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INTRODUCTION 



La théorie des métaux liquides a été développée plus tardivement que ceiie des solides 

et des gaz. Ceci est dû aux difficultés rencontrées pour établir une théorie d ~ é e  de la 

matière dense désordonnée (les liquides n'ont ni la structure géométrique rigide des 

solides ni le désordre parfait des gaz). Par ailleurs on rencontre d'importantes 

difficultés expérimentales liées à la température élevée et à la réactivité chimique des 

liquides étudiés à ces températures. Un certain nombre d'alliages de magnésium n'ont 

jamais été étudié, c'est le cas notamment des alliages de magnésium qui ont une 

réactivité chimique importante. Dans le solide la théorie de la densité de la 

fonctionnelle a été introduite au cours de ces dernières années. Dans le cadre de ce 

travail nous avons adapté ce formalisme à l'étude des alliages métallique liquides. 

De grand progrès ont été accompli en employant des concepts physiques reposant sur 

la mécanique quantique, la physique statistique et en utilisant la simulation 

numérique. Les métaux liquides se rencontrent dans de nombreux domaines 

(métallurgie, centrales nucléaires, générateurs magnétohydrodynamiques, 

géophysique.. . . .). Les mesures des propriétés de transport électronique des métaux et 

alliages métalliques à l'état liquide ont pu être comprises qualitativement grâce aux 

travaux de Zzman (1961) et de Faber-Zzman (1965) qui ont élaboré une théorie de la 

résistivité et du pouvoir thermoélectrique résultant de la conjugaison de la théorie 

électronique des métaux et de la théorie des fluides classiques. Cette théorie a permis 

d'expliquer de manière qualitative un certain nombre de résultats expérimentaux, telle 

la décroissance de la résistivité du zinc en fonction de la température. Les modèles de 

potentiel issu des travaux d'Anzmalu-Heine et le calcul de la structure à partir du 

modèle de potentiel de "sphères dures" Ashcrofi et Lekner ont eu un grand succès et ont 

permis de rendre l'interprétation semi-quantitative. Dans un certain fiombre de cas 

(métaux nobles, métaux de transition, métaux lourds et semi-métaux) la théorie des 

modèles de potentiel s'est révélée insuffisante. Une autre approche, basée sur la théorie 

des collisions, a été développée par Evans e t  al ("formule de Zirnan étendue"). Eiie 



consiste remplacer, ,dam la formule de &an,, k du h u r  de &me calcul6 i 

partir diun pseudoptentiel par le cm4 de i'4hent di: matrice t d d t  3 p t k  da 

dtpbsags  dans Ie c a b  de la thbrie de la &Fusion. Ceci a pemb de deux 

interpréter les propritds de trampon de ce type de m h u x  et d'diqp, Aimi au cours 

de ces demièrcs ann&s plusieurs calcrrls, des pmpri* de transport diecmniqoe de 

m6~w simples et aihga liquides utilisant le m d 4 e  d'tlemom praque &ra de 

Z'im, out ê&usiiis& pour interprh lam&uI~ts c q h n e n ~ u l d .  Les d m i t a ~  de ces 

calculs indiqw0.1: qu'il faut disposer @une M'rmation ausi exaae que possible sur les 

hcem de structure rdes systèmes et d'un "bm" potemiel pour décrire l ~ p m p r i ~  de 

d s i o n  des 6kcmm dans k liquide. 

Le mavail p&nd dans c e m  thhie a pour objet essentiel d'apporter une cornributirin 3 

la coanaissmce des ph&om&nes de tramport demunique, pouvoir then#dl&que 

et résiSnvit6 é l e c ~ ~  des alliàges mkallrques 21 base de ~ m a n i u m  et de fntlgubium. 

Pour cette demière adgorie d'dkges, aès &&s, nom avons &6 am& 4 m e m  au 

point un nouveau dispositif exptkbenril. Lcs &dtats obtenus sont inxecp* dans 

le cadre du fornalisme de Zhm 6tendn h matrice t et aux déphages &pendant de 

i'énergie. Nous avons c d d i  143 ddpbages ui fonction de l'hergic des corps purs 

trtndiés au moyen de programmes fnis au point au L-P.L.I.. 

Le premier chapitre est consacrd ?I l ' i n ~ ~ o n  théorique de9 proprjeds de 

transport Clectroniqne. En utilisant h "th&& de Ziman &endne'', eoas k;tbhrw les 

expressions de la résisthid d k a t i p  ct mi pouvoir rherrndfeeoip abmh des 

ailkges liquides binah. Nous p h n ~ m  b r i h e n t  diflknm approehcs 

susceptibleg de perrneme la comction du potmiel de mufuli Un utiles il 

l'intqrémuax3 de la conduxivid &ctrique er des e&xs de vaience des mCtaux et 

alliages. La derscription des dispositif5 @&mux et le développanent d ' w  

namile ceUuie de mesure en alumine et en nimm de bore est faite dam Ie detwhe 

diapim. Cette cd& pgmcr la dkrmhtion de la iiesistivid n dn powoir 

themoéIectrique absolu des nllragcp rndtdkqm liquida pni et très da&. 



Le chapitre 3 coilcerne les mesures du P.T.A. et de la résistivité électrique de quatre 

corps purs. Les résultats des mesures du bismuth et de l'étain liquide nous permettront 

la validation de la cellule en céramique réfractaire (développée au chapitre 2). Ces 

derniers corps ainsi que le magnésium, le germanium et le cuivre ont fait l'objet d'une 

étude théorique détaillée. Cette étude permettra l'interprétation des résultats obtenus 

lors du passage aux alliages Bi-Ge, Cu-Ge, Bi-Mg et Mg-Sn. 

Le chapitre 4 est consacré à l'étude des alliages à base de germanium (bismuth- 

germailium et cuivre-germanium). Nous présentons les mesures de pouvoir 

thermoélectrique absolu des alliages Bi-Ge et Cu-Ge, jamais énidiés à nôtre 

ConmalsSance auparavant. 

Enfin, au chapitre 5 nous présentons et discutons nos résultats expérimentaux des 

alliages très réactifs Bi-Mg et Mg-Sn. Toutes les mesures antérieures de résistivité des 

alliages Bi-Mg ont révélé un caractère semi-conducteur à la composition 

stoechiométrique mais les valeurs présentées sont très différentes selon les auteurs. Les 

mesures de résistivités électriques des alliages Mg-Sn, jamais étudiés auparavant, 

présentent quant à eux un comportement métallique. 
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Chapih"e 1 : thhie  des propriétés de transport électrontgue dans le dmnaine métallique 

1. CIlAHlXE 1 : THEORlE DES PROPRIEïES DE 

TRANSPORT ELECTROMQUE DANS LE DO- 

IMETALLIQUE 

Les métaux liquides sont des mélanges binaires d'ions et d'électrons. Les facteurs de 

structure statique peuvent être déterminés par diffraction de rayons X ou de neutrons. II 

est bien connu que l'information obtenue par diffraction de neutrons est reliée à la 

position des noyaux, alors que la diffraction de rayons X dépend de l'interaction avec les 

ions et les électrons de valence. Une différence remarquable a clairement été trouvée dans 

l'information structurale entre les deux méthodes aux alentours du premier pic1 et 

nécessite des précautions dans l'utilisation de ces données. Lorsqu'un métal fond, le 

changement de volume est souvent très faible, mais une propriété comme la résistivité 

peut varier de 50% et même beaucoup plus (cas des semi-conducteurs qui deviennent 

métalliques en fondant, comme le germanium). L'interaction entre les ions et les 

électrons de valences est faible et les électrons se comportent comme s'ils étaient presque 

libres. L'approche des électrons presque libre donne une assez bonne description des 

résistivités et des pouvoirs thermoélectriques pour de nombreux métau*. Dans le cadre 

de ce travail nous utilisons l'approche de Ziman3 mais en remplaçant le carré du facteur 

de forme par la matrice t déterminée à partir du potentiel de muffin Un. Cette approche 

est mieux adaptée que celle du modèle de potentiel &Animalu-Heine4 (1965) pour les 

métaux polyvalents. Une description de la théorie microscopique de l'état liquide qui 

amène à l'expression de la résistivité est décrite en détail dans la thèse d'Etat de Gasser5 et 

que nous ne reprendrons pas ici. 



Chnpitrc 1 . théwie des propriétés de transpmt électronique dans le domaine métallique 

1.1. EXPRESSION DE LA RESISTMTE 

La résistivité p donil&c par la formule de Ziman, elle est de la forme : 

+ 

I i  Ç F ~  Iç I~C<CICUT d'ondc avaiit diffiisioii, k,: est le vectcur d'oiidc de Fermi, k' le vccrelir 

n 
- cst Iç vollime atoriiiqiie, souvcnt rcmplact par Cl,. 
N 

;i(cl) cst le fi~ctcur dc stnicture, il ne dbpend que de la position des ions. 

ir(c1) cst le de forme, i l  est indépendant de la position individuelle dcs ions et 

ci~r~ictérise le 'pouvoir diffiisant' des électrons par Ies ions écrantées. 

Poiir cci-tains Clémei-its tels que les mttaux de transitiori, les métaux dc terres rares ct Ics 

1116tairs i-icil->les, la théorie de Ziman s'est révkIfe inadéquate. Eri effet, poiir ces derniers, 

Ics inris sont des diffuseurs fcirtq. Il Farit tenir comprc de I'influcncc des électrons d qui 

oiit urie C~icrgic \;oisir.ic de I'ér-iergie dc F m ~ i .  

Er1 1967 Zimanh a inoritré rluc l'on peut généraliser la probabilité de diffusion en 

reinplaqant lc potentiel par la matrice diffusion. Dreirach et aIq7 se sont arrêtés au premier 

tcrnic du dtveloppement dc la matrice t explicitée par Rceby et Edwards8. Celle-ci peut 

Ctrc 6crite : 

2.ïrfi3 
t(k, k') = - (21 + 1) sin q , (E). exp(iq , (E))P, (cos 8) ; (2-1) ,J2rnE~~ 

La matricc t représente la probabilité de diffusion d'un Ctat 1 k )  en un &ut Ik'). Les 

d6phasagcs ql(E) sont calculés à I'Cnergie de Fermi EF. Ils sont obtenus par intkgration 

~iiuiiErique de i'équation de SclwOdiwfitr avec iin potentiel de .< muffin tin » suivant la 

rnc!thode de ~cr~nari-SkiIlmaii9. Les polynômes Pl(cosû) sont les polynômes dc 

Lcgcidre dc dcgrt 1. 



Chapitre 1 : théorie des propriétés de transport électronique dans le domaine métalltque 

La formule de << Ziman étendue >> devient alors : 

Elle est calculée en k=k, et E=EF. 

1.2. EXPRESSION DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE 

ABSOLU 

Le pouvoir thermoélectrique est donné par : 

où x est le << paramètre thermoélectrique ». Celui-ci est défmi par une dérivée de la 

résistivité par rapport à l'énergie en EF : 

dlnp k dlnp k d! E dp 
X = -  (dln,), p = ( )  =-[Gr;*)EF i ; ( " * ) r F  

(5-1) 

Le paramètre thermoélectrique s'écrit sous la forme : x = 3 - 2a - P 1 2 ; (6-1) 

Dans la relation 6 le terme 3 provient des électrons Libres. Le terme 2a correspond à la 

variation de la limite supérieure d'intégration de la résistivité. Le dernier terme p 
représente ka dépendance en énergie de l'intégrant. II est très ddlïcile à calculer pour les 



Chapihe 1 : théorie des propriétés de transport électronique dans le duinaine métallique 

m&a~tx purs a m m e  pur  les dhages. La plqart des auteurs prennent ce temie dgai i 

&m. Le t m  cx est mujours p h i f ,  le S@ du po- thet~aéIwtrique d k p d  de 

i'impomxe &UVC des temvs Z a + a / S  par rapport 3. Dans ce #va& nom 

exminons Ies résultas ohmus en djsant le pamdtre thedktr iqt ie  uns 

appr~ximaaon en dt%m n q a i a t  h &istiviti par rapport I PrSntrgic i l'cknergic 

de F t m i  

1.3. VARIATION DE LA RESISTMTE EN FONCTION DE LA 

TEMPERATURE 

De maniére classique la thdorie de a dté ut&& p u r  e~rphquer quaü~tîT!ement la 

dtpendance en tempdraturc de la &istivid d2ui méoll, par examen du cornpomment 

des termes formant la dation (1). La dkpedance en temg-e de la &i&itd selait 

dans le cadre de cette fbmule, d m  essentiellement au ficteur de smmxe a(q). eue-ci 

est obtenue expkrimcdement par mesure de ciifkadion dc rapm X on de 

Nous avons utilist les d o d u  de wascdal' et de &wl. Lmq;ue la m $ r a m  

augmente, ie dCsorctre angmente a le f-ur de smcmre rcnd v m  1. Lorsque h Limme 

d'integration 214. se trowe prés da mazhum du pic du heur de sauaon (cas du 

cadmium et du zinc) le c & d t  de température p devenir nC&atif. 

Nous avons calcuit le volume atomique en utilisant h densi& reportée dans l'article 

de ~ynthtse de Crawleyu (1974) mus la forme : 

d,fl)=C, + D , ( T - w 4 )  ; 6'-1) 

C; et Di sont mbdés et T, (m) esr la tanpjérature de fusion du métal. 

Dam le. cadre d?un modtlc & sphhre dure pour dd& la smmme des m&ux liquides 

Wasda'' a introduit un taux dkmpüemuit d é e t  de la temptkannte q (T). Ii donne 

la relaxion empirique suivante : 

q (T) = A, exp(-B,T) ; (Iû-1) 

Ai &Bi   nt des p-ktre~ m b ~ l t s  que l'on h h able 3.1 p54 de 

ouvrage. A dnque tcmpénture, ie damèac de s p h b  d m  est obtenu partir du taux 
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d'empilement donné par la loi empirique de Wasedal0 et des densités expérimentales des 

rnéta~n purs mesurées par Craw1eyl2. 

