l c a l i n s  noyés 

dans un mi l i eu  d i é l e c t r i q u e  rende compte des p ropr i é t é s  physiques 

des so lu t ions  Na-NH concentrées ? 
3 

Pous a l lons  essayer  de répondre à c e t t e  quest ion en analysant  

successivement l e  déplacement de Knight du noyau a l c a l i n ,  l a  compres- 

s i b i l i t é  ad iaba t ique ,  l a  conduct iv i té  é l e c t r i q u e  e t  l a  masse e f fec-  

t i v e  des é l ec t rons .  

1. Densité é lec t ronique  s u r  l e  moy_au_ a l c a l i n .  Dé&lacement de Knight. -- L--. --- 
L a  première p ropr i é t é  que nous a l l o n s  envisager s e r a  l a  

dens i té  é lec t ronique  s u r  l e  noyau a l c a l i n .  Comme nous l ' avons  dé jà  

s igna lé  au chap t t r e  II, c e t t e  p ropr i é t é  permet une v é r i f i c a t i o n  

d i r e c t e  de l a  l o c a l i s a t i o n  de l ' é l e c t r o n  e t  donc de l a  s t r u c t u r e  

de bande. Nous procèderons à c e t t e  é tude en deux étapes.  Tout 

d'abord, nous rappel le rons  comment e t  moyennant que l l e s  hypothèses, 

c e t t e  q u a n t i t é  peut ê t r e  dédui te  du déplacement de Knight, pu is  

nous indiquerons l e s  r é s u l t a t s  que nous avons obtenus ; nous l e s  

comparerons avec l e s  va leurs  expérimentales e t  avec c e l l e s  qui  

s e r a i e n t  obtenus pour un gaz d ' é l ec t rons  parfaitement l i b r e s .  

A) Détermination exgérimentale de ? ---------------- ----------------* 

L'étude de l a  résonance magnétique nucléa i re ,  à fréquence 

f i x e  e t  champ magnétique va r i ab le  d'un noyau donné, montre que l e  

champ magnétique H à l a  résonance e s t  légèrement p lus  f a i b l e  dans 



l e  méta l  que dans un composé ionique15 : c ' e s t  c e  que l ' o n  appe l l e  

l e  déplacement de Knight. Ce déplacement e s t  l i é  à l a  p o l a r i s a t i o n  

magnétique des  é l e c t r o n s  non appa r i é s  dont l a  d e n s i t é  s u r  l e  noyau 

e s t  é levée  dans l e  mé ta l  e t  f a i b l e  dans l e  composé ionique.  

S i  l ' o n  désigne p a r  Ho l e  champ magnétique de résonance en 

m i l i e u  ion ique  e t  A H l a  d i f f é r e n c e  des  champs magnétiques de 

résonance en mi l ieu  mé ta l l i que  e t  en m i l i e u  i on ique ,  on peu t  montrer 

que : 

où )( p  e s t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  paramagnétique é l e c t r o n i q u e  pa r  atome 

e t  / TF(0 ) I2  l a  moyenne s u r  l e s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  non appa r i é s  

s i t u é s  au vo is inage  du niveau de Fermi, de l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  

s u r  l e  noyau méta l l ique .  

La  s e u l e  s u s c e p t i b i l i t é  mesurée ac tue l lement  e s t  l a  suscep- 

t i b i l i t é  g loba l e  des s o l u t i o n s  métal-ammoniac. Cependant, en admettant  

que ce s  s o l u t i o n s  obé i s sen t  à l a  l o i  de Wiedeman, c ' e s t - à - d i r e  en 

supposant  que l e s  s u s c e p t i b i l i t é s  de lfammoniac e t  des é l e c t r o n s  du 

sodium s ' a j o u t e n t  p ropor t ionne l lement  aux nombres de chacun de ces 

c o n s t i t u a n t s ,  Suchannek, Naid i tch  e t  JSlejnot16 o n t  pu c a l c u l e r  l a  

s u s c e p t i b i l i t é  é l e c t r o n i q u e  Je. En l ' a b s e n c e  de données p l u s  pré- 

c i s e s  i s s u e s  de l a  résonance é l ec t ron ique  pa r  exemple, on admet que 

l a  s u s c e p t i b i l i t é  a i n s i  c a l c u l é e  e s t  é g a l e  à c ' e s t - à -d i r e  que 
P' 

l e s  termes diamagnétiques i n t e r v e n a n t  dans s o n t  nég l igeab les .  

B )  Résu l t a t s .  Discuss ion .  ---..---~---.".--.-----.-..*-- 

A * permet a l o r s  La mesure du déplacement de Knight 
-FJ-- -- 

de déterminer  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  moyenne 
2 e = lyF(0>/ 

Les mesures pour l e s  s o l u t i o n s  de sodium dans l'ammoniac on t  é t é  

e f f e c t u é e s  p a r  Duval, Rigny e t  ~ e ~ o u t r e ' ~  : e l l e s  son t  r ep ré sen t ée s  

s u r  l a  f i g u r e  16. 



Le c a l c u l  que nous avons e f f e c t u é  au c h a p î t r e  p récéden t  

nous a montré que l a  dens i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l e  noyau a l c a l i n  
-5 

é t a i t  indépendante  du vec t eu r  dsonde  k . La v a l e u r  que nous avons 

t rouvée  peu t  donc ê t r e  d i rec tement  comparée aux mesures de 2 \ y F ( ~ )  1 0 

C e t t e  comparaison e s t  f a i t e  s u r  l a  f i g u r e  16 qu i  montre en fonc t i on  

de c l a  l o i  de v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de f ,  t h é o r i q u e  . e t  expé- 

r imen t a l e .  

Le t ab l eau  6  mentionne en o u t r e  l a  v a l e u r  de c e  que l ' o n  

o b t i e n d r a i t  en cons idé r an t  un gaz d ' é l e c t r o n s  l i b r e s .  Dans c e  ca s ,  

l a  d e n s i t é  e s e r a i t  uniforme e t  s ' é c r i r a i t  en f o n c t i o n  de l a  

concen t r a t i on  c  des  s o l u t i o n s  exprimée en atomes-granme p a r  l i t r e ,  

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où P e  3 e s t  exprimée en 1 0 ~ ~ / c r n  . t e  e s t  t e l l emen t  f a i b l e  q u ' i l  

ne  peut  ê t r e  r e p r é s e n t é  graphiquement. 

