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Résumeé

Plusieurs problématiques physiques, technologiquesstrumentales et industrielles
concernant les métaux liquides et le transport&ritjue ont été traitées dans ce travail.

La premiére porte sur des anomalies de résistiVaiages liquides observées lors
d’'une premiere montée en température. Ces anontalietatées par plusieurs auteurs ont été
reliées a des phénomenes d'« hystérésis » et deargement de phase » a I'état liquide et
présentent un intérét industriel dans la mesuréeauatériau obtenu par solidification peut
étre différent suivant la température a laquellddén liquide a été chauffé. Nous avons

essaye de comprendre et d’expliquer le mécanisioegine de ce phénomeéne.

Nous avons ensuite étudié un alliage a base deutisafin d’essayer de comprendre
le comportement des métaux lourds purs et alliégs aecond métal. Notre choix a porté sur
les alliages Bi-In. Nous avons discuté le choitadealence du bismuth pur ainsi qu’allié a un

second composant pour interpréter le transportrél@que.

Nous avons conduit en collaboration avec l'unitérsie Chemnitz dans le cadre de
COST MP0602, une étude exhaustive de nouvelles asitiqns de soudures sans plomb
« hautes températuresa base d’étain-argent additionné de bismuth, dimdet de
germanium susceptibles d’améliorer les caractgtie8 des soudures. Nous avons étudié les
conductivités électriques et thermiques, les terssguperficielles et interfaciales, la densité et

I'angle de contact de ces alliages.

Nous nous sommes intéressés a l'utilisation duodigp automatigue de mesure
simultanée de reésistivité et du coefficient de ®eklpour caractériser des transformations de
phase et de structures d’alliages métalliques eslehtre 'ambiante et 700°C. Nous avons
caractérisé la recristallisation de rubans d’amesphétalliques par ces mesures électriques et
thermoélectrigues et avons montré leur utilité ant tque méthodes de « contrdle non
destructif ». Nous avons pu interpréter semi qteintement les propriétés de transport grace
au formalisme de Ziman, prouvant ainsi que celyiativait aussi étre utilisé pour interpréter

le transport électronique de solides cristallisés.




Enfin nous avons étudié a I'état liquide, le traors@lectronique d’alliages (Ga-Mg-
Zn) a des compositions donnant des quasi-cristali&tat solide. A I'exception d’Al-Mn
étudié au laboratoire il y a quelques années, auétude sur des matériaux de ce type n'avait
été réalisée auparavant a notre connaissance .ulassqistaux présentent des anomalies et il
convient d’examiner si le transport électroniqueraral persiste une fois I'alliage fondu et de
comprendre si l'origine provient d'une compositigrarticuliere ou de la structure

caractéristique des quasi-cristaux.

Mots clés: Résistivité, pouvoir thermoélectrigue kbsolu, conductivité thermique,
soudures sans plomb, soudures hautes températuremétaux et alliages liquides,
solidification, masse volumique, tension superficile, tension interfaciale, mouillabilité,

transition de phase, amorphes, cristallisation, qua-cristaux, hautes températures.
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Introduction genérale

Les importants progrés réalisés dans I'étude deprigtés de transport électronique des
métaux et alliages liquides sont dus a I'importagaantitative et qualitative des recherches
aussi bien expérimentales que théoriques. Surdme pkpérimental, un grand nombre de

métaux et d’alliages liquides ont été étudiés élisamt des techniques variées. Sur le plan
théorique, différents formalismes ont été adoptis e détermination de la structure et des
propriétés de transport électronique. Le domaineedberche est encore vaste car plusieurs
catégories d’alliages n’ont pas pu étre étudieesamon de difficultés expérimentales. Ainsi

les alliages a base de métaux tres réactifs omaéggnent étudiés a I'état liquide. Pourtant ces
matériaux, tels les quasi-cristaux, ont des prtdsiéintéressantes a I'état solide. Les
amorphes métalliques massifs font aussi partieedar@atériaux nouveaux. Leur résistivité et
leur pouvoir thermoélectrique peuvent étre explkgdans le cadre de la théorie de Faber-

Ziman étendue.

Récemment, des mesures de résistivités de queddjiseges liquides ont été publiées par des
chercheurs de l'université d'Hefei (Chine) en gtiit une « méthode avec électrodes ». Un
changement marqué de la pente de la résistivit®restion de la température a été observé
suivant I'historique de I'alliage dans I'état ligi&i et les auteurs ont conclu a des transitions de
phase dans le mélange. Nous avons jugé intéresbaraminer soigneusement ces
« anomalies » avec un protocole expérimental rigxmpour comprendre son origine entre
d’'une part des «transitions de phase» a I'étaide@jgomme pensent les auteurs de Hefei et
d’autre part des «causes expérimentales» divelieglie gaz, homogénéité ...).

La détermination de la résistivité électrique etadeonductivité thermique de l'alliage binaire
BixIny.x est intéressante notamment pour ce qui concementdre d’électrons de conduction
du bismuth. D’'un point de vue expérimental, peuntesures de résistivité de cet alliage
existent dans la littérature. Les mesures anciesoesrestreintes a 500-600°C maximum et
sont mesurées par une technique sans électrodess precise. Sur le plan appliqué, I'ajout
de faibles pourcentages du bismuth et d'indiumeaitéctique Sn-Ag permet d’améliorer
plusieurs propriétés liées au procédé de soudagei@oélectronique. Il est intéressant de

voir comment évoluent la conductivité électriquetle@rmique lorsqu’on ajoute ces deux
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éléments dans les nouvelles soudures sans plonaseéad¥étain-argent. D’un point de vue
théorique, il est admis que le phénomene du trahgdectronique des métaux liquides
simples a été expliqué par la théorie des élecpoesque libres avec le formalisme de Ziman
pour les métaux simples. Mais pour le bismuth gtiue métal lourd avec 5 électrons s et p,
ce formalisme n’est pas adapté. Usuellement, if&&rehts auteurs ont utilisés 5 électrons de
conduction pour interpréter leurs résultats. Desures et des calculs de densités d’états ont
montré que cette hypothese est fausse et que tkelzaast séparée de la bande p par un gap

d’environ 3 eV.

L’eutectique binaire S 5Ags 5 (W%) est une des soudures sans plomb les pluadépakElle
est caractérisée par de bonnes propriétés mécariquene la résistance a la fatigue. Malgré
I'intérét que présentent le bismuth et I'indiuns, fle pourront intervenir que comme éléments
mineurs dans ces nouvelles soudures. Un faiblecpatage du bismuth augmente la dureté
de la microstructure et améliore le mouillage susubstrat en cuivre. Un faible pourcentage
de germanium (environ 0.1%) ajouté a I'alliage SiH\ montre une remarquable propriété
« anti-oxydation » et rend les propriétés mécardgqerecore meilleures. L’ajout de I'indium
quant a lui peut permettre de baisser la tempé&ateifusion des souduré3uel est I'effet de
I'addition de ces éléments sur les autres proigdés aux procédés de soudage ?

Les amorphes sont un état de la matiere intéressamts structure est tres similaire a celle
des liquides alors que ce sont des matériaux solitllous avons adapté le dispositif

expérimental des métaux liquides pour des rubansr@ms. Les fils thermoélectriques

utilisés lors de ces expériences ont été étalopaésapport au platine 67. La mesure de la
résistivité et du pouvoir thermoélectrique absauwn moyen performant pour déterminer les
températures auxquelles les transitions de phasaitres changements structuraux ont lieu.
A titre d’exemple, pour les amorphes, ce changenmelijue le passage de I'état amorphe a
I'état cristallin et se traduit par une brusqueatéon de la valeur de la résistivité électrique et
du PTA.

Enfin, nous avons étudié a I'état liquide (et sfi)l un alliage qui a I'état solide peut exister
sous forme quasi-cristalline. En effet, nous sdigras savoir de quelle maniéere les propriétés
anormales de transport électronique a I'état sgholerraient étre modifiees a I'état liquide.

Aucun travail de ce type n’a encore jusqu’ici éidlp a notre connaissance.
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La premiére partie de cette thése concerne I'étledepropriétés de transport des métaux et
alliages liquides d’un point de vue théorique (dtrapl) et expérimental (chapitre 2). Dans le
troisieme chapitre nous effectuons une étude uwetigde phénomenes irréversibles
apparaissant lors d'un premier chauffage du bguidie. Nous confirmons I'existence de tels
types de phénomenes mais nous infirmons les caankiselon lesquelles elles seraient dues

a des transformations de phase de l'alliage liquide

Dans le chapitre 4, nous étudions le transportréeicue de bismuth, d’indium et d’alliages
bismuth-indium. Nous discutons notamment de lanadequ’il faut attribuer au bismuth
lorsque celui-ci est pur ou est allié avec l'indiubans le chapitre 5, nous présentons nos
mesures de résistivité, de tension superficiekemasse volumique, d’angle de contact et de
température de fusion de quelgues nouvelles sosidsmas plomb (SgsAgss avec des

additifs de bismuth, d'indium et de germanium quigdiorent certaines propriétés).

Dans le chapitre 6, nous présentons nos résukatégistivité et de PTA de quelques rubans
amorphes en particulier lors de la recristalligatiBnfin, nous terminons par la mesure du
PTA a I'état liquide et solidifié du ternaire Mg-&a qui correspond a un quasi-cristal a

I’état solide.
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Chapitre | : Théorie du transport électronigue dans

le domaine métallique.

1- Introduction
2- Résistivité et pouvoir thermoélectrique absolu

2-1- Fonction de distribution des électrons
2-2- Conductivité électrique

2-3- Temps de relaxation

2-4- Elément de matrice du potentiel diffusant

2-5- Modélisation des potentiels dans les métaux
2-5-1- Approximations
2-5-2- Méthode de pseudo-potentiel

2-6- Extension de la théorie de Ziman : Matrice t

2-6-1- Expression du pouvoir thermoélectrique absal
3- Calcul des déphasages
3-1- Construction du potentiel « Muffin-tin »
3-2- Calcul de I'énergie de Fermi
3-3- Extension aux alliages binaires
4- Structure
4-1- Fonction de corrélation de paires et facteustducture.

4-2- Modele des sphéres dures
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1- Introduction :

Le métal liquide du point de vue des propriétésrdesport électronique (résistivité, pouvoir
thermoélectriqgue absolu (PTA) et conductivité thgmm) est considéré comme un ensemble
d'ions ou ne régne qu'un ordre a courte distangaiedst baigné par un gaz d'électrons libres.
Les électrons, plus légers et plus mobiles, sdhisiis par les potentiels des ions fixes et sont
écrantés par les autres électrons de conductionpédh distinguer les métaux a faible

diffusion de ceux a forte diffusion.

Le premier cas concerne les métaux simples damdsiativité est en général inférieure a 100
HQ.cm. La densité d’états est celle des électrormedilet le phénomene peut étre traité en
perturbation dans le cadre de la théorie des pspatimtiels développée par Ziman i
étendue aux alliages par Faber-Zinjah Le deuxieme cas concerne les métaux polyvalent
lourds, les semi-métaux, les métaux nobles et alesition. La densité d’états présente un
pseudo-gap et s’éloigne de celle des électronadliire phénomene ne peut plus étre traité en
perturbation et on fait appel au formalisme de &rioe t calculée a partir des déphasages. Ce
calcul a été employé par Evans et[8].pour les corps purs et a été étendu aux alliages pa

Dreirach et al. [4].

Lorsqu’on se place dans le cadre de la théorieimb@rz, on peut donc calculer les propriétés
de transport électroniqgue des métaux et alliagpsdés si I'on connait d’'une part le facteur
de structure image de I'arrangement géométriquaatesset d’autre part, le facteur de forme
image de I'action d’un ion sur un électron de cartdun compte tenu de I'écrantage. Dans le
cas des alliages binaires, il faut connaitre tforgctions d’interférences partielles et deux

facteurs de forme liés aux ions des deux type®uiias.

Dans ce chapitre nous ne donnerons qu’'un apercergésur la théorie du transport
électronique dans les métaux et alliages métaliquéétat liquide. Pour plus de détails, il

existe plusieurs ouvrages et theses qui ont tegéjet dans son intégralité.
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2- Résistivité et pouvoir thermoélectrigue absolu :

2-1- Fonction de distribution des électrons :

Le mouvement des électrons, considérés comme désupes quasi classiques, est décrit a
l'aide d'une fonction de distributidr(F,k,t). Elle obéit & I'‘équation de transport de

Boltzmann largement discutée dans les ouvragesade [b,6] ou il est montré que la
variation de la fonction de distribution dans lmges est due a deux causes antagonistes:

- L'action du champ électrique et du gradidattempérature qui tendent a écarter le
systeme de I'équilibre.

- Les collisions qui agissent dans le sensah rétablissement.
L'équation de Boltzmann s'écrit

1 I NI
i+r” Of +k Of :(ij (1-1)
d d coll
. nk = my o Ay 4
Avec T = o et k= Y (y: vecteur accélération de I'électron).

Lorsque le systéme atteint I'équilibre, la fonctibrdevient simplement la fonction de

distribution de Fermi-Dirad .

fo(Ek) =—¢ o (1-2)

kg est la constante dBoltzmann ety est le potentiel électrochimique a I'équilibre. En

général, un systeme placé hors équilibre et l@idaéméme revient d'une facon exponentielle

a sa position d'équilibre avec la constante de $emp

d) __f-f__g i
[ jcoll r (1 3)

Ou T est le temps de relaxation.
En utilisant les équations (1-1) et (1-3), on atitie
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[ﬁjv[—E'”e OT+ ﬁp} S (1-4)
ot Ty T

C'est I'équation de Boltzmann linéarisée pour wtesyge dans un état stationnaire.
M représente le potentiel chimique gqi, le potentiel électrochimique. On a

U= u, +qdavec ® potentiel extérieur appliqué.

2-2- Conductivité électrique :

La densité de courant est:

— e . o~
=5 [ V.E(F .k t)d3k (1-5)
U
Apres un certain nombre de calculs, décrits enild#gdas [7], on obtient la forme générale:
2 .
~_ e W V.€)
J= T——=dS (1-6)

L'intégrale est calculée sur la sphere de Ferndi.ES. Si le liquide est isotrope et si le champ

électrique est dirigé suivant ox, on a:

(0) —%Is.d.':. Tvds (1-7)

Dans I'hnypothese des électrons libres, on peuteécri
2.3
e“kg

0’ =
3n2m

T (1-8)

Aprés avoir définic(E) comme étant la valeur de (1-8) sur une surfaceedye E, le
pouvoir thermoélectrique, dérivée logarithmiquelaeonductivité électrique par rapport a

I'énergie, est donné par :

S

(1-9)

_ kT (o'LnU(E)j
3e gk E=E¢
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2-3- Temps de relaxation :

En régime statlonnalr(%—tzo. Si la température T est constante, le gradient et nul.

L'équation (1-1) devient :

= D:D —
k Of :ﬂ) (1-10)
ot coll
Dans le cadre de la diffusion élastique, I'énengiste constante E(k)=E(k’) et seule la
direction du vecteur d'onde est modifiég@ {k-K ). Le terme %)Cou est exprimé en

fonction de la probabilité de diffusion par unit ®mp®(k,k) de I'état‘ R>vers I'état‘ R'>.

La variation de%)coII résulte de la différence entre toutes les trarrm't'rme‘@ vers‘R'> et

de ‘R> vers{ R>. Ces transitions sont pondérées par la probahdlivccupation de I'état de

départ et la probabilité pour que I'état d'arrigéi: vacant, on peut écrire :

%)CO” =(@-f)f, 4  FeP(k K )AS=f [, (1= fie )P(k K)dS  (1-11)
Ou:
il vient

&) = lar(ok g Rk K)dS (1-12)

coll

En utilisant (1-3), le term% prend [8] la forme suivante:

1 (a-cos)PE) D (1-13)
=]

P(8) représente la probabilité de diffusion d'un étmeth un anglé® a travers l'anglelQ. La

probabilité de transitio(8) est donnée dans le cadre de I'approximation de Bor

P(6) :% <R'MT<>‘2 N(E) (1314
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Le potentiel diffusant total est exprimé par lenerU. <R"U‘E> est I'élément de matrice de

transition. N(E"), la densité d'états finale, emtrite par:

Q ds'

e M-
| OKE |

N(E') = (1)15

Dans le cas d'un liquide (isotrope), la surfac&eieniest sphérique et par conséquent:

1_ke
T

_ st js‘ (k+qulk >‘ (—)3 d(z—) (1-16)

o

2-4- Elément de matrice du potentiel diffusant :

L'élément de matrice du potentiel diffusant respbiesde la transitiofk) — |k’) s'écrit:
= dey 1 —i(k'—k)F 3
‘<k+q‘U‘ k>‘—5 [ e ®Tm uy o (1-17)

Le potentiel d'interaction est décomposé en unarsote potentiels dus aux ions centrés en

Ri: ur) =X u(f-R;) (1)18
i

En injectant (1-18) dans (1-17) on a le résults tmportant: Factorisation

(k|Uk)=stauq (1-19)
Et (R[UR) =s@? ua? = atafug? (1-20)
Avec:
9 =%ize“q-§i (1-21)
u@) =g [ un (1-22)
a(a)= N df (1-23)

S(q) est le facteur de structure, il ne représguateles positions relatives des ions. u(q) est le
facteur de forme, il ne représente que I'actiomndon sur un électron. a(q) est la fonction
d'interférence que I'on peut aussi appeler "faaeuwstructure ionique”.

En injectant (1-20) dans (1-16) on obtient:
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1_mke Q¢ q q )
T 1 N {) alu(af 4(ZkF) d(ZkF) (-2

La résistivitép (p :%) devient a l'aide des relations (1-8) et (1-24)

2

_ 3mm g ]
“3Z N {) a(aju(o)? 4(2kF) d(ZkF) (1-25)

C'est la "formule d&iman" qui permet de calculer la résistivité desaug liquides simples.

2-5- Modélisation des potentiels dans les métaux :

Un métal est décrit théoriquement par I'équatiorsdbrdodinger dont I'hamiltonien comporte
I'énergie cinétique de tous les ions et tous lestébns et toutes les interactions entre eux. La
présence de ¥datomes dans le systéme rend impossible la régoldé cette équation. Il est

nécessaire d’introduire des approximations.

2-5-1 Approximations :

Compte tenu de la différence entre les vitesselbetrons et celles des ions, on introduit
I'approximation adiabatique qui permet de sépdéguiation de Schrodinger en deux parties,
I'une décrivant le mouvement des électrons et taaelui des ions. Ceci limite le calcul a la

résolution de I'équation de Schrodinger des élestians un champ de potentiel ionique fixe.

La deuxieme approximation (champs auto-cohéremt$iste a supposer que chaque électron
se déplace dans un champ moyen produit par touaulges €lectrons et tient compte du

principe d’exclusion de Pauli. Elle permet de réelliequation de Schrodinger électronique a
ZN équation mono-électronique dans laquelle chadeetron est soumis au chamngé par

les ions et au champ moyen créé par les autresarisc

La troisieme approximation est celle des petitsrecdtlle repose sur deux hypothéses :
i/ Il nN'y a pas de recouvrement des coeurs voismssaite qu’il n y a pas d’interactions
directes entre les ions autres que leurs répulsion®mbiennes.

ii/ Les potentiels crées par les autres ions etglrs sont quasi-constants dans tout le coeur.
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L’approximation de Born 1-14 implique que le potehdiffusant est faible. Ceci n’est pas le
cas du vrai potentiel V.

2-5-2- Méthode de pseudo-potentiel :

Un électron de conduction est décrit par I'équatde Schrodinger monoatomique. La
méthode des pseudo-potentiels consiste a remplacerai potentiel V par un pseudo-
potentiel U peu profond a condition de conservesgdectre d’énergie. L’équation peut étre
résolue dans le cadre de la théorie des perturtzatioécrantage des électrons est caractérisé

par une fonction diélectrique statiqé) qui intervient dans le facteur de forme écrantd.u(q

2-6- Extension de la théorie de Ziman: matrice t

Pour certains éléments tels que les métaux polytsleurds, les métaux de transition, les
meétaux de terres rares et les meétaux nobles, laritheitée auparavant s'est révélée
inadéquate. En effet, pour ces derniers, les ions des diffuseurs forts, il faut tenir compte
de linfluence des électrons d lorsque leurs nixediénergie sont voisins de I'énergie de
Fermi. Ziman[9] a montré qu'il convient d'écrire la probabilité diffusion

P(6) [ KR\ T T<>\2 N(Eg) 26)
N(Eg) représente la densité d'état finale des élestidmres a I'énergie de Fermi. Le
terme<R‘T‘ R'>, appelé matrice t, représente la probabilédéffusion d'un étaﬁ> en un
état{ R'>.

Apres un certain nombre de calcul décrits en détaik [7], une écriture de la matrice t aprés

normalisation par le volume atomiq@g, donne:

3
t(k.k')=-%r;molz(2| +1)sinn; €).exp(n; E )R (co® ) (1-27)

Les n,(E) sont les déphasages a I'énergie E. lls sont cal@ag intégration numérique de
I'équation de Schrédingawvec un potentiel de "muffin-tin" suivant la médlieode Hermann-
Skilman [10]

H (co<B) sont les polyndmes de Legendre de deddéekt I'angle entre les deux vecteurs.

La formule de Ziman de la résistivité étendue aatrives t devient:
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q q i
a(ajt(a)® 4(2kF) d(ZkF) (1-28)

2-6-1- Expression du pouvoir thermoélectrique absal:

La connaissance de la résistivité a partir de darile de Ziman permet d'accéder au pouvoir
thermoélectrique absolu. Celui-ci est souvent ew@ri en fonction du paramétre

thermoélectriquéy. Il s'écrit:

BRI E I P I F M
F EF EF
Le pouvoir thermoélectrique absolu est relié aapatre thermoélectriqwe par :
_ TKaT
ETER (-50)

En introduisant la relation (1-28) dans l'expressffR9), le paramétre thermoélectrique
s'écrit sous la forme :
X=3-2a0-3/2 (1-31)

2
t k 2k
avec o= 2k (Kg) a2k ) (1-32)

3
I 4 (A, )% )

Ja(aat(a)(at(q))kF %)
_ 0 F F
et B—ZkF

- (1-33)
4 y34. 9
I4a(Q)t (CD(ZkF) d(2kF)
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Dans I'expression (1-31) le terme 3 provient destébns libres. Le term20 correspond a
la déviation de la limite supérieure d'intégratida la résistivité. Le dernier term@
représente la dépendance en énergie de l'intégitaest tres difficile a calculer pour les
alliages. La plupart des auteurs prennent ce tégaka zéro. Le term@ est toujours positif,
le signe du pouvoir thermoélectrique dépend depbirrance relative des termeg +£/ 2 par

rapport a 3.

3- Calcul des déphasages :

3-1- Construction du potentiel « muffin-tin » :

Un électron se déplacant dans la sphére de rayaffitrtin® (RpT) subit l'influence d'un

potentiel "muffin-tin” construit en tenant comutes effets suivants:

- Une attraction coulombienne du noyau (et addle noyaux des ions voisins).