1.4. EXTENSION AUX ALLIAGES BINAIRES 

Le calcul de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique a été étendu au cas des alliages 

par Faber et al13. La forme générale de la résistivité ne change pas et s'écrit toujours: 

La quantité ItalliagelL est représentée par la relation proposée par Dreirach et et se 

met sous la forme : 

cllt,l2[~-c,+c,all(q)l+c2lt2l'[l-c,+c2a22(q)]+c,c2(t;t2+t,t;)[a,2(q)-l] (12-1) 

a,, ( 9 )  sont les facteurs de structures partielles de Fabey-Zzman définies dans l'ouvrage de 

Wasedalo, les ci et ti sont respectivement les concentrations et les matrice t des corps i 

composant l'alliage. On considère que la totalité des électrons de conduction des deux 

constituants participe à la conduction. Pour déterminer le nombre d'onde de F e m i  de 

l'alliage, on remplace le nombre d'électrons de conduction N, par le nombre de 

conduction moyen : 

Le volume atomique est remplacé par le volume atomique moyen que l'on peut écrire : 

De ce fait, le nombre d'onde de F e m i  k~ se met désormais sous la forme : 
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1.5.MODELISATXON DU POTENTIEL DANS LA MATIERE 

CONDENSEE 

La mddlisation des patentick dam le cadre du fi,makme de Hmtx-Fack en mant 

compte des dE&mtcs expressions du potenriel d " & q  et de codlation ont étt 

d&crites daus le chapitre 1 de la page 2 à 11 de la ditse de A. M&adil'. Daas le cadre du 

p k s a t  mavail nous avons utilisé : 

en premier le pomntid daddmg+ de Slaxra5 (1951) n Kobo et Sham16 (1965), 

M deuxikme le potentiel de Robinson n al.'' (1962) et ICanek8 (19îï) qui remettent 

en cause le terne d'kchange de Shüer dam le cadre du modkle du a pseuàoatome 

neutre n 

et le m d e  ionique dc Ratti et a1.19 (1972) qui ont supposk que le potmtkl 

atomique est la somme d'un potentiel, ionique représentant le noyau er les éiecmns 

de COCU, et d'un potentiel écran dCi aux &Iecaons de d ~ ~ c e .  

Ces différentes approches seront reprises dans le chapitre 3 chtint! aux calcuis de 

transport klectroxique des corps purs. Nous pdsentons en quelqnes @es dans le 

pwag~ilphe 1.5.1 l'adaptation du d k  de la thdofie de la densi& fonctic3nuelle 

d&dopp& par ~akradi" après sa thtg et ldapd aw hg*. Nous klkolls aussi ce 

raodtk dans nos mlculs. 

1.5.1 THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT) 

EXP'SSION DZ LA F O M C ? r O ~  UN- Dli LA DENSm 

Le formakime de Ia md&& variationneile de Hamee-Fd né& 1- co&tiom de 

trajectoire des é1ecmm de spin op&. (Selon cette mtrhode, deux ékcmns de spin 

aiitiparallèles peuvent être au même &ok dc I'esgate). D a  ce sens3 la paires 

d'6lemons de merne spin et les paires de spins a n u p d I ~ e s  sont trait& de rmniére très 

dissymtkique. L1appmItimarion de la fo~~CUomellc de la b i t 6  M e  CS uoe médiode 

variationnelie dont l'avantage tst de traiter les &tii dlt!&nges et de cmrrélaaons sur un 



Cl7npitre 1 : théo~& des propriétés de tramp& électronique dans le domaine métallique 

pied d'égalité, coiitrairement à la procédure de Hamee-Fock. Honenberf, Kohn et 

Sham21 démontrèrent que l'énergie d'un gaz non homogène d'électrons interagissants 

dans LUI potentiel statique V(r) s'écrit sous la forme : 

p( r )  étant la densité électronique et G(p) une fonctionnelle universelle de la densité. 

Cette énergie est minimale pour la densité exacte du système, elle correspond alors à 

l'énergie fondamentale. La fonctionnelle G(p) peut se décomposer en deux termes : 

où T[p]  représente l'énergie cinétique d'un système d'électrons non interagissants de 

densité électronique p(r) , elle ne correspond pas à l'énergie cinétique réelle du système 

coilsidéré. Le terme Exc[p] représente l'énergie d'échange et corrélation du système 

d'électrons interagissant de densité p(r) . La valeur exacte de cette fonctionnelle est très 

difficile à déterminer. De ce fait, il est d'usage de faire appel à des approximations. Dans 

le cas d'un système où la densité varie lentement, le terme d'échange et corrélation se 

développe sous la forme : 

L'APPROXLMAïTON DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE LOCALE 

(LDA) 

Elle consiste à supposer que l'énergie d'échange et corrélation Exc[p] est une 

foilctionnelle locale de la densité p(r) , c'est à dire, qu'elle ne dépend que de la densité au 

point r. Ceci revient à négliger les termes en gradient de p(r) et les termes d'ordre 

supérieur dans le développement de Exc[p] par rapport à p(r) . 
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Cette énergie se met alors sous la forme : 

la c-wntité E~ est dfiie comme ttant I'knergie d'&change-corrélation par tlectron pour 

 LI^ systhme d'dlcctrons de densité d o r m e  p(r)  . 
L'ayproxirnatiou de la dcmitk locale (DA)  dans la théorie de la densité foncliomeIie 

(DFV a été appliqude avec succks aux calcules des propriktds de s m c s  des solides. 

Dam la limite de faibk variarion de densitd iiemonique. Le systkme entier d'dlecrrons 

peut être remplacé par iin gaz d'électron homogène dans ce cas ia LDA est une trks 

borne approximation des proprittés d'dtat fondamental d'une varidté de systtme. 

Cependant, il y a quelques erreurs systht iques qui ont h é  observées tel que h sous 

estimation du pote& de corrélation t lmn4ecmia pour les systèmes élecrroriiques 

fortement corrélds. Pour réduire les effets inhomogène de corrklation survenant lors de 

I'appliarion de la t h h i e  précédente de Kohn-Sham, plusieurs rentatives ont été faites 

pour -mkliorer l'approximation de la fonctiomIie de la densité locale. 

La théorie de la EodomeUe dmid  est damitement liée la LDA Le pamtiel 

d'&change et de corrdIation es obanuc à pvrir d'un gaz d o n n e  d'dhxtrom, la W r i e  

s'est portde vers la non-locaïité (localite pour la LbA) dc lBkhqe corrélation. 

L'approximation de la GGA pour la hnçti~aflde hge-corrélation est le 

d6veloppemcnr explicite en gradient dc la densiré de chars p(r) daos la théorie de la 

D p - 2 5  &endu aux systèmes inhornogknes (relation 18). La supériorité de la QGA par 

rapport à la LDA ni pas été dairement dhontrke pnir lm c s b .  Les fmicronndes de 

Perdew et Wang"a (PW86) en 1986, puis l'ddiange de Beckas plus la corrdlation de 

Perde*' (BP), et enfin dans ime récente fc,xu:rionuelle (PW91) Perdnu et W# ont 

bien Cté tes&". L'application au liquide a ttC faiD pour la première fuis par Mahadi et 

aLn pour le germanium liqiridc. Cc calcul a Cd repris avec h trtî r&ente (1996) 

fonCnoiinelie CG4 de P e r h ,  Burke+ and Ernauhof'f~~E) pour améliorer b résdtats 
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dans LUI calcul de coefficient de température du germaniumg. Pour les expressions 

déraillées des densités fonctionnelles un bon développement est donné dans (30). 

1.6. CONSTRUCTION DU POTENTIEL DE MUFFIN TIN 

Dans ka méthode suggérée par Mattheiss3l (1964) pour les solides, la contribution 

Coulombienne et celle de l'échange sont traitées séparément. La densité totale du système 

pT(r) est déterminée par la superposition des densités électroniques des atomes neutres 

( p , (~) ) .  La contribution du terme d'échange au potentiel total est défuiie comme 

suivant : 

La prescription de Mattheiss pour les solides est reprise par M~khopadhyay~~ pour 

construire le potentiel muffin tin pour les liquides. A l'état liquide, un métal conserve un 

ordre local décrit par la fonction de corrélation de paire g(r) . Si on considère un atome 

3 fixe ii l'origine, un autre atome se trouvera dans un élément de volume d R à la distance 

R avec une probabilité de p(R)d3R . P(R) est relié à g(r) par la relation suivante : 

où no est le nombre d'atomes par unité de volume du liquide. 

En utilisant le développement de L ~ w d i n ' ~  et en ne tenant compte que des termes à 
symétrie sphérique, on obtient : 

00 
2n0n IR+rl 

vC(r)  = u:(r) + -. I~(R)RCIR. fiu:(t)dt , (22-1) 
r 

O IR-rl 

00 

2n0n IR+rl 
par analogie PT(r) = ~ ~ ( 7 )  + - . I ~ ( R ) R ~ R .  bu:(t)dt . 

Le potentiel total d'un métal liquide est alors : 

1 
1 

~ ( r )  = vc(r)  - 3a (PT(r))? (23-1). 
( 8 n ) -  
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Le potentiel cic ii-iiiffiri tiii est do~ic  doriiié par la relation : 

Le rayon de it-iufiiri tin R MT e a  détermi116 comme la moitié de la distance cime l'origine 

et le premier pic cle la forictioii de corr6lation dc paire g(t). V, est la movcnne du 

potentiel entrc Ic rayoti de mufiil tjn RMT c t  lc ravon de Wipler-Scitz Rws 

Le rayo1-i cie Wig~ier-Seitz est propre au métal liquide étudié. En effet, Rws est fonction 

du ilombrc d'atomes pnr iinitd de voliune di1 liquide no ; 

1.7. ENERGIE DE FERMI 

La diterii~iiiatioii dcs propriétés de transport 6lectrciniquc se f~isant i i'energie de F e m i ,  

il est ni.ccgsaire d'obtenir Ics déphasages 9 cette energic. TI existe pIu~icw-s approcl~es pour 

la détcrininatioii dc I'éiiergic de Fermi. Dreirach et  al7 proposent la forme suivante : 

L'inconvénient de ce calcul réside dans le fait que la détermination de la masse effective 

seyiosc siii- lcs caiatis de structure cic bande du solide qui peuvem i-ie pas être identique 

d311s le cns d'irri liquide. L'approche qiie nous avoiis utilisee le plus souvent pour 

tlCtcrii~ii~er Er cst ccllc d7Esposito et Cette procéd~n-e n'introduit plus la masse 

effective ni I'dncipic ciil fond de bande mais utilise une valencc efiective Nc. C'est une 

méthode (elle peut aussi Cue mtocoliérente) ne hisai-it aucun appel aux résultats du 

solide. Les relations sorit les mC-mes que dans lc cas dcs rilcctrons libres, scule la valence Z 

est rernplacdc par la valelice cffcctive N,. Pour i'obtcnir, il est nCcessaire dc disposer de la 
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densité d'états par atome dans le liquide. Nos calculs sont basés sur l'expression de 

Lloyd35 de la densité d'état intégrée : 

Celle-ci est appropriée à LUI système de potentiel de << muffin-tin >> sans recouvrement. 

N,(E) , proportionnelle à E ~ " ,  est la densité d'états intégrée des électrons libres. Le 

deuxième terme dépend uniquement des déphasages q ( E )  de la diffusion à un seul site 

(simple site scattering). Le troisième terme N , ( E )  représente les effets de diffusion 

inultiples (multiple scattering). L'énergie de Fermi est obtenue en « remplissant >> la 

bande par les Z électrons de valence et en négligeant le terme de diffusions multiples. 

Les déphasages sont calculés en fonction de l'énergie. On obtient l'énergie de Fermi EF 

et les déphasages correspondant. A partir de cette énergie on peut déterminer le nombre 

d'onde k, = (2mE,)ln lh  . On obtient le nombre a d'électrons de conduction effectifs >> 

par ion, aussi appelée valence effective N, en employant la relation : 

1.8. STRUCTURE 

. FACTEUR DE smucTURE Em'ERlWENTAL 

Le facteur de structure a(q) d'un métal caractérise la position des atomes les uns par 

rapport a w  autres. Elle peut être obtenue expérimentalement par des mesures de 

diffraction de rayons X ou de neutrons. On peut à partir d'expérience de diffraction de 

rayons X ou de neutrons obtenir le facteur de structure expérimental et l'injecter dans la 

formule 2 de la résistivité. On peut aussi calculer a(q) à partir d'un modèle de potentiel 

effectif (modèle de sphères dures par exemple ou à partir d'un potentiel effectif obtenu à 

partir de la théorie des pseudopotentiels). 
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L'ordre local caractkristigue du liquide est gkdmkment décrit à i'aide de la bncüon de 

corrblation de paire g(r). Celle-ci est déhie comme le rapport de la demi& 

atorniqucp(r), à la distace r d5uuil atome arbitraire consid&& mmme origine, par la 

demit6 atomique moyenne p, du iiquide : g(r) = d- . Pour iui liquide rnonoatomiqur:, 
Po 

g(r) oscille autour de la deur unité (comme le montre Ià Figure 1-1) avec me 

amplitude rapidemat amortie. 

Figure 1-1 : Fonction de distribution radiale d'un système liquide de sphères dures. 
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La position du premier pic indique la distance des plus proches voisins et ainsi de suite. 

La fonction de distribution radiale g(r) est déterminée expérimentalement. Une 

transformée de Fourier lie la fonction d'interférence a(q) à la fonction de corrélation de 

paire g(r) par : 

Il est également possible d'utiliser une approche théorique consistant à calculer 

directement g(r) à partir du potentiel de paire u(r). Le potentiel le plus simple est le 

modèle « des sphères dures » qui est largement utilisé comme point de départ de l'étude 

des systèmes métalliques à l'état liquide. Ce modèle a été introduit dans la théorie des 

métaux liquides par Ashcroft et L e k ~ ~ e r ~ ~  pour les métaux purs et par Ashcrofi et 

La i~gre th~~  pour les alliages binaires. 
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2. C W I W  2 : TECHN7QUES EXPERLMENT2UES DE 

2MESURES DES PROPRTETES DE W S P O R T  

ELECrnON7QLTE 

INTRODUCTION 

La détermination expérimentale de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu 

(P.T.A) est en général difficile à réaliser. De nombreux problèmes technologiques 

doivent être surmontés. En effet le liquide n'a pas de forme géométrique bien définie, il 

est iiidispensable de lui en donner une en le mettant dans une cellule appropriée. Compte 

tenu des hautes températures atteintes, les métaux liquides peuvent réagir avec les 

inatériaux constitutifs des cellules. Des problèmes liés au choix des matériaux réfractaires, 

à la résistance au choc thermique et à la tension de vapeur se posent aux hautes 

températures. Les métaux liquides sont de bons conducteurs électriques, il convient donc 

d'employer un dispositif expérimental de mesure de faible résistance. 

De plus, les matériaux constituant les cellules peuvent devenir faiblement conducteurs 

aux hautes températures, ils présentent alors une résistance en parallèle avec l'alliage que 

l'on désire étudier. A hautes températures, les métaux étudiés et les électrodes sont très 

vite oxydées, il est par conséquent nécessaire de travailler sous atmosphère contrôlée ou 

sous vide. 