TABLEAU 6  
--A --A 

Dens i té  é l e c t r o n i p u e  c a l c u l é e  en 1 0 ~ ~ / c m  3 
CIiL-I-L-Y---_-_---- ---Lm*- - I 

en  f o n c t i o n  de l a  concen t r a t i on  c  en atomes-grammxpar l i t r e  
--UY_-- -- -a--- . _Y--_< L ̂  --. -a- 

i--- T ------ - - - ---- - --A- - --- -- - *--- 
c l i b r e s )  

--A--- -a - % a - 
0 ,81  

6,41 0 , 3 9  

3,44 0 ,22  

24,8 0 ,  13 

L'examen de l a  f i g u r e  16 montre que l e s  v a l e u r s  de e ca l -  

c u l é e s  dans n o t r e  modèle s o n t  b i e n  p r o p o r t i o n n e l l e s  à l a  concentra-  

t i o n  c .  
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Du p o i n t  de vue q u a n t i t a t i f ,  l e s  r é s u l t a t s  que nous avons pour l a  

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l e  sodium s o n t  en accord raisonnablement 

s a t i s f a i s a n t  avec l e s  v a l e u r s  t rouvées  expérimentalement si l ' o n  

t i e n t  compte de l a  s i m p l i c i t é  de nos hypothèses : l a  v a l e u r  du 

r a p p o r t  e / c  que nous avons c a l c u l é e  n ' e s t  que t r o i s  f o i s  t r o p  

grande t a n d i s  qu 'un c a l c u l  e f f e c t u é  en supposant l e s  é l e c t r o n s  par-  

fa i t ement  l i b r e s  donne une va l eu r  60 f o i s  t r o p  f a i b l e .  

La va l eu r  de l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  e N  s u r  l e  noyau C 

d ' azo t e  a é t é  également mesurée17 : à s a t u r a t i o n ,  e l l e  e s t  de l ' o r d r e  
22 de 750 x 10 /cm3. C e t t e  v a l e u r  t r è s  é l evée ,  comparable à c e l l e  

observée pour l e s  métaux suggère  que n o t r e  r é s u l t a t  s e r a i t  s ans  

doute amélioré si  nous av ions  o r thogona l i s é  n o t r e  fonc t i on  d'onde 

non seulement aux é t a t s  i n t e r n e s  de l ' i o n  sodium - c ' e s t  en  e f f e t  à 

c e l a  que condui t  l a  r é s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  de Schrodinger  avec l e  

p o t e n t i e l  de l ' i o n  s o l v a t é  - mais également aux é t a t s  de l'ammoniac. 

L ' é l ec t ron  s e r a i t  a l o r s  for tement  a t t i r é  pa r  l e  noyau d ' a zo t e  ; l a  

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  en c e  p o i n t  dev i end ra i t  t r è s  é levée  au l i e u  

d ' ê t r e  du même o r d r e  de grandeur  que c e l l e  que l ' o n  o b t i e n d r a i t  avec 

des  é l e c t r o n s  to ta lement  l i b r e s .  La d e n s i t é  des  é l e c t r o n s  s u r  l e  

noyau a l c a l i n  d iminuera i t  a l o r s  nécessai rement .  

La v a l i d i t é  de l a  méthode de Wigner-Seitz pour é t u d i e r  un 

t e l  problème e s t  cependant extrêmement douteuse. Retenons s u r t o u t  

que n o t r e  c a l c u l  semble a p p o r t e r  un argument de p l u s  en faveur  des  

hypothèses de Duval e t  a l q 7  q u i  suggéra ien t  que l a  s t r u c t u r e  é l ec -  

t r on ique  des s o l u t i o n s  Na-NH p o u r r a i t  ê t r e  é t u d i é e  de façon satis- 3 
f a i s a n t e  pa r  une méthode d 'ondes p l anes  o r thogona l i sées .  

2. _Comp_Tessi_bilité --- a d i a b a t i q l  - - 
C e t t e  p r o p r i é t é  a r e t e n u  n o t r e  a t t e n t i o n  c a r  e l l e  peut  ê t r e  

aisément c a l c u l é e  à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  obtenus  par l a  méthode de 

Wigner-Seitz. E l l e  permet en  o u t r e  d ' a t t e i n d r e ,  d'une c e r t a i n e  

manière,  l a  s t r u c t u r e  des s o l u t i o n s  Na-NH 
3' 



Nous rappel le rons  sommairement l a  d é f i n i t i o n  e t  l e s  méthodes 

de détermination de c e t t e  grandeur physique, puis  nous indiquerons 

nos r é s u l t a t s  ; nous l e s  comparerons ensu i t e  aux va leurs  expérimen- 

t a l e s  e t  aux valeurs  obtenues par Schroeder e t  Thompson. 

A)  Défini t ion.  Détermination ........................ 
La compress ib i l i té  adiabat ique D,,d1un corps e s t  d é f i n i e  

p a r  l a  r e l a t i o n  : 

Dans not re  cas ,  nous connaissans l ' é n e r g i e  moyenne par  atome 

du c r i s t a l  E en fonct ion  du rayon de l a  sphère de Wigner-Seitz. m 
Celui-ci  e s t  r e l i é  au volume atomique V p a r  : a  

On a donc : 

Le rayon rF e s t  tou jours  t e l  que E s o i t  minimum c 'es t -à -d i re  
m 

que l ' o n  a : 

P a  peut donc s ' é c r i r e  : 

1217rF - 
Pa - -- 

a2Em 



P a  peut  donc ê t r e  dédu i t e  de l a  courbure  de E  ( rF )  au vo i s inage  m 
du minimum. 

Expérimentalement, P a  peut ê t r e  dédui te  de l a  v i t e s s e  du 

son  V pa r  l a  r e l a t i o n  s 

où d e s t  l a  masse s p é c i f i q u e .  