- Un potentiel d’échange calculé dans le cadréapproximation d&later [11] (qui réduit
I'interaction électrostatique et tient compte diti fae deux électrons ayant le méme spin ne
peuvent pas étre dans le méme état (principe disixel de Pauli)). I est exprimé en

premiere approximation (Dreirach et al. [4]) scu$drme :

Vol (r) = aVE = 3 e?( ) p(r)]” (1-35)
ou p(r) est la densité de charge électronique. Le te@im@end la valeur de 1 pour I'échange
de Slater [11kt 2/3 pour I'échange de Kohn-Sham [12].

Dans le cas d'un métal liquide, I'ordre est dgmaitla fonction de corrélation de paire g(r) et
n'‘a de sens que pour les petites valeurs de r. @dresprit la densité de charge dans la sphere
de "muffin-tin" et I'attraction coulombienne moyensont calculées.

On tient compte de la distribution atomique déqpiee la fonction de corrélation de paire g(r)
[13] (approche de Mukhopadhyay). Dans le liquidenaus considérons un atome fixé a
l'origine, un autre atome peut se trouver a liatér du volume élémentaird®R a une
distance R avec une probabili§ R) R P(R) est reliée a la fonction g(R) a travers la
relation suivante:

4TR?
Q

P(R) & R= g(R) dR (1-36)

(o]

La partie coulombienne devient:
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vC(r)=ug+Qij:ug(r—R)g(R) dR (1-37)
(0]

Par analogie avec I'équation précédente, la detsitharge totale au point r dans le liquide

est:

p(r) =Paln) + - Ipa(r—R)g(R) dR (1-38)

P4 (r) estla densité de charge atomique obtenue pagtlaote de Herman-Skilman [10].

Une fois le potentiel "muffin-tin” construit pougd métaux étudiés a I'état liquide, on calcule
les déphasages par intégration numérique de liéguae Schrodinger radiale (Loucks [14])
dans la sphére de "muffin-tin". Le rayonyR de cette sphére est égal a la moitié de la

distance entre l'origine et le premier pic de gin)-dela de Iy, le potentiel est pris constant

et est donné par le potentiel moyen entggrRet le rayon de la sphere de Wigner SeNgd®

Rus ( 3 Rf’,vs =Q,) (pour prendre en compte le vide interstitiel).

3-2- Calcul de I'énergie de Fermi :

Dans ces travaux, I'approche de Dreirach pour teddénergie de Fermi a été choisie.
h’k?
2m’

E. =E, +

m est appelée masse effective, elle est déduite aesls de structure de bande dans le
solide. kg est I'énergie du fond de bande (figure 1).

Cette énergie est souvent prise arbitrairement acomgale a 0. On peut préférer la calculer
en utilisant la formule proposée par Ziman [15] :

£ = 4n( S0 - no(KonM io (0) j
QK io(KoRur) ) Lio(KoRur)

Avec jp et my sont les fonctions de Bessel. On effectue lesutsakn utilisant une densité

d’état d’électrons libres.
Une autre approche pour déterminer I'énergie denFest proposée par Esposito [16] (figure
1) Contrairement a I'approche de Dreirach, on hagipas de masse effective et on prend

Es=0. Par contre on introduit une charge effectiveretient compte de la vraie densité d’état.
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Figure 1 :Détermination de I'énergie de Fermi suivant la rodthd’Esposito [16] et de Dreirach [4].
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3-3- Extension aux alliages binaires :

Le calcul de la résistivité et du pouvoir thermotigue par la formule de Ziman a été
étendu au cas des alliages par Faber et alL§2forme générale de la résistivité ne change
pas et s'écrit toujours:

3m m? 1 2 0.3, Q
0= 0T [taiaad -4 3d T 1-39
Palliage 1302 ké 0 {) ‘ alllage‘ (2k|:) (2k|:) ( )

La quantltqta”iagA est représentée par la relation proposée pardotert al. [4] et seet

sous la forme:

ot/ l-c+ca(a]+ ¢ 1~ ¢+ cal i+ c& it ) & ol (1-40)

a; (q) sont les fonctions d'interférences partielles-dber-Zimardefinies precedemment.

C; elt; sont respectivement la concentration et la mattdigecorps i composant l'alliage.

L'extension de la formule de Zimaix alliages a été faite en considérant que &itdides
électrons de conduction des deux constituantsc@eta la conduction.

On détermine le nombre d’électrons de conduction’akage en interpolant le nombre
d’électrons de conduction des deux corps purs :

NCmOy = C1. Ncp + €. NeGo. (1-41)

De la méme maniere, le volume atomique est rempdacde volume atomique moyen que
I'on peut écrire:
Qmoy = C1901+ CZQ 02 (1'42)

De ce fait, le nombre d'onde de Ferrpide met désormais sous la forme:

2
3°Nc
k?lg == “moy (1-43)

Qmoy

25



4- Structure :

4-1- Fonction de corrélation de paire et facteustdecture :

A la fusion d’'un métal, lI'ordre a longue portée @étruit, mais un résidu d'ordre persiste
devenant imperceptible au-dela de quelques distanogeratomiques. L'ordre local
caractéristique du liquide est décrit a l'aideadfohction de distribution radiale (aussi appelée
fonction de corrélation de paire) g(r). Celle-ct dgfinie comme le rapport de la densité
atomiqueo(r) (& la distance r d'un atome arbitraire considéréroe origine) par la densité

0}

(0]

atomique moyennp, du liquide: g(r) =

L'écart de g(r) par rapport a l'unité, mesure terdcal autour d'un atome. Pour un liquide
monoatomique, g(r) oscille autour de la valeuréia¥ec une amplitude rapidement amortie.
La position du premier pic indique la distance gks proches voisins et ainsi de suite. La
fonction de distribution radiale g(r) est déternarexpérimentalement par diffraction d'ondes
cohérentes en différents points du liquide (Wadéd3. Une transformée de Fourier lie la
fonction d'interférence a(q) a la fonction de clatién de paire g(r) par

a(0)~1=[po(d D= e & r (1-34)
Avec pg = Qﬁ (densité atomique moyenne)

(0]

Il est également possible d'utiliser une approti@®rique consistant a calculer directement
g(r) a partir du potentiel de paire u(r). Le poielnte plus simple est le modele " des sphéres

dures" qui est, de nos jours, largement utilisé roenpoint de départ de I'étude des systemes
métalliques a I'état liquide.

4-2- Modeéle de sphéres dures :

Pour les alliages, les facteurs de structure pauietenus a partir des mesures de diffraction,
sont rarement disponibles. On est ainsi amenécallealces facteurs en utilisant des modeles
théoriques.

Plusieurs approximations de la théorie des liquidgient par des équations intégrales la
fonction de distribution de paire g(r) au potentmger ionique u(r)La solution sphére dure de
I'équation de Percus-Yevick [18] a été introduitgnd la théorie des métaux liquides par
Ashcroft et Lekneff19] pour les métaux purs et par Ashcroft et Latigf@0] pour les
alliages binaires.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales.
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1- Introduction:

Notre laboratoire a contribué a I'étude des pétps de transport électronique des métaux et
alliages liquides durant les trois dernieres dé@ntant sur le plan expérimental (un grand
nombre de métaux et d’alliages liquides ont étéliétuen utilisant des techniques variées)
qgue sur le plan théorique (différents formalismat &é adoptés pour la détermination de la
structure et des propriétés de transport électua)igLa résistivité et le pouvoir
thermoélectrique absolu (PTA ou coefficient de ®ekp sont deux grandeurs
particulierement intéressantes a mesurer du fadllga sont liées a des grandeurs telles la

structure électronique et atomique d’un systemeliigite.

Réaliser des mesures aussi précises que reprddsctides propriétés de transport
électroniqgue des métaux a I'état liquide n'est phsse aisée. Une connaissance assez
générale des différentes composantes et appareildispositif expérimental ainsi que des
principes de mesure ne suffisent pas a mener adaetype d’expériences. En effet les
problemes expérimentaux et technologiques liéer@vitonnement sévere que représentent
les hautes températures sont nombreux. Aux haetegératures, les métaux peuvent réagir
chimiqguement avec la cellule de mesure et sesrétkxs. Ainsi, il est indispensable & la fois
de travailler sous atmosphére contrélée ou sowsetidle choisir le matériau constitutif de la
cellule et des électrodes de maniere a ce qu’ilséagissent pas avec le métal liquide aux

températures considérées.

Nous nous sommes servis d'un programme €crit emboliascal pour le pilotage des
manipulations et pour l'acquisition des donnéeslafigage a I'avantage d’étre simple et peut
étre modifié en fonction de I'expérience. Ceci naysermis d’optimiser tous les parametres
pour avoir une mesure aussi précise que reprodelciilernierement, nous avons utilisé un
nouveau programme de mesure en LabView pour suigwlution de la technologie
informatique ainsi que celle des appareils de ness(Bysteme d’exploitation Xp, Keithley
2000/2001, cartes d’acquisitions...). Ce nouvealclebgsemble étre prometteur vu la facilité
d’utilisation de son interface qui regroupe tous parametres de I'expérience. Il a 'avantage
de visualiser les résultats au fur et a mesure éoutement de I'expérience ce qui nous
permet d’identifier systématiquement les bullegde ou toute autre anomalie susceptible de

fausser les mesures.
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Nous commencerons ce chapitre par une bréve patieenties différents principes de mesure
de résistivité et de pouvoir thermoélectrique albsBhsuite nous présenterons nos méthodes
expérimentales et toutes les parties fonctionnelledispositif tout en décrivant le role et les
criteres de choix de telles méthodes ou de telg#solinalement nous porterons notre
attention sur les différentes sources d’erreur iptess nous discuterons les solutions et nous

estimerons la précision totale sur la mesure des depriétés.

2- Aspects théoriques :

Dans un conducteur, un gradient de potenti@ engendre une densité de courant

électriquej . La conductivité électriquer est définie par la relation= -0V a gradient de

température nudJT =0. De la méme maniére, un gradient de tempérdfilrengendre une
densité de flux de chale®. La conductivité thermique est définit p& = ACT & densité de

courant nulj =0 .

Mais il existe des effets « croisés » supplémesdairun gradient de température induit une
densité de courant et un gradient de potentieliingve densité de flux de chaleur. Ces
phénomeénes sont appelés « effets thermoélectrigu€n en dénombre trois : l'effet
Seebeck, l'effet Peltier et I'effet Thomson. lisnsda résultante de deux phénoménes de
transport, chaleur et électricité, se produisanuianément.

La densité de courant et la densité de flux themmigpnt liées aux gradients de température et

de potentiel par [1,2] :

Jo = €%k, E = (€/ T, k(0T
{Je &k, E ~ (/T k(=0T ) o

Qe = _”d|k21E + (1/TK)k22(_|jTK)

Ou j,est la densité de courar®,la densité de flux de chaleur & = -0V le gradient de

potentiel. Les coefficientsjkne sont pas directement mesurables et il estpedsable

d’introduire d’autres quantités physiques.

2-1- Conductivité électrique et coefficient de Felt’'un élément:

- Pour un gradient de température nul (températniferme) :
J.=0E =-00V (2-2)
aveco =€k, , c'est la loi d’'Ohm microscopique am est la conductivité électrique.

On a aussi :
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e

k -
Q=dieE =2 < @9

nest le coefficient de Peltier pour un éléement @ualliage). Le coefficient de Peltier est par
conséquent le rapport entre la densité de fluxh@dear et la densité de courant a gradient de

température nul. A notre connaissance, il ne peatrdesuré a partir de sa définition.

2-2- Conductivité thermique et coefficient de Sekbe

- A densité de courant nullg =0 (circuit ouvert) :

Q, =-A0T, (2-4)
avec A —szl_lf—klkl"’” C’est la loi de Fourier oud est la conductivité thermique. On a
1
aussi :
g d]klle (-0T,) = SOT, (2-5)

S est le pouvoir thermoélectrique (coefficient aeelBeck) d'un élément (pur ou alliage). Le
coefficient de Seebeck est par conséquent le ramdre le gradient de potentiel et le
gradient de température a circuit ouvert. La mesluregradient de potentiel nécessite la
fermeture d’'un circuit sur le voltmétre soit avere conducteur différent et nous avons
introduit un couple, soit avec le méme conductéunogre circuit fermé ne comprend plus de

gradient de température. A notre connaissance, fleut étre mesuré ainsi.

2-3- Relations de Kelvin :

Une relation entrezet S peut étre trouvée :
k
m=2T,S=T,S (2-6)
P
C’est la premiere relation de Kelvin ; la secondiée de Kelvin-Onsager relie un nouveau
coefficient thermoélectrique, le coefficient de Tison, a celui de Seebeck. Sa démonstration

est plus complexe et peut étre trouvée dans lesslide physique du solide (Ziman [3])

_— dS(T) . _th(m
h(T) =T, o , S(M)= jT—dT (2-7)
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La connaissance d'un coefficient nous permet laerdéhation de l'autre a partir de la
premiére équation de Kelvin, la connaissance ddfice:t de Thomson entre 0°K etk T

permet la détermination du coefficient de Seebeck.

2-4- Loi de Wiedemann-Franz :

A partir des équations (2-1) on peut montrer quedaductivité électrique, thermique et le
coefficient de Seebeck sont reliés par la relation
A - (LO_SZ) - LOT—K
Y P
La seconde approximation (qui néglige le PTA) gstedée la loi de Wiedemann-Franz, qu L

est la « valeur de Sommerfeld » du nombre de Laréhf = 245x10°W.Q.K ?).

(2-8)

3- Mesure de la résistivité électrique :

La conductivité électrique, fonction du matériau et de la température, estitgépar la loi

d’Ohm microscopique. La résistivité électriqweest I'inverse de la conductivite. Il existe

plusieurs méthodes de mesure de la résistivitériglee dont les deux plus couramment

utilisées sont :

3-1- Méthode sans électrodes :

Roll, Felger et Motz (1956) [4] ont mis au pointeuméthode de mesure sans électrodes en
placant le métal liquide dans une nacelle de fargti@drique suspendue a un fil de torsion et
soumise a un champ magnétique tournant engendrmsitcdurants de Foucault dans
I’échantillon. La résistivité électrique est dé@uitune maniere indirecte a partir de la mesure
'angle de rotation. Cette méthode évite les cdatavec des électrodes. Il n'y a pas de
tensions thermoélectriques parasites. L'oxydatibiaedissolution des électrodes par des
métaux corrosifs sont évitées. Par contre, ellesste un calibrage soigné et la connaissance
de multiples parametres ainsi que leurs dépendamcesmpérature (densité, viscosité, champ

magnétique, dimensions).
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3-2- Méthode avec électrodes :

Elle permet une mesure directe et absolue de Istivd®. Cest une méthode volt-
ampéremeétrique a quatre fils qui consiste a faxgser un courant | par deux électrodes aux
extrémités du métal et & mesurer la tension U aumds des deux autres. La résistangel®
métal liquide est obtenue par la loi d’'Ohm UzRfigure 1).

Cette résistance est liee a la résistivité pagelktion :

L
R= Op% (2-9)
A température et concentration constantes, latidgisest indépendante de la position, par
conséguent:
¢ dl
R= ,00% =pC (2-10)

dl est I'élément de longueur sur le chemin parcourulgaourant,S(l) la section droite du

conducteur a la coordonnée |, L la longueur tothleconducteur et C est une constante

appelée « constante de cellule » qui dépend unignede la géométrie du conducteur.

Pour avoir une valeur correcte de la résistivitéglt déterminer (avec précision) la constante
de cellule C. Le calcul direct de I'intégrale nalennera un résultat d’autant plus précis que
la mesure des dimensions du capillaire I'est. Maisapillaire de mesure n’a pas de forme
géométrique bien déterminée (le capillaire suhisi@urs déformations lors de la fabrication
de la cellule et par conséquent il est quasi iniplessde mesurer ses dimensions). Nous avons
recours alors a la détermination de cette constaautd’intermédiaire d’'un métal « étalon »
dont la résistivité est bien connue. Le mercuredisiillé répond parfaitement a cette
condition. Il est liquide a température ambiante,résistivité est connue avec une grande

précision, elle est donnée par Kreichgauer et Jaege[5] :
Py = ,020(1+ 0,886210°T +],1057.10‘6T2) avecp,, = 95,783uQ.cm, oll p,, est la résistivité
du mercure tri-distillé a 20°C.

De plus, le mercure peut étre facilement évacuta aellule par distillation sous vide en la

placant dans une étuve a 200°C pendant une viegtiteures.
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Figure 1 : Principe de mesure de la résistivitétélgue.

Le principe de mesure consiste donc a faire passeourant électrique continu de I'ordre de
0,2A (si I'on dépasse cette valeur, un phénomeratd:échauffement par effet Joule
apparait) a travers le métal liquide et la résistagtalon placée en série (figure 1). On mesure
les tensions aux bornes des deux résistanggst(Ry) et on inverse le sens du courant avant
de remesurer ces méme tensions. Cette méthodeperougt d’éliminer les f.6.m. parasites
d’origines thermoélectriques quasi constantes etépendantes du sens du courant.
Connaissant la valeur du courant traversant laiitiet ayant relevé les moyennes sur les
tensions avant et apres l'inversion du courantsrmmuvons remonter a la résistance du métal

liquide et en déduire sa résistivite.

4- Effets thermoélectrigues : Aspects expérimentaux

4-1- Effet Seebeck d’'un couple :

D’un point de vue expérimental, I'effet Seebeck siste en I'apparition d’'une différence de

potentiel électrique sous l'effet d’'un gradientrthegue appliqué aux jonctions d’'un couple
de métaux ou d'alliages. Le pouvoir thermoéleceiqou coefficient de Seebeck de couple
s’exprime usuellement gi/ / K . Ce dernier se manifeste dans un circuit consparédeux
métaux différents A et B, qui est schématisé sdiglare 2. La différence entre les pouvoirs
thermoélectriques absolus des métaux A et B anfgédeature T, f= Sa-Sg, est égale au

rapport dig/dT lorsque dT tend vers zéro.
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Par convention, on appellera Pouvoir thermoéleatrigAbsolu (PTA), le pouvoir
thermoélectrique d’'un élément (métal ou alliagapis que le pouvoir thermoélectrique d'un
couple sera appelé PTE.

_dE(T) _

. DE(T
SAB_ ||m AB():

S, - 2-11
dT Ao AT n S (2-11)

Cette définition ne permet pas la mesure direete gbuvoir thermoélectriques absolus des
éléments. Mesurantget si I'on connait le PTA d’un élément,2n déduit le PTA de l'autre

Sg. |l est par conséquent indispensable de conraitraoins le PTA d’'un élément.

A

T[] T1
T £ AT

Figure 2 : Effet Seebeck.
4-2- Effet Peltier d’'un couple:

Si I'on fait passer un courant électrique d’'intéédia travers une jonction formée de deux
conducteurs de nature différente a la méme tempérabn observe a l'interface ou a la
jonction une absorption ou un dégagement de chdl@yrar unité de temps proportionnelle a
l'intensité qui la traverse.

Le coefficient de proportionnalité&,; est le coefficient de Peltier de la jonction. épénd de

la nature des deux matériaux et de la températita nction. Son unité est le volt (V).

4-3- Effet Thomson d’un élément :

Un conducteur unique, soumis a un gradient de testyr@& dT et parcouru par un courant
électrique, échange de la chaleur avec le miligéreur. Il est ainsi le siege d’'une force
électromotricedV =h,(T)dT ou h,(T) est le coefficient de Thomson du conducteur. I

dépend exclusivement de la nature du conducteuteela température T. Son unité est
leV/K.
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4-4- Relations de Kelvin pour un couple :

L'effet Seebeck peut étre déterminé a partir ddfol@e électromotrice du couple A/B
représenté sur la figure 2. Partant d'un pointteaive de ce circuit et décrivant celui-ci dans
un sens choisi. On remonte successivement les datpgspondant aux phénomenes :
- Dus aux gradients de température dans un métat (Effomson).
- Dus a la difféerence de nature des conducteursanctipns (effet Peltier).
On obtient la somme algébrique suivante :
Tl
ET(A/B) = 71,(Ty) = 7T (To) + [ [N (T) ~ h, (T (2-12)
To
Elle dépend uniquement de la température des gt de la nature des matériaux. Les

deux relations de Kelvin relient les trois coe#itis thermoélectriques du couple:

dE, e (T)
dT

0E s (T) _ 7 4S,s(T)
dT? dT

- Tye(T) =T =TS(T)

-h(T)=hg(T) =T (2-13)

4-5- Application des lois de la thermoélectricité :

Les phénomeénes thermoélectriques sont utiliségaigpe pour la mesure de la température
par thermocouples (effet Seebeck) et pour le iEsement (effet Peltier). L'insertion d’un

troisieme métal de nature différente dans n'impaytelle partie du circuit initial A/B,

n’introduit aucune modification de la f.e.m. a ciiwth que les raccordements soient a la
méme température. On appelle ce phénomeéne la sohdtaux intermédiaires, celle-ci est
trés importante du point de vue expérimental clr mbus permet de placer un fil (le plus
souvent en cuivre) entre la soudure froide (géeéraht 0°C) et un appareil de mesure a

température ambiante (voltmeétre) sans fausseétestats.

4-6- Méthodes de mesure du pouvoir thermoélectridpselu :

A partir de I'équation (2-11), une détermination glvoir thermoélectrique du couple est
possible si I'on connait la force électromotricggEet sa dépendance par rapport a la
température. Ensuite, connaissant le coefficient'de des deux métaux nous pouvons en
déduire celui du second. On distingue deux méthddawmesure du pouvoir thermoélectrique

absolu. La premiere (méthode des grandes variatdentempératures) est adaptée aux fils
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métalliques solides (étalonnage des thermocoupéesgconde (méthode de petites variations

de températures) aux métaux a I'état liquide.

4-6-1- Méthode des grandes variations de températerEtalonnage des thermocouples):
Dans notre laboratoire, I'utilisation des thermgaes est quasi quotidienne. Mais pour se
servir correctement de ceux-ci, il faut au préaalgls étalonner et de la qualité de cet
étalonnage dépendra en grande partie la précigerfulures mesures de température et du
coefficient de Seebeck. Nous avons vu que poumable pouvoir thermoélectrique absolu
d’'un corps pur ou alliage on a besoin de connaitie fonctions (soit sous forme de tables
soit sous forme de polynéme):

Tas = f(Enp)

Eae=09(T) (2-14)
Sue =h(T)

S, =i(T)

Le premier polyndme sert a convertir les tensiosurees en températures, le second sa
fonction inverse, le troisieme donne le pouvoirtheélectrique du couple en fonction de la
température et le quatrieme donne le coefficienSdebeck d’'un élément servant d’étalon
secondaire (qui servira par la suite comme corpsétigence). Pour cela, on dispose d’un
thermocouple de type S (platine/ platine avec 1@hddium) qui nous servira d’étalon de
température. C’est le thermocouple le plus stable elus précis.

Comme indiqué sur la figure 3, nous avons placé dare perle multifilaire en alumine
plusieurs fils métalliques. Ainsi, des fils de tst&ne et de tungstene avec 26% de rhénium
(formant le thermocouple non standard de type @),cdromel et d’alumel (formant le
thermocouple standard de type K) sont soudés atdmlia perle avec un fil de platine de
référence. Ce fil a été étalonné par rapport atingl&®7, la référence de la thermoélectricité
(voir annexe, certificat d’étalonnage du fils datle). Cette perle est elle-méme mise dans
un gros tube en céramique dont la téte (refroidee pn circuit d’eau) contient les
raccordements des fils ainsi que les entrées dul etidi’argon. La soudure (réalisée avec un
apport de platine sous un flux d’argon) est pladées un bloc en alumine servant a
homogénéiser la température de la jonction.