La première partie est consacrée aux principes de mesures et à la description de la cellule 

utilisée au début de ce travail. Dans la deuxième partie nous présentons une nouvelle 

cellule de mesure constituée de matériaux réfractaires. Celle-ci a été utilisée pour étudier 

des alliages très réactifs. Nous discutons leurs avantages et inconvénients. 
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2.1. METHODES DE MESuRlEi DE LA RESISTMTE ET DU 

PO W O I R  THERMOELECTRIQUE ABSOLU 

Uile 6mde bibliogrqhque des méthodes de mesue de Ia rbktivitg é i e d q t ~ ~  & 

monmges, et des c e b  udihétx peut tue mude daru 1*i thbe de Mayoe.  Deux 

techniques sont 4 i'mnir. La première m&&, dite * saris é i d  >B est f h &  sur 

I'udisation d'un champ tlecrr~magdtique variable ex un couple provenant des wurants 

de Foucault indu&. La deuXiéIne g h C h e n t  phis précise est dite a avec é l d e s  B. 

C e s t c e t t e ~ ~ e ~ a & e q u i a & i ~ e r i w d a n s c e m v d E U e r e p o s e s u r ~  

rn&ode v o l t - q h @ u e  Ii quatre fils a consiste ?i müiser directement la loi d0hm 

en mesurant la r&&;1nce aux barnes de l ' M o n .  On fLit circuler un courant dms le 

circuit. La remion est reMe aux bornes da deux dsistances. Le sens du aurant est 

imsers! afin d % W e r  les fe.m. parasies d'origines thermadktriques, 

Li rksistance de la cd& s'exprime : 

oÙ C est ia constarite &métrique de la celh.de. Les ddes n'ayant pas de Eonne simple 

C ne peut être d k t d é e  s h p b t .  Par contre C peut kre otrtenn a m  e x a & e  

eii plaçant daiis La mhle de maure un liquide dom la &ivkC est connue aves 

prdchion. LR mercure mi-disniid pdsente c m  q&k. Sà Xésistivitk est dande dans 

a PacJ b2 ~OUS la forme d'un polym5me de semnd ci@ soit : 

4 2 
Pa =p,(1+0,8862.10-3~+1,1057.10 T ); (2-2) 

avec p, = 94,0733 m.cni Cdskhid du meram 3 O°C) et T la tem$me en O C .  

L'incertitude s u r  la déterxnhtion de la résistivi& du mercure tient compte de cdk an 

choix de la fbrm& 2-2 que lbn estime ii (0.015%). 

La constante de ceMe est détermin& t m p t h m e  aszlbiaate en utilisant LUI 

thermométre numérique avec iine précmon de AT = O. IeG dans ce cas 1''bcxrOnxde est 
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AT 0.1 
alors de - = - = 3.3 x 1op2 %. Le mercure peut ensuite facilement être évacué par 

T  300 

distillation en plaçant la cellule sous vide dans une étuve à 200 OC pendant 24 heures. 

ESTLMAnON DE LJINCER17TUDE 

La résistivité p~ du métal liquide étudiée est calculée à partir de la relation : 

1 UHg 
U M  , ka constante C a été mesurée par étalonnage au mercure et C = -- . P M  =-- 

P H ,  IH, 

Comme les mesures de p ,  et de C sont effectuées dans les mêmes conditions 

expérimentales de température et de pression, on obtient à partir des deux relations 

précédentes que, 

U M  I H ~  AU - - AUM P M  = P H  -- comme - - - - - 
fi 1, UH, UH, UM 

AP H, d'où - 
P M  U~ IM p ~ g  

AU AI - 0.01 0 % ; - ;. 0.01 0 % (appareillages), on obtient ainsi avec - - 
U  1 

!!?!@ = 0.015% (due au choix de la formule 2-2) + 0.033% (détermination de la 
P Hg 

température) =0.048% ~0 .05% 

L'estimation totale sur la mesure de la résistivité du métal est alors 

* P M  - = 0.05% + 2  ~ 0 . 0 1 0 %  +2x0.010% = 0.09% ;. 0.1% (en négligeant la dilatation). 
P M 

L'incertitude liée à la mesure de la résistivité n'est que de 0.1% à température ambiante 

(dans notre cas de Peau). A hautes températures, se rajoute l'incertitude Liée à la 

dilatation de la cellule (matériau constituant la cellule), 

pour la silice le coefficient de dilatation est de -- = 0.54 x 1oP6 K-' (à 1000°C), [: di) 
pour l'alumine, il est de l'ordre de - - = 8.0 x 1op6 K-' (à 1000°C), (: m) 
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Lc cocficicnt wk eii fonction du matériau d i s &  et de la ternp6rame à iapueiie on 

ti-avd. U hutr donc considérer cette dilatation comme me incertitude ~upp1émen~ire aux 

tciiipCr~rures de maures & c d = .  A la t m p k m r e  de 100OUC, on estime une erreur 

d tic ii î'effet de la diIamtion sur les mesura de 0.055% pour la silice, de 0.8% pour 

Ihluiriii~c et de 3.6% pour le nimire de bore. L'erreur totale est de l'ordre de 0.2% avec 

la silice, de 1% avec l'alumine et de 4% avec le nitrure de bore A 1000QC. Nous tenons 

compte de cette incertitude brsque cela s'avère ndcessaire. 

2.1.2 LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE 

RAPPELS SUR LBS EBPH'S I Z X E X M O ~ ~ Q ~ S  

Lorsqu'on fait circuler un courant dans deux cunducteuts soudés, on constate une 

absorption ou un ddgagernent de chaleur au niveau de la soudure : $est l'&et Pelticv. Le 

coefficient de proporUodd n qui relie le courant et la puissance mise en jeu est appel6 

coefficient de Peltier. Un gradient thermique, 1c hng d'un c o p  rn&dLque isolk, induit 

un champ aectrique dans cc conductnir : c'es l'effet Thomson. Le d c i e n t  de 

proporcionnalit6 h mm la différence de potentiel et la différence de t e m + m e  est 

appel& c d c i e n t  de Thomson. Si l'on constitue un couple t h e r r n M ~ "  avec deux 

conducteurs de nature cüffkrente A et B, une %rce électromotrice qui a pow: origine la 

superposition des effets Peltier st Thomson apparaît dans le circuit : c'est l'effet Seebeck. 

O n  appelle pouvoir themd&que SA, du couple AB, la dérivée par rapport à la 

SA et SB sont les pouvoirs themdecLriques absolus (P.T.A. ) des corps A et B. 
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Pour déterminer le P.T.A. du corps A, il faut connaître celui de B et la f.e.m. dEAB en 

fonction de la différence de température AT. Il est donc primordial de disposer d'un 

corps de référence. Le P.T.A. d'un métal est généralement déterminé à partir d'un 

montage classique de thermocouple (Figure 1-2) où l'un des conducteurs est le métal à 

étudier et l'autre un corps de référence dont le P.T.A. est bien connu. 

1 - -  

Figure 1-2 

Deux méthodes de détermination du pouvoir thermoélectrique sont utilisées selon 

l'importance de la différence de température entre les deux jonctions. 

La méthode des grands AT : 

La jonction de référence est maintenue à une température T, , alors que la température de 

l'autre jonction varie dans le but de créer une différence de température AT entre les 

deux jonctions. Le pouvoir thermoélectrique est obtenu directement en calculant la 

dérivée de la f.e.m de Seebeck (relation 4-2) en mesurant la courbe de f.e.m de Seebeck 

en fonction de AT. On l'emploie en général pour l'étalonnage des fils de thermocouple 

et dans le cas des solides. 

La méthode des petits AT : 

Il est pratique d'introduire dans le montage un second fil de nature différente B. Ce 

dispositif a été, notamment décrit par Bath3. Le pouvoir thermoélectrique du conducteur 

M (Fig~ve 2-2) noté SM est obtenu avec deux conducteurs de référence. Pour la mesure 
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du P.T.A. des mkmux liquides, la  de dite des a petits AT s est mieux da@. La 

merhode cons& éeabiic uncs faîbk diffkrençe de tapd~amre de l'ordre de f 5 ~  mm 

les deux joncdons (la remp&amre d'trne jodou CS k To er I5me vanable Ti). -De 

cette maaibt la i i p h m e  de P-aoa rtm ~ t i v e m e n t  homogb.  En &kt dam 

lm a i h g a  m t w u e s  liquids, un g d ~ e n t  iie t e ~ p d r a m  trop importm peut 

provoquer une dBk40n sdlectiw des atomes de nature ciGhnte a d e r  laCatement 

la compasitiuo. du dIwe. Si les P.T.A. des d r i a ~  en p b n c e  sont du; f u d 1 1 s  

presque h.i&is de la température (autour de Tb), ie mcio de V, Cr,) = V, -V, en 

fonction de V,,(Ti ) = V, - V3 est une droite dont la pente est dide k SM. Fout examiner 

ce pint, on k i t  la £e.m. thermdlec- m a d e  aux borna du &ait A-M-A. 

To Ti TR 
V13(Ti)= ISAdT+ J S ~ ~ T +  jSAfl-ksl3 oh TR est mie tanma &inire de 

Tra Td Ti 

référence (gCn&demw O'C) ct sl3 correspand me somme: de (@tes) tcnsi~rw 

parasites daes principalement aux contacts et & l'hedro@ei& des a. Ainr bornes du 

circuit BhMB, un obrient urie "pression shihim VZ4(Ti) en remplaçant les indices A 

Si Ieç t e m  E , ~  et es4 ne varhm pas de fapn apprkiable avec la *w dans 

Yiilte~allc - 5 5 AT I + 5 O C ,  &I n'app&$m pas dans 1'expessi~n de p .  
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T, To+AT T~ 

Ceci se démontre aisément à partir de V13(T,) = I s , ~ T  + IS,dT + Is , .~T +€Il3 avec 
TR To To+AT 

E ' , ?  : mini tensions parasites et S A  = SA + ASA et AS, provient de l'hétérogénéité des fils 

on a alors : 

T, To+AT T~ T~ 

V13(T,) = I s , ~ T  + Js,~T + 5 SAdT + 1As.d~ + ~ ' 1 3  

TR To To+AT To+AT 

To+AT TR 
= s(SM - SA)dT + IASAdT + ~ ' 1 3  

To To+AT 

= (s, - S,)AT + cte (au premier ordre) 

la variation sur AT est du 2" ordre car AS, << SA et AT << I T ,  - TOI. 

En utilisant les notions précédentes, la pente p devient : 

On applique le théorème de la moyenne à la fonction S(T) dans l'intervalle. On admet 

que dans cet intervalle, les pouvoirs thermoélectriques des conducteurs utilisés (cuivre, 

nickel-allié, tungstène, tungstène rhénium ) varient de manière linéaire en fonction de la 

température, de même pour les métaux et alliages liquides étudiés. 

La fonction S(T) étant continue sur l'intervalle [T,, T,] on écrit : 

T2 

Tl + T2 ; soit finalement : I S ( T ) ~ T = S ( T ~ ) [ T , - T , ]  ou Tm=-- 
Tl 

2 

Cette expression montre bien que la mesure de V, en fonction de 4, donne une droite 

de pente p. Après décomposition de cette relation, l'expression du P.T.A. du métal M 

s'écrit 
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En rondusion, la d&emhatim de SM par la méthode uâtiséie nkasite la c o d 3 a n e  

des cdt"acttrk.tiques ~ ~ o l ' l d p s  des métaux de dfZrence- A et B, Un hionnage 

préaiable de ces conducteurs nous ~~ en hnction de Ia tempérame : 

le P.T.A du mdml A en fonction de la tëmphture. 

le P.T.A. du couple A/B en fonction de la temphme. 

h tempei-amre du couple NB en fimaion de la f.e.m. 

LA mcsure de c w  G.e.m. fournit la temphture Tm de i'apérience. Les mesura de V, 

et V, dkterminent la pente p. 

Une autre variante de h mtkhode da n petits AT B est aussi décrite par Bath3 et est 

illusuée sur la (Figure 3-2). Cette fois seul un fil de tungstène est en contact direct avec 

le mCd liquide et le P.T.A. est dumé par la &on : 

LNC-B 

Le calcul d'erreur du P.T.A est donnd par la relation suivante : 
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La cause principale de l'erreur est commise lors de l'étalonnage des fils de référence, on 

rajoute l'erreur sur les mesures et des tensions parasites du montage on arrive à une 

erreur maximale de l'ordre de 0.5,uV/"C. 

2.2 ETALONNAGE DES THERMOCOUPLES ET PRECISION 

Le choix des électrodes de référence est très important, car les mesures thermoélectriques 

ne permettent de connaître que le pouvoir thermoélectrique d'un couple. Dans le cadre 

de ce travail l'emploi de quatre fils de référence a été nécessaire. Les plus utilisés sont les 

fils de tungstène et tungstène avec 26% de rhénium W I W Reîo% . L'utilisation de ce 

couple s'est imposée pour son bon comportement dans toute la gamme de températures 

(200 à l20O0C). Il présente peu de dérive au cours du temps et peut être mis en contact 

avec de nombreux alliages liquides sans qu'il ne réagisse ou ne contamine l'alliage. Des 

fils de chromel et d'alumel ont été aussi employés comme référence lorsque l'on a utilisé 

la variante de la méthode des << petits AT >>. Pour l'étalonnage de ces fils nous avons pris 

comme référence le pouvoir thermoélectrique de fil de platine 67 étalonné par Roberts4. 

La référence de température est obtenue grâce au nouveau couple thermoélectrique 

Nicrosil / Nisil (Nic.1 Nis.) dont nous possédons les tables d'étalonnage. La nouvelle 

échelle de P.T.A. de Roberts est décalée de 0.4 à 1.74 ,uV/"C suivant la température par 

rapport aux anciennes références de Cusack et ~endall '  (polynôme cakulé au chapitre 3). 

Dans la comparaison de nos résultats à ceux d'autres auteurs, il faudra tenir compte de ce 

décalage. 

2.3 CELLULES DE MESURES 

Toutes les expériences de mesures sur des alliages peu réactifs ont été effectuées avec des 

cell~iles en silice fondue (quartz). Depuis de nombreuses années nous travaillons avec des 

containers en quartz et nous arrivons à leur limite d'utilisation (température, réaction, 
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scellement, m.). Pour repousser cnte ME il &ilait aower des madriaux a h m i q u e  

compatibles m c  1s m h u x  liquides (peu et mis  r&@. Une nowelic ce11uie a &g mise 

L+a co~ir:eption daune cdde a w  ses &modes de mesura a toujours fikasi& de 

d m  un max4ri.a~ qui ae r@r pas avec les 'mhm dtudrb, 

avec den &ctmdes de mesure hem a am pmpridds & d q w  biën déhies 

(réamivitd), 

dans ua materiau pem-t de ttravdkr sous vide ou sous m o s p h & ~  contr61& 

jusqir'au moins 1 2OO0C, 

en prévoyant h psibiliré de modifier la compodtion des alliages, 

en permettant de d k w  et d'tlimb les bulles potmant apparaftre dam le mdml 

fondn, 

Toutes ces conditions et d'autres qne nous dhloppons darss le papagraphe suivant 

doivent être respecttes pour route conception de nouvelles =Mes. DZErentes firmes de 

c d d a  ont & pmposties depuis de nombreuses am&. Une d d p t i o n  précise de 

direntes celida utilides depuis de nombremes d e s  se rrouve dans Ia th& de 

~ a ~ o n f i ' .  