B) R é s u l t a t s .  Discuss ion.  --..-------------------- 

Les mesures de c o m p r e s s i b i l i t é  ad iaba t ique  des  s o l u t i o n s ,  
18 , .  Na-NH ont  é t é  f a i t e s  p a r  Mayburry e t  Cou l t e r  . 3 

La v a l e u r  de t rouvée  p a r  c e s  a u t e u r s ,  à s a t u r a t i o n ,  e s t2  4 a , i 

e s t  : 

$ 
Pour l a  même concen t r a t i on ,  l a  va l eu r  que nous avons c a l c u l é e  ..fi . . 

On v o i t  que l ' a c c o r d  e n t r e  l e s  aeux r é s u l t a t s  e s t  s a t i s f a i -  

s a n t .  Cependant, contra i rement  à c e  q u i  e s t  observé expérimentalement,  

l a  c o m p r e s s i b i l i t é  que nous avons c a l c u l é e  de c e t t e  manière c r o î t  
! . . , 
(1- - 

l o r sque  l a  concen t r a t i on  diminue. On pouva i t  s ' a t t e n d r e  à c e  r é s u l t a t  ..=f 

c a r  dans n o t r e  modèle, l a  concen t r a t i on  des  atomes, c ' e s t - à - d i r e  en ":;8 --y 
f a i t  c e l l e  de s  i o n s  a l c a l i n s ,  d é c r o î t  l o r s q u e  c  d é c r o î t  e t  l e  . .. . 

mi l i eu  dev ien t  de p lu s  en p l u s  fac i lement  compressible.  En d ' a u t r e s  . 

, ,'.' 
termes,  l e  r ô l e  de l'ammoniac dans n o t r e  c a l c u l  e s t  presque complè- 

-' 
tement nég l igé .  

8 ,  

Expérimentalement, Pa  d é c r o î t  l o r sque  c  d é c r o î t .  Ce 

r é s u l t a t  semble e l a c c o r d e r  aux mesures expér imentales  de masse spé- 

c i f i q u e  des  s ~ l u t i o n s ' ~  ; c e t t e  masse d é c r o l t  l o r sque  l a  concentra-  
,.: 
? ,- 
..- 

3 1. 
- 



t i o n  c r o î t  a l o r s  que l e  sodium e s t  p l u s  l ou rd  que l'ammoniac, mais 

en f a i t ,  l e  m i l i e u  devient  .mdins dense e t  donc d ' a u t a n t  

p l u s  compress ible  l o r sque  l a  concen t r a t i on  c r o î t .  

Il n ' e s t  évidemment pa s  ques t i on  dans un t r a v a i l  a u s s i  l i m i t é  

que l e  n ô t r e  de t r a i t e r  p l u s  à fond l e  problème de l a  c o m p r e s s i b i l i t é  

à p a r t i r  de l a  s t r u c t u r e  même des nuages é l e c t r o n i q u e s  d ' i o n s  a l ca -  

l i n s  ou de molécules d'ammoniac. Pour f a i r e  c e t t e  é tude  e t  p r é v o i r  

l e s  v a r i a t i o n s  de p a avec l a  concen t r a t i on ,  il f a u d r a i t  a v o i r  

r é s o l u  p l u s  complètement l e  problème de l a  s t r u c t u r e  é l ec t ron ique  

en t e n a n t  compte de t o u t e s  l e s  molécules drammoniac. 

A n o t r e  connaissance,  il n ' y  a pas  enoore d ' i n t e r p r é t a t i o n  

s a t i s f a i s a n t e ,  en termes de s t r u c t u r e  é l ec t ron ique ,  de l a  v a r i a t i o n  

de l a  c o m p r e s s i b i l i t é  avec l a  concen t r a t i on  dans l e s  s o l u t i o n s  

Na-NH: concen t rées .  S igna lons  cependant une é tude  phénoménologique 3 
de l a  c o m p r e s s i b i l i t é  i sothermique PT due à Schroeder  e t  

20 Thompson . Ces a u t e u r s  on t  supposé que ces  s o l u t i o n s  pouvaient  ê t r e  

cons idérées  comme un mélange de molécules d'ammoniac e t  d ' i o n s  solva-  

t é s  e t  i l s  on t  t r a i t é  chaoune de ce s  espèces comme des sphères  dures  

de rayons r e s p e c t i f s  RA e t  RB. La t h é o r i e  é laborée  p a r  Langreth e t  

~ s c r o f t ~ '  dans ce  ca s  montre que peu t  s ' exp r imer  en fonc t i on  

du r appo r t  RA/RB, du f a c t e u r  de remplissage 7 e t  de l a  f r a c t i o n  

mola i re  x '  des  i o n s  s o l v a t é s .  

Déterminant RA e t  RB à p a r t i r  de l a  va l eu r  de pour 

l'ammoniac pur  e t  pour l e s  s o l u t i o n s  s a t u r é e s  cons idérées  comme ne 

contenant  que des  i o n s  s o l v a t é s ,  i l s  c a l c u l e n t  PT à p a r t i r  des 

données expér imentales  de masse spéc i f i que .  Les v a l e u r s  de PT 
t rouvées  s o n t  en t r è s  bon accord  avec l e s  va l eu r s  expér imentales  de 

P a  c o m p r e s s i b i l i t é  ad i aba t i que ,  t a n t  que l a  f r a c t i o n  mola i re  des 

atomes a l c a l i n s  r e ç t e  s u p é r i e u r e  à 8%. En dessous de c e t t e  va l eu r ,  

l ' é c a r t  q u i  d o i t  e x i s t e r  e n t r e  l a  c o m p r e s s i b i l i t é  ad i aba t i que  e t  l a  

c o m p r e s s i b i l i t é  i sothermique ne  permet pas  une comparaison va l ab l e .  