On reléve les différences de potentiel (d.d.p.yeeghaque fil et le fil de platine pur en
fonction de la température mesurée par le therngleagtalon. Par soustraction, on dispose
des différentes f.é.m. donnant la d.d.p. de chéuerenocouple en fonction de la température.

Les forces électromotrices et les coefficients deb@ck des différents couples sont tabulés ou
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approximés par des polyndmes. La dérivée de cegnfmles nous donne le pouvoir
thermoélectrique des couplegS

Nous disposons aussi des différents polynémes dohadé.m. de chaque fil en fonction de
la température par rapport au platine pur. RobdBs,8] a mesuré le pouvoir
thermoélectrique absolu en reliant, par la premi@ation de Kelvin, le coefficient de
Seebeck au coefficient de Thomson du platine 6&@rohéhé par calorimétrie. Nous exprimons
sa valeur sous la forme d’'un polynéme fonction aléeimpérature. Par transitivité, on peut
obtenir le pouvoir thermoélectrique absolu de tiegséléments (corps pur ou alliages). Nous
disposons en fin de compte du pouvoir thermoétpatriabsolu du tungstene, du chromel, de
I'alumel qui seront utilisés pour la déterminataun PTA de n'importe quel élément solide ou
liquide.

La figure 4 présente le pouvoir thermoélectriqueosth de notre fils de tungsténe pur en
fonction de la température (entre 0 et 1350°C) @@ celui de Roberts [6] et de Cusack

[9]

Il apparait que notre échantillon de tungstendrestvoisin de la bibliographie, la différence

ne dépassant pg84.V / K| mais étant le plus souvent inferieur.
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Figure 3 : Etalonnage des fils de thermocouples.
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Figure 4 : Pouvoir thermoélectrique absolu deefitrde tungsténe pur en fonction de la tempéeatcomparé
aux résultats standards de Roberts [6] et de CySack
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4-6-2- Méthode des petites variations de températar:

La figure 5 schématise le principe de mesure. g4 fet 3 sont de méme nature (noté A). De
méme, les fils 2 et 4 sont composés d’un méme raatémnoté B). Les fils 1 et 2 forment un
thermocouple susceptible de mesurer la températuBe méme, les fils 3 et 4 forment un

thermocouple qui mesurera la tempérafireAT . On a :

AE Ve, —Va,)
S =——aB -2 Y3 2-15
e = AT AT (2-15)
On écrit ensuite le pouvoir thermoélectrique papmat au corps A :
S = AEA/métal - Vl/métal +Vméta|/3 - h (B)l
Al métal AT AT AT
On a doncS,; e = Sue - Sue s (2-17)
(Vi2 =Va,) (Vi3 =Va)

L’une des jonctions est maintenue a une températstantel alors que I'autre jonction est
soumise a un gradient de température variable lgéatlesnps. Au départ la jonction de droite,
est a la températufe- AT, elle doit étre d’environs deux degrés plus froife celle de

gauchdT). On éléve la température de la partie la plugl&a I'aide d’'un élément chauffant

auxiliaire jusqu'a ce que cette température dewdesuapérieure de 2°C environ a la
température de I'autre jonction (qui reste congtdotit au long de la mesure). Une fois cette
inversion de température réalisée, on laisse @y retourner a la situation de départ. Au
cours de cette opération, on mesure les différedegotentiel entre les fils de méme nature

V,; et V,,en fonction du temps. On détermine la pemtde V,, en fonction deV,, par la

méthode des moindres carrées, et ainsi le PTA iésaunt la relation (2-18). (Sur ce petit
intervalle de température on suppose que le PTAresfonction linéaire de la température).
Cette méthode est une méthode dynamique, qui a péfet de rendre cette pente
indépendante des forces électromotrice parasitée @ietites dissymétries dans le PTA des
deux fils de méme nature.
Sil'on posdl,, la température moyenne tout au long du processua,la formule finale :
SA/B(Tm)
p-1

Smétal (Tm ) = + SA (Tm ) (2) 18

La variation de température entre les deux jonstjmeut étre crée de différentes manieres. La
plus fréguente est celle consistant a utiliser @mént chauffant auxiliaire. On peut aussi
déplacer mécaniquement I'ensemble du systéme darisut pour profiter de son profil

thermique spécifique.
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Elément chauffant ‘ _,| A

Figure 5 : Principe de mesure du pouvoir thermaétpe absolu des métaux liquides. Méthode desaseti

variations de températures.

5- Cellules de mesures :

Depuis trois décennies de recherche dans le dom@dd@se métaux liquide dans notre

laboratoire, différentes cellules de mesures degpriités de transport électronique des
métaux et alliages liquides ont été congues etsrasepoint. Elles se différencient par leurs
natures et leurs géométries. Ainsi des cellulepy®ex, en silice fondu, en alumine et en
nitrure de bore ont été élaborées suivant des géeséerticales (pyrex et quartz) ou

horizontales (alumine et nitrure de bore). Chaqguee tétant adapté pour la mesure de la
résistivité (qui nécessite un capillaire assez langc une faible section) ou du pouvoir
thermoélectrique ou les deux simultanément. Lexcteitelle ou telle cellule repose aussi sur
la réactivité du matériau la constituant, ses ébelets et les métaux liquides a hautes

températures.

5-1 Cellule en quartz :

C’est une cellule réalisée en silice fondue asséenbt soudée grace a un micro chalumeau
oxygene-aceétylene (figure 6). Elle a été concueasuiune géométrie verticale permettant un
meilleur positionnement dans le four. Elle se cosgpd’un tube central (de diamétre 8mm
interne) qui permet de connecter la cellule a lap® a vide et a la bouteille d’argon. Ce tube
est relié a un réservoir auxiliaire par un capilale mesure aux bornes duquel on mesure la
résistivité. Ce méme tube sert au rajout du méa u changement de composition. Le

capillaire de mesure, de longueur 12 cm envirodeetiamétre de 1 mm interne, permet de
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disposer a la fois d’'un capillaire long de faiblectson pour une mesure précise de la
résistivité électrique et d'une distance suffisgrder créer la différence de température entre
le petit et le grand réservoir nécessaire a la reedu PTA. Cette cellule nous permet donc,
moyennant quelques précautions, de faire une megsurdtanée de ces deux propriétés. La
cellule en quartz est la cellule qui présente ledleurs avantages pour avoir des mesures a la
fois plus précises et plus reproductibles, néanmaile présente un certain nombre de
limitations. Ainsi la température ne doit pas dé&eas 1250°C (température de
ramollissement), il faut aussi s’assurer de I'absetie réactions chimiques entre la silice et
les constituants de l'alliage étudié. Enfin, il égtquent que la cellule casse lors de la
solidification ce qui nous oblige & maintenir letedéou I'alliage a I'état liquide avec tout ce

que cela entraine de complications et de risques.

5-2 Cellule en alumine :

Les cellules en alumine, de géométrie horizonfaésentent plusieurs avantages du point de
vue de la réactivité, de la facilité de fabricatieh de la réfractivité. En effet, I'alumine ne
réagit pas avec la quasi-totalité des métaux y cisndphautes températures. Nous disposons
de plusieurs barreaux d’alumine non frités ayaéatadmprimés a 1,5 kBar. Ceci nous a
permis de concevoir et d'usiner plusieurs modelescellules. Nous avons pu fritter nos
cellules dans un four de frittage pouvant atteiridf@0°C. Les cellules en alumine présentent
tout de méme certains inconvénients. La géométiedntale (vu la forme de nos fours)
rend plus difficile I'élaboration d’'un dispositifvac capillaire long pour la résistivité. La
mesure du pouvoir thermoélectrique est aussi cotapiar nos cellules sont horizontales et le
gradient thermique nécessaire a la mesure du PiTplesdifficile a réaliser horizontalement

gue verticalement compte tenu du profil thermiqudalir sur des fours verticaux.

5-3 Cellule en nitrure de bore :

Le nitrure de bore est encore moins réactif quieitidne. Son codt est raisonnable et il se
travaille plus facilement. Nous disposons d’'unegdéle longueur 7 cm, de largeur 2 cm et de
hauteur 2 cm (figure 7)), nous pouvons en peu apsda travailler pour en faire une cellule.

L’'usinabilité de ce matériau nous facilite la mesdiu PTA car nous pouvons facilement
percer des petits trous dans un coté de la calahs lesquels on enfile un élément chauffant
en fils de molybdéne afin de créer la différenceetepérature entre les deux jonctions.

42



Orifice de rajout de métal

2\

«— Vide/Pression

/\Electrodes de

Thermocouples =
Chromel/Alumel I o
1T
oy
T
s
i i |
ooy
A1
Elément "
I
chauffant I
il |
Réservoir
secondaire

tungsténe et
tungsténe rhénium

Résine époxy

Réservoir
principal

Figure 6 : Cellule en quartz.

Figure 7 : Cellule en nitrure de bore pour la mesiu PTA.
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6- Four et son pilotage :

Nous disposons de trois types de four. Un four ®wertical permettant d’atteindre des
températures assez élevées (1450 a 1700°C selboulghon utilisé). Il est adapté pour
I'étalonnage des thermocouples et pour la mesur@alwoir thermoélectrique absolu de
certains métaux a haut point de fusion dans ddslezlen alumine ou en nitrure de bore.
L’inconvénient majeur de ce four est I'inhomogéééitux basses températures (< 800°C)
compte tenu du grand volume chauffé par les élé&rarguffant en pyrox 2000.

Le second type de four est le plus frequemmenseétgdour nos mesures. Ces fours, construits
au laboratoire, ont été concus pour maitriser lautfie, la stabilité et I'uniformité de la
température ainsi que le refroidissement. lls $omés par un tube central en silimanite sur
lequel un élément chauffant en « Kanthal Al » abétdéiné. Le tout est entouré par un autre
tube de diametre supérieur contenant a ses exé®méux éléments chauffants auxiliaires.
Ces éléments sont alimentés par trois alternog2gdisv/olts permettant ainsi le contréle de la
puissance électrique délivrée sur le tube centréd tube extérieur. Le profil thermique du
four peut étre maitrisé. Le profil de températuresaré pour chaque four, nous donne une
idée assez précise de I'endroit ou placer notleleeadfin d’avoir la différence de température
initiale indispensable a la mesure du PTA. La ¢elpourra étre positionnée de maniere a ce
gu’elle soit dans I'endroit le plus homogéene durfdles fours sont inclinables et peuvent étre
utilisés verticalement (pour les mesures avec disles en quartz) ou horizontalement (pour
les mesures avec des cellules en alumine ou amentie bore). La puissance des fours ainsi
que leur régulation sont gérées par des progranumsaderampe de type PID nous permettent
de choisir la variation de la température en fanctiu temps suivant la manipulation et le
matériau a chauffer. Pour nos mesures, dynamiaquess avons choisi une rampe de 1,5°C
par minute pour ne pas rompre I'équilibre thermigBar contre, lors de la préparation des
alliages, des rampes plus élevées ont été utilisées

Le dernier type de four est un four de frittagenpeitant d’atteindre des températures de

I'ordre de 1700°C et est adapté pour le frittage piéces en alumine.

7- Systeme de vide/pression :

A haute température les métaux et alliages ontemaance plus ou moins forte a s’oxyder. Il
est donc primordial de travailler sous atmospheo&pée ou sous vide.

Pour cela, on dispose d’un dispositif de vide/pogssonstitué de :

- Une pompe a vide primaire, fournissant une poadsnite del0Torr .
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- Une bouteille d’argon ultra pur (ou d’argon a@86 d’hydrogene).

- Un ensemble de manomeétres, jauges, filtres,amphcanalisations en acier inoxydable.

Avant toute manipulation, on teste I'étanchéitélaleellule et des différents raccordements.
Ensuite, 'ensemble des tuyaux, des raccords, deses et de la cellule est purgé plusieurs
fois en faisant le vide et en appliquant une pogsdiargon. Nous avons ainsi éliminé toutes
traces d’oxygene dans notre systeme. Cette opérasioindispensable pour protéger l'alliage
liquide de I'oxydation a haute température. La pia@s livrée par la bouteille d’argon, sert
aussi a comprimer le métal liquide dans le pesiergoir et le capillaire de mesure.

Deux phénoménes apparaissent lors des mesures :

1) Du gaz dissous dans le métal ou résultant de landigasition d’oxydes qui, a hautes
températures, forment des bulles dans le capilld@emesure changeant ainsi la
constante géométrique de la cellule. Notre systgemmet soit de faire le vide pour
aspirer ces gaz soit d’augmenter la pression (jasgjbar) au point de rendre la taille
des bulles négligeable.

2) Compte tenu de leurs différences de densités, Eaun liquides peuvent avoir des
difficultés a se mélanger lorsqu’on les met ensenalains un tube vertical. Ainsi, le
métal le plus dense se retrouvera en bas du depilidors que le moins dense se
retrouvera en haut. Cet effet est plus ou moingju@selon la température atteinte et
I'affinité chimique des métaux. L’alliage n’est dompas toujours homogene et la
température a elle seule ne suffira pas a assarendlange notamment pour les
alliages a seuil de démixtion. Avec le systeme wie/pression, on peut mélanger
mécaniquement les deux métaux en effectuant desssde vide/pression. Cette
technique fera sortir le métal du petit réserveous forme de geyser) et le raménera
dans le grand quand on applique le vide. Un sebossbage a lieu lorsqu’on applique
la pression. Aprés plusieurs séries d’opératidalliaige est homogéne tout au long du

capillaire de mesure.

8- Processus expérimental et chaine de mesure ;

Les alliages sont préparés a partir des métaux smus forme de granules, de barres ou
d’aiguillettes avec des précautions particulierespdopreté. Les outils et les métaux eux
mémes sont nettoyés avec de l'alcool avant uiitisatLes métaux sont pesés avec une

balance de précision (0,1mg pres) de maniere anioldgactement la composition désirée.
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Les grains sont introduits dans le grand réserdaine cellule en quartz préalablement
étalonnée. La cellule est ensuite placée dans le &n reliant les différents fils de
thermocouples a la soudure froide (0°C) placée dansase Dewar contenant un mélange de
glace est d’eau duquel sortent des fils de cuiwievgnt vers le voltmetre. Le vase est
régulierement alimenté en glace et I'excédant destienlevé au cours de la manipulation de
maniére a maintenir la température a zéro degrémétal est soigneusement dégazé par
application d’'un vide primaire tout en étant chaufirogressivement. Lorsque les alliages
sont fondus, nous appliquons une pression d’'argam mplir le capillaire de mesure. On
vérifie ensuite 'homogénéité de l'alliage en eftemt des cycles de vide/pression a
température constante tout en mesurant la résgésfivdqu'a ce que cette derniére se stabilise.
Le mélange obtenu est alors homogéne et I'on peuhencer nos mesures. Les programmes
de pilotage en turbo pascal ou en Labview nous giemt de suivre en temps réel I'évolution
des résultats. Ainsi les bulles de gaz sont sydtgoeament détectées et chassées soit en
effectuant le vide soit en les réduisant par appitih de pressions croissantes.

O- Estimation des incertitudes de mesures :

Um I:eétalon )

La résistivité du métal liquide est calculée aipae la relation :p = c

étalon

Donc

2 2 2 2 2
U(IOZ) = U(Uzm) + U(Uzéralon) + u(F\;étann) + U(CZ) (2_19)
Yo, U“m U “etaton Retaon C

On mesure les deux tensioblg et U, ,avec le méme voltmetre. L'erreur de lecture de la

étalon
tension aux bornes du métal est égale a celle dsistance étalon. La constante de cellule C

est mesurée en utilisant la méme formule pour ohéber la résistivite.

2 2 ) 2 4 2
U(CCZ) -2 USJZ) + U(RRzeltaIT)n) + f;:g) (2-20)
étalon 9
Finalement :
2 2 ) 2 u 2
U(pz) .y U(Uz) +2 u( F\;etamn) + (102 hg) (2-21)
p U R étalon p Hg

L’incertitude de la résistance étalon donnée parcdémstructeur est de l'ordre de:

u( 'aon)2 —_ . H 1 A
F%+'— (0,00009? (AOIP Mesures F-91006 Evry ; Certificat d’étalonnagfe E-1030,

Stalon
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1992). Tandis que l'incertitude sur la gamme (0, 8¥)a tension mesurée V est définie sur la

notice du voltmétre Keithley 2000 pat)(V) =50x10°xV +35x10°x 01
Dans l'incertitude de la résistivité du mercureysiancluons I'écart entre les valeurs gdg,

données dans la littérature [5] et I'incertitudielia la détermination et a la non homogénéité

u 2
de la température du mercu%%i”g—) = (0,00033°.
Hg

On peut estimer l'incertitude sur la résistiv ) = 0,71%
P

PTA :

L'incertitude absolue\S,, est déterminée a la température moyenyee partir de la relation :

SAB
p-1

Su = o+,

Ou p est la pente de,)en fonction de V5

u(Sy)? =(ai} u(s, )’ +(aﬂ u(S,)? +(%—?j u(p)?

3S, 3S,
u(s, )’ :(%j +U(S,)? +[ps—_l u(p)’ (2-22)

Les valeurs de s utilisées dans nos expériences proviennent sdé liteerature (les couples
standards), soit mesurées dans notre laboratoparawant. Tandis que les valeurs ge S
proviennent uniquement de la littérature (Robe6®. [Cette incertitude est de l'ordre de
0,2V /K pour le platine. Dans notre cas, I'étalonnage deglés électrodes a été effectué
dans notre laboratoire par nous méme. Nous avosard& différence de potentiehMT) et

ce sur toute la gamme de température (0 — 136@R&)érivant Mg(T) par rapport a la
température, nous obtenongd).

Nous avons donc :

(Mj {(Mj[ﬂj] 2-23)
SA/B VA/B T

U(V,g) =50x10° xV,, +35x10° x 01 L’erreur sur la température est largement infegeu
0,5°C sur toute la gamme de mesure.

L’erreur sur Qg est par conséquent négligeables devant celleaderéenant de Roberts
(sauf si la pente est proche de 1).
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Une application numérique avec des valeurs typigimsne une incertitude négligeable
devant celle de Roberts. L'erreur sur la pentdogstment réduite lorsqu’on la calcule avec la
méthode des moindres carrés. Finalement la quiditéode l'incertitude est portée par

I'erreur de détermination du PTA du platine de Rt (S,,) = 0.2/V /K .

Il est important de noter, que contrairement ac€mitude de la résistivité (qui est relative),
I'incertitude pertinente sur le PTA est une indade absolue. En effet, dans ce travail, les
valeurs du PTA ne sont pas loin de zéro. L'incedst relative pourrait étre tres élevée. Elle

n'a pas de sens.

Il existe d’autres sources d’erreur qui n'ont pas éxprimées dans ce calcul. Parmi ces
sources, il y a la variation de la températureademction froide durant la manipulation (cette
variation est infime), les parasites générés pagdalation du four (masse mesure). Tous ces
parametres ont une influence sur le PTA mais todaitinégligeable sur la résistivité.

L’incertitude de mesure sur le PTA est évaluée dea®2/V /K. En résumé lincertitude
sur le PTA est estimée @44V / K en tout et celle sur la résistivité est infériear@,71%. Les

incertitudes ne prennent pas en compte I'erreurdawomposition et le vieilissement des

appareils, négligeable a notre avis.
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Chapitre Ill : Y a-t-il des transitons de phase a

I'état métallique liquide?

1- Introduction

2- Mode opératoire

3- Expériences sur l'alliage IRsPbs7
4- Expérience sur l'alliage Bi7nss

5- Expérience sur I'alliage Bggln 15

6- Expériences sur l'alliage Bi; »dNngg 72
7- Expériences sur les métaux purs
8- Homogénéité des alliages

O- Conclusions

! Toutes les concentrations sont en pourcentageiqnass
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1- Introduction :

Récemment, des mesures de résistivités de queddjiseges liquides ont été publiées par des
chercheurs de l'université d’Hefei (Chine) [1,2,3,8,7,8] en utilisant une « méthode avec
électrodes ». Un changement marqué de la penterdsiktivité en fonction de la température
a été observé suivant I'historique de I'alliage sléétat liquide et les auteurs ont conclu a des
transitions de phase dans le mélange. Par aillplusieurs auteurs [9,10] avaient également
mis en évidence un comportement dépendant dediigsie du bain liquide et avaient montré
gu’'un solide différent pouvait se former suivantémpérature maximale atteinte par le bain
liquide et sa durée. Nous avions aussi constatélsigghénoménes que nous avions attribué a
des «canulars d’expérience ». Nous avons néanmgiggé intéressant d’examiner
soigneusement ces phénomenes avec un protocolaregptal rigoureux pour comprendre
leur origine.

Yu et al. [1] ont mesuré sept compositions difféesrde I'alliage liquide In-Pb entre le point
de fusion et 1200°C. Un changement de la penta d&slistivité en fonction de la température
a été observé en dessus du liquidus, le plus impioe été observé pour la composition
Ins7Phss (W%). Xi et al [2] ont mesuré six différentes casjions de l'alliage liquide Bi-In
entre le point de fusion et 1000°C. lls ont obsemé&hangement de pente de la résistivité en
fonction de la température pour quatre alliages.plies important a été observé pour la
composition Bizinz3 (Ww%). D’autre auteurs [3,4,5,6,7,8] du méme labmra ont observé le
méme phénomene pour plusieurs alliages binairestenis en évidence ce qu’ils ont appelé
un « changement de structure » a I'état liquide. pbgnomeéne observé (pour d’autres
propriétés physiques) prend place uniquement dampsemiére montée en température et |l
est irréversible.

Nous avons aussi rencontré des difficultés a auog courbe de résistivité stable pour
différent métaux purs et alliages liquides lordal@remiére montée en température et avons
observé un changement de pente dans la plupadadeta question qui se pose est de savoir
si cette allure de courbes peut étre expliquéaeaprobléemes purement expérimentaux ou Si
'on doit invoquer un nouveau phénomeéne physiquangitions de phase dans I'état
métallique liquide).

Parmi les différentes erreurs expérimentales plessita plus probable est due au gaz dissous
ou aux bulles dues a la pression de vapeur desurmétax méme quand on approche leur
point d’ébullition. L'inhomogénéité chimique adancentration nominale de I'alliage liquide

dans le capillaire de mesure peut aussi expligertaioes erreurs de mesures.
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Dans ce travail, Nous avons essayé d'identifiaralase des ces phénomenes entre d’'une part
des «transitions de phase» a I'état liquide comars@nt les auteurs de Hefei et d’autre part
des «erreurs expérimentales» (bulles de gaz, hamédge...). Notre dispositif expérimental
nous permet de meélanger mécaniquement l'alliage leoxendre homogéne, de supprimer les
bulles de gaz en appliquant le vide ou de rédeine tiaille en augmentant la pression d’argon.
Aprés ces opérations et des cycles thermiquesgslativité est stabilisée et est reproductible.
Les résistivités de quelques métaux liquides pudsafliages ont été mesurées en fonction de
la température. Une attention particuliére est dena I'historique de l'alliage en incluant la

solidification et les conditions de la fusion.