NOUS avons d s t  au corn d'me premiére p& de ce travaiI une d u l e  en s5ce  

fondue. EIle prhente peu de réadons chmqm avec les mrps M b ,  elle peut être 

rapidement mise en m e  et utilisée jmp'k lzOO°C. De plus, elie p'km un & fitible 

cwfûcient de dilatation. La &mi&re en date est k type de d u l e  miMe par Vinckd6 

'(Figure 4-21, Cette cellule. est d t ~ k e  de la ceil& de mesnre de la rtsistrivitd décrire par 

Gasser7. Cetre ceUule permet la mesure sirnul& de la &sSvid et du powair 

thermdecmique. Eiie wmpm un de silice @) de diam& 10 mm sortatit du 

four. Celui-ci permet de m W e r  la composition de P&iage au cours de la maniplauon, 

de faire le vide au d'appliquer une prwion de gaz hem. Ce tube principai est & un 
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réservoir (B) plus petit (de diamètre interne 4 mm, de hauteur 110 mm) par 

l'intermédiaire d'un tube capillaire ( C )  (de diamètre interne 1 mm, de longueur 1100 

inin). ALI sommet du petit réservoir et au bas du tube principal sont soudés deux tubes 

bifilaires (K) dans chacun desquels sont introduits deux électrodes, Pune en tungstène 

(W) et l'autre en nmgstène rhénium (Figure 4-2). Les quatre électrodes sont utilisées 

pour la mesure de la résistivité. Deux électrodes sont nécessaires pour le P.T.A.. Les 

quatre électrodes de W 1 W Re 26% permettent la mesure de la température dans les deux 

réservoirs. Les extrémités des tubes bifilaires en silice (qui se trouvent à l'extrémité du 

four) sont rendus étanches au moyen d'une résine époxy (araldite). Au niveau des 

réservoirs, un scellement entre les électrodes et le container est effectué en chauffant la 

silice sous vide. Pour créer un gradient de température AT (pour la mesure du P.T.A.) on 

fixe un enroulement chauffant (type « thermocoax ») au niveau du petit réservoir. On 

place de la laine de Kerlane (E) autour de l'ensemble petit réservoir et « thermocoax >> 

pour ne pas perturber la température de Pautre jonction (grand réservoir) lors de la 

création du gradient de température. 

a 
Figure 4-2 : cellule de vincke16. 
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Une fois que le mdml est pesé, il est inmaluit par le tube d'alimentation D (Figure 42). 

Avant et pendaut la p&rinde de chauffe la celluie est soigneusnent dégazée par pompage 

moiils que b tension de vapeur ne soit trop imprtante (risque de distihion). Lorsque 

le mtml devient liquide, l'application d'une pression d'argon dans le tube e n d e  le 

remplissage du capiihk et du rkrvoir secandaire. Si au cours de la manipulation, une 

variation de la pression entraîne la variation de la d.dp aux bornes des électrodes de 

tension, cela sime qu'il y a peut étre prhence des bulles dans le capillaire et que les 

mesures so~it Edussécs. Pour éiimjner ces bulles, il f i t  de faire une série d'o@ration 

vide-pression pour vider et remplir de nouveau le capillaire et le réservoir secondaire. LR 

mélange dc l'alliage est r&t par l'agitation mécanique que constitue la vidange et le 

remplissage du capiliaire par une succession de &pressions et de mise sous pression. LRS 

mamuvres sont arrkttes lorsque la résistivité ne se modifie plus après une vidange. Ce 

type de ceil& en silice nous a permis de mesurer la dsisrivitk et le pouvoir 

thermoélectrique absolu des corps purs : bismuth, germanium, cuivre liquides ainsi que 

des alliages bismuth-germanium a cuivre-germanium. Cependant nous souhaitions 

knidier le transport élecrronique d'ahages médiques base de magnésium comme les 

&ags bismuth-magnésium et magnésiumkain. Ces corps dagissent t h  finement 

avec la silice, nous avons étd obiigés pour cela de mettre au point une nouveiie cellule de 

mesure pour csviter les réactions avec le mapdsium. 

2.3.2 CELLULES EN CERAMIQUES PROPOSEES DANS LE CADRE DE 

CE TRAVAIL 

RlZACTlONlWDW C E ~ Q U B l W ~ ~ ~ ~ Q V m B S  

II est relativement difficile de trouver des céramiques pour contenir des métaux nès 

réactifs. Les métaux A bas point de fusion sont relaYv-nt peu réa&. L'indium, le 

plomb, Pktain et le Pnc peuMx être fondus dam du quartz A foppt ,  lw d t m x  plus 

t!lemontgarifs comme Ic lithium, k sodium ou le magnbium ne pcuvmt Ctn fondus que 

dms un petit nombre de madriauw. A titre d'exemple, pour fondre un mCtrl rCactif 
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comme le titane et possédant une température de fusion très élevée, le choix des 

containers devient encore plus restreint. Ainsi l'oxyde de thorium est utilisé pour la 

inétalliirgie du titane et de ses alliages. Lorsqu'on choisit un oxyde céramique pour 

contenir un métal liquide qui possède une forte affinité avec l'oxygène, il est nécessaire de 

choisir LUI oxyde pl~is stable que celui correspondant au métal étudié. Un degré extrême 

de pureté est alors exigé, et tout type de contamination n'est pas acceptable. Le 

magnésium présente des réactions avec la silice, l'oxyde de béryllium et de magnésium à 

partir de 900°C. De légères réactions apparaissent avec l'alumine au-dessus de 900°C. 

L'alumine, le nitrure de bore, le graphite et le suhre  de cérium (en dessous de 800°C) 

peuvent être utilisés comme container pour le magnésium liquide. 

CARACTERISïTQUES DES DEUX CERAMIQVES CHOISIES 

En tenant compte des réactivités entre container et métaux liquide, des questions de coût 

et des difficultés de fibrication nous avons développé une technique de mesure dans des 

cellules en alumine et en nitrure de bore. Les cellules en alumine ont été usinées dans une 

pâte solidifiée puis ont été frittées. Le nitrure de bore déjà fritté a été usiné puis utilisé 

dans l'état. L'alumine est l'oxyde le plus utilisé dans la classe des oxydes céramique. 

L'alumine est très adaptée à notre utilisation de part ses propriétés physico-chuniques 

(catalogue W102 de DEGUSSA). On peut citer : 

> Le point de fusion élevé 2030 f 30°C, sa limite d'utilisation est de l'ordre de 1850°C 

aussi bien en atmosphère oxydante que réductrice ou sous vide. 

P La résistance à ka corrosion avec la plupart des métaux. 

L'alumine fritté étanche a une résistance élevée aux différents agents corrosifs, elle résiste 

remarquablement bien aux acides et aux bases. Le frittage peut se faire au sein de notre 

laboratoire une fois que la forme finale de la cellule a été donnée. Eile résiste à de 

nombreux métaux tel que l'aluminium, le chrome, le manganèse, le fer, le cobalt, le 

nickel, le zinc ou Pétain pour ne citer que ceux-là. La résistivité électrique de l'alumine 

frittée pure, est supérieure à 1o2OP o . c m  à 20°C. Eue est de 1 J. 10"  cm à 500°C, elle 

chute à 5 .10"~  R.cm à 1000°C, enfn à 1500°C elle est de 1 .10'OP Rcm . Compte tenu 
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des résistivitds des rnbw liquida del0 B 200pQcm (Sauf cas des semi-cond-), 

an peut la cunsidtrer comme un idant pafar 

Quelques problémes : le d u e n t  de dilamu011 de l'alumine est en- dix fbk plus 

imporrant que celui de la silice (0.54x1Qd KI). Il est dif5cik de tene pas tenir mmpte des 

variations d i ~ ~ n ~ i ~ ~ d i e s  de la d u l e  (US). Cepdant cette dhxatioa n'hmxient donc 

qu'à haureur de kS&.cm pour me td&tivitk de lOU@+un. I-ril barre d'incemnide h 

l7&klk sur nos ~prkntatioas de h tesistivid en fonction de la température e ~ t  

insignifiante. 

Les n i t m s  r&anaires, m h e  s'ils sont do& de de Eusion ~ ~ e m e n r  

plus éIevde qw les oxydes et les sulfures correspondants, monwnt une tendma plus 

grande là dissociation. Cependant a des tempkratrri.c~i3 &levées k BN est un excelient 

isolant, supérieur aux produits frittés de Al&, M g 0  ou le TkO,. Son coefEcient de 

dilatauon thmique csr compris entre ~ .wQ-~  K-' et 36x1UQ klenm 25 a 1000°C. La 

conductivivité thermique- est de 15 9 50 w m-' K" enue SOT a 1 M ) O X .  La dsistivid 

C~&CJW à 2S°C cst de 1,7 x 1 0 l3  W.cm ce qui est bien adaptee A noue utilisaion. 1 est 

ttomdmment stable vis 21 vis de l'oxygène et est chimiqmnt inerte. Sa kacilit6 

d'usinage (par rapport à l'al&) et sa grande rtagtvité dhcmque k rend aés utile aux 

hautes rem$ratures8. II coûte relatiuement cher mais son Eodr de revient p u  cellule cst 

moindre que paur les celItdcs en silice. Le BN est f a d e  usiner avec des ou& en acier, 

Faludm press& par contre nécessite des origls cn carbure (en principe) sinon ele est aés 

abrasive et use prématarément le OU& d'usinage-. 

FORIWbrS DE La CELEULB ENALUMZNB 0UENNlTRUR.E DB BORE 

L'idée était de concevoir une cellule de etc d e ,  pouvant &re ~~nsmiite a grand 

nombre rapidemenq &itiuit les SC*- de la d u l e  en silice, et fidement usinable. Ii 

f u t  que cette d l d e  o M k e  4 un cahier de charge piBas et important. Lcs premiers 

m ont && effxmés avec une miiule a alumine pressde usinée puis Çittk. Pour éviter 

de nombreuses contraintes memniqws dues ii hinage, des cdhdes simpiifieS par 
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rapport à la forme originale ont été testées. La première fut une cellule à capillaire 

horizo~~tal. 

<~cllule h CtzpiZlairc I~orizmtal: 

Ccttc cellule a étd réiiliséc pour éviter certaines contraintes mecmiques ct d'usinage qui 

noiis ont ~nenécs I de iiombreuses casses (au ddpart de l'alumine presste). Pour faciliter 

la conceptiori des capillaires et des riservoirs, nous avons simplifié la conception prévue 

au ciilpart par une cell~tie j, capillaire horizontal. Cette cellule posstde im capillaire 

liorhnml ct des réservoirs verticaux. Le capillaire unique qui relie les deux résemoirs a 

été perce ?I travers toitte la cellule en laissant une owemirc sur une des deux faces 

verricalcs Figure 5-2. Par la suite, un bouchon a été réalisé avec des grains de la pâte 

d'alumine et a été pressée pour boucher le trou fait par le foret. Un frittage a été réalisé 

ensuite pour lier ce bouchon avec le reste de la cellule. Lors des premiers tests à hautes 

températures, une bonne étanchéité n'a pas pu être obtenue avec cette technique. 

Réservoirs Électrodes 

100 1 l 
Bouchon 

Capillaire 

Figure 5-2 : celide avec un bouchon (dimensions en mm). 

Après plusieurs tentatives plus ou moins fmctueuses nous avons réalisé une cellule 

suivant la Figure 6-2. 
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Réservoirs 

1 
61ectdes 

I 

Figure 6-2 : cellule réalisée (toutes les dimensions sont en mm). a) Vu de haut, et b) de prom. 

Cctre cellule respecte les contraintes de dimensions et de volme. La ccilule devait avoir 

au plus 3cm de hauteur polir pouvoir ajouter les klectrodes, rélément chauffant a d a i r e  

cn therrn0co.u et reposait su une pièce en alumine. Le tout pouvait entrer dans un tube 

de diainttre interne de 4cm.  Les réservoirs doivent être le plus grand possible pour 

pouvoir modifier la composition et mesurer le maximum de concentration d'alliages avec 

une seule cellule. Les capillaires doivent avoir un diamètre suf5sant pour permettre 

l'écoulement du mknl liquide. Le rdsultat obtenu avec cette cellule est satisfaisant. On 

souhaite un volume total de I'ordre de 3 ml (volme total correspondant à la somme des 

voltunes occupts par les alliages). 

Nous avons procédé dès le dCpart à des tests avec une cellule en téflon de différetites 

formes notarnrne~~t avec la forme definitive présentée en dernier lieu. Des mesures à 

température ambiante sous vide et sous pression ont CtC effecniées avec du mercure. 

Noiis avons dlSterminé la limite de I'intensitk de courant que nous pouvions fiire passer 

sans perturber les mesures du fait de l't?chaiufement du liquide dû à l'effet Joule. A 

courant identique, l'augmentation dc température reste moindre à température ambiante 



C:hnpzt~,e 2 : techniques expérimentales de mesures de transport éhctmnnigue 

qn7"liaute température. L'intensité du courant optimale est compris entre 0.3A et 0.6A 

p«ur dcs capillaires de 2mm de diamètres. Nous avons testé I'écoiilement du métal 

liquidc dans la cellide i diffircntcs pressions. Le montage de la cellule avec le four et la 

poinpe i vide 3 été cffecnié de façon à pouvoir incliner l'ensemble. Ainsi le métal liquide 

pcut Errc transféré d'iin réservoir à l'antre. Une mesure de i'inclinaison maximale a été 

d6termii16c pour éviter que le mFtal ne se déverse dans le tube cri quarrz. Lorsque nos 

prçinières mesiircs se sont révélkes concl~iantes nous sommes passés à la réalisation de ce 

tvpe dc ccllulc en cérxniqite. 

2.4. DISPOSImF DE VIDE PRESSION 

Le travail d liaute rempérature nécessite un bon vide dans la cellule, avant et pendant la 

cha~fie afin de dégazer la ceiluie et le métal solide et de vider le capillaire. La pression 

d'mi p z  iiicrte (argon :i 99.999% de pureté) sert à d'une part remplir le capillaire après 

fiisioii du miral, d'autre part à minimiser la taiiie des bulles dans le capillaire s'il en 

cxist<u,ut erhn elle diminue Ia distillation des mttaux. Le dispositif vide-pression est 

schématisi. F i p e  7-2. 
Vers Celli~le 

Figure 7-2 : Schéma du dispositif de vide-pression. 
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Il fiut que la cellule soit placée dans une enceinte dtai~cl~e. Le maintien de la position de 

la celliile se filit 21 i'aide d'une perle en alumine qui sert de support et de canalisations aux 

électrodes de illesires. La ceiiirle est posée sur un mcCplat d'une perle en alumine et est 

introduite dam un mbc en quartz (Figure 8-2) et étanche dans lequel on peut appliquer 

uie pression de gaz neutre 011 faire le vide. LYextrémitC du nlbe est reiiée à une pompe à 

vide et à ime bouteille d'argon (dispositif de vide-pression). Lc tout est e~isuite introduit 

dCms im four horizontal et basculant. 