3.  Conduct ivi  

La conduc t iv i t é  é l e c t r i q u e  O- r e s t e  l a  p r o p r i é t é  é lec+ro-  

nique l a  p l u s  marquante des  s o l u t i o n s  métal-ammoniac. C ' e s t  a u s s i  

avec l a  masse s p é c i f i q u e  c e l l e  q u i ,  jusqu 'à  p r é s e n t ,  a é t é  l a  p lu s  

é tud i ée .  C ' e s t  pourquoi il nous semble i n t é r e s s a n t  de v o i r  comment 

n o t r e  s t r u c t u r e  de bande pouva i t  en rendre  compte. 

A )  Pr inc ipe  du c a l c u l  ---------------..--- 

La méthode que nous avons adoptée e s t  une méthode qu i  a  

é t é  u t i l i s é e  s u r t o u t  pour l e s  s o l i d e s .  E l l e s  c o n s i s t e  à d i f f u s e r  

l e s  é l e c t r o n s  p a r  des phonons. S i  l e  s p e c t r e  de phonons o b é i t  à une 

d i s t r i b u t i o n  de Debye on o b t i e n t  a l o r s  l a  r e l a t i o n  de Bloch 

Gruneisen 22 

1 3 T h  - - - (45)  4 

O (  3-11 (1- -3 1 

e ph 
e s t  l a  r é s i s t i v i t é  é l e c t r i q u e  

M e s t  l a  masse des d i f f u s e u r s  

N,  l e u r  nombre 

, l a  température  de Debye 

kF e t  % l e s  nombres d 'ondes  de Fermi e t  de Debye 

vF l a  v i t e s s e  des é l e c t r o n s  au niveau de Fermi 

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

&(EF) l a  d e n s i t é  d ' é t a t s  au niveau de Fermi EF 
. - 8  T ,  l a  . température - :;4 

8 >.!; 
->-m$ 

Pour T = 240' K e t  I;ij rl 100° K c e t t e  express ion  peu t  s e  s i m p l i f i e r  : 
,.! . 

* 
Pour un gaz d ' é l e c t r o n s  l i b r e s  de masse e f f e c t i v e  m , on sait  que : 



On a donc : 

où EF e s t  l e  n iveau de Fermi 

ph peu t  a l o r s  s ' écr i re  : 

Dans un modèle de Debye k @ = h vskD 

où v e s t  l a  v i t e s s e  du son dans l e  s o l i d e  : 
S 

où Pa e s t  l a  compres s ib i l i t é  e t  d l a  masse s p é c i f i q u e .  

En f in  MN r ep ré sen t e  l a  masse s p é c i f i q u e  d  du système 



2 1/3 or  on sait que ko = ( 6 T  N) 

e t  kF = ( 3  r2 n 1/3 

s o i t  ko/k, = 2Ii3 ( ~ / n  )IB 

Nous d i s t i ngue rons  deux c a s  : 

a) Les d i f f u s e u r s  s o n t  l e s  i o n s  s o l v a t é s  e t  l e s  molécules  d'ammoniac, 

e t  c e s  p a r t i c u l e s  d i f f u s e n t  de l a  même façon. Nous avons a l o r s  : 

où R dés igne  l e  nombre de molécules  d'ammoniac p a r  atome a l c a l i n .  

ph 
s ' é c r i t  a l o r s  sous  l a  forme numérique : 

où 6 e s t  exprimée en fi -' cm en 10-l2 cm2/dyne, c  en 

atomes-gramme p a r  l i t r e .  

b )  Tous l e s  atomes d i f f u s e n t  de l a  même façon : on a  a l o r s  

N - = 1 + 4 R  
r'Q 

puisque l a  molécule NH e s t  t é t r a a tomique  3 

B )  Valeurs  c a l c u l é e s  de C b  g a r t i r  de l a  c o m g r e s s i b i l i t é  _- --------------- ----------- 
expér imenta le .  ---------...--- 
Les r é s u l t a t s  obtenus  son t  rassemblés  dans  l e  t ab l eau  7. 

La c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e  des  s o l u t i o n s  Na-NH a  é t é  
24 mesurée i n i t i a l e m e n t  p a r  Krauss e t  ~ u c a s s e ~ ~ .  C a s t e l  a r e p r i s  



récemment c e s  mesures pour l e s  s o l u t i o n s  t r è s  concen t rées  e t  a con- 

f irmé l e s  r é s u l t a t s  de Krauss ; à s a t u r a t i o n  on a : 0- = 5,l  x  10 3 
- 1 A-' x  cm - 

TABLEAU 7 --- 
Conduc t iv i t é  électr&ue c a l c u l é e  en fonc t i on  de 
----A- -a- Y- - - -- -A 2-- -- _YI 

l a  c o n c ~ ~ a t i o n  exprimée en f r a c t i o n  mola i re  x  - _I YYY -a-- =-A-- -A--- =_-LW- 

On c o n s t a t e  donc que l e s  v a l e u r s  de 6- s o n t  i naccep t ab l e s  : 1 
à s a t u r a t i o n ,  l e  r appo r t  F , , t h /  r e x p  vaut  31 environ.  Ce r é s i ~ l t a t  

s ' aggrave  l o r s q u e  l a  concen t r a t i on  en atomes d é c r o î t .  

Les v a l e u r s  de r2 s o n t  p l u s  ra i sonnables .  En e f f e t ,  à 

s a t u r a t i o n ,  l e  r appo r t  r 2 t h / o - e x p  n ' e s t  p lu s  que de 5,5. Rappelons 

que l o r sque  l ' o n  pa s se  de l ' é t a t  s o l i d e  à l ' é t a t  l i q u i d e ,  on observe 

couramment un f a c t e u r  2 dans l a  chu t e  de conduc t iv i t é  é l e c t r i q u e  
25 pour l e s  métaux e t  même, un f a c t e u r  4 pour l e  mercure . 