2- Mode opératoire :

Afin de comparer nos résultats avec ceux de Yul.eflpet de Xi et al. [2], nhous avons
essayé de reproduire suivant les quelques infoomatidonnées dans leurs articles leur
processus expérimental. Les alliages ont été pggmata composition souhaitée a partir des
éléments purs (pureté : 99,999% pour I'indium,iteruth et le plomb) fondus sous vide dans
un tube en quartz. lls ont été chauffés puis mésrig des températures variables) et ensuite
refroidis rapidement a la température ambiante gpoession d’argon afin d’avoir un alliage
solide le plus homogeéne possible. Le lingot obtestiensuite placé dans la cellule de mesure,
refondu sous vide et poussé a I'état liquide darcspillaire de mesure par application d’'une

pression d’argon.
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3- Expériences sur l'alliage IRsPbs; (nous utilisons des

pourcentages massiqgues) :

L’alliage est préparé a 350°C (échantillon 1). Aeeempérature nous sommes sirs que tous
les grains solides des métaux purs sont fondugjpiois est au dessus du point de fusion du
plomb (327,46°C) qui, suivant le diagramme de pheskla plus haute température a laquelle
le solide peut exister. Nous avons meélangé mécanigat l'alliage et avons appliqué
successivement la pression et le vide. Aprés césatipns, I'alliage a été refroidi et introduit
dans la cellule. Les fleches indiquent la tempéeatu laquelle nous avons augmenté la
pression pour réduire la taille des bulles ou apdile vide pour les évacuer du capillaire. La
figure la présente la résistivité de cet alliagéoaetion de la température. De 600 a 725°C la
résistivité de I'alliage augmente rapidement. Damgpremier temps nous avons appliqué des
pressions d’argon croissantes qui n‘'ont pas sudtirpamener la mesure sur la droite de
montée en température. En appliquant le vide pemglaglques secondes et en appliquant a

nouveau de la pression, la résistivité apparenteoitéde 69 ,3 a 61,1Q.cm. A 990°C, la

méme allure est obtenue. Le vide est a nouveaugagplLa courbe de montée devient stable
et celle de la descente est linéaire et se supegptzsmontée.

La figure 1b présente les résultats de la secaxgerience (échantillon 2) a la méme
composition et préparée suivant la méme procéduareesistivité de cet échantillon diverge
uniguement a partir de 950°C. De la méme manieee gpur I'échantillon 1, nous avons
augmenté la pression de 0,5 a 2,5 bar mais ceétmtign n'a pas eu d’effet. Nous avons
appligué le vide pendant quelques secondes etanaurss observé que la résistivité apparente
décroit. On a continué d’augmenter la températeréalliage sous une pression de 0,5 bar.
On rencontre a nouveau le méme probleme a parfiD8e°C et il est nécessaire d’augmenter

la pression a 2,5 bar. Immédiatement la résisti@éroit de 76,2 a 7448).cm et continue

d’évoluer quasi-linéairement jusqu’'a 1100°C. Lors kh descente nous avons baissé la
pression de 2,5 a 1,5 bar a 820°C. Une augmentqtiasi-imperceptible de la valeur de la
résistivité est observée. La résistivité mesuréeVhaet al [1] est reportée sur les mémes
graphes. Les valeurs sont inferieurs aux notresl@% et un écart par rapport a un
comportement linéaire est observé.

Nous sommes convaincus que l'application du viderpone longue durée permettrait
d’évacuer tous les gaz présents dans le capiliirmesure. Nous ne pouvons pas appliquer

cette méthode a hautes températures de peur di&@rdpe éléments les plus volatils ce qui
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pourrait changer la concentration de I'alliage ity Dans les expériences que nous avons

menées lors de ce travail, nous sommes certaiasiqune évaporation ne s’est produite.
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Figure 1 : Résistivité de I'alliagediPhs; en fonction de la température.
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4- Expérience sur L'alliage BiIn 33 (Yomassique):

Nous avons représenté sur la figure 2a la rédistélectriqgue de Xi et al. [2] avec quatre de
Nnos mesures gque nous avons obtenu successivemamdar® la premiére montée en
température nous avons mélangé meécaniquementgdjalla 180°C (le point de fusion de
l'alliage est 110°C). Nous avons ensuite mesurérésastivité jusqu’a 300°C. A cette
température nous sommes au dessus du liquidumetnbois sommes sdrs que tous les grains
solides sont fondus. Nous avons observé une pititaution de la valeur de la résistivité
aprés avoir vidé le capillaire preuve que la cortmrs n'était pas encore totalement
homogene. Nous avons continué a augmenter la tatpérjusqu’a 800°C ou Xi et al. [2]
ont observé le changement de pente (ils n'ont pdisjué a quelle pression ils travaillent).
Nous avons aussi observé une dérive qui est momrgjude dans nos courbes. A cette
température nous avons augmenté la pression de Daar puis a 1,5 bar. De 800 a 960°C
une nouvelle dérive est observée. Une variatioprdssion décale la courbe mais ne met pas
fin a sa concavité. La température est augmentgpija 1100°C. Nous diminuons ensuite la
température de 1100 a 180°C sans intervention (prendescente en température sur la
figure 2a). A cette température la résistivitémsisque la méme qu’au début de I'expérience.
Nous avons vidangé plusieurs fois le capillairaais avons débuté une deuxieme montée en
température en mesurant la résistivité a 0,5 bausN’avons plus observé d’anomalies et la

deuxieme descente est superposée a la deuxieméanont

5- Expérience sur l'alliage Bigln 1, (massique %) :

Le lingot a été préeparé, introduit et mélangé dansellule de mesure a 280°C. la figure 2b
présente la résistivité en fonction de la tempéeatéu alentour de 850°C, nous avons
observé une inflexion de la courbe de la résistigit fonction de la température. Vers 900°C
la résistivité diverge et vers 980°C nous augmentarpression de 0,5 a 1 bar. La résistivité
apparente décroit de 181,7 a 17@@.cm. Une deuxieme augmentation de la pression a 1,5
bar raméne la résistivité a la valeur de 162(3.cm. Nous avons ensuite refroidi I'alliage
(premiére descente en température). A 280°C, nenssavidangé plusieurs fois le capillaire
et nous avons mesuré la résistivité de l'alliagenemtée et en descente une deuxiéme fois.
Les courbes de la deuxieme montée et de la deuxéiaseente sont quasi-superposées et

nous n’avons plus observé aucun changement de geaerésistivité a 850°C (figure 2b).
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b) Résistivité du gin;, en fonction de la température

57




6- Expériences sur l'alliage Bi; »dnes 72(pourcentage massigue) :

Deux expériences différentes ont été effectuées petie composition. Dans la premiére
expérience (échantillon 1) nous avons préparédidl a 1000°C sous pression d’argon. De
temps en temps nous appliquions tres rapidemenir @ater la distillation) le vide ensuite
nous l'avons refroidi a la température ambiante.lihgot préparé est ensuite introduit et
refondu dans la cellule de mesure. La figure 3&ente la résistivité en fonction de la
température. Avec cet échantillon, la résistivitrmmge brutalement de pente vers 950°C.
Nous avons appliqué le vide pendant quelque sesagtdeous avons remis la méme pression

d’argon, immédiatement la résistivité apparenteraléde 94 a 87uQ.cm. La premiere

descente et la deuxieme montée en températuresappetposées dans tout le domaine de
température. Elles sont superposées a la premimémen dessous de 950°C.

Dans la deuxiéme expérience (échantillon 2), nvama préparé l'alliage a 1000°C dans la
cellule de mesure placée suivant une position botate afin de libérer plus facilement les
bulles de gaz qui peuvent étre présentes danpikat@ de mesure. Le lingot a été solidifié a
I'intérieur de la cellule sous une pression d’arggm’a jamais été mis en contact avec
l'air . La figure 3b montre que la courbe de résisti@té fonction de la température est
linéaire et ne présente aucune anomalie et quenlabes de la premiére montée et descente

en température sont superposées.
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7- EXpériences sur les métaux purs ;

Les anomalies décrites auparavant n'ont pas éténafss par les références 1 a 7 pour les
corps purs. Nous avons jugé indispensable de nrelgrgésistivités des métaux purs que
nous avons utilisés pour préparer nos alliages. msgltats sont reportés dans la figure 4a
pour le bismuth, 4b pour le plomb et 4c pour I'indi et ont été comparés aux résultats
d’autres auteurs. Le méme phénomene que pourliageal apparait aussi dans les éléments
purs entre 400-500°C pour le bismuth, a 900°C peylomb et entre 450 et 700°C pour

'indium. Une fois ces éléments chauffés a hauéesperatures et dégazés, le phénomene

disparait et les courbes de descentes sont linaires

On peut remarquer que les mesures des référenees2 1sont €loignées de nos mesures
(environ 10% en dessous de nos courbes). Nous amppsrté des résultats expérimentaux
d’autres auteurs qui sont plus proches de nos rglélne telle différence est généralement

due & la constante de cellule lors de son étalanag
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Figure 4a : Résistivité du bismuth liquide pur endtion de la température.

60



55 ) ' ) ' ) ' ) )
N b
©  Premiére montée
1 Premiere descente
® Xietal [2]
— B0 2 saretal[12]
E Rhazi et al. [13]
o ] Ben Hassine et al. [14]
G 4  Tschirner et al. [15]
= 45 % Roll et al. [16] |
N © Takeuchi et al. [17]
‘O
= :
> Indium pur
= 40- -
N2
m S
\&) ;»,
354, -
> (b)
. -
T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Température (C)
Figure 4b : Résistivité de I'indium liquide pur fanction de la température.

180 - Plomb pur j
= ©  Premiére montée
LEJ 160 - »  Premiére descente 7

- ® Yuetal [1]

O: Sar et al. [11]
\3; 140 - v Tschirner et al. [15] _
N 0  Rolletal. [16]
= @ Takeuchietal. [17]
= £ Adams et al. [18] g
EZ 120 - ° -
0
iz

100 - .

. (c)
400 500 600 700 800 900 1000
Température (C)
Figure 4c : Résistivité du plomb liquide pur endbon de la température.

61




Les diagrammes de la figure 5 présentent les diftés températures de décomposition des
oxydes de bismuth et de plomb [19,20,21]. Il egiontant de remarquer que ces températures

sont dans la méme gamme de température des ansrobfiervées dans les corps purs et les

alliages.
v — Bi()a 5

. . 600 °C o oL — By _T10-740°G, 5 — Bi,O

(Bis>(3.) =77 2
()
= e
= $
T =
— [=2=]
=

B?C_)l 75

. 220 - 420 2 C
. ~ ) e ———— 5 — P M elt
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PH{OH)): -2 PHCO; ——————>» 2 PO+ CO, +HO
- =7 5=CT -
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P L melts at —-88a6 °C

Figure 5 : Réactions et températures de décompositoxydes de bismuth et de plomb [19,20,21].

8- Homogénéité des alliages :

Nous allons maintenant discuter une autre procéduqEerimentale testée sur l'alliage
Bisolnzo (pourcentage atomique). Nous avons commenceé |lsaregea partir du bismuth pur
et nous avons mesuré plusieurs fois la résistjugqu’a 1000°C. Nous avons ensuite rajouté
de I'indium pur sous forme de grains dans le gnaservoir jusqu’a atteindre la composition
Bisolnyo (figure 6 chapitre 2). Les alliages obtenus sugigement sont plusieurs fois de suite
mélangés mécaniquement jusqu’a ce que la résisthatt stable. La premiére montée en
température donne une valeur de départ de 94BZm a 180°C (la courbe ne présente pas
d’anomalie), la premiere descente est un peu esudef 180°C la résistivité est de

89,13uQ.cm. En vidangeant plusieurs fois le capillaire, n@w®ns obtenu une nouvelle
valeur stable de 82X.cm qui est inférieure a celle du départ. Nous avarsiige effectué

une deuxieme montée et descente en températurggusg00°C. La deuxiéme descente est
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un peu décalée par rapport a la deuxieme montéeédiativité obtenue a 180°C est de
81,16uQ.cm. A cette température nous avons re-vidangé ldlampiplusieurs fois jusqu’a
obtenir une valeur descendue a 74X4cm. Nos troisieme et quatrieme montées et descentes
sont exactement superposées. Ce dernier résultaeles que I'on admet comme correct et
correspondant a la composition nominale. Cette reatqpée montre qu'’il est difficile d’obtenir

un mélange homogene dans la cellule de mesureulorsgrajoute un métal de faible densité

a un meétal plus dense malgré le brassage et quildombiner brassage mécanique et cycles

thermiques pour obtenir un alliage homogéne.
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Figure 6 : Influence du temps et des cycles thangscsur la résistivité d'un alliage hétérogene.
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O- Conclusions :

Plusieurs anomalies ont été observées dans la eaebrésistivité en fonction de la

température pour les métaux purs et leurs allidgeschangement brutal dans la pente de

la résistivité apparente prend place dans toutegiemiéres montées en température.

C’est le méme phénomeéne que celui observé paéfiéences 1 a 7.

1-

La pureté nominale des métaux est excellente (9999Néanmoins, les métaux
restent pendant de longues périodes a tempéranbimmte. lls peuvent absorber des
gaz et de la vapeur d’eau de I'atmosphére. Des osamts solides comme des oxydes
ou des hydroxydes peuvent étre créés et ils seng@msent dans la méme gamme de
température ou les anomalies ont été observéesoheept de notre cellule nous
permet de contrbler et de prévenir la formation deles dans I'alliage liquide en
pompant ou en appliquant des pressions croissdtaegon pour réduire leurs tailles.
Aprés ces opérations, nous n'avons plus observ#odialies. L’échantillon solidifié
et refondu sous pression d’argon ne présente pasraportement, c’est ce qui nous
laisse penser qu'il s’agit de gaz de I'atmosph@&@mime I'oxygene ou la vapeur
d’eau) adsorbés ou chimiquement liés au métal.

Compte tenu de la pesanteur, il est difficile ddamger (dans un capillaire vertical)
deux métaux liquides de densités differentes coremrmsmuth et I'indium. De plus
quelques alliages ont une tendance a I'homocodidmaNous avons toujours
observé qu'il est plus rapide d’obtenir un allidgenogéne lorsque nous rajoutons le
métal le plus dense. Dans ce cas de figure lardiftie de densité aide a mélanger. Le
temps nécessaire pour homogénéiser un alliage ngrépaartir de métaux de densités
différentes peut expliquer quelques anomalies tansurbe de résistivité en fonction
de la température. Pour ce type de métaux il fdatfais mélanger mécaniquement et
réaliser des cycles thermiques a des températgsez &levées afin d’'assurer son
homogénéisation.

Il n’est pas possible de conclure qu’un alliageppré avant I'expérience et qui a été
refroidi donne un alliage homogéne quant il esbridti. En effet la solidification se
traduit par différentes phases solides avec desendrations différentes qui mettent

du temps avant de se mélanger une deuxieme fossl'ésat liquide.
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Dans les alliages étudiés dans ce travail et d@egpdrience du laboratoire de plus de cent
autres alliages, nous avons plusieurs fois obskeffét de la pression et du vide et nous
sommes persuadés que ce phénomene provient dectan@sition d’hydroxydes ou
d’oxydes plutét que de transitions de phase atlliéjaide. Il a été clairement montré que le
phénomene est fortement perturbé par I'applicatiena pression ou du vide. Par ailleurs,
nous avons pu observer visuellement la cassura deldbnne du liquide dans la cellule. De
plus la température de décomposition de certaingosants (oxydes, hydroxydes ou autres)
est proche de la gamme de température observéeia fpour les métaux purs et les alliages.
D’autres auteurs ont discuté les anomalies danttl'équide et leurs effets sur la
solidification des alliages [9,10,22]. lls ont démr@ Iimportance scientifigue et
technologique de ce point compte tenu du fait joie peut obtenir des solides différents
suivant I'historique de l'alliage. Il est par cogsént certain qu’il existe un effet pour lequel
nous suggérons une explication cohérente aveceleble des expériences. En effet, d’autres
expériences (viscosité, friction interne...) ont é&t¢oquées par les références 1 a 7 mais
toutes peuvent étre expliquées par la décompositaxydes, d’hydroxydes, la vaporisation

de gaz adsorbés ou I'inhomogénéité de la compasitiamique.

Nous avons observé des anomalies similaires dasdarbes de premiére montée en
température pour d’autres proprietés comme la sigEoet la tension superficielle. Le
phénomene des bulles de gaz ainsi que celui denbgénéité des alliages apparaissent.
Toutes les courbes de premiere montée présenterindenalies et méme si on laisse l'alliage
a haute température pendant une nuit, ’homogéméitst pas assurée. Il est primordial de
bien mélanger l'alliage.

Pour les mesures de tension superficielle, le tangpoalumine sert a brasser l'alliage liquide
tandis que pour la viscosité le mélange est agzarées mouvements appliqués au creuset.

Les mesures ne se font que pendant la descergenpérature.
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Chapitre IV : Alliage binaire BIn;

1- Introduction
2- Corps purs
2-1- Bismuth
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2-2- Indium
3- L'alliage binaire Bi,In .
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1- Introduction :

La détermination de la résistivité électriqgue (on sverse, la conductivité électrique) et de la
conductivité thermique de l'alliage binaire \Bi;« est importante. D’'un point de vue
expérimental, peu de mesures de résistivité dealiage existent dans la littérature. Les
mesures anciennes [1,2,3] sont restreintes a 50056haximum et sont mesurées par une
technique sans électrodes, moins précise. Des ageséicentes ont été faites [4] et sont en
désaccord avec les mesures plus anciennes. Sufate gppliqué, I'ajout de faibles
pourcentages du bismuth et d’indium a I'eutecti§ume; sAgs s permet d’améliorer plusieurs
propriétés liees au procédé de soudage en mictomleqe. Il est intéressant de voir
comment évolue la conductivité électrique et thgrrmailorsqu’on ajoute ces deux éléments

dans les nouvelles soudures sans plomb a basaebétgent.

D’'un point de vue théorique, il est admis que lebtgme du transport électronique des
métaux liquides simples a été résolu par la thédes électrons presque libres avec le
formalisme de Ziman [5,6] pour les corps purs didf&Ziman [7] pour les alliages. L'indium

est un meétal simple dont la densité d’états esthmode celle des électrons libres. Ses
propriétés de transport électronique peuvent &wceités en utilisant le formalisme de Ziman.
Par contre, le bismuth est un métal lourd aveebténs s et p. Usuellement, les différents
auteurs ont utilisés 5 électrons de conduction. MDesures [8,9] et des calculs [10] des
densités d’états ont montré que cette hypothéskeste et que la bande s est séparée de la

bande p par un gap d’environ 3 eV. Le formalismeessite d’étre adapté.

Nous avons mesuré la résistivité électrigue dex @btments purs bismuth et indium ainsi
gue celle de I'alliage binaire Bi-In entre 200 €00°C sur toute la gamme de concentration
(par pas de 10% atomique). Nous avons ensuite iddoonductivité thermique en utilisant
la loi de Wiedemann-Franz. Nos résultats expérimenbnt été interprétés théoriquement en
utilisant d’un coté la formule de Faber-Ziman éisma@vec la matrice t dont les déphasages
sont calculés a partir d’'un potentiel de muffinqiour les métaux purs et d’'un autre coté la

formule de Faber-Ziman avec un potentiel d’Ashcpoftir les alliages.
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2- Corps purs :

2-1- Bismuth pur :

La figure 1 présente la résistivité et le PTA denith en fonction de la température
comparées a d'autres auteurs [1,2,3,11,12,13].88rrge une dépendance de la résistivité en
fonction de la température qui s’écarte peu deirl@alité. La résistivité peut s’écrire :

o(T) =113855+5124x10°T, + 532x10°T.ou Tc est la température en degré Celsius.

La difféerence entre nos valeurs et les valeursrigotés ne dépasse pas 0,7% sur toute la
gamme de température parcourue a part les résdéatakeuchi et al [3] qui sont différents
des notres de l'ordre de 2%. Mais Takeuchi a étilise méthode sans électrodes. Pour le
PTA, on observe une valeur négative qui décroit findairement en fonction de la
température. L’accord avec Sar [11] est excellemque la différence entre nos valeurs et les

siennes ne dépasse p@3%uV /K, par contre une différance notable mais toujoussda

précision de la mesure est observée avec lesatsdltHalim [13].

Le bismuth est un métal polyvalent lourd pour lédiag@proximation des électrons libres ne
peut pas étre faite. Nous avons utilisé la fornddeZiman étendue [5] exprimée en fonction
des déphasages des corps purs calculés par imégds I'équation de Schrddinger. Les
paramétres de ce calcul sont: le nombre d’elestas conduction, la densité d’état et la
position du fond de bande par rapport au potedaehuffin-tin.

Comme décrit au chapitre 1, la résistivité d’unah@ur est donnée par la formule de Ziman

étendue [5]

2
(E)_ 3rm Qo

2k
= =0 la(g)t*(q,E)q’dq
4e® K° £

Ou t?(q) est le carré de la matrice t exprimée @arction des déphasage®,, le volume

atomique, k le vecteur d’'onde et q le vecteur déodd diffusion.

La fonction a(qg) est soit mesurée (Waseda [14hensvood et Orton [15]) soit calculée a

partir d’'un modele dont le modele de potentiel pleése dure est le plus connu. Le bismuth
est un des éléments polyvalents dont le factewstrdeture présent un épaulement a droite du
premier pic de facteur de structure.

Une approche plus phénoménologique peut étre daitatilisant le formalisme des pseudo-

potentiels (formule de Ziman pour les corps purBaer-Ziman pour les alliages). Le carré

de la matrice t est simplement remplacé par leéadwrfacteur de forme v2(q) : le facteur de

forme est obtenu par transformée de Fourier duduspotentiel et est écranté par la fonction

diélectrique statique.
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Figure 1 : Résistivité électrique et pouvoir theéteatrique absolu en fonction de la température ohismuth
liquide pur.
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2-1-1- Construction du potentiel « muffin-tin » :

La construction du potentiel « muffin-tin » du bigtim liquide est fondée sur la superposition
des potentiels des pseudo atomes neutres, de densstés de charge et de leur potentiel
suivant la prescription de Mattheiss [16] établmiples solides et décrite pour les liquides
dans [17]. Nous avons utilisé I'approche de Muklitpyay [18] dans la construction du

potentiel « muffin-tin » pour prendre en comptarBamgement des premiers voisins. Un tel
potentiel est construit pour les liquides jusquia rayon correspondant a la moitié de la
distance entre l'origine et le premier pic de gL dela du rayon de muffin-tin, le potentiel

est constant et est donné par le potentiel moyére ém sphere de Muffin-tin et celle de

Wigner Seitz. La contribution a I'échange et a darélation du potentiel a été exprimée en
utilisant I'approximation d’échange de Slater [18 dépend simplement de la densité

électronique a n’importe quelle distance r.