Figure 8-2 : Schéma de la cellule dans le tube en quartz. Les difftrents éléments ont été « tournés » 

dans la représentation du dispositif. En fait la cellde est posée sur le méplat de la perle. 

Une pompe primaire permet d'obtenir un vide de Pordre de 1oL2 torr avant d'enclencher 

une pompe à diffusion qui mène le vide à 1 0 ~  torr dans l'enceinte. Une bouteille 

d'argon permet d'appiiquer une pression de plusieurs bars sur la ceilide. 

2.5. FOUR 

Nous avons utilisé un four basculable pouvant être employé horizontalement. ou 

verticaiement (Figure 9-2). L'Cldment chauffant est un fil (bande) résistant en Chantal 

A l  pouvant erre chauffé jusqu'à 1200°C environ. Il a une lonLgueur de 80 cm et un 

diamètre exrerne de 30 cm. 
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Figure 9-2 : a) Shéma du four en coupe longitudinale, b) Schéma du four avec une vue externe. 

L'ciiroulement principal est bobiné sur toute la longueur (80 cm) d'un tube de 

céramique (s ihani te)  de 8 cm de diamètre. La cellule en céramique à Pintérieur d'm 

nibe en silice fondue est placde dans le four en position horizontal. La cellule en silice est 

placée dans le four vertical. Les deux autres éltments chauffants sont enrouiks aux 

extrémitks d'un deuxième tube en sillimanite de diarnttre supérieur. Ces éléments 

chauffantr permettent de compenser les pertes thermiques plus importantes sur les 

extrémités du tube central afin d'obtenir un faible gradient de température. Ces élkments 

cliafiants sont surtoiit utilisés lorsque le four est en position verticale. L'espace existant 

entre les deux tubes est comb16 par un matériau très rdfiactaire mais peu isolant 

thermique (poudre de béton réfractaire RI30) qui permet d'abaisser le gradient radial de 

température entre le deuxième tube en sillimanite et le tube exterieur en acier on utilise 

dc la vermiculite comme isolant. Ce matkriau est peu onéreux, très isolant mais ne 

supporte pas des tempéranues supkrielires à 1000°C. En position verticale, pour ralentir 

les transferts thermiques verticaux, on bouche les exdrnitds haute et basse du tube 

central avec de la laine de kerlane. La tempkrame du four est commandée par un 

rkgiilateur programmable. Au cours de la manipulation, les mesures sont faites en 
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montee et eil desccnte de température, sans que la vitesse de chauffe ne dépasse 50 OC par 

Iieiirc afin de rester dans m e  situation de quasi-équilibre. 

2.6. MESURES 

Lcs ternp6ranires sont mesurées h raide des therrnocouples tuiigstknc et  

ningstc\i~e/rhénium (26%) (plongés directement dans les petits réservoirs). Les mesures 

sont rCalisées au moyen d'un voltmètre automatique 6talonnP par le constructeur. 

L'erreur siir la tempdranire est essentiellement celle de !'étaionnage du couple. Elle est- de 

3 i 5°C suivant la ternpkrature. Au coizrs des mesures, on choisit de faire monter ou 

descendre la tempéranire du four lintairement (environ 5Q°C/he~~re) par l'action d'un 

régidateur progammable. Un deuxième (perit) tl6rnent chauffant sert à moduler la 

teinpéranirc: de I'Luie des jonctions aurour de Ia temptratiire moyenne citée 

préckdemment. L'ordinateur applique et cotipe alternativement cette puissance sur le 

petit réservoir. Le programme est conçu de mani&re à afficher ta modulation de 

r~rnpér~ittu-e du petit rbservoir qui est de i'ordre de +Soc ou -5°C par rapport à la 

tempérarurc de Pmrrc jonction. Sur la Figure 10-2 est representke en fonction du temps 

unc évolution type de la tempérame des de~rx riservoirs ainsi que la température 

nioveriric à laquclle est prise la mesure de Ia résistivité. Cette méthode de mesure a été 

Claborée et testée par vincke16. 



Chapitre 2 : techniques expérimentales de mesures de transport électmniqw 

. . 
- .  - 1 

. ,  . TempCmture du résenoir p ~ c i p a l  - 
0. b: +. 'rcmpirdiure moyenne d'um mcsuir de restsliviie - TcnlpErnture du p u 1  r i w o i r  - 
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Figure 10-2 : Evolution des températures des diffdrents réservoirs au cours du temps. 

2.6.2. MESURE ET MODE OPERATOIRE 

CHRINEDEMESURE 

Figure 11-2 : Schéma de la chaîne de mesures. 

2-2 1 
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Les mesiircs de la résistivité et du pouvoir thermoélecaique à l'état liquide sont longues 

et fastidieuses si cIles sont faites manuellement. La présence permanente d'un opérateur 

est obligatitoirc ct la mesure dit P.T.A. d'un alliage snr tout le domaine de température 

peut durer plusieurs jours voire plusieurs semaines. Pour rdsoudre ce problème, le 

dispositif complet de mesurc a été automatisé par El Bakkali9 pour la mesure de la 

rt'sisti~RtC et par vincke16 pour la mesure sirnultanée de la résistivité et du P.T.A.. 

L'a~itomatisation a permis pour i'utilisate~r un gain de temps, de confort et de qualité de 

mesurcs. Le nombre de mesLwes a été considCrablement aupente ce qui permet 

d'appliquer des méthodes statistiques pour diminuer les incertitudes. 

L'ensemble de la cliaîne de mesure est représenté sur la (Figure 11-2) et les principairx 

CICments qii'elie comporte sont : 

iin ordinateur qui giire la manipiilauon, la mémorisation des donndes et l'affichage 

des résultats. 

un générateur de courant continu stabilisé délivrant un courant très stable meme 

lorsque la rempirature de la saUe varie. 

unc rhistance étalon R, de 0.1 fi insérée en skrie avec la résistance à mesurer. 

ime jonction de référence (0°C) obtenue en plaçant dans un vase Dewar un mélange de 

glace fondante et d'eau. Cern jonction, connectde aux fils de themiocouples de notre 

celliile, est reliée au scrutateur par des fils de cuivre. 

iin alternostat 220 V auquel est ajout6 un transformateur abaisseur de tension (220 

V- 40 V) qui alrmente l'élément << thermocoax ». 

MODE OPERATOIRE POUR LA C E U W  IWQUARTZ 

Aprts l'étalonnage de la cellule et i'élimination du mercure par distillation sous vide, la 

manipulation comporte les étapes suivantes : 

Introduction du méta1 solide (bien pesé) dans la ceiiuk. 

InstaUarion de Ia cellule dans le f o u  de manikre à ce que sa partie inférieure se trouve 

dais la zone dc fiible gradient thermique (à l'intérieur du four, la cellule est placée 

dans un tube en acier rtfractaire qui a pour r61e Bhomogéntisation de la température 
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au voisinage des thermocouples). Le four, le tube en acier et la gaine du 

« thermocoax >> sont mis à la terre pour éviter les perturbations d'origine électrique 

constatées sur les mesures du P.T.A. 

Mise sous vide de la cellule et du reste des canalisations, test de l'étanchéité du 

montage et dégazage du métal. Le four est mis en route une fois que l'on a un bon 

vide. 

Dès que le métal est fondu (Tfour supérieurs au point de fusion du métal) et a été 

dégazé, on applique une pression d'argon. Le métal remonte dans le petit réservoir et 

le contact électrique est réalisé. 

Lancement du programme de mesure de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique. 

Nous disposons d'un dffchage permanent (sur l'écran) de toutes les mformations 

disponibles est effectué : 

- Vl = f (V24 ) (affichage de la valeur et du graphe) 

- p = f (T) (fichage de la valeur et du graphe) 

- S = f(T) (&chage de la valeur et du graphe) 

Vl 3,  V24, température du grand réservoir, température du petit réservoir (affichage 

des valeurs). 

MODE OPERATOlRE POUR LA CELLULE EN CERAMIQUE 

Le montage de la cellule sur un banc en alumine comporte des phases très délicates. II 

faut être en mesure de placer la cellule avec ses électrodes dans une position bien stable. 

Après avoir mesuré la constante de cellule et éliminer le mercure par distillation, nous 

devons être capables de réinstaller les électrodes de W/Wre à la même position sinon la 

constante de cellule sera faussée. La manipulation comporte ensuite les étapes suivantes : 

Remise des électrodes sur la cellule dans la même position que pour l'étalonnage. 

(voir schéma) 

Fixation de la cellule sur le banc en alumine. 

Introduction du métal solide dans la cellule. 



Chapir/e 2 : techniques expérimentales de mesures de transpmt électronique 

Iiistallation de la cellule dans le tube en quartz de manière à ce que la cellule se trouve 

dans la zone de faible gradient thermique (à l'intérieur du four, la cellule est placée 

dans un tube en quartz qui entre dans un tube en acier réfractaire qui a pour rôle 

i'liomogénéisation de la température au voisinage des thermocouples). Le four, le 

tube en acier et la gaine du « thermocoax » sont mis à la terre pour éviter les 

perturbations d'origine électrique constatées sur une mesure du P.T.A. 

Mise sous vide de la cellule et du reste des canalisations, test de l'étanchéité du 

montage et dégazage. Le four est mis en route une fois que l'on a un bon vide. 

Etape 1 : remplissage d'un des réservoirs de métal pur solide (en grain). On commence 

par une succession de chauffe sous vide pour éluniner toutes les builes et à une légère 

inclinaison du four (jusqu'à la température de fusion) et refroidissement jusqu'au 

remplissage des capillaires. Le premier corps devra avoir une faible tension de vapeur 

(nécessaire au remplissage des capillaires) 

Etape 2 : une fois que les capillaires sont remplis, le rajout d'un autre métal peut se faire 

sans problème (mais à température ambiante contrairement à la cellule en silice) même 

s'il possède une forte tension de vapeur. Dans ce cas après avoir vérifie l'étanchéité nous 

pouvons chauffer sous pression (maximum 2 bars), puisque le contact du métal avec les 

électrodes est déjà effectué avec le corps pur lors de la première étape. 

Etape 3 : une fois la température de h i o n  de l'alliage atteinte nous effectuons des 

basculements légers de la cellule pour homogénéiser notre composition (ceci se réalise 

par un basculement de tout le montage, notre montage repose sur un banc basculant). 

Etape 4 : nous lançons à partir de là nos mesures de résistivité et de pouvoir 

thermoélectrique absolu en veillant aux différentes températures des réservoirs. 

Avantages : le premier est de pouvoir étudier des corps comme le magnésium au sein de 

notre laboratoire. Le dispositif devait pouvoir être transposé au cas d'alliage à plus haut 

point de fusion en remplaçant le tube en quartz par un tube en alumine. Enfin nous 

avons constaté que ce type de cellule se prêtait assez bien à la solidification sans que la 

cellule ne casse. 

Inconvénients : l'un des deux corps formant l'alliage doit avoir une faible tension de 

vapeur, pour ,amorcer les mesures. Cette phase nécessite plusieurs chauffes initiales. 
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3. CHAPIïRE 3 : TRAMSPORT ELEClXONIQm ET 

COEFFICIENT DE TEMPERATURE DES MIETAI%X 

LIQWDES PURS : B I S M m ,  CUIVRE, GERMANIUM, 

MAGNESIUM ET E T m  

INTRODUCTION 

Dans une première partie nous présentons les résultats expérimentaux des résistivités et 

pouvoir thermoélectrique absolu de métaux liquides simples, semi-métaux et nobles 

comme l'étain, le bismuth, le germanium et cuivre. Dans le cas du bismuth et de Pétain 

nous avons effectué dans un premier temps, une mesure en montée et en descente de 

température pour vérifier la bonne tenue des nouvelles cellules en alumine et nitrure de 

bore, dans un deuxième temps nous comparons ces résultats avec ceux obtenus avec des 

cellules en quartz. Dans la deuxième partie nous interprétons les propriétés de transport 

électronique des différents corps purs grâce aux modèles théoriques décrits dans le 

chapitre 1 (modélisation du potentiel dans la matière) en les comparant aux valeurs 

obtenues expérimentalement. Le magnésium n'a fait l'objet que d'une dtude théorique, 

tandis que le germanium a été interprété théoriquement pour la résistivité, le pouvoir 

thermoélectrique ainsi que pour la dépendance en température des propriétés de 

transport électronique (publication). 

3.1.RESULTATS EXPERIMENTAUX TESTS DE LA 
RESISTMTE ET DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE 
ABSOLU 

3.1.1. LE BISMUTH 

Nous avons mesuré la résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu du bismuth 

liquide du point de h i o n  jusqu'à environ 1100°C. Les mesures ont été réalisées dans 
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dei= types de cellules. La première en silice et la deuxième en céramique décrite au 

chapitre 2. Nous représentons sur la Figure 1-3 la résistivité du bismuth mesurée dans la 

cellide en quartz. La courbe obtenue en fonction de la température pour le bismuth 

liquide se met sous la forme d'un polynôme de second degré : 

= 1 1 2 . 8 4 + 5 1 . 5 2 ~ 1 0 - ~ ~ ~  + 2 . 1 7 ~ 1 0 - ~ ~ ~  ; (p9500C = 163 .73 / i~ . cm) .  

Nos mesures sont en bon accord avec celles obtenues par Gasser1, MatuYama2 et Ohno- 

Tamalu3. La différence entre leurs résultats et les nôtres ne dépasse pas 1% . Les résultats 

(sans électrode) de Tomlinson et Lichter4 sont voisins des nôtres à 300°C mais Pécart 

augmente pour atteindre environ 2.5 % à 500°C. Les résistivités de Takeuchi-~ndo' 

(sans électrodes) sont supérieures aux nôtres, i'écart est faible à basse température mais 

atteint 4 % à 800°C. Les mesures (sans électrodes) de Roll et Motz6 sont supérieures aux 

nôtres de 2.5 % (Figure 1-3). 

120 
200 400 600 800 1 O00 1200 

Température ( O C )  

Figure 1-3 : résistivité du bismuth liquide avec une cellule en silice. 
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Avec la cellule en nitrure de bore Figure 2-3, la courbe de résistivité en fonction de la 

température est de la forme : 

-6 2 . p = 115.57+4.62x ~ o - ~ T  +4.14x10 Tc , (p,,, =163.19pRcm). 