C) V a r i a t i o n  de O- avec l a  concen t r a t i on  ..................................... 
Comme on v i e n t  de l e  v o i r ,  l c o r d r e  de grandeur de l a  

c o n d u c t i v i t é  c a l c u l é e  dans c e t t e  première  approximation n ' e s t  pas  

t r o p  manvais si l ' o n  t i e n t  compte du f a i t  que l e s  express ions  de 



dépar t  va l en t  pour  des  s o l i d e s .  Par c o n t r e ,  l a  v a r i a t i o n  de cr 

avec l a  température  s e  f a i t  dans l e  mauvais Fens e t  l a  décro i ssance  

de C avec l a  concen t r a t i on  e s t  beaucoup t r o p  l e n t e  ( f i g u r e  1 7 ) .  Il 

f a u d r a i t  évidemment r e v o i r  p l u s  à fond l e s  formules de dépar t  q u i  

rendent  compte des  d i f f u s i o n s  é l ec t ron iques  pour e spé re r  une m e i l l e u r e  

i n t e r p r é t a t i o n  de s  v a r i a t i o n s  expér imentales  de cS avec T0 e t  c .  

Contentons-nous pour  l ' i n s t a n t  de r a p p e l e r  brièvement l e s  hypothèses  

e t  c a l c u l s  qu i  o n t  permis jusqu 'à  p r é s e n t  à c e r t a i n s  a u t e u r s  de 

f a i r e  c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n .  

a )  Ca lcu l s  d 'Arnold e t  Pa t te reon .  ............................. 
Pour i n t e r p r é t e r  l a  c ro i s s ance  r a p i d e  de r en fonc t i on  de 

2 6 l a  concen t r a t i on ,  Arnold e t  Pa t t e r son  o n t  proposé d ' app l ique r  aux 

s o l u t i o n s  Na-NH l e  c a l c u l  u t i l i s é 2 7  pour l e s  semi-conducteurs. 
3 

Les é l e c t r o n s  s o n t  a l o r s  d i f f u s é s  uniquement p a r  l e s  i o n s  

a l c a l i n s  dont l e  p o t e n t i e l  e s t  é c r an t é  à cause  de l ' e x i s t e n c e  d 'une 

bande d ' é l e c t r o n s  de conduction.  

La c o n d u c t i v i t é  peu t  ê t r e  é c r i t e  sons  l a  forme : 

où D e s t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  op t i que  e t  m* l a  masse e f f e c -  

t i v e  des  é l e c t r o n s  e t  n  l e u r  concen t ra t ion .  

D 
Arnold e t  P a t t e r s o n  on t  a j u s t é  -, pour o b t e n i r  l ' a c c o r d  m 

e n t r e  l a  va l eu r  expér imenta le  e t  l a  v a l e u r  c a l c u l é e  à s a t u r a t i o n .  

Admettant p a r  ana log ie  avec l ' é t u d e  des p ièges  é l ec t ron iques  

en s o l u t i o n s  d i l u é e s  que : 

m* = 0 ,35  m 

où m e s t  l a  masse de 1' é l e c t r o n  l i b r e ,  i l s  on t  t rouvé  D 8. Les 

r é s u l t a t s  de ce c a l c u l  s o n t  ind iqués  s u r  l a  f i g u r e  17 avec l a  



/i 6 en R -I cm-' 

I é c h e l l e  logar i thmique  

Conduc t i v i t é  é l e c t r i q u e  5 = f (x) X F r a c t i o n  Molaire 

X = 100 N a  ( N a  + NH ) - 
3 - O  - Notre c a l c u l  1 -.-APl 

------- Expér ience Notre c a l c u l  2 ... AP2 



La v a r i a t i o n  de Cr en fonc t i on  de l a  concen t r a t i on  c  e s t  

t r o p  l e n t e  mais p l u s  r a p i d e  cependant que c e l l e  que nous avons 

obtenue.  

Arnold e t  P a t t e r s o n  on t  amélioré l e u r  c a l c u l  en supposant 

que l e s  é l e c t r o n s  de va lence  des atomes a l c a l i n s  son t  p i égés  e t  

qu 'une p a r t i e  seulement de ce s  é l e c t r o n s  e s t  e x c i t é e  thermiquement 

dans l a  bande de conduc t ian  ; l e  nombre d ' é l e c t r o n s  n  dans l a  

bande de conduction s ' é c r i t  a l o r s  : 

où no e s t  l a  dens i t é  d ' i o n s  a l c a l i n s .  La c o n d u c t i v i t é  e s t  a l o r s  une 
fonc t i on  c r o i s s a n t e  de  l a  température .  A E p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  à 

chaque concen t r a t i on  à p a r t i r  du c o e f f i c i e n t  de température  de l a  

conduc t iv i t é  Y 

Les r é s u l t a t s  de ce  c a l c u l  son t  i nd iqués  s u r  l a  f i g u r e  17 
sous  l a  nomenclature A . P . 2 .  Ce c a l c u l  e s t  ac tue l lement  l e  s e u l  q u i  

i n t e r p r è t e  l a  c ro i s sance  de l a  conduc t iv i t é  avec l a  température.  Il 

p ré sen t e  cependant deux s o r t e s  de d i f f i c u l t é s .  

Sur  l e  p lan  t h é o r i q u e ,  il semble base  s u r  une c o n t r a d i c t i o n  : 

d'une p a r t ,  l e  gaz d ' é l e c t r o n s  e s t  dégénéré e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  

é l e c t r o n s  s o n t  e x c i t é s  thermiquement à p a r t i r  d 'un é t a t  l o c a l i s é  

s i t u é  à une énerg ie  A E en-dessous du niveau de Fermi f a i b l e  ou de  

l ' o ~ à r e  de kT. 