2-1-2- Déphasages :

Les déphasages entrant dans I'expression des @éprde transport électroniques sont
calculés a partir du potentiel « muffin-tin ». Uf@s que les déphasages en fonction de
I'énergie sont calculés (par rapport au potentelnauiffin-tin zéro), on estime I'énergie de
Fermi qui est le parameétre le plus important dansdlcul des propriétés de transport
électronique. Esposito et al [20] a proposé unénaui consistante a déterminerdans faire
appel ni a I'énergie f=(énergie de fond de bande de conduction religeo&entiel muffin-tin
zéro) ni a la masse effective m*. Il a introduiteuwalence effective d(nombre d’électrons
de conduction effectif) différent de la valencefigyre 1 ; chapitre 1).

Les parametres du calcul avec échange de Slatetadmriés au tableau 1. La résistivité et le
PTA en fonction de I'énergie sont tracés respeniemt sur les figures 4 et 5. Une fois qye E
est déterminée en remplissant la bande par leedréhs disponibles, les déphasages et leur
dépendance en énergie a I'énergiepeuvent étre calculés pour évaluer la résistigttée
PTA du métal liquide et les comparer a I'expérience

Nous avons calculé les déphasages en fonctionéderfjie pour le bismuth pur (figure 2).
Pour obtenir I'énergie de Fermi, on fait deux hygses. Dans la premiére on considére que
le bismuth est pentavalent. Dans la seconde orase ur le fait que les bande$ és6p
sont séparées suivant I'observation d’Indelkofe®][®ar détermination expérimentale de la
densité d’états en utilisant les méthodes XPS &b @P par conséquent seule la bande p

participe a la conduction. Nous avons ainsi pric@mpte I'énergie de Fermi dans les deux
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cas (Z=3 et Z=5), la premiére étant mieux justifi@ieysiguement. Les densités d’états
expérimentale et d’électrons libres sont présergéesmparées dans la figure 6.

Le coefficient de Hall mesuré par difféerents awe[#1,22] et collecté dans l'article de
synthese de Lee et Licher [23] correspond a undgnambre d’électrons libres (environ 8) ce
qui est non physique. Il n'est pas possible de idénsr que la théorie de I'effet Hall a partir
des électrons libres est satisfaisante pour exglige coefficient du bismuth liquide. Enderby
[24] a introduit une correction correspondant auréau facteur de Mott «g». Ballentine et
Huberman [25] ont développé une théorie de I'efetl pour les métaux liquides. lls ont
introduit un « skew scattering » d( au couplage-spbite. Il est nécessaire de rappeler que
les déphasages sont tres dépendants de I'énemiea@onc pas une situation théorique trés
claire permettant d’interpréter le coefficient dallHdes métaux lourds. Une description
correcte devait combiner la dépendance des déptmsagenergie, le couplage spin-orbite et

la correction de la densité d’état a I'énergie dentt correcte.

Métal Indium Bismuth Bismuth
a 300°C Trivalent Pentavalent
a 950°C a 950°C
Valence Z 3 3 5
Nombre - 2.50 4.60
d’électrons de
conduction N
Er (Ry) 0.52 0.44 0.66
’70(EF) 3.576 -2.150 -2.460
’71(EF) 3.368 0.960 0.990
’72(EF) -0.024 0.020 0.050
Lo (LQ.cm) 29 161.9 74.9
Ioe p(/’Q Cm) 36 163.6 163.6
" .
Socal (1M 1K) 183 750
S(wV 1K) -8.30 -6.60
Sexp(,uv /1K) -1.77 -1.77
/]exp(\/v/ mK) 18.3 18.3
A W/ mK) 20.69 -

Tableau 1 : parameétres du calcul.
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Figure 2 : Déphasages et résistivité du bismuthepuonction de I'énergie (cas ou Z= 3 et 5).
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Figure 4 : Densités d'états expérimentale et ¢&cdu bismuth comparées a la densité d'états ldetrans
libres.
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2-2- Indium pur :

La figure 5 présente la résistivité en fonctionaleempérature (de 200 a 1000°C) comparée a
celle d'autres auteurs [1,2,3,27,28,29]. La difféee entre nos valeurs et celles de la
littérature (dans le cas de méthode avec électyodedépasse pas 1% sur toute la gamme de
température parcourue. La différence notablemard phportante entre nos valeurs et ceux

de Tchirner et al [2] est sans doute due a la ndétlsans électrodes, moins précise.
L’équation décrivant la résistivité s'écrita(T) = 29,047+ 2393x10°T, - 0,986x10°T.?

ou Tc est la température en degré Celsius.

Nous avons procédé de la méme maniere que pousreutih pur pour le calcul avec les
déphasages pour l'indium pur a 300°C avec une valete 3. La résistivité calculée en
fonction de I'énergie est représentée sur la fiurea valeur calculée n’est pas tres différente

de la valeur expérimentale.
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3- L'alliage binaire Biyln ..

3-1- Introduction:

Takeuchi et Endo [2] ont déterminé la résistivitéctique de cet alliage en utilisant la
méthode de Roll et Motz [1] « sans électrodes ».dépaendance en concentration a été
présentée et discutée expérimentalement et th&onigot a 300, 400, et 600°C pour sept
compositions. Tschirner et Wobst [3] ont mesuré c@npositions du méme alliage en
fonction de la température entre 200 et 500°C drsart la méme méthode. Récemment
(2004), Xi et al. [4] a publié de nouvelles mesulss utilisant une « méthode avec

électrode ». Six différentes compositions ont éesunées entre le point de fusion et 1000°C.

3-2- Résultats expérimentaux :

La figure 7 présente la résistivité de l'alliagalBix en fonction de la température entre le
liquidus et 1000°C par pas de 10% atomique. Lastrédges ont une allure quasi linéaire pour
toutes les concentrations et toutes les tempérmtii®us avons utilisé deux cellules dans ce
travail. Dans la premiére, nous avons commencénksures sur le bismuth pur en rajoutant
de l'indium tandis dans la seconde, nous avons camagles mesures avec l'indium pur en
rajoutant du bismuth. Ceci nous a permis de vérifare maniere de procéder en mesurant
par deux manipulations différentes trois composgicommunes (Les résistivités de ces trois
compositions sont quasiment superposées).

Sur la figure 8, nous présentons la résistivité I'déiage BixInix en fonction de la
concentration a 400°C. Nos valeurs sont en bonrd@ec celles de Tschirner et al. [2] et de
Xi et al. [4].

Nous avons ajusté la résistivité par une loi potgiadeo(T) = A, + AT, + A;TCZ. Les valeurs

sont tabulées dans le tableau 2.

Nous avons utilisé la loi de Wiedemann-Franz (éqna2-12) pour déduire la conductivité
thermique de l'alliage Bin;« en fonction de la température (les deux corps pimsi que
leurs alliages ont des faibles valeurs de PTA quitmle ce fait étre négligé). Nous avons

présenté la conductivité thermique en fonctionadeinpérature sur la figure 8.
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Figure 9 : Conductivités thermiques de l'alliagglBi, en fonction de la température.

Composition A Ax10° Ax1CP Gamme de Coefficient de
température (°C corrélation

Bi 113.855 51.240 5.320 300-950 0.99992
Bigglnig 111.780 48.160 3.176 300-1000 0.99998
Bigglnyg 109.263 47.540 3.948 300-1000 0.99998
Bizglnsg 105.622 44.670 2.910 300-1000 0.99996
Bigolnag 100.684 40.980 3.057 200-1000 0.99999
Bisglnsg 96.992 33.610 5.413 200-1000 0.99985
Bisglngo 85.752 30.150 4.069 200-1000 0.99996
Bisglnyg 73.101 28.160 2.984 200-1000 0.99995
Biyglngg 58.253 26.570 2.005 200-1000 0.99985
Biqglngg 42.382 27.290 -0.960 200-1000 0.99992
In 29.047 23.930 -0.986 200-960 0.99976

Tableau 2 : Coefficients du fit polynomiale de dsistivité du liquide Biln,.,.
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3-3- Calcul avec le potentiel d’Ashcroft :

Dans le cas des alliages, la résistivité est dopaééa formule de Faber —Ziman [3].

_3mrQ, e 2, a9 eq 9
=g | M o +ean@l+ el Ti-c, +cay @]+ 200 mwlan@ -TaG G )

Les fonctions Q) sont obtenues avec le modele de sphéres dikshatoft et Langreth

[30] (il n'existe pas de facteurs de structures égxpentaux a notre connaissance). Le
diamétre des sphéres dures est calculé pour lemur@urs et est maintenu constant dans
I'alliage. Pour chaque métal pur on utilise le talempilement a la température considérée a

partir de la formule 77 = AexpBT,) ou A et B sont tabulés dans le livre de Wasedé [14

La densité prise en compte est celle obtenue & pag données compilées par Crawley [31]
avec la formule d=a+b(T+). Les paramétres a et b étant spécifique a chagta pur.

Comme pour les métaux purs, la formule de Zimandate peut étre simplifiée en utilisant le
concept de pseudo-potentiels.

L’interaction ion-électron est décrite par le madéé potentiel d’Ashcroft [33,34]
V. = (—2E; I3)(A* cos@k. R)q/ x*e(q))(Z,/ Z) oux=q/2k.; A* = (A k.)™
a est le rayon de Bohr,sEénergie de Fermi, Z la valence moyenng,valence de I'élément

i et £(q) est la fonction diélectrique.

La valeur de R(1,2 pour deux constituants) a été ajusté suvdésurs expérimentales de la
résistivité des corps purs avec une fonction digtpe de Vashista-Singwi [35]. Deux

valeurs de B permettent d’obtenir la résistivité expérimentale.

Les résistivités calculées en fonction de la cotraéion a 300 et 900°C ont été tracées sur la
figure 10 pour le bismuth trivalent et pentavalebées indices XX correspondent aux valeurs
de R, (1) pour la valeur qui correspond au plus peingia et (2) pour l'autre valeur. Les
résistivités ont été calculées par pas de 2 % guoeniLa plus petite détermination de $era
symbolisée par 'indice 1, la plus grande par ligsd2.

Contrairement au bismuth pur, c’est plutét la veéerb qui décrit mieux les valeurs
expérimentales pour le calcul de l'alliage. Nouglggkions ce comportement par le fait que
I'ajout de I'indium bouche le gap du bismuth et geebismuth dans l'alliage doit étre

considérer comme pentavalent.
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Rc(A) (D)

Bismuth a 300°C avec Z=5 0.7485
Bismuth a 300°C avec Z=3 0.8377
Bismuth & 900°C avec Z=5 0.7737
Bismuth & 900°C avec Z=3 0.8771
Indium a 300°C 0.6820
Indium a 900°C 0.7067

R (A)
0.5181

0.5464

0.5079

0.5393

0.6035

0.6050

)

Table 3: Valeur des deux rayoff. (1) et R. (2) des deux corps purs a 300 et 900°C.
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Figure 10 : Calculs théoriques pour l'alliage Bidr800 et 900°C.
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4- Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté des nouvekssires de résistivité de l'alliage
bismuth-indium entre I'ambiante et 1000°C. Nousravdéduit la conductivité thermique en
utilisant la loi de Wiedemann-Franz. Nos mesuresédestivité nous ont permis de confirmer
et de compléter les résultats de Takeuchi [3] alstgrar une méthode sans électrode et de ce

fait moins précise.

La formule de Ziman étendue avec les déphasageemeet pas de décrire correctement la
résistivité du bismuth liquide si I'on considereékectrons de conduction. Par ailleurs, cet
élément est un métal polyvalent dont la densitéatbéexpérimentale [8,9] et théorique [10]
indique la présence d’'un gap de 3eV entre les anxles s et p. Par conséquent, le nombre
d’électrons de conduction est logiquement de 3.cAoeadte valence, la résistivité calculée est
en parfait accord avec la valeur expérimentale [@@ftrairement a tous les résultats
antérieurs qui utilisaient une valence de 5.

Récemment, une équipe de notre laboratoire (Es-8bdi. [23]) a confirmé notre hypothese
en montrant que la structure atomique du bismutrégslement correctement décrite avec

une valence 3.

Pour l'alliage, nous avons calculé les résistivéagonction de la concentration. Nos valeurs
sont en bon accord avec les résultats expérimenfzscdifférences existent néanmoins entre
la théorie et I'expérience. Elles peuvent étre igxdles, pour I'essentiel, par I'approximation

consistant a utiliser des facteurs de structuresghéres dures.
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1- Introduction :

Le remplacement du plomb dans les alliages serdansoudure dans l'industrie de la

microélectronique est I'objet d’'un enjeu économigtiestratégique mondial. La nocivité du

plomb est connue (a faibles doses, son ingestitnaiea des troubles neurologiques ou des
malformations a la naissance). A hautes doseglégtent provoque un empoisonnement de
I'organisme. Le risque est limité pour les utilmats de circuits électroniques a température
proche de 'ambiante. Par contre les alliages denplclassiques mis en décharge peuvent
polluer les nappes phréatiques. Les personnelsgnipulent des circuits électroniques a des

températures élevées et en grandes quantitésissitseumis a un risque.

Quelqgues années apres que la législation ait statméles principales échéances pour
remplacer le plomb dans les alliages de soudurdetaande demeure imprécise et aucun
standard ne peut se substituer totalement a I'egtecétain/plomb (soudure traditionnelle).

L’élément de base de l'alliage de remplacement deenéétain qui a un point de fusion

relativement bas (mais plus élevé de 50°C quedwigue Sn-Pb) et qui est I'élément le plus
répandu dans les nouveaux alliages de souduretrBsaéléments, alliés a ce corps, peuvent
se substituer au plomb. A partir d’'une matrice ai&t plusieurs alliages ont été élaborés et
certains d’entre eux ont été étudiés. (Notammens da cadre du projet européen COST 531
« Lead Free Solders » auquel notre équipe a gaFjicLa problématique économique n’est
pas anodine. En effet, le remplacement du plomdegyarsmuth ou l'indium est impensable

compte tenu des faibles niveaux de réserves limitdalgré I'intérét que présentent ces deux
éléments, leur usage est limité et donc ils nerpotiintervenir que comme éléments mineurs

dans les nouvelles soudures.

Pour avoir une soudure de bonne qualité, plusietitéres doivent étre remplis. Ainsi la
soudure doit bien « mouiller » la surface solidex(eempératures de soudage), elle doit bien
s'étaler et ne doit pas étre localisée en dehota giste conductrice. Le sur-échauffement des
composés électroniques et des appareils doit @ire@ ¢a conductivité électrique doit étre
élevée pour minimiser I'effet Joule et ne pas ieficer la fonctionnalité électrique du circuit.
L’eutectique binaire SBsAgss (W%) est 'une des soudures sans plomb les ploandie.
Elle est caractérisée par de bonnes propriétésmuges comme la résistance a la fatigue [1].
L’ajout de certains éléments a cet eutectique ametjuelques propriétés de la soudure. Par
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exemple, un faible pourcentage du bismuth augméntdureté de la microstructure et
améliore le mouillage sur le substrat en cuivre [2f faible pourcentage de Germanium
(environ 0.1%) ajouté a lalliage Sn-Ag-Bi montraneu remarquable propriété d'anti-
oxydation et rend les propriétés mécaniques enoeieures [3]. L’'ajout de I'indium quant

a lui peut permettre de baisser la températureadasion des soudureQuel est I'effet de

I'addition de ces éléments sur les autres propriésdiées aux procédés de soudage ?

Afin d'éviter les erreurs expérimentales discutéeschapitre 3, nous avons pris le soin
d’assurer ’lhomogénéité de nos alliages en tenamipte de leurs densités, de les mélanger
par divers moyens et de les chauffer a haute teahpérpendant quelques heures. Les métaux

utilisés dans ce travail ont tous une pureté de%®95p.

Ce travall s’inscrit dans le cadre du projet COSPQ@02 « Advanced Materials for High
Temperatures » en collaboration entre les univdsle Metz et de Chemnitz en continuation
du COST 531. Les soudures hautes températuresissrulliages destinés a I'électronique

des « circuits embarqués » (véhicules a motewasrenefs).

Dans ce chapitre, il sera question de présentanéssires expérimentales de la résistivité, de
la tension superficielle, de la masse volumiquel'ategle de contact et de la température de
fusion des trois soudures qui ont été choisies(ENgs 3Bis g3 Shv1 sAgs 3Bis7Ge 1 et
Sy 77/Ag3 2BI2INg toutes les concentrations sont en massique w%).bkgh rappel du
principe de la mesure ainsi gu’une présentatiodisipositif expérimental de chaque propriété
précedent la présentation des résultats.

Toutes nos mesures sont compareées a la souduitetradlle Sn-Pb et a 'eutectique Sn-Ag.
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2- Résistivité des soudures hautes températures :

2-1- Introduction :

La conductivité électrique (inverse de la résigdivelectrique) et la conductivité thermique

sont des propriétés importantes des soudures emétactronique. Les nouvelles soudures
sans plomb doivent avoir une conductivité prochecésn’est plus élevée) de celle de la

soudure traditionnelle.

2-2- Résistivité des corps purs et de la soudarbtipnnelle :

La résistivité électrique a été mesurée en fondiierda température en utilisant la méthode
« avec électrodes » et le dispositif expérimengalits au chapitre 2.

Dans un premier temps, nous avons comparé lesivééis des corps purs, étain et plomb, a
celles de Sar [4,5]. Les figures 1 et 2 présentesitrésistivités électriques de ces deux
éléments en fonction de la température. Les deuxbes sont quasi linaires sur toute la

gamme de température. La différence entre nos raletucelles de Sar [4,5] n'’excéde pas

0.6% pour les deux éléments et pour toutes leséeaties.

Nous avons ensuite mesuré la résistivité de lgdligtain-plomb classique (&Rhyg) en

fonction de la température. Nous avons utilisé @@ps trés purs pour ce faire. Nous avons
comparé nos résultats aux mesures de Mhiaoui féttees sur des soudures industrielles
(moins purs). Les résultats sont comparés surdardi 3. Elles sont du méme ordre de

grandeur sur toute la gamme de température pare@tsuivent des lois linéaires.

70 T T T T T T T T T T
—~ 60 -
£ 1 1
O

50 - : -
g Etain pur ]
QL 40 A g , -
E g o ge tEg]vall i
— o - ar
D30 S _
7 S
N m S 4
xx 20 / i

10 v T v T v T v T v T

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure 1 : Résistivité de I'étain pur en fonctiamld température.
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Figure 2 : Résistivité du plomb pur liquide en fbor de la température.
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Figure 3 : Comparaison de la résistivité en fonmctie la température de la soudure traditionneti@strielle et
de celle obtenue a partir des corps purs.
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2-3- Résistivité des nouvelles soudures sans plomb

Nous présentons sur la figure 4 la résistivité dess nouvelles soudures choisies
Siy1,84A03 3Bi4 83 Sh1,84AY3 3Bi4, 785 1 € SR 71A03 2Bi2IN4 en fonction de la température
comparées a la soudure traditionnelle et a I'eigjeetSn-Ag. Les mesures ont été faites dans
le sens de la montée et de la descente en temeedtsont superposées.

Les résistivités électriques des nouvelles soudswes tres proches, a I'état liquide, de celle
de l'eutectique Sn-Ag (3-6% au dessus) et suiverd loi linéaire. L’addition de faible
pourcentage de Bi ou de Ge, qui sont plus résistifgmente légéerement la résistivité.

A I'état solide, les résistivités du §r+AQgs 3BIi4 33 €t Sy 84AQ3 3Bi4 755 1 Suivent une loi
linéaire. Par contre pour &M:AgsdBioln, on observe une déviation de la linéarité qui est
sans doute due a I'inhomogénéité de la composttiomique de cet alliage a I'état solide. En
effet les deux premiers composés sont proches alitectique ternaire et donc solidifient en
des compositions bien définies alors que pouridgl Sy 7/Ags 2Bi2Ing, qui est loin d’'une
composition eutectique, le liquide change de comtiposen méme temps que I'un des corps
purs se solidifie. L’alliage solide le long du dégre de mesure n’est donc pas homogeéne.
Cette conclusion peut étre confirmée en analysatervalle de solidification qui est de 50°C
pour cet alliage alors que pour les deux autres,ntervalle est de seulement 7°C. Les
eutectique bien connus Sn-Ag et Sn-Pb quand adigifient sur un intervalle de 4°C. Les
résistivités ont été approximeées par des lois iieéa I'état solide et liquide a I'exclusion du
domaine de température ou la solidification a lleas résultats sont tabulés dans le tableau 1.
La conductivité thermique due aux électrons esuiiéden utilisant la loi de Wiedemann-
Franz équation (2-10)). La figure 5 présente ladoativité thermique des trois nouvelles
soudures. Nos valeurs se situent entre cellesudestgjues Sn-Ag et Sn-Pb a I'état liquide et

solide.
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Figure 4 : Résistivités des nouvelles soudures gkomsb en fonction de la température comparéessaddure

Figure 4Bis : Résistivités des nouvelles souduaes plomb en fonction de la température en écHéfigce.
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Conductivité thermique (W/m/K)
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Figure 5 : Conductivités thermiques des nouveleslares en fonction de la température.

Etat Composition A A.10 Gamme de Coefficient de
température | corrélation
°C)

Solide S11,84A03,3Biag3 13,078 50,570 30-200 0,99986

Sy 8AQ3 3BIs 746Gy 1 | 12,317 54,880 30-200 0,99958
Snyo 7:Ag3 2BI2INg 14,549 41,530 50-200 0,99982
Liquide Sn1,84A03,3Blag3 45,782 26,090 220-1050 | 0,99997
Sy 8AQ33BI47Ge 1 | 45,721 25,630 220-1050 | 0,99997
Snyo 7:Ag3 2BI2INg 44,538 26,630 220-1050 | 0,99992

Tableau 1 : Approximation linéaire de la résiséuies trois soudures a I'état liquide et solide.
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3- Tension superficielle :

3-1- Introduction :

Les molécules/atomes au sein du liquide sont lgestinteractions attractives avec toutes
leurs voisines de facon symétrique. A la surfatey a une brisure de cette symétrie
moléculaire et la résultante des forces attractivest pas nulle mais dirigée vers l'intérieur
du liquide. Si U est I'énergie de cohésion par rowle, une molécule a la surface perd en
gros U/2. La tension superficielle mesure directeince défaut d’énergie par unité de surface.

Plus les interactions attractives sont fortes, [ausnsion de surface est grande.

Les méthodes de mesures de la tension superficgetie nombreuses et la plupart d’entre
elles sont indirectes. On peut les diviser en dgardes parties : les méthodes dynamiques et
statiques. Durant les procédés dynamiques (pressaimale de bulle), la surface du liquide
se renouvelle constamment et la couche d’adsorpteopas le temps de se former. De ce fait
ils sont moins sensibles a la présence des impuegté&urface et sont plus adaptées pour la
mesure de la tension superficielle des solutioneases des substances organiques a basses
températures. Dans les procédés statiques (gagéepla surface ne se renouvelle pas et elle
est tres sensible aux impuretés néanmoins elladsgitée pour les métaux liquide a haute
température.

Nous avons utilisé dans ce travail une méthodeider&rique d'immersion consistant a
mesurer la force appliquée par le liquide sur upsimmergé. Elle est adaptée aux métaux et
alliages liquides a haute température et elle pelandétermination de la tension superficielle

et de la masse volumique.