+ Ohno et Tamaki Cellule en nitrure de bore 

A Tomlinson et kichter 

v Takeuchi et Endo 

O Roll et Motz 

-0- Roll et Biswas 

O NOS mesures 

Température (OC) 

Figure 2-3 : résistivité du bismuth liquide et solide avec une cellule en nitrure de bore. 

La différence n'excède pas 1% . Nous remarquons que la différence entre nos deux séries 

de mesures sur le bismuth liquide est de 0.54 ,&.cm à 950°C . Cette valeur correspond à 

une différence de 0.33%. Elle est due à la dilatation de la cellule. La valeur obtenue avec 

la correction est donc de 163.19 f 1.5pQ.cm. La dilatation de la cellule en alumine 

engendre bien une erreur de 1% comme nous l'avons signalé au chapitre 2. Cette 

différence reste négligeable. Notons que la bibliographe présente rarement la résistivité 

proche du point de fusion. 
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Pour pouvoir comparer les résultats des pouvoirs thermoélectriques absolus des autres 

auteurs aux nôtres il est préférable de discuter des corrections à apporter. En effet 

certains auteurs ont pris comme référence Cusack et Kendall alors que la nouvelle échelle 

est celle de Roberts (vu au chapitre 2). L'écart entre les deux échelles S(W/Roberts)- 

S(W/Cusacli) en fonction de la température est représenté sur la Figure 3-3. Dans le 

Tableau 1-3 se trouve les coefficients du polynôme de correction. 

0 WRokds - 'WCWck 

-- Polynome de correction 

O 200 400 600 800 1000 1200 

Température (OC) 

Figure 3-3 : Comparaison des valeurs de Roberts et de Cusack. 

Tableau 1-3 : paramètres de corrections entre l'échelle de Roberts et de Cusack. 

Bs 

-1.24OE-14 

B4 

4.719E-11 

B3 

-6.426E-8 

B2 

3.69OE-5 

BI 

-0.007 

Paramètre 

Valeiir (pV/"C2) 

A 

0.637 
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Les résultats expérimentaux du pouvoir thermoélectrique absolu du bismuth ont été 

réalisés simultanément à ceux de la résistivité dans une cellule en nitrure de bore. Le 

polynôme de la courbe en fonction de la température peut se mettre sous la forme : 
-6 2 ~ = - 1 . 3 3 8 + 1 6 . 2 4 8 ~ 1 0 ~ ~ ~  - 2 . 0 5 1 ~ 1 0  Tc . 

Les mesures sont similaires à ceux obtenus par Vincke17 et Halims, et sont très proches 

avec ceux de Tougas9, Manvahalo et Favier" mais ces derniers auteurs ont pris comme 

référence Cusack. Nous corrigeons les valeurs de Manvaha par le polynôme de correction 

déterminé dans le paragraphe précédent. Les trois valeurs passent de -O.S,uV/"C, -1 

pV/"C et -1.4pV/"C à des valeurs corrigées -0.38pV/"C, -0.23pV/"C et -0.5pV/"C (noté 

Manvaha corrigé sur la Figure 4-3). L'écart avec les résultats de Vinckel augmente avec la 

température jusqu'à +O.OSpV/"C à 900°C. Nous estimons l'erreur de mesure due à 

l'étalonnage et à la dispersion des points à &O.SpV/"C. Nous représentons cette erreur sur 

la Figure 4-3 par une barre d'incertitude sur les mesures. 

I I I I I I I I I I I I - - O NOS mesures - - BISMUTH . . . . . .  Vinckel - - - - 
Cellule en nitrure de bore ----- Halim - - - - Tougas 

- 
- - - - - 

I I I 1 I I I I I I I I 

300 450 600 750 900 1050 1200 
Température (OC) 

Figure 4-3 : pouvoir thermoélectrique absolu en fonction de la température du bismuth liquide. 
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3.1.2. L'ETAIN 

La mesure de la résistivité de l'étain à l'état liquide a été faite dans une cellule en nitrure 

de bore jusqu'à environ 900°C. L'objectif de la mesure est de continuer à tester la cellule 

eil nitrure de bore. Les mesures portent cette fois sur la résistivité et sur le pouvoir 

thermoélectrique absolu. La Figure 5-3 montre que la mesure de résistivité en montée et 

en descente de température sont confondues et qu'il n'y a pas de dispersion anormale des 

mesures. 

O Pokorny-Astrom 

a Davies-Leach 

-v- Mera-Kita-Adachi 

+ Takeuchi-Endo 

Cellule en nitrure de bore 

200 3 O0 400 500 600 700 800 

Température (OC) 

Figure 5-3 : résistivité en fonction de la température de l'étain liquide. 
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On peut approximer cette courbe par une fonction linéaire de la température, qui peut se 

mettre sous la forme : p=41.441 +0.026Tc. 

Si l'on considère la dilatation de la cellule comme pour le bismuth, la mesure de la 

résistivité évolue vers une valeur approchant de 64.66 f 2.5 pR.cm à 900°C. Cette erreur 

supplémentaire de mesure est plus importante dans le cas du nitrure de bore que pour 

l'alumine. Ainsi nous pouvons corriger l'effet de la diminution de la résistance due à la 

dilatation. Les barres d'incertitudes à l'échelle et les résistivités électriques de l'étain sont 

représentées sur la Figure 5-3. Les valeurs obtenues par d'autres auteurs (Figure 5-3) 

sont en excellent accord avec les nôtres, la plus grande différence apparaît avec Takeuchi- 

Endo'' qui est de l'ordre de 3 pR.cm à 700 OC . Tous ces résultats ont été obtenus par 

des méthodes avec électrodes. En comparant ceux de ~asser '  la difference n'excède pas 

0,2 pR.cm sans correction de nos valeurs, avec la correction elles sont alors confondues 

et même avec ceux de Pokorny. En fait nos mesures restent en considérant ou pas la 

dilatation dans un domaine plus que raisonnable. 

I I I 1 I O ~ 0 s r n e d - e ~  - -Halim - A- Gasser 

-1 - 0 
O 

O 

Température ("C) 

Figure 6-3: pouvoir thermoélectrique absolu en fonction de la température de l'étain liquide. 
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Pliisieurs travaux ont porté sur le P.T.A. de Pétain liquide comme ceux de Manvaha13 à 

357°C) Tougas14 à 5557"C, Halim8, Gasser1 et ~a th" .  Les résultats expérimentaux des 

différents auteurs et les nôtres sont reportés sur la Figure 6-3. La courbe des moindres 

carrés qui passe au mieux par nos points expérimentaux est: 

~ = - 0 . 4 0 1 - 5 . 8 5 1 ~ 1 0 ~ ~ ,  + 6 . 0 1 0 x 1 0 ~ ~ ~  -7.581~10-~~:. 

Nos résultats sont situés à 0.25 pV 1 OC au-dessus des valeurs de Tougas et Manvaha (ce 

dernier a utilisé la méthode des grands A T et a pris le cuivre comme métal de référence) 

et à moins de 0.5 pVI0 C au-dessus de celles de Bath et de Gasser (référence de Cusack). 

Cette différence diminue à partir de 700°C, cependant le changement d'échelle de 

référence conduit à un décalage de 0.32 pV 1 OC à 250°C et de 0.88 pVI0C à 800°C 

(correction Figure 6-3), ce qui rapproche les courbes expérimentales de Bath et Gasser. 

Si on corrigeait les valeurs de Manvaha et Tougas par rapport à Roberts toutes les 

mesures seraient ramenées à une valeur qui ne différerait pas plus de 0.2pVI0C environ, 

à toutes les températures. En ce qui concerne les valeurs de Halim (qui a utilisé la même 

référence), elles sont proches des nôtres. L'écart entre les deux résultats diminue lorsque 

ka température augmente. 

3.1.3. BILAN DU TEST DE LA CELLULE 

Au vu des résultats obtenus pour les deux corps purs présentés au paragraphe 3.1.1 et 

3.1.2 et de leur comparaison avec ceux des autres auteurs cités, nous pouvons conclure 

que nos cellules en alumine ou nitrure de bore sont parfaitement adaptées à la mesure des 

propriétés de transports électroniques de métaux liquides. D'autres corps purs ont été 

testés comme le cuivre, et le germanium mais il ne nous est pas paru nécessaire de les 

présenter puisque les mesures de transport électronique de résistivité et de P.T.A ont déjà 

été effectuées de nombreuses fois. 

La dilatation de la cellule, à notre avis ne doit pas être pris en compte dans le cas de la 

silice et de l'alumine. Notons, que sur les courbes de résistivité des figures précédentes les 

barres d'erreurs correspondantes à la dilatation de la cellule en quartz ou en alumine ne 
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sont pas visibles (ce n'est pas un oubli). Cependant pour le nitrure de bore, elles 

apparaissent clairement et il faudra en tenir compte si cela s'avère nécessaire par la suite, 

surtout dans le cadre de comparaison de résultats avec d'autres auteurs. Nous avons donc 

pris le soin de noter sur les figures de résistivité et de pouvoir thermoélectrique absolu en 

fonction de la température des alliages étudiés le type de cellule que nous utilisons pour 

chaque concentration. 

3.2. COMPARAISON AVEC LA THEORIE 

L'approche des électrons libre et de la théorie du pseudopotentiel (Ziman 1961, Bradley 

et al. 1962, Faber et Ziman 1965) permet de donner une bonne description des 

résistivités et des pouvoirs thermoélectriques pour les métaux purs et alliages simples 

(Aschcroft et Lekner 1966). Des calculs raisonnables sont également obtenus pour des 

métaux polyvalents comme le mercure, thallium ou le plomb (Evans 1970 ;1971). Ces 

calculs suivent le modèle de Ziman qui reste le plus adéquat pour décrire les propriétés 

des métaux simples. Ce modèle en reste n'est pas approprié aux métaux nobles et de 

transitions dans lesquels apparaissent des électrons d dans la bande de conduction 

compliquant ainsi les calculs. Harrison16 (1969) indique une méthode plus fnicneuse 

basé sur la structure de bande des solides et l'utilisation des déphasages du potentiel de 

muffin tin pour caractériser les propriétés atomiques. Quelques résultats prCLuninaires 

uti1is;uit les potentiels de muffkt tin ont été donnés pour les métaux purs de transition 

par Evans et a117 (1971) et pour les métaux nobles par ~reirachl* (1971). Pour chaque 

métal liquide pur étudié, nous avons calculé les déphasages en utilisant les fonctions de 

corrélation de paires g(r) expérimentales disponibles dans la littérature pour construire le 

potentiel de muffin tin. 

Pour les corps, magnésium, étain, bismuth, et cuivre, nous avons utilisé les facteurs de 

structure expérimental de Waseda" et c e q  de   el lis sen?' pour le germanium. Ces 

fonctions expérimentales sont données à un nombre restreint de températures ce qui 
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110~1s limitera dans le choix des températures de calculs. Pour le germanium nous 

disposioils de données suffisamment précises à deux températures, 950 et 1200°C pour 

des calculs de coefficient de température. 

Les mesures de résistivité et de pouvoir thermoélectrique des corps purs cuivre et 

uermaili~un n'ont pas été présenté dans ce travail puisqu'ils ont fait l'objet d'étude a 

antérieure au sein du LPLI. Cependant une interprétation théorique par des calculs de 

résistivité et de pouvoir thermoélectrique de tous les corps constituant les alliages est 

nécessaire pour la compréhension des transports électronique dans les alliages. 

Nous construisons grâce à la méthode de Mukhopadhyay soit des potentiels de 

« pseudoatomes neutres » soit des potentiels d'ions additionnés d'une contribution des 

électrons de conductions (méthode de Ratti). Dans le premier cas, le numéro atomique 

du corps énidié intervient pour construire le potentiel dû au noyau et la contribution des 

électrons au potentiel de Hartree-Fock. Dans le deuxième cas (ion), le potentiel dû au 

noyau est le même, mais on ne tient plus compte maintenant que des électrons de cœur. 

011 ajoute le potentiel dû aux électrons de conduction. Ce dernier est d'abord calculé 

dans i'espace réciproque où il est exprimé eii fonction de la fonction diélectrique statique. 

Nous irtilisons les deux approches décrites par Makradi et Dans l'approche du 

pseudoatome neutre, nous avons calculé la contribution d'échange et de corrélation 

[V,,,(r)] en utilisant les formules proposées par Slater (a=l) et Kohn-Sharn (a=2/3) 

reportées dans la formule 221 de Makradi et al. Cette expression ne tient pas 

suffisamment compte de la corrélation. Nous avons ajouté une contribution (formule 

3)21 sur la base d'un article de Robinson et al.". De façon alternative nous avons aussi 

~itilisé la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) en décrivant la contribution d'échange 

et de corrélation par les approches LDA, GGA-PW91, GGA-PBE96 introduite, au 

premier chapitre. Nous utilisons aussi l'approche de Ratti23 (potentiel ionique) associé à 

l'expression de Slater de la contribution d'échange et de corrélation. 

Nous avons tracé les résistivités et les P.T.A en fonction de l'énergie des corps purs 

ét~diés. Sur ces courbes, un trait horizontal indique la valeur de la résistivité 
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expérimentale. Des points permettent de repérer les valeurs de la résistivité et du P.T.A 

calculés à l'énergie de Fermi dans les différentes configurations étudiées. 

De nombreux travaux ont été consacrés à l'interprétation des propriétés électroniques des 

méta~ix liquides dans le cadre de la théorie de Ziman. Dans ces études on trouve toujours 

le calcd de la résistivité, mais très rarement celui du pouvoir thermoélectrique. Ceci est 

dîi au fait que l'accord avec l'expérience est généralement meilleur pour la résistivité que 

pour le P.T.A mais aussi aux difficultés de calcul de cette grandeur. Le P.T.A est exprimé 

en fonction de la dérivée de la résistivité en fonction de l'énergie. Les expressions doivent 

par conséquent introduire explicitement la dérivée par rapport à l'énergie des déphasages 

ou des paramètres des modèles de potentiel à l'énergie de Fermi. Ceci a été réalisé avec 

des modèles de potentiel par Hallers et mais jamais avec les déphasages. Les corps 

purs étudiés se prêtent mal à un calcul par des pseudopotentiels. J. Vinckel, J. Hugel et J- 

G Gasser2' ont publié un article incluant une expression du P.T.A des alliages en fonction 

de leurs déphasages et de la dérivée par rapport à l'énergie des déphasages à l'énergie de 

Fermi. Nous utilisons la méthode de Vinckel et al.25. 

Compte tenu de la complexité et de l'imbrication des différentes approches utilisées dans 

le cadre de ce travail il nous semble utile de procéder à un effort de classification des 

différentes approches. Nous pouvons hiérarchiser le problème de la manière suivante : 

Calcul d'un potentiel par différentes méthodes. 