28 Les expér iences  d ' e f f e t  H a l l  semblent montrer  que n  e t  

n  son t  égaux à t o u t e  t empéra ture ,  pour une concen t r a t i on  des so lu -  
O 

t i o n s  Na-NE s u p é r i e u r e  à 8% en f r a c t i o n s  mola i res .  3 



L e l i e u r ,  Chieux e t  ~ e ~ o u t r e ~ '  o n t  r e p r i s  c e s  c a l c u l s  ; i l s  
D 

o n t  montré que l ' o n  pouva i t  a j u s t e r  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  - de m 
l a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  op t ique  des  s o l u t i o n s  à l a  masse e f f e c t i v e  

des  é l e c t r o n s  de façon à rendre  compte pour t o u t e s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

s u p é r i e u r e s  à 8% en f r a c t i o n s  mo la i r e s  de l a  conduc t i v i t é  observée  

des  s o l u t i o n s  métal-ammoniac, en ga rdan t  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  

des  é l e c t r o n s  de conduct ion,  é g a l e  à l a  d e n s i t é  des i o n s  a l c a l i n s .  

b) Calcu l s  de  Thompson ------------------- 
Une approche a  é t é  t e n t é e  p a r  Poh le r  e t  ~ h o m ~ s o n ~ '  p u i s  

Schroeder e t  ~ h o m ~ s o n ~ '  q u i  on t  t r a i t é  l e s  s o l u t i o n s  méta l  ammoniac 

comme des métaux l i q u i d e s  où l e s  é l e c t r o n s  s o n t  d i f f u s é s  p a r  des 

i o n s  a l c a l i n s  s o l v a t é s  s e u l s  ou p a r  des  i o n s  a l c a l i n s  s o l v a t é s  e t  

de s  molécules d'ammoniac. 

Dans c e  d e r n i e r  c a s ,  Schroeder  e t  Thompson on t  u t i l i s é  l e s  

f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  q u ' i l s  a v a i e n t  calculé2'  p a r  l a  méthode de 

Langreth e t  Asccrof t  e t  on t  adopté un pseudo-po ten t ie l  q u i  e s t  pour 

chaque espèce  d i f f u s a n t e  une impuls ion de Di rac ,  dont i ls  o n t  a j u s t é  

l a  hauteur  de façon à r end re  compte de l a  conduc t i v i t é  é l e c t r i q u e  

à deux c o n c e n t r a t i o n s  données. Les v a l e u r s  c a l c u l é e s  encadren t  à 

3 0 %  p rè s  l e s  v a l e u r s  expér imenta les  dans l a  gamme de concen t r a t i on  

%%-satura t ion en  f r a c t i o n  molai re .  Les r é s u l t a t s  semblent  peu sen- 

s i b l e s - à  l ' i n f l u e n c e  des  concen t r a t i ons  c h o i s i e s  comme r é f é r e n c e .  Ces 
c a l c u l s  ne renden t  évidemment pas  compte de l a  c ro i s s ance  d e  l a  conduc 

t i v i t é  avec La temp&rat.ure. 

L ' i n t è r p r é t a t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  des  s o l u t i o n s  Na-NH d'une 
façon g l o b a l e  r e s t e  donc à f a i r e .  

3 

4. Masse e f f e c t i v e  
=-.-..--- - --- 

Notons que nos c a l c u l s  de s t r u c t u r e  de bande f o n t  a p p a r a î t r e  

une masse e f f e c t i v e  remarquablement cons t an t e .  Ce r é s u l t a t ,  b i e n  

qu 'en  c o n t r a d i c t i o n  avec l e s  hypothèses  de Le l i eu r  e t  al2', semble 

s ' a cco rde r  avec  l e s  r é s u l t a t s  des  mesures op t iques  de Cronenwett e t  

~ h o m ~ s o n ~ ~  q u i  t r ouven t  que l a  masse e f f e c t i v e  des é l e c t r o n s  dans 



l e s  s o l u t i o n s  concen t rées  de Lithium e s t  cons tan te  e t  de l ' o r d r e  de 

2. Cependant, il f a u t  remarquer que l a  masse e f f e c t i v e  op t ique  e s t  

une q u a n t i t é  t r o p  syn thé t i que  pour que l ' o n  pu i s se  l a  comparer d i r ec -  

tement avec une c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  s t r u c t u r e  de bande. 

Conclusion. -- --A - 
Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus  montrent qu'on ne  peu t  

absolument pa s  rendre  compte des p r o p r i é t é s  des s o l u t i o n s  m é t a l &  

ammoniac même concen t rées  s ans  t e n i r  compte de façon e x p l i c i t e  de 

l a  présence des  molécules d'ammoniac. Négliger c e t  a s p e c t  condui t  

immanquablement à des v a r i a t i o n s  de l a  conduc t iv i t é  ou de l a  com- 

p r e s s i b i l i t é  p a r  exemple t o u t  à f a i t  d i f f é r e n t e s  de c e l l e s  q u i  s o n t  

observées.  Même l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l e  noyau semble pouvoir  

ê t r e  amél iorée .  Une é tude  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  des s o l u t i o n s  

Na-NH à p a r t i r  de l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  de l'ammoniac c o n d u i r a i t  
3 

sans  doute  à des  r é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s  ;cependant ,  on ne peu t  

manquer d ' ê t r e  f rappé p a r  l e  f a i t  que s ans  u t i l i s e r  d 'a jus tement  

de paramètres ,  l e s  r é s u l t a t s  que nous avons obtenus à s a t u r a t i o n  

son t  t o u t  à f a i t  r a i sonnab l e s .  



CONCLUSION 
--*--- 

Nous avons é t u d i é  pa r  l a  méthode de Wigner-Seitz l a  s t r u c t u r e  

é l e c t r o n i q u e  des s o l u t i o n s  Na-NH concentrées .  Pour c e l a ,  nous avons 3 
supposé que c e s  s o l u t i o n s  pouvaient  ê t r e  a s s i m i l é e s  à un c r i s t a l  

formé d ' i o n s  a l c a l i n s  noyés dans un mi l i eu  con t inu  c a r a c t é r i s é  pa r  

une cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  )i qu i  é c r a n t e  l e  p o t e n t i e l  ionique.  

Les c a l c u l s  que nous avons e f fec tuE on t  montré que l a  n a t u r e  

même des r é s u l t a t s  obtenus  dépend t r è s  largement de l a  manière dont 

l e  mil&uécrante  l e  p o t e n t i e l  ionique.  C e t t e  i n f l u e n c e  s e n s i b l e  s u r  

l a  r e l a t i o n  q u i  e x i s t e  e n t r e  K e t  l a  concen t r a t i on  c  des s o l u t i o n s  

e s t  s u r t o u t  t r è s  n e t t e  en ce  q u i  concerne l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  

s u r  l e  noyau a l c a l i n .  