3-2- Principe de mesure utilisé a Chemnitz :

La tension superficielle de l'alliage liquide esttefminée avec une méthode tensiométrique
décrite en détails dans les réf [7,8]. La technigsiebasée sur la mesure expérimentale de la

force appliquée a un tampon submergé au niveaa derface liquide libre (figure 6 réef[8]).
La forceF ®® est déterminée en fonction de I'enfoncement dyptamh et est analysée tout le
long du déplacement (aller —retour) et pas seulétaeforce maximale (comme la méthode
de la pression maximale de bulle). La fole&” mesurée par une balance initialement mise a

zéro résulte de la superposition de la force d’Anéde F, et de la force causée par le

ménisqueFr

Men
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(4-1)
La force d’Archimede vaut :

F,=ApgV, (4-2)
Ou Va est le volume de [I'échantillon immergé, g est lanstante d’accélération

gravitationnelle,p la densité du liquide.

La force causée par le ménisque peut étre écutgeddart a partir de 'angle de cont#&par
I'équation :

Fuen = 0271, COSE (43)

Men
Ou o est la tension superficielle etle rayon du tampon. D’autre part, la force dangadie
ou la surface agit sur le tampon dans la directienicale est égale au poids du ménisque de
volume Myen.

Fuen = 809V, = 027T,C0SE 43-
La relation entre la forme du ménisque et la fayjadl exerce sur le tampon est a la base de
I'application de cette méthode de mesure. Le voldmenénisque peut étre calculé a partir de
I’équation (4-4) en prenant en compte la mouiligbiét la géométrie du creuset et du tampon.
Le ménisque est modélisé par résolution numériguéédjuation de Laplace, qui décrit la
différence de pressioAp le long de l'interface liquide-vapeur :

1 1
[ B :A - -p, -
J(R1 Rz) P=p.— P &

Ou R, et R sont les rayons de courbure de l'interface ;ep p sont respectivement les

pressions dans la partie concave et convexe dusonéi

O enfoncement
® retour

-50

Force (mN)

-100

Hauteur (mm)

Figure 6 : Force appliquée au tampon en fonctiotadmuteur [8].
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Figure 7 : Volume du ménisque modélisé et expérialen

L'utilisation de corps d'immersion cylindrique peeinde réduire les calculs du volume
théorique par résolution de I'équation de Laplaaenrobléme a une dimension. Seule une
coordonnée x reste a considérer le long de I'ax&ydetrie verticale :

1.1
~ +=)=Apag. -
0(R1+R2) 0.9.X 3

Merkwitz [8,9] a mis au point une technique d’asaydu profil du volume du ménisque en
fonction de sa hauteur (figure 7). Il ajuste leguaétre « a » de facon a reproduire au mieux le
profil expérimental. Lors de I'application de I'engssion de la géométrie différentielle pour
les rayons de courbures, I'équation de Laplaceis’ec

X X" _Ap.g.x
12\1/2 + V32
r(l+x?) r(il+x?) o

@

Avec r2=y2+z2 = dx/dr, x"=d2x/dr?

La solution numérique de I'équation (4-7) permetriadélisation de la symétrie radiale du

meénisque et le calcul de la dépendance par ragp@t®n volume a la hauteut, pour

différents rayons de la ligne de contact (c.a.drpdifférents tampons) et pour différentes
valeurs de la constante capillaire a, définie comme
o

a:_Di M-
Apg 9
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(la densité de la phase vapeur est négligeable).

La comparaison entre les courbes de volume du opdmisxpérimentaVh(x,) et modélisé

Vet (%) (figure 7) pour la forme du tampon utilisé perdeetiétermination de la constante

Men

capillaire du liquide étudié et ainsi sa tensiopesticielle.

3-3 Dispositif de mesure :

creuset tampon

UNITE DE REGLAGE DE L& HAUTEDR

Figure 8 : Dispositif expérimental de mesure dietesion superficielle et de la masse volumique

La figure 8 schématise le dispositif expérimentdisé qui comporte une balance, un four, un
creuset, un tampon et un moteur a pas. Le creesdoin pas réagir chimiquement avec les
alliages liquides a haute température. Il doit pdes une géométrie bien connue et son
diametre doit étre aussi grand que possible samilager a haute température. Nous avons
utilisé un creuset en graphite (de diametre intéroen, externe 6 cm et de hauteur 4 cm) qui
répond parfaitement a ces conditions. L’erreurlsuayon due a la dilatation thermique a été
prise en compte pour ce creuset. Le graphite préd&avantage d'absorber 'oxygéene et

d’empécher la formation d’oxydes des métaux étudiés
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Les tampons plongeurs doivent avoir aussi une g&mbBien connue et étre inertes

chimiqguement par rapport au bain liquide. La swefdoit étre lisse pour éviter les effets

d’hystérésis. La matiere utilisée pour les tampestsde la céramique frittée. La surface et la
face latérale du cylindre ont été bien polies. Rauige, la matiére utilisée est soit du verre de
silice soit de la céramique frittée. Un poids addinel a été partiellement fixé en haut de la
tige pour faciliter I'alignement horizontal du tpon.

La variation de la hauteur du tampon est obtentede d’'un manipulateur de parcours 100

mm par palier de 2,8m se déplacant verticalement (0,1 mm pour I'alleDgmm pour le

retour) grace a un moteur pas a pas piloté panatelir. Une balance nous sert a mesurer la
force du poids du liquide avec une précision de Howf le zéro est vérifié a chaque courbe
de mesure (qui correspond a un point dans la caleba tension superficielle ou de la masse
volumique).

Les corps purs sont placés dans le creuset enigggghivant leurs densités) initialement
positionné dans le four. On laisse l'alliage soideva 1000°C pendant une nuit afin de le
faire diffuser. Ensuite pour assurer son homogénaitus avons mélangé mécaniquement en
enfoncant et en remontant le tampon plusieursde@t la mesure. Une fois la température
stabilisée a la valeur la plus élevée, nous efterdues mesures avant de diminuer cette
température par palier de 50°C.

Pour éliminer le maximum d’oxydes, les alliagestsoettoyés par un mélange de HCL et
HNO; puis rincés avec de 'eau distillée et du méthadok fois I'échantillon placé dans le
tensiométre et avant de chauffer, on fait un vidd'ardre de 15 mbar dans la chambre de
mesure. On introduit ensuite un mélange de gazgdfaravec 10% d’hydrogéne a une
pression de 1 bar. L'ensemble de I'expérience és¢ gar un programme écrit en turbo

pascal.

3-4- Résultats de tension superficielle:

Sur la figure 9 nous avons présenteé les résuligdrenentaux de la tension superficielle en
fonction de la température pour les trois nouvalmsdures comparés a I'eutectique Sn-Ag et
a la soudure traditionnelle Sn-Pb. L’'ajout de bitma Sn-Ag a pour effet de diminuer la
tension superficielle de l'eutectique Sn-Ag. Présliquidus, les valeurs de la tension de
surface de S gAQs33Bisss S gAdssBiszdGey 1 sont proches de celles de la soudure
traditionnelle alors que celles dugsmAgs 2dBi2ln, sont plutdt proches de I'eutectique Sn-Ag.
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Il est généralement admis que la dépendance erétatnpe de la tension superficielle des
corps contenant du bismuth présente une allurdinéaire ce qui est également le cas de nos

soudures.

3-5- Résultats de la masse volumigue :

La masse volumique peut étre déduite de la mémériexe utilisée pour la détermination
de la constante capillaire. La forme du ménisquia énsion superficielle bouge le long du
tampon cylindrique (étapes C-D dans la figure 6)céAstade, seule la force d’Archimede
exercée par le liquide sur le corps d'immersionngiea Par conséquent, a partir de la partie
linéaire de la courbe expérimentale, la variatienla force mesuréd-“*avec la hauteur
h-dF®®?/dh peut étre déterminée. La masse volumique est tensaiculée en utilisant
I'expression :
dF®? 1 (1 1
o) )

Ou R et i sont les rayons du creuset et du tampon respewive Le rayon du creuset doit

étre pris en compte car I'augmentation du niveadiglede au cour de I'enfoncement du

tampon en dépend.

La figure 10 présente les résultats expérimentaua dnasse volumique des trois soudures en
fonction de la température. Les courbes sont liréakt ne sont pas tres éloignées les unes

des autres et sont tres proches de la courbewtedteue Sn-Ag.

98



Température (C)

~—~ 540 -
g .7.\ Sn91,84Ag3,33B|4,81
Z i .\ (Sn91.84A93,SSB'|4,81)99,9Geo,1
E 520 = - Sn90,71Ags,2gB|.2|n4 _
-— \. —a— Sn%’SAgs’sMhlaow et al. [6]
@ I S—_ "—a_g*—sn_Pb_Mhiaoui et al. [6]
D 500 |- : TN
‘O / \A R e ~
L'= B B 0—0—0A2 e
E \O/O\O\A\ ~ ~
Q 480 — *\* O\KA\ T \
-] \*\ e ;\A \
@ I o TN
c * NN
O 460 |- Tr, N
7)) S
*

5 =
I— 440 1 1 1 1 1 1 1 1

200 400 600 800 1000

Figure 9 : Tension superficielle expérimentale ni@svelles soudures en fonction de la température.

8-2 ] I T I T I T I T I T I T I T I T ]
[ ]

8.1 7] \. N
8.0 g ]
& 7.9 '\-\. .
E 7.8 ] \-\.\ .
O 7.74 - 4
D 7.6 ]
‘FJ/ 7.5—— Sn91,84Aga,3sBi4,81 n
= 74 ] 2 (Sn91.84Ag3,338_|4,81)99,9GeO,l _-
0 73] Sn90,71A93,2gB|2|n4 ]
GC) 721 —®—3Sn_ Agd,., Mhiaoui et al. [6] 1
a 7131 NCIE Sn,,Pb,, Mhiaoui etal. [6]
70_: .\.\-\: 2 o o —:
6.9 - L S 7 i
6.8 Prog o, ]
6.7 - = ]

T T T T T T T T T T T T 1 T T T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température (°C)
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4- Angle de contact :

4-1- Mouillage :

Le mouillage est I'aptitude d’une goutte liquides’ataler sur un substrat solide (ou liquide)
plan parfaitement lisse et homogeéene. Il est caraétépar I'angle de contact (ou de
raccordementy formé a la ligne triple du systeme composé duidigL), du solide (S) et
de la phase vapeur (V).

Ainsi suivant la valeur de cet angle on dit qudideide est plus au moins mouillant par
rapport au substrat solide (figure 11).

6)90° : Le liquide est non mouillant (cas du mercuredwwrerre).
6(90° : Le liquide est mouillant (cas de 'huile surerre).

6 =90° : Le liguide est ni mouillant ni non mouillant.

4-2- Loide Youngq :

Si on pose une goute liquide sur un plan solidselielle adopte un angle de contact

d’équilibre avec le substrat. Comme cette confijonacorrespond a un minimum d’énergie
de surface, un déplacement infinitésimal de ladige contact delx engendre une variation
du travail donnée par :

AW = (o, — 0 )dx—o.cosf.dx (4-10)
Ou oy, gy et o sont respectivement les tensions interfacialeslestiuide, solide/vapeur
et liquide /vapeur. Cette derniére quantité estigdée par tension superficielle et est
identifiée a celle définie au 83. Ce travail est au’équilibre, ce qui conduit a I'équation

connue de Young :

o, cos8=0, —0g (4-112)

/ﬂ /ﬁ“\

Figure 11 : Angle de contact dans le cas d’un tlgunouillant et non mouillant.
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En fonction de la taille de la goutte, celle-ci éétormée par son poids. Ceci doit étre pris en
compte dans I'exploitation des mesures. Nous autifisé la méthode de la goutte posée qui
permet une mesure de I'angle de contact. Nous é&epterons ici qu'un bref résumé de la
procédure et du dispositif expérimental. La procédiompléte compte tenue des différentes

corrections, est décrite par dans les référerGjext [10].

4-3- Principe de la mesure et dispositif expérirabnt

La mesure consiste a photographier le profil dgolatte de soudure posée sur un substrat en
cuivre ou en nickel horizontal a une températunenée. Les photographies digitalisées des
goutes sont analysées par un logiciel graphiqueldgpé par KOLER [10].

L’appareillage utilisé se compose de :

- Un four horizontal réglable (sur les trois axes).

- Une source lumineuse placée a I'opposé du four.

- Un objectif photographique suivi d’'une camera C@lécé dans I'axe optique ;

- Un support en céramique contenant un thermocodplenesure placé juste au-dessus du
substrat solide.

L’erreur sur la mesure est d’environs 5% [10].

4-4- Résultats :

La figure 12 présente I'angle de contact des soigdures en fonction de la température d’'une

part sur un substrat en cuivre (a) et d’autre partun substrat en nickel (b). Il apparait que
I'ajout de 4.83% de bismuth a I'eutectique Sn-Agéhare le mouillage sur le substrat en
cuivre commencant environs a 230°C. Un bon mowgliagec les corps contenant du Ge et In
est observé seulement a partir de 320°C. Le mgeiltkes trois soudures est médiocre sur le
substrat en nickel comparé avec celui sur le cuiSesll le ternaire Sn-Ag-Bi montre un bon
mouillage en dessous de 350°C. Le mouillage dés tiauvelles soudures reste médiocre par

rapport a celui de la soudure traditionnelle.
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5- Température de fusion :

5-1- Introduction :

La température de fusion des nouvelles soudureisiea@st une propriété trés importante a
mesurer. D’ailleurs les choix des alliages susbégside remplacer l'alliage Sn-Pb y sont
directement liés. La soudure traditionnelle a umeapérature du liqguidus comprise entre
310°C pour SgPhyz a 183°C pour S3Phs7 (W%) [11]. L'eutectique Sn-Ag a une température
de fusion plus élevée que I'eutectique Sn-Pb. Cewgiplique le procédé de soudage. L’'ajout
d'un faible pourcentage de métaux a bas point deofiucomme I'indium et le bismuth

pourrait abaisser le point de fusion.

5-2- Principe de la mesure et dispositif expérirabent

La mesure de température de fusion a été fait@del'd’un « Diffential Scanning Calorimeter
DSC NETZSCH 404C ». L'échantillon a été découpéadipd’'un échantillon plus massif
ayant servi initialement a la mesure de la tensigoerficielle ou élaboré a partir de corps pur.
Nous n’avons pas trouveé de différence notable éesrdeux.

Le systéme de mesure se compose :

- D’un four horizontal.

- D’un porte échantillon en céramique.

- D’'un thermocouple de type S placé juste en dedsymrte échantillon.

- D’'une enceinte avec atmospheére contrblée (argon p

Les mesures se font en montée et en descente gértanre avec des rampes variables 5 -
20K/min plusieurs fois et avec plusieurs échamsldifféerents. Une bonne reproductibilité

des mesures est obtenue.

5-3- Résultats :

Sur la figure 13 nous avons présenté la courbetatepératures de fusion des nouvelles
soudures comparées a Sn-Ag et Sn-Pb. L’'allure deses DSC obtenues durant la montée
en température révele quon n’'est pas loin descaqtes. En effet, les pics de la
transformation endothermique sont plus raids pesieutectiques Sn-Ag et Sn-Pb que pour le
ternaire et les quaternaires. La température deiorfusde SB;s/AQs3Bisss
Smy1 8AQ3 3B 74GE 1 st environ 7°C inferieure a l'eutectigue Sn-Agralgue pour et

Snyp 7/Ag3 2BI2INg, la température de fusion est environ 12°C integea celle de Sn-Ag.

103



L’ajout de faibles pourcentages de bismuth et dindbaisse la température de fusion par

rapport 'eutectique Sn-Ag.

| | | | | | | | |
1.0
Q Sn-Ag
(b
N .
,I\ (Sn91.84Ag3,33B|4,81)99,9Ge0,l
£
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o Sn-Pb
=
= 0.0-
X
=
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Figure 13 : Température de liquidus des nouveltegisres comparées a l'eutectique Sn-Ag et a laweud

traditionnelle Sn-Pb.
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6- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons exposé nos résultatpriprietés physique (conductivité
électrique et thermique, tension superficielle, seasolumique, angle de contact et
température de fusion) des alliages ¢9:8#\Q033Bisgs Srb1sAQssBis Gy et
Snyp 74Ag3 2BI2INg en comparaison avec les eutectiquesi8n, et Sre sAgs s (W90).

Nous avons pu montrer que I'addition de faible peatage de bismuth et d’'indium diminue
la température de fusion des alliages ternaireguaternaires et permet de gagner jusqu’a
10°C (sur 40°C) sur la température de fusion. lWiajde 0.1 w% en germanium n'a pas

d’effet significatif sur cette propriété.

Toutes les compositions proches de I'eutectiqug 58135 ont une conductivité électrique
voisine et notablement supérieure a celle de digdli SpoPhyo que ce soit a I'état liquide ou

solide.

La tension superficielle de &rAQgs sBisgs S gAQssBis7dGe 1 et SR 7:AgQs 2BI2IN,
montre un comportement non-linéaire en fonctionadeempérature que nous expliquons par

la ségrégation du bismuth a la surface.

L’addition de bismuth (S5 sAgs3Bisgy améliore considérablement le mouillage sur les
surface en cuivre ou en nickel. L’addition d’unblai pourcentage de germanium ou d’indium
n'a pas d’incidence notable sur la mouillabilité arcuit imprimé (qu’il soit en cuivre ou en

nickel) par la soudure.
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Chapitre VI : Le transport electronique pour
caractériser les transformations de phases dans les
solides : Application a la recristallisation des

amorphes.

1- Introduction
2- Méthodes et appareillages utilisés

3- Recristallisation d’amorphes métalliques
3-1- NiggPso'
3-1-1- Evolution de I'alliage en fonction de la feénature

3-1-2- Evolution de I'alliage en fonction des teamnents thermiques

3-1-3- Evolution de I'alliage en fonction du temps
3-2- Ni63,7Zr36,3
3-2-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teénature

3-2-2- Evolution de I'alliage en fonction du temps

3-3- Nigo Pcke P27

3-3-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teénature
3-4- FQoSieB]A

3-4-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teénature
3-4-2- Structure

4- Conclusion

* Toutes les concentrations sont en pourcentageigiem
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1- Introduction :

Les amorphes sont des matériaux solides qui ontstraeture atomique (arrangements des
atomes) trés similaire a celle des liquides. Léefacde structure des matériaux amorphes a
une grande ressemblance avec celui des métawddguiLa résistivité de ce type de
matériaux est souvent élevéee et son ordre de guamde voisin de celui du méme composé a
I'état liquide. Elle est en général trois ou qudtis plus grande pour I'amorphe que pour le

cristal de méme composition.

Les amorphes peuvent étre produits de différeneasares : par refroidissement ultra rapide

(10°C/sec) a partir d’'un mélange liquide a hautes tempéestupar électrodéposition
(électrochimie), a partir de la phase vapeur, paydge mécanique. L'aptitude d’un alliage
donné a former un amorphe dépend de critéres tligmamiques et cinétiqgues qui dépendent

eux méme de la méthode de production.

Les systemes les plus simples sont les alliagesrbsia base de fer ou de nickel : Fe-X ou

Ni-X ou X est un non-métal ou une combinaison de-m&taux comme B, P, Si ou C.

La recherche et développement dans le domaine miesphes a été I'objet d'un intérét
important. La raison en est que les amorphes sostat de la matiére solide qui présente un
intérét scientifique et industriel. lls sont a ksb de recherches tant sur le plan expérimental,
théorique ainsi que sur le plan des applicatiodsstrielles. D’'un point de vue expérimental,
de nombreuses mesures de résistivité et de poiinaimoélectriqgue absolu ont été effectuées
pour les amorphes (a basses températures) madsipeuprétation théoriques ont été faites.

L’état amorphe est un état hors équilibre. Lordgest chauffé, il se dilate. De ce fait les
molécules ou les atomes peuvent bouger, dans deesidransformé en un liquide surfondu.
Ce liguide est dans un état métastable tant ge’'treuve a une température inférieure a la
température de fusion. Pour passer du liquide sdtfacau cour d’'un chauffage, le produit
passe par une zone de températyrecest-a-dire de transition vitreuse). Cette titsors n’est
pas un phénomene invariant. On nomme habituellefglet point d’'inflexion de la courbe.
La température de cette zone dépend de I'historiiqeiemique du produit, du vieillissement,

de la vitesse de chauffe...
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\/ liquide
amorphe

liquide
surfondu

cristal :

Figure 1 : volume spécifique d’'un alliage sousétightes formes : liquide, amorphe et cristallisée.

hY

Le systéme peut également recristalliser a la temp® T, fonction des conditions

expérimentales (durée du maintien a une tempérdaumeée, vitesse de chauffe...) [1,2].

Le changement qui indique le passage de |'état pineoa I'état cristallin se traduit par une
brusque variation de la valeur de la résistivigclque et du PTA. La mesure de ces deux
propriétés est donc un moyen performant pour détemies températures auxquelles les

transitions de phase ou autres changements stiugtont lieu.

Il a été montré que la température la plus haddéegj@elle le mélange initial a I'état liquide a
été préparé ainsi que le temps d'attente a cettpérature avant le refroidissement ultra

rapide influencent la structure et les propriétégspmgue de 'amorphe obtenu [1,2].

Dans ce chapitre, nous allons présenter les mesieeda résistivité et du pouvoir
thermoélectrique absolu de quelques rubans amorphdenction de la température, des
recuits et du temps. En premier, nous présentdeodispositif expérimental dérivant de celui

des métaux liquides explicité au chapitre 2.
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2- Méthodes et appareillages utilisés :

Le principe de la mesure simultanée de la résiétiei de PTA est décrit au chapitre 2. La
résistivité est mesurée avec une méthode volt-aanpéirique a quatre fils et le PTA avec la
méthode des petites variations de température.oflvient néanmoins de noter que
contrairement au liquide ou la constante géométriqit I'objet d’'un étalonnage, dans le cas
du solide la constante géométrique est le résdiamesures dimensionnelles. De ce fait
I'imprécision est notablement plus importante etirpait atteindre 20%. Il convient de se
rapporter d’avantage aux variations relatives dg’'galeur absolue indiquée qui n’est donnée
gu’a titre de comparaison.

Le dispositif expérimental est schématisé surdaré 2. Il peut étre translaté a I'intérieur du
four afin de profiter du profil thermique initialeant déterminé. L’échantillon est placé de
maniere a avoir une petite différence de tempésanitiale indispensable pour la mesure du
PTA.

L’ensemble du systeme est placé dans un grandetulgeartz permettant d’appliquer le vide
ou une pression d’argon. Il comprend des perledifitaifes en alumine dans lesquelles se
trouvent les fils des électrodes de mesures dilsedes thermocouples de contrdle ainsi que
deux fils de cuivre pour alimenter I'élément chantf auxiliaire en kanthal A1 ou en
thermocoax.

Les jonctions sont réalisées avec des dominos iem moxydable. Nous avons limité les
mesures a la température de 700°C pour éviteregderhino ne réagisse ou ne contamine les
échantillons amorphes, les électrodes ou les theyupdes.