Chaque potentiel est fonction de r entre O et le rayon de muffin tin. Il est constant 

(potentiel de mufiin tin zéro MTZ) entre le rayon de m&in un et le rayon de Wigner- 

Seitz. A chaque potentiel on associe les déphasages d'un électron dkhsé par ce potentiel 

en fonction de l'énergie de l'électron par rapport au potentiel de muffin un zéro MTZ. 

La culture du groupe métaux liquides >> est de faire des mesures aussi précises que 

possible de la résistivité et du P.T.A avec une précision de l'ordre de 0.2% (dépendant 

des cellules) pour la résistivité et une précision de l'ordre de 0.3pV/"C pour le P.T.A. Ces 

propriétés sont interprétées sans complaisance par les formalismes existants qui sont 
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soiunis à une critique sévère. Ainsi des théories qui semblaient bien établies ont été 

discutées et remises en question. Les incohérences sont soulignées. Une bonne théorie 

doit expliquer simultanément plusieurs propriétés : résistivité, P.T.A, dépendance en 

température de la résistivité et du P.T.A pour différents métaux et alliages. 

Dans une première étape on construit un potentiel atomique suivant la méthode de 

Hartree-Fock décrite par Herman-Skihan (chapitre 1). Une correction à grande 

distance peut être utilisée. 

Différentes familles de calculs ont été développées : 

P Approche du pseudoatome neutre avec 

Le terme d'échange de Slater 

Le terme d'échange de Slater et la correction d'échange de Robinson 

P Approche du pseudoatome neutre avec 

Le terme d'échange de Kohn-Sham 

Le terme d'échange de Kohn-Sham et la correction d'échange de corrélation dans le 

cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), approximation locale de la 

densité (LDA) . 

La correction précédente à laquelle on ajoute l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdiew et Wang (1991). 

La correction du gradient généralisé (GGA) de Perdiew, Burke and Ernzerhof (1996). 

P Approche de Ratti 

On ne raisonne plus sur le potentiel d'un pseudoatome neutre mais sur celui d'un ion 

auquel on rajoute le potentiel dû aux électrons et exprimé en fonction de la fonction 

diélectrique statique ~ ( q ) .  Dans notre travail nous en avons utilisées trois, la fonction 

diélectrique LDA26 (ne pas confondre avec Papproche LDA décrite précédemment), la 

fonction diélectrique de Vashista-Singwi" ainsi que celle d'I~hunaru-Utsumi~~. 

Dans chaque cas précédent nous pouvons rajouter la correction de Robinson indiquée 

plus haut. 
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Calcul de la résistivité en fonction de l'énergie. 

Pour LUI potentiel donné (et des déphasages donnés) on détermine une courbe de la 

résistivité en fonction de l'énergie et du P.T.A en fonction de l'énergie. La résistivité est 

une foilction de deux variables le vecteur d'onde k et l'énergie E. Trois échelles d'énergie 

sont utilisées. La première a pour origine l'énergie nécessaire pour mettre un électron à 

l'infini avec une vitesse nulle. Cest une échelle absolue. La seconde a pour référence 

l'énergie de muffin tin zéro. La troisième a pour origine le fond de bande. Dans la 

matrice t intervient l'énergie par rapport à l'énergie de muffin tin zéro. Dans la relation 

entre E et k intervient l'énergie de fond de bande. En conséquence, pour chaque énergie - 

EB on aura une courbe p(E) et S(E). L'un des problèmes sera de savoir comment 

déterminer l'énergie de fond de bande EB. La méthode la plus fréquemment utilisée est 

celle qui consiste à utiliser une formule due à Ziman décrite précédemment. Dans 

certains cas, elle ne donne pas de solution. Dans le cadre de ce travail nous avons, pour la 

première fois à notre connaissance, utilisé des données expérimentales pour déterminer la 

valeur de E,. Dans l'approche d'Esposito on prend EB=O. Dans l'approche de Makradi 

on ajuste de façon autocohérente le potentiel de muffim tin zéro pour obtenir EB=O. 

Détermination de l'énergie de Fermi. 

Les propriétés de transport électronique correspondent à la difhsion des électrons à 

l'énergie de Fermi par le potentiel considéré. Le problème clé est de déterminer l'énergie 

de Fermi sur la courbe p(E) et S(E). Plusieurs approches ont été utilisées. L'énergie de 

Fermi est en général calculée par rapport au fond de bande. L'approche de Dreirach et 

al.29 consiste à postuler que la bande est une bande d'électrons libres. Elle correspond à 

une densité d'état d'électrons libres dont le potentiel de fond de bande est décalé de E, 

par rapport au potentiel de muffin un zéro (Figure 7-3). 
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Figure 7-3 : Détermination de l'énergie de Fermi suivant la méthode de ~reirach". 

Le problème est de savoir combien d'électrons libres apporte chaque atome. Ce problème 

se pose pour les métaux de transition et nécessite un choix (3d6 4s' pour le manganèse ou 

3d5 4s2 ?). Il en est de même pour les semi-métaux tels le bismuth ou des expériences de 

photoémission X et UV indiquent que la bande s est séparée de la bande p. Dans cette 

hypothèse le bismuth aurait trois électrons de conduction et non cinq. L'approche 

d'Esposito et consiste à remplir la bande par le nombre total d'électrons par atome 

des trois « types >> d'électrons s, p et d. Ainsi le cuivre aurait 11 électrons, le zinc 12. 

Cette approche dYEsposito nécessite de pouvoir calculer la densité d'états, postule que 

l'énergie de fond de bande coïncide avec le potentiel de muffin tin zéro et que la densité 

d'états d'électrons libre est corrigée grâce à la formule de Lloyd31. Cette codiguration est 

représentée sur la Figure 8-3 d'après la représentation de Makradi et aL2'. 
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Figure 8-3 : Détermination de l'énergie de Fermi suivant la méthode dYEsposito et al. 

Autres corrections. 

Dans la littérature on trouve parfois d'autres corrections au calcul de Pénergie de Fermi. 

Certaines d'entre elles nous semblent parfois arbitraires et jouer le rôle de paramètre 

d'ajusrage pour faire coller la théorie à Pexpérience. Cest le cas de PutiLisauon d'une 

masse effective de densité d'états dont certains auteurs utilisent des valeurs déterminées 

dans le cadre de structure de bande du solide. Cette correction peut parfois être justifiée 

dans la mesure ou elle est déterminée par Pexpérience, notamment par le rapport entre la 

densité d'état expérimentale au niveau de Fermi, divisée par la densité d'états d'électrons 

libres. 
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3.2.1. LE MAGNESIUM 

Approche d'Esposito E,=O, calcul de la résistivité et du P.T.A 

Les foiictioiis de corrélation de paire g(r) et les facteurs de structure a(q) sont donnés à 

880°C, les différents déphasages en fonction de i'énergie ont été déterminés à cette 

température et soilt tracés sur la Figure 9-3. 

Figure 9-3 : déphasages du magnésium liquide en fonction de l'énergie à 880°C. 
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Nous avons représenté la résistivité en fonction de l'énergie sur la Figure 10-3 dans les six 

cas de figure considérés et le P.T.A en fonction de l'énergie sur la Figure 11-3. 

, 
30 . . . . . DFT PW91 

MAGNESIUM (880°c)] 
RATTI Ichimaru p,,,=28.45 yQ.cm , - . . - . RATTI Vashista-Singwi 

1 ! . . - . . . SLATER-ROBINSON Ichimaru-Utsumi 1 
! - SLATER 1 
I 

I - - - KOHN-SHAM 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 10-3 : résistivité du magnésium liquide en fonction de l'énergie calculé dans six cas de m e  

(Approche dYEsposito) . 
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Figure 11-3: P.T.A du magnésium liquide en fonction de l'énergie calculé dans six cas de figure 

(Approche dYEsposito). 
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La différence entre les différents termes d'échange-corrélation de la DFT est minime, les 

courbes sont presque confondues c'est pour cela que nous avons représenté que les 

résultats obtenus dans le cadre de l'approximation de la GGA-PW91. Les valeurs des 

énergies de Fermi, des valences effectives, des résistivités et des P.T.A sont reportées dans 

le Tableau 2-3 dans le cadre de l'approche d'Esposito. Nous comparons nos calculs avec 

les valeurs expérimentales obtenues par ~nde rb~~ ' - " .  

Tableau 2-3: Energies de Fermi, valences effectives, résistivité et P.T.A du magnésium à 880°C avec 

l'approche dYEsposito. 

Les calculs de la résistivité donnent des valeurs dérieures à la valeur expérimentale 

quelque soit le calcul utilisé. Le meilleur résultat est obtenu dans le cadre de la DFT avec 

la correction de gradient GGA-PW91. 

Approche de Dreirach EB # 0, résistivité et P.T.A 

Aucun calcul de l'approche précédente ne permet d'obtenir un résultat satisfaisant. 

L'approche d'Esposito suppose que la bande de conduction ajuste (par sympathie !) le 

fond de bande sur l'énergie de muffin tin zéro MTZ. C'est une simplification de calcul 

qui n'a pas de fondement théorique. Si l'on utilise la méthode Ziman pour calculer EB on 

~ c a ~  @a.crn) 
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15.42 

Magrlésiun 
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13.47 
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2.16 
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obtient une valeur négative de -0.14 Ryd et les courbes de résistivité en fonction de 

l'énergie sont encore plus basses que celles obtenues dans l'approche d'Esposito. Ceci 

tlous conduit à nous interroger (pour la première fois à notre connaissance) sur 

l'exactitude du calcul de EB par l'approche de Ziman et à proposer une approche 

alteri~ative. Dans le cas du magnésium, dont la densité d'état est très proche de celle 

d'électrons libres, nous connaissons l'énergie nécessaire pour arracher un électron et le 

mettre à l'infini. Elle est pour le solide de 0.27 Ryd. La largeur de la bande de 

conductioiî (hypothèse d'électrons libres) est de 0.48 Ryd. Le fond de la bande de 

conduction est par conséquent à -0.75 Ryd de l'énergie de référence. Le calcul du 

potentiel de muffin tin zéro (MTZ) indique selon les potentiels une valeur moyenne de 

-0.96 Ryd. Le fond de bande est donc situé à +0.21 Ryd au-dessus du potentiel de 

m~iffin tin et la formule de Ziman est ici en défaut. L'énergie de Fermi est alors de 0.69 

Ryd par rapport au MTZ avec la méthode de ~reirachl*. Les courbes de résistivité et de 

P.T.A en fonction de l'énergie sont tracées sur la Figure 12-3 et la Figure 13-3. Les 

résistivités et P.T.A à l'énergie de Fermi sont reportées dans le Tableau 3-3. 

Energie (Ryd) 

Figure 12-3 : résistivité du magnésium liquide en fonction de l'énergie calculé dans six cas 

(Approche de Dreirach). 
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MAGNESIUM (880%) ' 
12 ' ? - Slater 

E B =+0.21 Ryd - .  A-.-:, _ 
. _  - - - Kohn-Sham 

10 - - 

8 - - 
Ratti Vashista-Singwi 

6 - - - . - - - Robinson-Slater Ichimam - 

4 - 

2 - 

O - 

-2 - 1 ; ., 

Energie (Ryd) 

Figure 13-3 : P.T.A du magnésium Liquide en fonction de l'énergie calculé à E,= +0.21 Ryd 

(Dreirach) pour tous les modèles de calculs. 

1 Slater 119.70 1 +0.71 

l I 

Ratti 1 Ichimaru 131.09 1 +0.60 

1 (Slater) l l l 

Tableau 3-3: Energies de Fermi (Dreirach), résistivité et P.T.A du magnésium à 880°C. 

Singwi 

20.40 Robinson +2.53 Icliimaru 
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L'accord avec l'expérience dans cc cas est meilleur pour l'ensemble des calculs, si nous les 

comparons aiw résultats obtenus dans le cadre de l'approche d'Esposito. Le meilleur 

résultat de rksistivit4 est obtenu par l'approche de Ratti, le meilleur de P.T.A par 

rapproche de Slater corrigé par Robinson. Le calcd PW91 est un bon compromis entre 

la rhistivité et le P.T.A. 

Le signe du P.T.A est correct dans tom Ics cas de figure. 

3.2.2. L'ETAIN 

Hafner3* a calnile les stnicnires électroniques des metaux liquides polyvalents. La densité 

d'ktats du germanium de l'&tain et du plomb a et& mesurée par ~ndlekofér~~. Les calculs 

d'Hafncr de densité d'états conjointement aux mesures d'hdlekofer montrent un pseudo- 

gap représenté sur la Figure 14-3. La densite d'états est difftrente de celle des klectrons 

libres. La densiré d'ttat à l'énergie de Fermi est relativement voisine de celle des Clemns 

libres dans les calculs d'Hafner. Eiie en difEere sensiblement dans l'expérience 

d'hdlekofer. D'après le tableau VI de la th& d'hdlekofer, la densité d'état I'dnergie de 

Fermi pour i'btain est de 0.82 états/eV/atome alors que pour une bande de 4 électrons 

libres eile est de 0.61. Pour le germanium que nous traiterons plus loin, les valeurs sont 

respectivement de 0.70 et de 0.50. 

Tableau 4-3 : << photoemission density of states at Fermi energy (states/eV/amm) for liquid metals. 

In parentheses : free electron density of states at Fermi energy (N(E,),,) » d'après Indlekofer. 
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15 10 5 6 - a  15 
BIWIHNQ EWCROY (au) 

Figure 14-3 : a) Les tendances dans la densité d'états de la 4'"' colonne du tableau pdriodique 

d'après Hafner. Les deux lignes continues correspondent A la densité d'dtat d'cktrons libres et à la 

densité d'état totale calcuii-!e, Les pointillb correspondent à la contribution s, les tirets à la 

contribution p et les points tirés à la contribution d. b) Densid d'états expirimentale de 

~ndlekofer~~; N Photomission DOS of the polyvalent liquid metais Ge, Sn and Pb deterrnined Çom 

UPS specm and XPS (Solid lines : total DOS ; tin l i e s  : pDOS) W .  
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Nmis avons utilisé l'approche d'Esposito &=O) pour le calciil de la résistivité et du 

P.T.A. Les forictions de corrtlation de paire g(r) et les facteurs de strucmc sont donnés à 

900°C. Les différei~ts dtphasages cn fonction de i'énergie ont été déterminés à cette 

tcinpéranix ct sont mcés sir la Figure 15-3. Rappelons que la valeur expérimentale 

obtei-iiie de la résistivité est de 64.66 pi2.cm et celle du PTA est de -1.58pV/"C. 

- i 3 m V X 3 A l m I E ~ .  
E T r n A m d E I * m r m E  - -0.5- 

- LDA 
....... ml 

. PBE 

-2 5 - 
--.. -30--3.0 . i . i . 

fin 1;2 d 4  fi6 ;R 1.0 0.0 0.2 n.4 0.6 0.8 

Figure 15-3 : déphasages de l'étain liquide à 900°C en fonction de l'énergie. 
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Les résistivités eil foiiction de l'énergie correspondant aux déphasages calculés sont 

représci~tées sur la Figure 16-3, Figure 17-3 et Figure 18-3. Les P.T.A sur les Figure 19- 

3, Figure 20-3 et Figure 21-3. 