Il nous a donc f a l l u  c h o i s i r  un p o t e n t i e l  ion ique  t r è s  

d i f f é r e n t  du p o t e n t i e l  de l ' i o n  i s o l é  a f i n  d ' o b t e n i r  une i n f l u e n c e  

s u f f i s a n t e  du mi l i eu  d i é l e c t r i q u e  q u i  t o u t e f o i s  ne pe r tu rbe  pas  l e s  

é t a t s  i n t e r n e s  de l ' i o n  a l c a l i n .  

La con f ron t a t i on  de nos r é s u l t a t s  (Déplacement de Knight, 

c o m p r e s s i b i l i t é  ad i aba t i que ,  conduc t iv i t é  é l e c t r i q u e ,  masse e f f e c t i v e )  

avec l ' e x p é r i e n c e  montre que, de façon géné ra l e ,  ces  r é s u l t a t s  s o n t  

a s s e z  s a t i s f a i s a n t s ,  compte-tenu de l a  s i m p l i c i t é  de n o t r e  modèle. 

Cependant, sauf  pour l e  déplacement de Knight e t ,  dans l a  

mesure où c e  r é s u l t a t  e s t  s i g n i f i c a t i f  pour l a  masse e f f e c t i v e ,  l a  

diminut ion de l a  concen t r a t i on  augmente l e s  é c a r t s  à l ' expé r i ence .  



Ces é c a r t s  peuvent ê t r e  a t t r i b u é s  à l a  présence  des molécules 

d'ammoniac dont n o t r e  modèle nég l i ge  l e s  e f f e t s  p a r t i c u l i e r s .  Il 

semble donc qu'une amé l io r a t i on  impor tan te  de nos  r é s u l t a t s  p o u r r a i t  

ê t r e  obtenue en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  de façon e x p l i c i t e  l e s  molécules 

d'ammoniac dans l a  dé te rmina t ion  des  grandeurs  physiques  t e l l e s  que 

c o m p r e s s i b i l i t é ,  c o n d u c t i v i t é  i l e c t r i q u e  e t c . . .  En ce  q u i  concerne 

l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e ,  l e  modèle de Wigner-Seitz que nous avons 

adopté  donne s a n s  doute de s  r é s u l t a t s  r e l a t i vemen t  v a l a b l e s  aux 

f o r t e s  concen t r a t i ons  ; mais il d e v r a i t  ê t r e  profondément modif ié ,  

s emb le - t - i l  pour pe rme t t r e  d ' ana ly se r  l e s  p r o p r i é t é s  des  é l e c t r o n s  

de conduct ion dans l e s  s o l u t i o n s  de c o n c e n t r a t i o n  moyenne. 



APPENDICE 1 

Calcul de la probabilité (r) pour 

deux électrons de même spin, soient une distance r l'un de l'autre. 

Pour faire ce calcul, considérons un système de N électrons 

libres. Dans l'approximation de Hartree-Fock, il est décrit par une 

fonction d'onde v: 

où y) (j) désigne la fonction 

spinorielles de l'électron j. 

i des coordonnées spatiales et 

3 
La probabilité n (<, r .) de trouver simultanément l'élec- 

-4 -P tron i , en r et l'électron h en r s'écrit : i j 



où d  désigne 1 ' élément de volume dans 1 ' espace de c o n f i g u r a t i o n  

e t  de s p i n  de l ' é l e c t r o n  k. 

On sa i t  que l e s  s o l u t i o n s  des équa t ions  de Hartree-Fock 

peuvent ê t r e  c h o i s i e s  orthonormées. Dans c e  ca s  tous  l e s  termes de 

l ' i n t é g r a l e  (52 )  q u i  contiennenb des p r o d u i t s  t e l s  que : 

* 
J O  Y n  k Y m  (k) . . . .  dl. avec m f n  

s o n t  nu l s .  On peu t  donc é c r i r e  f inalement  : 

avec 

+ 
où k e t  k1 s o n t  des vec t eu r s  d 'ondes contenus dans l a  sphè re  

de Fermi 

s o n t  l e s  s p i n s  des é l e c t r o n s  i e t  j 

s o n t  l e s  é t a t s  de s p i n  des  fonc t i ons  Y 1  et Yrn 
V e s t  l e  volume occupé p a r  l e  système. 

Enf in ,  d = 1 s i  ri = S1 
ri> s1 

= O dans l e  cas  c o n t r a i r e .  

Avec c e s  n o t a t i o n s ,  l a  p r o b a b i l i t é  de t r ouve r  l e s  é l e c t r o n s  



+ 
i en r e t  j en ? s e r a  : i j 

S i  ri # rj, l e  second terme de (54) e s t  t ou jou r s  nu l ,  l7 (5, ?> 
J 

e s t  cons t an t  : l e s  p o s i t i o n s  des é l e c t r o n s  de s p i n  opposés ne son t  

pas  c o r r é l é e s  dans c e t t e  approximation.  

S i  Ci = r .  a l o r s  : 
J 

- 3  c9 
1 r i  dépend de (< - r .) : l e s  p o s i t i o n s  des é l e c t r o n s  ne s o n t  

J J 
pas  indépendantes .  

Pour e x p l i c i t e r  davantage c e  r é s u l t a t ,  nous supposerons l e  

système enfermé dans un cube de c ô t é  L, e t  nous admettrons l e s  

cond i t i ons  cyc l i ques  de Born Von Karman. Dans ce  cas  

-4- 
où n e s t  un vec t eu r  de coordonnées e n t i è r e s .  