Les électrodes de courant et de tension (qui forraessi les thermocouples de mesures) ainsi
gue les thermocouples de contréle sont du type h¢dqi@el/Alumel) étalonnés par rapport au
platine pur. Ce thermocouple a été choisi pouradae réaction avec les échantillons et le
reste du systeme a haute température ainsi quespostabilité dans le temps et en fonction
de la température.

Nous avons choisi une rampe de 0,5°C/min afin deereen quasi-équilibre thermique pour
une mesure précise de la résistivité en fonctiorladeempérature et pour permettre a la

mesure du PTA de se faire autour de la tempérdrimmnsigne.

Nous disposons de quatre échantillons sous fornrelme. Trois d’entre eux sont & base de
nickel : Nisopzo, Niged:)dge,é:)ﬂ, Ni63,7Zr36,3et un a base de fer :dﬁsiGBm.
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L’épaisseur exacte du ruban est difficile & mesukar « constante géométrique » et par
conséquent la résistivité est imprécise. Plusiauteurs présentent les résultats de la
résistivité de maniere relative (par rapport aélsigtivité a température ambiante). Par contre

le pouvoir thermoélectrique absolu ne nécessite lpasonnaissance des dimensions de

I’échantillon.
Fils de thermocouple Fils de cuivre
Voltmétre
scrutateur
Domino I
vase Deware
o a e PCt'bI
% o Thermocouples compatible
= = Tube en quartz de rﬁure (K)
S @ .
€25 \ | Echantillon
3 E . : amorphe
D8 ]
@ 3 - —
l Thermocouples de
Contréle (Type K)
Vide + pression (Ar)

Figure 2 : Schéma du dispositif expérimental.

Pour éviter toute oxydation, un vide primaire dedre de 18Torr est obtenu. On effectue
ensuite plusieurs séries «vide/pression » avantcalemencer chaque expeérience. Les
échantillons sont nettoyés avec de I'éthanol ehtnpas été en contact avec les mains. Ensuite

une pression de +0,3 bar par rapport a I'atmosphété appliquée a partir de 50°C.

Les expériences ont été pilotées pour la premasepiar un programme écrit en LabView par
Mme F. Gasser. L’interface regroupe les donnéesssaires a I'expérience :
- Les coefficients des polynbmes caractérisant leé.mf. des couples
thermoélectriques.
- Les coefficients des polynédmes caractérisant |éficant de Seebeck des métaux
et couples de référence.

- Les intervalles de variation de température.
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- La constante géométrique.
- Lavaleur de la résistance étalon.
- Les parameétres de filtrage.
Ces parametres sont modifiables au cours de I'eeqpem. Ce nouveau logiciel permet de

visualiser en temps réel les résultats obtenus.

3- Recristallisation d’amorphes métalligues :
3-1- NigoPso

Le systeme NpP,o est sans doute 'amorphe le plus étudié surtout ewirons de la

température ambiante. Ce systéme a été utilisésindilement.

Cote et al. [3,4] ont mesuré la résistivité en farcde la température (de -170 a +300°C) a
I'état amorphe, désordonné et cristallin pour uommosition voisine (NiP.4). Dahlborg et

al. [1] ont mesuré le facteur de structure en fonctle la température de deux échantillons de
méme composition mais produits différemment (rubasolide massif) et ont montré que les

propriétés physiques des ces deux échantillonaiatétpas identiques.

Li et al. [5] indiquent que de 0 a 300°C, les meswsont réversibles, ce qui signifie qu'il N’y
a aucun changement structural durant ce traitenttegimique. A 357°C, I'échantillon
cristallise en Ni pur et NP d’apres Li et al. [5].

La température de transition déduite des courbesatlse thermique est d’autant plus élevée

que la vitesse de chauffage I'est (Jiaquiang ¢6h).

3-1-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teérature :

La figure 3 présente nos mesures de résistivitdeepouvoir thermoélectrique absolu du
NigoP,0 amorphe et recristallisé en fonction de la tempéeatNos résultats sont comparés
aux résultats de Cote et al. [3] pour une commosiioisine. La résistivité commence a une

valeur élevée Z10uQ.cm), elle augmente légerement jusqu’environ 310°Cetle chute
brusquement d&19 a 18QuQ.cm a 340°Cpour suivre une loi non linéaire jusqu’a 650°C. La

descente en température donne une courbe linéa@® un léger changement de pente a
350°C. La deuxieme montée et descente en tempeérdtumnent des courbes superposées

avec la premiére descente (la valeur finale a teatpe ambiante est @8uQ.cm). La

différence entre nos valeurs et celles de Cotd. §8Jan’est pas tres importante et peut étre
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due a l'imprécision sur la mesure de I'épaisseuruthan, a sa méthode de fabrication ou a la
différence de composition entre nos échantilloriggf) et les leurs (N&P24).

Pour le PTA, on remarque que celui-ci est posiiif s courbe de la premiere montée et
augmente Iégérement en fonction de la températmet ale décroitre brutalement au dessus
de 350°C. La premiere descente ainsi que la dewxigmontée et deuxieme descente sont
guasi-superposées et restent paralleles a la peemi@ntée mais le PTA est négatif.

Il convient de remarquer que ces deux mesurestérdffectuées simultanément sur le méme
échantillon et avec les mémes électrodes (thernpdesu Si la transition est observée entre

320 et 340°C pour la résistivité, celle-ci n'appaga’a 360°C pour le PTA.

3-1-2- Evolution de I'alliage en fonction des tragments thermiques :

Dans l'expérience précédente, la température augimheou diminuait linéairement en
fonction du temps a vitesse constante (0.5°C/min).

La figure 4 présente la résistivité et le PTA enclion de la température en suivant des
cycles thermiques choisis en se basant sur la eodeébmontée-descente de la premiere
expérience (figure 3). Pour une premiere chauffd@ghantillon jusqu'a 290°C (juste en
dessous de la température de cristallisation)dssti¢ité croit avec la température. De 290 a
100°C, la résistivité commence a suivre la coungedrente puis augmente. En chauffant de
100 a 350°C la résistivité augmente linéairemenécala température puis diminue
brutalement a partir de 275°C. L'allure de cetteipade courbe est identique a la premiére
mesure. On diminue la température de 350°C a 240Wnme précédemment, on observe
une augmentation de la résistivité en dessus deC28Ruis la température est augmentée a
430°C. La résistivité augmente puis chute de l'erde 20%. Comme observé sur la figure 4

I'amplitude des cycles diminue avec la température.

En ce qui concerne le PTA, on observe que les pmsniycles donnent des résultats
identiques a la montée et a la descente de terapé&ratne différence notable est observée a
600°C. Nous avons maintenu cette température auesf@endant 6 heures. La résistivité

n’évolue pas tandis que le PTA diminue2gs/ / K .

Nous constatons que le comportement de la réséstvidu PTA sont différents pour le méme
échantillon. Il est probable que la résistivité IetPTA ne sont pas reliés aux mémes
caractéristiques structurales. La résistivité nmeonin comportement d’hystéerésis difficile a
interpréter. Le temps et la température ont urt sfifie les modifications de résistivité et par

conséguent sur les changements de phase a I'étht. so
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3-1-3- Evolution de I'alliage en fonction du temps

Fort de ces résultats, nous avons conduit uneidnoés expérience sur un cycle unique
montée-descente en température. L’expérience pratgdyant mis en évidence un effet de
«recuit ». Il est donc intéressant de suivre llgéiton de la résistivité et du PTA a
température constante pendant plusieurs heures.

La figure 5 présente la résistivité et le PTA enction du temps a différentes températures.
Le recuit de I'échantillon a 235°C pendant 6 hediagscroitre la résistivité de I'ordre de 20%
alors qu’il n y'a quasiment aucun changement suwvdéeur du PTA (figure 5). La
température est maintenue a 335°C pendant 10 heureshangement de la valeur du PTA

de l'ordre 24V /K est obtenu tandis que la valeur de la résistihdgée quasi constante. A

435°C (c.a.d. au dessus de la température de liisetian), un changement modéré de la
résistivité et du PTA est observé. A 600°C, le Rlhange de l'ordre d@uV /K tandis que

la résistivité ne change pas de maniere signifieath 700°C, la résistivité est quasi constante
tandis que le PTA change de maniére importantdudede 34V /K .

Sur la figure 6, nous avons présenté la résistastéonction du temps a 235°C et le PTA en
fonction du temps a 695°C pour une durée de 6 bqaoar chaque température. A 235°C, la
vitesse d’augmentation de la résistivité diminuecale temps tandis qu’'a 695°C le PTA

semble diminué linéairement avec le temps.

Nous pouvons déduire pour I'amorphedRo que :
- La température de cristallisation est de I'ordre3868°C et n’est observée que par
la PTA.
- Les variations de résistivité et de PTA ne se ps®hi pas a la méme température.
- L’évolution structurale semble se terminer quandaoatteint 700°C. Si I'on se
référe a la résistivité.
- L’évolution structurale semble continuer a 700°Casi prend en compte le PTA.
- Cette évolution semble se poursuivre en fonctiotedps (figure 6).
Seules les deux expériences conduites de manienaltanée permettent de saisir la
complexité de I'évolution structurale. Idéalemahserait intéressant de corréler I'évolution
des propriétés de transport électronique a I'éimiuties propriétés structurales déterminées
par exemple par diffraction des rayons X.
Sur le tableau 1, sont tabulées quelques mesurkestempérature de cristallisation du méme

amorphe (ou des compositions voisines) donnéed’gaires auteurs.
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3-2- N3 Zr363:

L’alliage Ni-Zr peut étre amorphe sur une large gemde composition. Il est l'un des
amorphe les plus étudiés. Son originalité vienfaiuqu'il est a 100% constitué de métaux.
Grandjean et al. [7] ont mesuré la résistivité dgd¥ss en fonction de la température jusqu’a
720°C. Altounian et al. [8] ont mesuré la résiséwet le pouvoir thermoélectrique absolu de
Ni-Zr en fonction de la concentration en nickeetnpérature ambiante. Ils ont montré que la
valeur maximale de la résistivité correspond a dewr minimale du PTA pour la

concentration NpZrso. Nos mesures sont effectuées pour I'alliage deposition Nis3 2Zr36 3

3-2-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teipérature :

La figure 7 présente la résistivité et le PTA dalliige N3 Zrsss en fonction de la
température. La courbe de résistivité de la premi@ontée en température décroit trés
légerement avant de changer de pente vers 400°Cédistivité est élevée. De ce fait le
coefficient de température est cohérent avec térerde Moij. Le PTA reste quasi stable et
change aussi de pente a 400°C. Les courbes deeraigue descente et des deuxiemes
montées et descentes sont superposées ce qui pgalargcun changement structural ne
s’opere plus apres la premiére montée en températugue le systeme s’est probablement
completement cristallisé en une phase stable.tlbesoter d'une part que la valeur de la
résistivité est plus élevée que celles des autresphes et d’autre part que le coefficient de
température de la phase cristallisée est posiéfexte. La résistivité de la phase cristalline est
linéaire avec une légere inflexion a 350°C. Elleptss élevée que celle de la phase amorphe

et n'obéit pas a la regle de Moij.

3-2-2- Evolution de I'alliage en fonction du temps

La figure 8, présente la résistivité et le PTA & tesmpératures stables. Un premier recuit a
330°C ne provoque aucun changement sur la résésttile PTA. Un cycle entre 160 et
330°C donne des courbes pratiguement superposaedelxieme recuit a 480°C (au dessus
de la température de début de cristallisation) pphd0 heures fait considérablement croitre
la résistivité de 30% qui s’arréte d’evoluer (figu®) au bout de 3 heures a une valeur qui
correspond & I'état cristallin. A 600°C aucun chamgnt de résistivité n’est observé pendant

24 heures.
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Le PTA a 480°C chute mais contrairement a la ligdistqui rejoint la valeur de I'état
cristallin, il continue son évolution a 600°C pawjoindre cette courbe. La courbe de la
résistivité correspondant a I'état cristallin menaussi un léger changement de pente vers
350°C. Le PTA a la méme allure que celui de la jpeesgnexpérience mais sa valeur est plus
faible.

La figure 9 présente la résistivité et le PTA enclion du temps a 485°C (au dessus de la
température de cristallisation).

Pour l'alliage Né3 Zrss 3 le PTA semble étre une grandeur plus sensiblesaakitions.
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3-3- Nige P s 7

Haruyama et al. [9] ont présenté la résistivitéagction de la température entre 'ambiante et

700°C pour une composition voisine sMdioPo. lIs constatent une température de
cristallisation d’environ 350°C. Avec des mesures@SC sur le méme échantillon cette
température est de l'ordre de 390°C. Willncker kt[&0] trouvent une température de
cristallisation de l'ordre de 410°C. Enfin Tuinstet al. [11] expliguent comment la

température de transition change si I'on fait sdles recuits a I'’échantillon a 150°C.

3-3-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teqpérature :

La figure 10 présente la résistivité et le PTA des NPdss 327 en fonction de la température.
La résistivité commence a une valeur de l'ordregdendeur des amorphe220uQ.cm
comme pour Ni-P) avec un coefficient de températégatif avant de chuter vers 370°C vers

95u0Q.cma 580°C. La courbe du PTA montre la méme allurecghmence a une valeur
positive (+4uV /K) pour terminer 854V /K . Les courbes de la premiere descente et des

deuxiemes montées et descentes sont superposdes.|’Bmbiante et 150°C toutes les

courbes de la premiére montée en PTA montrent oneawité.

En comparant la résistivité de cet amorphe ave® MR remarque que la transition est
beaucoup plus marquée pour lgd¥P s .7 (50% de changement contre 19% pour le Ni-P).
L’ajout du Pd décroit la valeur de résistivité @dliage cristallin.

La résistivité a I'état cristallin suit une loi &ite. Aucune inflexion n’est observée. La
résistivité a I'état cristallin du Ni-P est prat&ment le double de celle despdP e 2,7 alors

gue les PTA de ces deux amorphes a I'état cristadint grosso modo les mémes.

L’évolution en température de cet alliage est nadaent simple. La température de transition

est bien marquée et apparait a la méme tempéadurde PTA et la résistivite.
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3-4- FeoSicB14

Le systéme Fe-Si-B fait partie des amorphes fergodtque. Il a fait I'objet de plusieurs
études de magnétisme. Granovsky et al. [12] ordgmté des courbes de résistivité et de
pouvoir thermoélectrique absolu de deux compostimisines a la nétre entre la température
ambiante et 700°C. Alia et al. [13] ont mesuré&daistivité (relative) entre I'ambiante et
1000°C d’'un alliage de méme composition conten&atde Culn en plus. Leurs courbes

montrent une pré-transition qui apparait vers 458°@uis une seconde vers 650°C.

3-4-1- Evolution de I'alliage en fonction de la teqpérature :

La figure 11 présente la résistivité et le PTA @ugoEisB14 €n fonction de la température. La
résistivité croit legerement jusqu’a 450°C. Sa walest supérieure 200uQ.cm et le
coefficient de température est positif violant aites regle de Moij. La température de
transition est observée a 465°C. La valeur du P&Aadphase cristalline est beaucoup plus
faible (3 a 4 fois). Les courbes se superposerst dbune seconde montée et descente en

température.

Bien que I'amorphe soit constitué essentiellemented, sa résistivité a I'état cristallin reste

tres élevée par rapport a celle du fer solide gt4ifguide.

3-4-2- Structure :

La figure 12 présente le facteur de structure @&@Ber-Ziman » du keSisB14 amorphe et
cristallin. La similitude est nette entre le factele structure de 'amorphe et celui du liquide.
Un bosse dans le deuxiéme pic est présente etumdig’il s’agit d’'un amorphe (Waseda
[20]).
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Amorphe Référence Tc (°C) Nos mesures (°C)
NigoP2o Kumar et al. [15] 330 350

NigoP2o (ruban) Dalhborg et al. [1] 338

NigoP20 (Massif) Dalhborg et al. [1] 372

NigoP2o Jiagiang et al. [6] 350

NigoP20 Keong et al. [16] 347

NiZr Brauer et al. [17] 390 400 (NiZrse3)
PdoNi40P20 Tunstra et al. [11] 340 370 (RdNisze27)
PdioNi40P20 Harayama et al. [9] 387

FegB13Sio Pekala et al. [18] 430 460 §6E 4Sie)
Fes BeSiiz sCwuNbs | Allia et al. [13] 480

Fero B15SisCop 1Crp 1 | Granovsky et al. [12] 420

FersB1sSisCosCrs Granovsky et al. [12] 520

Table 1 : Comparaison entre les températures dtaltisation déduites de nos courbes et celleadi¢tdrature
pour des compaositions identiques ou voisines.
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Corps Référence T(°C) PTA Nos mesuresgV /K)

(WIK)
NiZr Toth et al. [19] 23 1,6 2 (NiZr36.3
NiZr Altounian et al. [8] | 23 1,8 2
Fero B15SisCp 1Crp 1 | Granovsky et all 123 -4 -4 (FB14Sis)
amorphe [12]
Fero B15SisCp 1Crp 1 | Granovsky et all 123 -13 -13 (FeeB14Sie)
cristallin [12]

Fe4B15SisC03Cr3 Granovsky et all 123 -2
amorphe [12]

Fer4B1sSisCosCrs Granovsky et all 123 -7
cristallin [12]

Table 2 : Comparaison entre nos mesures de potlnasimoélectrique absolu et celles de la littérapmer des
compositions identiques ou voisines.

Compte tenu de la grande erreur sur la mesureédai$seur des rubans, nous n’avons pas pu
comparer nos résultats de résistivité avec larditige. Par contre, pour le PTA qui est
indépendant de la géométrie de I'échantillon, reeens comparé nos résultats avec ceux de

la littérature pour des compositions identiqueva@isines aux notres.

3-5- FQ_ySlzBE;

Sur la figure 13 nous présentons la structure alkage F@,Si,B;s mesurée par diffraction de
rayon X par Maslov et al. [21]. La mesure suit B&ution de la structure d’'un ruban amorphe
porté a 420 °C en fonction du temps. On observiaasformation progressive d'un état
amorphe vers un état polycristallin avec un prerstedeuxiéme pic de l'intensité diffusée
devenant de plus en plus intenses et de plus eréploits. D’autres pics, non présents a I'état
amorphe apparaissent.
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en fonction du temps a 420°C. dg.BBB 6 en fonction du temps a 420°C.

Nous avons reporté sur la figure 14 I'évolution mtemier pic en fonction du temps. On y
constate que la structure se stabilise au boutot@n24 H. 1l est aussi clair que le maximum
du pic de l'intensité diffusée se déplace verglas grands angles lors de la cristallisation (de
19.8 a 20.2 degrés). Si le pic principal se stabilau bout de 24h, on voit néanmoins

apparaitre des petits pics supplémentaires ente¢ 28 H apres le début de I'expérience.

Interprétation théorigue :

On calcule la résistivité et le pouvoir thermoédiieete absolu de métaux pur par la formule de
Ziman en terme d’intégrale sur la sphére de Ferenialites les transitions d'un vecteur
d’onde initial vers tous les vecteurs d’onde fingossibles sous I'effet du potentiel total du
milieu. Le formalisme de Ziman, par le biais deqcéon appelle la factorisation, permet de
tenir compte de deux grandeurs rendues indépergjdatacteur de forme qui caractérise la
diffusion par chaque site ionique et le facteursttacture qui caractérise la position relative
des sites diffusants. Dans la formule de Zimafadéeur de forme est calculé par transformée
de Fourier d'un « pseudopotentiel » dans le cadrelad théorie des perturbations. Ce
formalisme est adapté au cas des métaux présamtantiensité d’états proche de celle des
électrons libres (alcalins et alcalino-terreux galuminium...). La formule de Ziman a été
étendue aux alliages (formule de Faber Ziman [p3]) I'introduction de facteurs de forme
caractérisant chaque site diffusant et de factelesstructure partiels. Le calcul en
perturbation a été remplacé par un calcul plustefgégant appel a la théorie de la diffusion

par un potentiel dans la matiere dense. Evansd28hélioré la formule de Ziman pour les
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métaux purs et Dreirach et al. [24] ont amélioréolanule de Fabert-Ziman pour les alliages.
On parle de la formule de Ziman étendue et derladte de Faber-Ziman étendue. Le facteur
de forme est remplacé par une matrice diffusiontrioe t) exprimée en fonction des
déphasages des ondelettes partielles de I'éleatmdent. La formule étendue permet de
calculer les propriétés des métaux de valence &lelgs métaux nobles, de transition et des
terres rares. Elle a été utilisée pour les métdguides et amorphes, mais, a notre
connaissance, jamais pour les métaux cristalligs due Cote et al. [3,4] an aient suggéré
I'utilisation. Or au vu de ce qui a été rappelé@essus il N’y a aucune raison théorique de ne
pas appliquer ce formalisme aux métaux (poly)dtisga La diffusion d’'un électron par un
ion change peu quand on passe d’'un milieu amorphe ailieu cristallisé. Par contre le
facteur de structure change énormément. Des piesises et étroits apparaissent, mais
aucune raison théoriqgue n’empéche [l'utilisationladormule de Ziman pour les milieux

cristallins pourvu que I'on tienne compte de ceslifincations.

Si I'on observe les données expérimentales detiréiset de PTA, on constate que
d’énormes variations de ces propriétés apparaisséatat solide sans qu’une interprétation
physique ne permette jusqu’a présent de les expligOn observe néanmoins que ces
variations sont liées a un changement d’état ophdse des milieux considérés. Parfois les
résistivités augmentent, parfois elles diminueatfgs les PTA sont positifs, parfois ils sont
négatifs, parfois ils changent de valeur, parfishangent de valeur et de signe, parfois les

variations de résistivités et de PTA sont corrghésfois elles ne le sont pas.

Ce qui suit est une premiére tentative d'interpiéta qualitativement et semi
quantitativement, de la résistivité et du pouvbertnoélectrique absolu dans le cadre de la
théorie de Faber-Ziman étendue appliquée aux afliagistallisés. Disposant de I'évolution
continue de la structure depuis I'état amorpheyiéstiétat de polycristal, il est intéressant de

la corréler a I'évolution de la résistivité et duAdans les mémes conditions expérimentales.

Nous avons préparé notre échantillon amorphe darishe en silice fondue sous protection

d’argon. Parallelement nous avons préchauffé rfolue a 420°C. Nous avons rapidement

introduit le dispositif expérimental dans le four a/ons immédiatement commencé nos

mesures de résistivité et de PTA en fonction dupterhes résultats sont représentés sur la
figure 15. La résistivité est réduite d’'un tiersgant d’environ 180 a 134Q cm tandis que

dans le méme temps le PTA passe dep®6' & -9.8 VK™ Les deux grandeurs se
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stabilisent apres 22H pour la résistivité et 25dtdrple PTA. On observe que leur évolution

est étroitement corrélée a la variation de la stinecen fonction du temps.
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Figure 15 : Résistivité et PTA du &8i,B1s en fonction du temps a 420°C.