S i  N e s t  grand,  N - 1 e~ 

De p l u s ,  on peu t  u t i l i s e r  l a  no t ion  de d e n s i t é  d ' é t a t s  

dans l ' e ~ ~ - a c e - ~ , d e s  phases.  Ce l l e - c i  e s t  homogène e t  i s o t r o p e  ; la -, ' z 
A ,  .., - . . - - -  - 

- 8  
, ' " 



-3. 
condi t ion  imposant à k d ' ê t r e  l e  rayon vec t eu r  d 'un p o i n t  i n t é r i e u r  

à l a  s u r f a c e  de Fermi s ' é c r i t  : 

< no 

4 r r  
avec 2 x -- 

3 
n 3 = ~  O 

2 2 s o i t  n2 + n + n 3  ,( no 
2 

1 2 

+ où n 1 '  n2' n3 s o n t  l e s  coordonnées de n . 
Enf in ,  puisque n e s t  t r è s  grand,  on peut remplacer l e s  

O 

sommations p a r  des  i n t é g r a l e s  : 

avec A = (n  -n t  2 2 
I I  ) ( r  j '-r i ) +(n2-nt2)  ( r  j -r i )+1n 3 3 5  -n t  ) ( r  .3-ri3) 

1 2 3 1 2 
où n f l  , n t 2 , n t 3 , r i  , ri , ri , r j  , r j  , rj3 =ont l e s  coordonnées 

* 
'de -", n , P r  

i' j' 

+ 
S i  l e  problème e s t  i s o t r o p e ,  on peu t  supposer ri - p. 

-., 3 
p a r a l l è l e  à un axe  Ox p a r  exemple e t  é c r i r e  1 ri - = r si b i e p  

j !G,. 
que : : ; ',I , A 

- - 
I I  .L 

+ 3 q 'ri - r . '  = 'I'r' = 
1 

J 
/- N2 N 

-. c X S  
/' 2ITT (n l -n ' , , I r  - 

/ .. .- 
avec S = dnl dn2 dn 

3 
dn' ,  d n t 2  dn' 

3 
(1-e' 

l 2 2 2  ' 
n1 +n2 +n3 6 no 

2 l n  n n  2 Q no 2 
1 

On r e t r o u v e  f inalement  l a  r e l a t i o n  (10) 

r r 
sin(i) - cos  d 



avec d1 = v 2 -2/3 
O 
. ( 3  TT 1 

O 
3 où v désigne l e  volume L /N occupé p a r  un é l e c t r o n .  



APPENDICE II 

- a..- A- L- --- 
Tables  e t  G r a ~ h i q u e s  des  p o t e n t i e l s  i o n a u e s S  ---- -- ---- - -* A -- -----a- 

Les c a l c u l s  du c h a p i t r e  II on t  n é c e s s i t é  l a  d é f i n i t i o n  de 

p o t e n t i e l  de l ' i o n  sodium s o l v a t é .  L'ensemble de c e s  p o t e n t i e l s  a 

é t é  développé pour des r a i s o n s  de commodité sous  l a  forme : 

où l e s  v a l e u r s  de a O f  a l ,  a29 a3 dépendent de l ' i n t e r v a l l e  de 

v a r i a t i o n  de r. 

Le t a b l e a u  8 indiique pour l e  p o t e n t i e l  d ' e s s a i  d é f i n i  au 

c h a p i t r e  II l e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de ao ,  al, a2 ,. a3 e s t  t ou jou r s  

nu l .  Pour K = 1 ,  c e  p o t e n t i e l  co ïnc ide  avec c e l u i  de Prokofjew. 



TABLEAU 8 --- 

P o t e n t i e l  i0niqu.e d ' e s s a i  : V en rydbergs  - = -a- --a-a - - =-* - 
V ( r )  = a. + al/' + a2/r 

2  

a = bi +  ci/^ i 

Les bi e t  ci s o n t  donnés s u i v a n t  l e s  

i n t e r v a l l e s  dans l e  t a b l e a u  

-.--- --a- - 
I n t e r v a l l e  c 

O ------------ 
O & r <O,OI . 
0,01 < r < 0 ,15  

0 ,15 \( r 4 7,00 

' \  
1955 ,( r ( 3930 

1,00 < r < 1355 

\ 

3930 ( r < 6974 
' \  

r >/ 6974 O O 
-AA-- -----A-A =- -A-- -* - - - 

C ' e s t  c e  p o t e n t i e l  que nous avons adopté comme p o t e n t i e l  du 

sodium mé ta l l i que .  La f i g u r e  (18)  r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  

charge e f f e c t i v e  

pour l e  p o t e n t i e l  de Prokofjew e t  c e l u i  c a l c u l é  pa r  Herrnan-Skilman. 

E l l e  montre que l e  p o t e n t i e l  de Prokofjsw, t r è s  Commode d 'emploi  

e s t  une bonne approximation d 'un  p o t e n t i e l  beaucoup p l u s  évolué.  

Le Tableau 9 i nd ique  l e s  va l eu r s  de ao, a l ,  a2,  a3, pour 

l e s  p o t e n t i e l s  u t i l i s é s  au c h a p i t r e  II. Ces c o e f f i c i e n t s  permet ten t  

de c a l c u l e r  V pour RI $ r $ R2. 



FIGURE 18 --- .*- 

Charge e f f e c t i v e  d 'un pro ton  qe f f  

3 
r en rayons de  Bohr 

q e f f  = - r V/11 

q e f f  = f ( r )  r d i s t a n c e  du noyau V p o t e n t i e l  ion ique  

- - - -  Herman-Skillman - Prokof j ew 



Pour r _i R,,  l e  p o t e n t i e l  à u t i l i s e r  e s t  c e l u i  d é f i n i  

dans l e  t a b l e a u  8 avec K = 1. Pour r i/ Rg,  l e  p o t e n t i e l  prend l a  

forme asymptotique : 

La f i g u r e  (19) permet de comparer p l u s i e u r s  de ces p o t e n t i e l s  

avec l e  p o t e n t i e l  atomique du sodium. 



TABLEAU 9 
-.pyuUPI.I. 

P o t e a t i e l s  i on iques  V en R dans l a  r é g i o n  i n t e r m é d i a i r e  
N a  -------- *- - --- - Y = -,x. ..- I --Y a---- - ---.LI- -- 

Pour RI g r \< R2 v = a + a l / r  + a2/r2 + a3/r 3 
O 

Les v a l e u r s  de b  e t  c s o n t  données dans l e  t a b l e a u  i i 



V e n  rydbergs  r en rayons de Bohr 

F igure  19 
W. --.A-.-- 

P o t e n t i e l  i on ique  V 

- N a  mé t a l l i que  

= f Notre P o t e n t i e l  

P o t e n t i e l  d'  e s s a i  
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