L’élément clé pour interpréter les propriétés densport est la position de 2klimite
d’intégration dans la formule de Ziman et qui apgaaussi au dénominateur du préfacteur
comme développé par Gasser [25]. Ainsi en pren@ippeoximation (celle du changement de
volume atomique), on peut considérer que le cagréadnatrice t des éléments ne changera
que trés peu au passage de I'état amorphe a (fEibf)cristallisé (les mémes éléments a la
méme concentration sont en présence). Le changgmaemontre sera considérable pour ce
qui concerne le facteur de structure. Rappelonsdans la formule de Ziman l'intégrant est
trés fortement pondéré par un terme énaue le carré du facteur de forme présente un
minimum, voire méme un nceud pour 0.8¢2k<0.9*2k-. Si le pic du facteur de structure se
situe dans cette région, la résistivité sera dignue qui est apparemment le cas de l'alliage
étudié. Le PTA est la dérivée logarithmique de daigtivité par rapport & I'énergie en
I'énergie de Fermi. La résistivité calculée en fomt de I'énergie, est modulée par le pic du
facteur de structure. Le PTA, c'est-a-dire la d&ipar rapport a I'’énergie de la résistivité, en

2 ke est donc reliée au facteur de structure en[2&]. Prenons I'exemple de la figure 15.
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Notre alliage comprend plus de 80% de fer (valerasine de 2) et moins de 20% de bore
(valence voisine de 3). L’énergie de Fermi se sitaeconséquent a droite du pic du facteur
de structure a un endroit voisin de celui indigaé lp trait vertical. On observe a la fois une
forte variation du facteur structure et de sa pesisceptible d’expliquer un pouvoir

thermoélectrique négatif (partie décroissanteastelur de structure) et 4 fois plus important
a I'état recristallisé qu’a I'état amorphe. Cettepérience est donc la premiére preuve
expérimentale que la théorie de Faber-Ziman estceptible d’expliquer semi

quantitativement la variation du PTA (grandeur 8ebs’il en est) au passage de l'état

amorphe a I'état recristallisé.

Geénéralisation du concept :De maniere plus générale on peut prévoir le cotapmwnt des

propriétés de transport électronique au passad&tde amorphe a I'état cristallisé et nous
allons illustrer cela sur le graphique ci-dessausygant en mémoire la courbe de résistivité

en fonction de I'énergie (Gasser [25]).

Premier cas de figurel a limite 2k se situe a gauche du pic du facteur de structure d

I'amorphe. Cette situation apparait quand la vademoyenne se situe entre 1 et 2,
c’est a dire pour les alliages riches en métauxaspben métaux divalents ou en
métaux de transition comprenant peu d’électronkedpouvoir thermoélectrique de

I'amorphe est positif ainsi que celui du polycrista

Deuxieme cas de figurela limite 2k est a droite du premier pic de 'amorphe, mais

a gauche du premier pic du polycristal (19.8<20.2° pour notre exemple). Le
pouvoir thermoélectrique de I'amorphe est faiblemeégatif, celui du polycristal

fortement positif.

Troisieme cas de figure (le plus fréqueritp limite 2k- est a droite du premier pic de

I'amorphe et du polycristal. Le PTA de I'amorphe &8blement négatif tandis que
celui du polycristal est fortement négatif. Cettriation concerne les métaux de
transition ayant un grand nombre d’électrons d Fa, Ni) ou les métaux nobles ou
divalents ou les autres métaux de transition (petihbre d’électrons d) alliés a des

polyvalents apportant au moins 3 électrons de ociiaiu

133



Quatrieme cas de figurd.a limite 2k- est tres a droite du premier pic de 'amorphe et

du polycristal. Le PTA ne change pratiquement gasat (métallique avec un nombre

d’électrons de conduction supérieur a 3-4)

L’interprétation de la résistivité est plus commegans la mesure ou la résistivité une

intégrale pondérée par g3 et dont le pré-facteueres ®.

Premier cas de figure2 k- se situe a gauche du pic du facteur de structere d

I'amorphe. Le facteur de structure du polycristainé inférieur a celui de I'amorphe,
la résistivité du polycristal est inférieure a eale 'amorphe.

Deuxiéme cas de figureLa limite 2k- est a droite du premier pic de 'amorphe, mais

a gauche du premier pic du polycristal (19.8<20.2° pour notre exemple). La
résistivité du polycristal varie trés fortement @& k-, une augmentation faible du
pourcentage de polyvalent de l'alliage est susblptd’augmenter fortement la
résistivité a I'état polycristallin qui est supénie a celle de I'état amorphe.

Troisieme cas de figure (le plus fréquernith limite 2k est a droite du premier pic de

I'amorphe et du polycristal. Une forte diminutior th résistivité du polycristal avec
le pourcentage de métal polyvalent est attendue.

Quatrieme cas de figurePour des valences moyennes supérieures a erisoan

s’attend a une résistivité du polycristal devenafdrieure a celle de 'amorphe.

D’'un point de vue quantitatif, Giordanengo et &6][ ont développé une expression

approchée ou apparait explicitement que le PTAuast fonction linéaire de la valeur du

facteur de structure en 2kexpression 8). On constate sur la figure 15 qukisse situe a

I'endroit indiqué par la barre verticale, la val@r facteur de structure eng2ést 3 fois plus

importante pour I'alliage cristallisé que pour I'arphe. De maniére concomitante, le PTA de

cet alliage passe de -4 a -1¥ /K . Le signe négatif apparaissant du fait que lawade 2k

se situe sur la partie décroissante du pic dudacte structure (cf. discussion Gasser [25]). |l

nous semble par conséquent que ceci est la prepriguge expérimentale de la validité de la

formule de Ziman pour les corps cristallisés.
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Figure 16 : Premier pic du facteur de structuré-egSi,B;¢ en fonction du temps a 420°C.

4- Conclusion :

Nous avons mesuré la résistivité et le pouvoir mtudlectrique absolu de quelques
échantillons amorphes sous forme de rubans. Lérsgstle mesure étant initialement congu
pour les métaux et alliages liquides, nous lI'avadapté aux solides en gardons la méme
précision.

La grande sensibilité des propriétés de transgedtrénique aux changements de structure
nous a permis de trouver les transitions de phadescamorphes passent de I'état désordonné
a I'état cristallin qui se traduit par un brusqiramgement dans la valeur de la résistivité et du
PTA en fonction de la température.

Nos résultats sont en bon accord avec ceux détdsature, les Iégeres différences peuvent
étre dues a la mesure de I'épaisseur du ruban,cangposition qui n'est pas identiqgue ou
enfin au procédé d’élaboration.
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Chapitre VIl : Propriétes de transport électronique
d’alliages liquides, qui a I'état solide sont des

quasi-cristaux. Cas du ternaire Mg-GaZn

1- Introduction

2- Mode opératoire
2-1- Difficulté de la mesure
2-2- Variante de la méthode des petites variatitnempérature
2-3- Préparation de I'alliage
2-4- Dispositif de mesure
3- Nos résultats
4- Discussion

5- Conclusion

1- Introduction :

Les quasi-cristaux sont des matériaux solides passéune géométrie n'obéissant pas aux
regles classiques de la cristallographie. De cg ifain’ont pas d’ordre a longue distance.
Cette particularité de leur structure les rendredggants a analyser du point de vue de

transport électronique. Le pouvoir thermoélectriqaiesolu des quasi-cristaux prend des

® Le pourcentage est en atomique
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valeurs surprenantes. Il varie fortement suivardd@aposition du quasi-cristal et peut passer

par des valeurs négatives de l'ordre de -20 a dksurs positives de 'ordre de +43/ /K

pour un changement de composition de 1% pour leaiter Ak, Cls €11 a température

ambiante [1]. lls peuvent étre utilisés comme matdrthermoélectriques.

Les quasi-cristaux sont en général produits paoidisement ultra rapide de la phase liquide
par la méme méthode que les amorphes. lls peueeftip étre produits par refroidissement
lent [2]. D’un point de vue expérimental, la plupdes quasi-cristaux comportent au moins
un métal tres corrosif (Mg, Mn, Al...) et de ce faticune expérience de transport
électronique n’a été publiée a notre connaissari@ad liquide. Pour le ternaire Mg-Zn-Ga,
seule la composition MgGasZny est identifiée comme quasi-cristalline par refisément
lent de 1°C/min [3]. Mizutani et al. [4] ont meéue pouvoir thermoélectrique des alliages

solides jusqu'a 300°C en fonction de la concewingt].

La composition Mgy GaosZni, qui peut étre quasi-cristalline suivant le mode d

refroidissement, a été choisie pour I'étude du PTA.présence de 40% de magnésium
complique la mesure. En effet nos cellules en quagtpeuvent pas étre utilisées compte tenu
de leur forte réaction avec ce métal. Le pourcentdgvé de zinc qui fond a 420°C et qui a

une forte tension de vapeur (température d’ébalif00°C) été un probléme supplémentaire.

2- Mode opératoire :

2-1- Difficulté de la mesure :

La difficulté a travailler avec des alliages quinguosent les quasi-cristaux est évidente. La
présence a haute concentration de métaux tréssdsrroous oblige & abandonner les

techniques classiques de mesure.

Pour les mesures de PTA, on doit disposer I'allidges une cellule et on doit tremper deux

électrodes dans deux zones isothermes de l'alllzaggempérature de I'une de ces zones peut
étre variée grace a un élément chauffant auxilidivec des rampes de chauffe de 0.5°C par
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minute et pour plusieurs cycles thermiques, unetgspce peut durer des jours. Dans ces
conditions, pour le ternaire Mg-Zn-Ga, le choixrdatériau constituant la cellule se limite au
nitrure de bore et celui des électrodes au tunggten et tungstene avec 26% de rhénium.

Nous avons utilisé deux techniques de mesure : Ethade des petites variations de

température (décrite au chapitre 2) et sa vari@#terite ci-dessous).

2-2- Variante de la méthode des petites variatilmnsempérature :

Cette variante utilise le méme principe de mesueslg méthode des petites variations de la
température a la seule différence que la tempérastr mesurée dans la cellule et non pas a
I'endroit ou I'électrode est trempée (figure 1)eliste un gradient de température entre les
deux points de mesure (de potentiel et de tempé)atdNéanmoins, si la variation de
température au contact tungsténe-métal était laexgra dans la cellule en nitrure de bore, le
résultat serait correct. Ceci nous rameéne a lacdifé technologique de rapprocher au

maximum les quatre électrodes.

Cette méthode a été utilisée par Bath [5] et néeess travail soigné et rigoureux. Son
utilisation dans la mesure du pouvoir thermoélgai des métaux trop corrosif ou a trés
haute température comme le manganése est inévitablseul le tungstene pur n’est pas

attaqué par le liquide.

Figure 1 : Principe de mesure de la variante dedthode des petites variations de température.

2-3- Préparation de l'alliage :

Pour avoir un alliage homogene trois conditionsveloi étre satisfaites : il faut atteindre la
température de fusion de tout les corps purs daasti I'alliage. Il faut ensuite maintenir
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cette température un certain temps. Enfin, il femiver un moyen de brassage pour s’assurer
gue l'alliage est bien homogene. Dans certaineslittons, des cycles thermiques successifs

sont indispensables.

Le ternaire se compose du gallium (liquide a 29UL),zinc qui fond a 420°C et qui a une
tension de vapeur élevée et du magnésium qui foBBI0aC et qui est I'un des métaux les

plus réactifs qui soient.

Nous avons utilisé trois méthodes de préparatidiatiage :

Dans la premiéere, nous avons mis les grains desuxi@urs dans la cellule en nitrure de bore
suivant leurs densités. Le gallium est placé ert kiaula cellule. En fondant a 29°C, il

commence a dissoudre le zinc et le magnésium.

Dans la seconde, nous avons mis les grains des parp dans un creuset en alumine ouvert.
L’ensemble est mis dans un gros tube en inox. Nuams chauffé l'alliage a 700°C en

brassant le liquide avec une perle en alumine gmisction d’argon.

Dans la troisieme, l'alliage est préparé dans e &n quartz. Le brassage est assuré grace a
des variations de pression. Néanmoins, la températila durée de cette opération sont
limitées en raison de la réactivité de I'alliagen thalumeau a gaz assure un chauffage rapide.
On a pu obtenir un alliage a la fois homogéne epma. Cette technique nous semble étre la

meilleure.

2-4- Dispositif de mesure :

Pour les mesures avec la méthode classique désspadriations de températures, nous avons
utilisé des électrodes en tungstene pur et en teimgsavec 26% de rhénium étalonnés par

rapport au platine 67 (voir chapitre 2 /étalonndgehermocouples).

Pour les mesure avec la variante, les électrodetermmgon sont en tungstene pur et les

thermocouples extérieurs sont en chromel/alumel.
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Les cellules sont placées dans des tubes en quarén alumine permettant d’effectuer le

vide ou d’appliquer une pression d’argon pur.

3- Nos résultats :

Sur la figure 2 nous avons présenté le PTA en iomctle la température pour deux
échantillons du ternaire de méme composition 3d¥8a Znyo Mais préparés dans des
creusets différents (nitrure de bore et quartzs @esures ont été effectuées avec la méthode
des petites variations de température. La fusienddeix échantillons commence a la méme
température (environ 340°C). Une fois a I'état iitp) les courbes sont superposées. Cela
signifie que les deux échantillons ont la méme ausitjpn et que la préparation dans un tube
en quartz n'affecte pas sensiblement la mesurervpogue cette préparation soit
suffisamment rapide. Par contre, compte tenu gedparation différente de l'alliage, a I'état
solide le PTA est différent d’environid/ / K .

Nous avons réalisé une troisieme mesure avec uangibbn préparé dans un creuset en
alumine avec la variante de mesure de PTA. Lesbesusont représentées sur la figure 2. Les
valeurs se superposent a I'état solide, par cailligs différent de 2 a 5V /K a I'état liquide

par rapport aux mesures avec la méthode classiquengntre ainsi les limites de cette

variante.

Pour chaque nouvelle expérience, des thermocoumdaseaux ont été utilisés. Tous les

dominos et les perles ont été changeés.
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Figure 2 : PTA du ternaire Mg<Gay,, £Zn4o en fonction de la température.

4- Discussion :

A l'état solide, nos mesures sont du méme ordrgradedeur que celles de Mizutani et al. [4],
par contre la dépendance en température est diféeriglizutani effectuait ses mesures sur un
quasi-cristal tandis que nous travaillions sur Uage solidifié lentement a partir d’'une
composition en moyenne identique a celle du quastiat. Une premiere conclusion pourrait
étre que I'état quasi-cristallin a un effet sudépendance en température mais que l'ordre de
grandeur du PTA est voisin. A I'état fondu, les aores conduisent a des résultats voisins des

lors que I'on utilise deux électrodes trempant daisage liquide.

Le pouvoir thermoélectrique change notablement &useoon puisqu’il passe d’'une valeur
négative de -@V /K a une valeur faiblement positive (de 0 aVl/ K ). Sans faire de calculs
numérique avec la formule de Ziman, on peut rapmgle les divalents présentent une valeur
faiblement positive du PTA. (02//K pour le zinc et 1.8V /K pour le magnésium). Le
ternaire comporte 80% de métal divalent pour 20%nédtal trivalent. On peut par conséquent
conclure que I'existence d'un état quasi-cristadlinétat solide semble totalement oubliée une
fois fondu, pour I'alliage Mg §Gayo 5ZN4o0.
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5- Conclusions :

Nous avons développé des cellules en nitrure de permettant d’obtenir des résultats

reproductible de PTA avec des métaux chimiquenméatdctifs a des températures élevées.

Il n'existe aucun travail publié a ce jour sur |&@APd’alliages liquide Mg-Ga-Zn dont la
composition correspond a des quasi-cristaux atl'étdide. Nos résultats sont a priori
intéressants et doivent étre confirmés par des meesle résistivité et de PTA d’'alliages de

compositions voisines.
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Conclusion générale

Ce travalil de these porte essentiellement suafesport électronique de matériaux liquides et
solides en corrélation avec d’autre propriétés gugs telles la tension superficielle, la

masse volumique, I'angle de mouillage et I'analymrmique différentielle.

Dans un premier temps, nous avons verifié les tasubxpérimentaux de chercheurs pensant
avoir mis en évidence des transformations de plkad@tat liquide par la mesure de
changements anormaux de la résistivité de liquitesis avons observé des phénoménes
analogues mais une analyse trés détaillée a pbusttrla cause de ces anomalies a des
« dégazages » dus trés probablement a des décoimmosioxydes ou d’hydroxydes a haute
température. Par ailleurs, nous avons pu montrerdguns certaines conditions, il était trés
difficile d’obtenir un alliage homogéne en concatibn. Nous ne remettons cependant pas en
cause le fait que des cycles thermiques a des tatopes différentes puissent permettre
d’obtenir des matériaux solidifiés différents.

Nous avons étudié le transport électronique du wilsjrde I'indium et des alliages bismuth-
indium. Nos résultats expérimentaux confirment, platent et précisent les résultats de la
méthode sans électrodes de Takeuchi. Pour les pargs nous avons calculé les propriétés
de transport électronique. Nous avons montré disartt la formule de Ziman étendue, que la
résistivité calculée avec 3 électrons de condugtionr le bismuth donne des résultats en
excellent accord avec I'expérience contrairemeflibhygpothése de 5 électrons couramment
employée. Le résultat est conforté par les dengltégts expérimentale et calculée qui
montrent une séparation (gap) entre la bande sleinpirons 3eV. Pour l'alliage, nous avons
calculé les résistivités en fonction de la con@itn en bismuth en utilisant le formalisme de
Faber-Ziman. Nos résultats théoriques sont en lboard avec les valeurs expérimentales a
condition d'utiliser la valence 5 pour le bismutand l'alliage en contradiction avec nos
résultats pour le bismuth pur. La contradictionappte est levée dés lors que I'on prend en
considération la densité d’états de l'alliage plaguelle le gap peut étre comblé par I'ajout

d’'indium.

Nous avons comparé les propriétés physiques desites soudures sans plomb avec celles

de la soudure traditionnelle. Nous avons déterdar@dnductivité électrique et thermique de
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ces alliages et nous avons montré que les cast@rs électrique et thermique de ces
nouvelles soudures sont meilleures que celles aeduses avec plomb. Nous avons ensuite
mesuré la tension superficielle, la masse volumitjgeagle de contact et la température de
fusion de ces mémes alliages en fonction de ladeatyre. L'effet de I'addition de bismuth,

d’'indium ou de germanium n’a pas d'effet signifitaur la tension superficielle et la masse
volumique. Par contre, I'ajout de bismuth améli@renouillage sur les substrats en cuivre et
en nickel. L'addition d’'indium permet de réduiretéanpérature de fusion d’environ 10°C (sur
40°C). Les trois alliages que nous avons étudiéssgmtent des avantages et des

inconvénients. lIs peuvent remplacer les soudures plomb avec des précautions.

Nous avons mesuré la résistivité et le pouvoir nio&lectrique absolu de quelques
échantillons amorphes sous forme de rubans. Lalgraensibilité des propriétés de transport
électroniques aux changements de structure nowsnaigpde matérialiser les transitions de
phase ou les amorphes passent de I'état désordoh@iat cristallin. Cela se traduit par un
brusque changement de la résistivité et du PTAesucourbes résistivité et PTA en fonction
de la température. Nos mesures ont été effectued&®tdt amorphe (au voisinage de la
température ambiante) a 700°C. Nous avons obseavéetristallisation et d’autres
phénomenes (précipitation ?). Au voisinage de taptgrature ambiante et a I'état amorphe,
nos mesures coincident avec celles d’autres autdues peu de résultats existent a
température élevée. Nous avons pu montrer quarieport électronique permet de suivre les
évolutions structurales, en fonction de la tempéeaet, a température constante, en fonction
du temps. Il convient de plus de noter que, suilariempérature, nous avons observé que
parfois seule la résistivité évoluait avec le tepgasfois seul le PTA évoluait avec le temps.

L’explication physique reste encore obscure.

Nous avons développé de nouvelles cellules enraitde bore pour les mesures sur des
métaux trés réactifs. Ces nouvelles cellules, nons permis de mesurer le pouvoir
thermoélectrique d’alliage liquides qui a I'étatide forment des quasi-cristaux. A I'état
solide, nous mesurons des propriétés de transpectr@nique voisines mais néanmoins
différentes. Une transition apparait a la fusionesupropriétés de transport sont voisines de
celles prévues par la théorie. Nous en déduisorslapipropriétés de transport des quasi-
cristaux sont plutét dues a la position de I'énedg Fermi par rapport aux pics du facteur de

structure qu’a des densités d’états anormalesarije de Fermi.
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ANNEXE1
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Weight Percent Tin
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ANNEXE 2

IMED
Johnson Matthey

Noble Metals

Orchard Road, Royston, Hertfordshire, SG8 SHE
Tel : +44 (0) 1763 253000 Fax : +44 (0) 1763 253313/253305 Email : nobleuk@matthey.com
Web Site : www.noble.matthey.com

Certificate of Test

Certificate No: W20052

. We certify that this thermo-element when matched against Platinum 67 Standard will be in accordance with the

data below.

Combination Batch
Thermopure Platinum MM28038

The temperature / e.m.f. relationship of the thermocouple may be affected by slight work hardening and the wire
should be re-annealed if it is required for the most precise work.

Additional Information

When a sample from the above batch combination was tested at 0.2 mm diameter against a Platinum 67

" standard the following results were obtained (ITS 90).

Reference Point (ITS 90) Testem.f. in uV
Gold (1064.18°C) 7
Palladium in air (1553.5°C) 14

Customer: Johnson Matthey SA
JM Order Number: 3088144 /001 & 002

Inspected by: Released by:
——— R
[N, 80] /
o | No.
NRLY
Date: 8-Feb-08 M!U Ny
Precious Metals Division N“:»{;\,, -

Johnson Matthey Public Limited Company
Registered Office : 40-42 Hatton Garden, London ECIN 8EE
Registered in England No. 33774
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Liste des symboles

Chapitre 1 :

=N _Z_T_U_)bQLfOl—-ljgz ‘tﬂ'l{f

valeur du vecteur d’onde a I'énergie de Fermi.
Energie de Fermi.
Potentiel chimique.

Potentiel électrochimique.

Temps de relaxation.
Densité de courant.

Densité de flux de chaleur.

Conductivité thermique.

Conductivité électrique.

Résistivité électrique.

Coefficient de Seebeck.

Coefficient de Thomson.

Coefficient de Peltier.

Matrice t (matrice diffusion) caractémsda diffusion par un potentiel « muffin tin ».

Facteur de forme représentant le potentifelshnt (pseudo potentiel) dans I'espace
réciproque.

S(q) : Facteur de structure.

g(r) - Fonction de distribution de paire.

n, . Déphasages.

Z: Nombre d’électrons de conduction.

Rc: Rayon du ceeur.

Chapitre 2

PTA : Pouvoir Thermoélectrique Absolu ou coeffitide Seebeck.

C: Constante de cellule.

Rmn: Résistance du métal.

Re:  Résistance étalon.

p: pente de ¥a par rapport a ¥g'.

Chapitre 5

-, . Force d’Archimeéde.

Fue, : Force du ménisque.

g: Constante de gravitation.

a: Constante capillaire.

og . Tension interfaciale solide/liquide

O, . Tension interfaciale solide/vapeur

o,, . Tension interfaciale solide/liquide (ou tensguperficielle).

o . Tension superficielle.

6 :  Angle de contact ou angle de raccordement.

Chapitre 6

Ty: Température de transition vitreuse.

Tc: Température de cristallisation.
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