- Slater 

- - - Kohn-Sham 

E 
'? 

0.442 

Energie( Ryd) 

Figure 16-3 : résistivité de l'étain à 900°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 
neutre calculé avec les termes d'échanges de Slater et de Kohn-Sham. 

- LDA 

Energie (Ryd) 

Figure 17-3 : résistivité de l'dtain liquide à 900°C en fonction de l'énergie. Approche du 
pseudoatome neutre calculé dans l'approximation de la densité de la fonctionneiie. 
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n 
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G 
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vi 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 18-3 : résistivité de l'étain liquide à 900°C en fonction de l'énergie. Approche calculé dans 

l'approximation du potentiel ionique de Ratti pour Z=4  et Z=2 .  

l I 1 1 

ETAIN (900°C) - 

S=- 1.846 - 

S=-2.491 
- 

z=4 

- r 
/ 

- 
/ 

- Slater 
1 - - - Kohn-Sham 

1 1 I 1 

Energie (Ryd) 

Figure 19-3: P.T.A de l'&ah à 900°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome neutre 

calcul6 avec les termes d'échanges de Slater et de Kohn-Sham. 
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5 

- LDA 

- - - PW91 

-..-. PBE p O 
1 > 
3- 
w 

< 
G 
â -5 E,,,=0.741 -1.92 

-10 
0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 20-3: P.T.A de l'étain liquide A 900°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 

neutre calculé dans l'approximation de la densité de la fonctiomeiie. 

1 O 1 1 1 1 

8 1 ETAIN (900°C) RATTI (Z=4) 
- Ichimaru - 

- - - Vashista-Singwi 

1. ,' ' RATTI (Z=2) 
il:, ', - . - . - Ichimaru 

Energie (Ryd) 

Figure 21-3 : P.T.A de l'étain liquide 2i 900°C en fonction de l'énergie. Approche calculé dans 

l'approximation du potentiel ionique de Ratti pour Z=4 et Z= 2. 
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Seloil les approches utilisées nous avons reporté, les énergies de Fermi, les valences 

effectives, les résistivités et le pouvoir thermoélectrique dans le Tableau 5-3. 

Tableau 5-3 : Energie de Fermi, valences effectives, résistivités et P.T.A calculés de l'étain à 900°C. 

Lcs calculs laissent apparaître que le calcul effectué à partir du terme d%change de Kohn- 

Sham avec 2=2 donne un bon résultat avec 58.20 @.cm alors que Slater surestime la 

valeur expkrimcntale (Figure 16-3). Avec Z=4 Slater donne un bon résultat 

ci 1,70 pR cm . Entre ces deux premiers calculs les résultats ne nous permettent pas de nous 

prononcer str la configuration 6lectronique à retenir pour l'étain Liquide. A part 

l'écliange de Slater, les autres calculs donnent approximativement la même d e u r  de 

P.T.A, négative et trPs proche de la valeur expérimentale. Ces différentes valeurs 

encadrent bien le résultat expérimental. Une légère variation de l'ordre de + 0,2pV 1°C 

est à noter. Les valeurs obtenues ne permettent pas de confirmer la conclusion de la 

valence 2 de l'étain liquide dans les calclils de Slater et Kohn-Sham. Avec les calculs de la 

DFT, on remarque que les valeurs obtenues avec iuie valence de 2, sont très proches de 

l'expérience puisque l'on obtient 62.06 ~52.cm avec la LDA (Figure 17-3). 
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Les c.ilculs corïespondmts a11 P.T.A mec la DFT-LDA (Figure 20-3) sont les rneilIciu-s 

valciirs poix ime valence 2. On obtient m e  valeur de -1.44pV/OC, ce qui est excellent. 

Cc calciil avec 1e poteiitiel ionique de Ratti confirme la valence 2. Le calcul avec  me 

~raleiicc de 4 est maiwais. Le calcul de Slater avec la correction de Robinson est proche 

di1 rL:sultat de k~tti  2=4 (Figure 18-3). 

Tl est clair au ni dc I'ensembIe des résuItats, que la vaience 2 est h prefirer à b valence 4. 

De plrrs cette concl~isioi~ cst compatible avec les données exptrimei~tales et theoriques de 

densité d'&vars. Signalons que Dreirach et Waseda ont @rivaillé avec une énergie de fond 

de bande. W'iseda a obtenu ER=-0.205 Ryd pour une valence de 4 électrons et 

E,=0.521 Ry+d détermirie par la mdthodc dc Dreirach. Cerne valeur cie E, est impormnte. 

L a  simation dans laquelie a travail16 Waseda correspond à la nBm puisque nous 

supposons dails 110s calculs que la bande s est inférieure à notre MTZ, Ceci implique que 

les électrons de la couche s ne participent pas h la conduction. Seuls les tlectrons p 

appartiennent A la bande de conduçuon. Ceci revient au même que dans l'approche cle 

Dreiracii en cuiisidérant E,. 

La Figure 22-3 montre quc les deux hypothèses donnent approximativement Ia même 

videur de EF par rapport au potentiel de mufin tin zkro. Le cdcul d'Esposito donne de 

nieilleur résidtat mais les deux théories conduisent à des résriltats voisins dans le cas de 

1'6taii1. Une valencc de 4 avec E,=O est exclure. 

Si rious reprenons nos calci~s avec cette même 6nergie ER nos calculs se dégradent par 

rrpport 9 ceux obtenus avec Esposito. 



Chupitre 3 3 Transport électronique et coef3cient de tempéraiure des métaux liquides 

densité d'état électronique densite d'&ai tlecûunique 

2 = 4  - 
Dmrile clocirnni I ihm 

Figure 22-3 : Hypothèse de calcul d'après la méthode dYEsposito et de Dreirach. 

La diffireilce entre les résultats obtenus par les deux approches est minime dans le cas de 

l'étaiii. Nésuunoins l'explication physique est différente. Il apparaît dans notre approche 

que seuls les électrons de type 6p2 participent à la conduction. Les électrons de type s 

sont en dessous dir potenue1 de MT2 et ne participent pas à la bande de conduction. 

Ceci mettrait le MTZ aux alentours du pseudo-gap (Figure 23-3). 

~ $ W 6 w h m q m  

Figure 23-3 : Position relative de la densité d'états expérimentale et du potentiel de m& tin 

calculés. 
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Lorsqu'oii ailal~se ka densité d'itat expérimentale d'Indlekofer on trouve une « largeur de 

handc s » dc 0.34 Rvd et m e  << llargeitr de la bande p » de 0.27 Ryd. Tous nos calculs 

conduiseiit i une valetir dc E, (par rapport au  MTZ) de O.45Rvd environ. Il apparaît 

qu ' .~ucu~~e des deus représentations de Ia Figure 22-3 correspor-id i ces valeurs. De  ce fait 

La r-cpr6ser-itatior.i de la Fisire 23-3 serait plus exacte. Elle irnpliqitcrait que le nombre 

d'électrons d prendre en compte (au-dessu de MTZ) serait de i'ordre de 3. Ceci 

mgmentcrait la valeur de I'énergie dc Fermi sur les Figure 16-3, FiLgure 17-3, Figure 18- 

3, F i p r c  19-3, Figure 20-3 et: Figure 21-3. L'approche GGA-PW91 de Perdiew et 

Wang donnerait ~ i n c  rtsistivité très proche de i'expérience. Le 1I.T.A quant 5 lui n'est pas 

trCs scnsibIc i la valeur exacte de l'bncrgie de Fermi. 
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3.2.3. LE BISMUTH 

A la température de 950°C, nos mesures de résistivitd (163.2pR.cm) ct dc P.T.A (- 

1.65pV/T) sont cnmparécs aitu valeurs calculées à partir de la matrice t utilisant les 

dC.pIiasages (F ip rc  24-3) dtterniinés selon la procédure décrite au chapitre 1 et dans les 

différents cas de figure. 

I - 
BISMUTH (950°C) 

.-... 

....--- 

PSEUDATOMENWTRE 

TiFT 
-1 - 

Ln4 
..... M I  ' 

PRE 

-2 - 

3- . , . . . , . . , 

p l d i i n m u  

r n E L  IONIQUE 
-3 - 

1 . 1 ' 1 ' 7 .  -30 . , , , . , , , . 
O 0  02 04 0.6 08 IO O0 02 04 0.6 0.8 IO 

Energie (Ryd) Energie 

Figure 24-3 : déphasages en fonction de l'énergie pour diffdrentcs méthodes de calculs de 

potentiels, cas du bismuth liquide à 950°C. 
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Pour le bismuth liquide, ~iidlekofer~~ a montré grâce à des expériences de mesure de 

3 densité d'état par spectroscopie U.V. et X, que les bandes 6s2 et 6p pour le bismuth 

sont séparées (Figure 25-3). 

- - 
10 5 EF=O 

BINUIHG ENERGY (eV) 

Figtu-e 25-3 : « Densité d'état expérimentales de ~ndlekofer~~ » ; Photoemission DOS of the Heavy 

liquid rnctals Hg, Tl, Pb, and Bi derived from UPS spectra. (Solid lines : total DOS ; tin lines : 

pDOS). The 5d states of Hg are not shown. 

IVaseda et Dreirach ont utilisé méthode de Dreirach et al. Dreirach a trouvé me  énergie 

dc foiid de bandc trcs nég~tive (-0.605 Ryd) et une énergie de Fermi de (+Oh83 Rvd) 

;ivec 5 Clectrons de valence. 

Noiis avons utilisé la description d'Esposito (E,=O). Nous avons représenté 

scl~éi~~tiquerneiit le probléme physique posC sur la Figure 26-3. On peut admettre qu'il 
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v a soit m e  bande de conduction avec 5 électrons de valence soit qu'il y a 3 électrons de 

~valcnce, la bandc s étant située en dessous du potentiel de muffin tin zéro et n'intervenant 

pscidaiis le calcul. 

Figure 26-3 : Position relative de la densité d'état expérimentale et du potentiel de m& tin du 

bismuth liquide. 

On a donc calculé à l'énergie de Fermi à 950°C pour les valences Z=3 et Z=5, les 

résistivités et les P.T.A des différentes configurations de calculs. Lés rdsultats obtenus 

sont reprdsentés sur les Figure 27-3, Figure 28-3, Figure 29-3, Figure 30-3, Figure 31-3 

ct Fipire 32-3. 
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p=152.65 

E~~~ (z=3) =O 420 - Slater 

- - - Kohn-Sham 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 27-3: résistivité du bismuth liquide à 950°C en fonction de l'énergie. Approche avec les 

termes d'échange de Slater et de Kohn-Sham. 
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Figure 28-3 : résistivité du bismuth liquide à 950°C en fonction de l'énergie. Approche de la densité 

de ln fonctionnelle DFT, LDA, GGA-PW91 et GGA-PBE). 
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BISMUTH (950°C) n RArn 
- Ichimaru Z=5 1 
SLATER ROBMSON 

- . . - . Ichimaru 

50 522 37  536 

- 1 I 1 4 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 29-3 : résistivité du bismuth liquide à 950°C en fonction de l'énergie. Approche du 

pseudoatorne neuee de Slater avec la c o d o n  de Robinson et l'approche du potentiel ionique de 

Ratti. 

1 r I 1 I 

0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 
Energie (Ryd) 

Figure 30-3 : P.T.A du bismuth liquide à 950°C en fonction de l'énergie. Approche avec les termes 

d'échange de Slater et de Kohn-Sharn. 
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Figure 3 1-3 : P.T.A du bismuth liquide à 950°C en fonction de l'énergie. Approche de la densité de 

la fonctionnelie Dm, LDA, GGA-PW91 et GGA-PBE). 
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Figure 32-3 : P.T.A du bismuth liquide ?I 950°C en fonction de l'énergie. Approche du 

pseudoatome neutre de Slater avec la correction de Robinson et l'approche du potentiel ionique de 

Ratti. 
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Les valences effectives, les résistivités expérimentales, calculées ainsi que les P.T.A 

calculés et expérimeiltales sont données dans le Tableau 6-3 

Tableau 6-3 : Energie de Fermi, valences effectives, résistivités et P.T.A du Bismuth à 950°C. 

EII examinant ces rksidtats, on constate que le calcul effectué Ci partir des déphasages 

eii~plovant Ic terme d'éch~mge de SIater (Figure 27-3) et une valence de 3 conduit à une 

résistivité de 152,155 p R.cm qui est un bon accord avec l'expérience, la difference de 

7.2% n'est pas significative compte tenu de la precision de ce type de calc~d. Un très léger 

deplacernent de I'énergic de Fermi qui pourrait &cre justifié par les imprécisions de calcul 

de E, vcrs lcs plus faibles énergies permettrait de trouver la valeur expérimentale exacte. 

Avec une valence 5 le résultat calcult est très éIoigné de l'expérience. En ultilisant 

i'dchange de Kohn-Shan on ne peut obtenir de r6ultat.s satisfaisants. Avec la valence 5 

fcs deiw calculs sous estiment fortement cette valeur. Les calculs du P.T.A de Slater et 

Kohn-Shm (Figure 30-3) qui donne les meille~us résultats pour la rhistivité, montrent 

que les valeurs obtcnucs sou-estiment légèrement le résultat expérimental. Les résultats 

cibteiiiis avec la DFT et  les différentes configirations de calculs (Figure 28-3) 

n'améliorent pas les calculs prdcbdents, ils montrent que la valence 3 pour le bismuth 

Bisri-iiitli 
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0.472 
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0.629 
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2.59 0.656 

Icliimani 0.458 2.67 0.615 4.15 
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do~iiie de meilleurs résultats. Les c-dciils obtcnus avec les potentiels ioniques de Rami 

avec Ics termes d'échanges ct de corrélations d'lchimaru et Vashista-Singwi nous ont 

pcrniis de trouver les résultats reportés sur la Figure 29-3. La valence Z=3, correspond 

i i i~c Ciierpic de Fermi 0.458 Rvd avec tu1 résidtat intéressant puisque la valence 3 donne 

unc meilleure xp~leiir. Uri ajustement (relativement important) de cette valeur de i'éncrgie 

de Fcmi nous permettrait d'obtenir la valeur expérimentale. La valeur calculée pour 

2=5 reste toujoius très inférieure (50%) à l'expdricnce. Les résdtats avec le modèle de 

Robinson ne montre pas une grande Mirence  en considérant le bismuth comme tri ou 

pelitavdent, l'un comme I'ai~tre sous-estime considérablerncnt la valeur expérimentale 

( F i  29-3). Les rérultats des c a l d s  de résistivité vont dans le même sens que 

l'expérience de densité d'(.rat et indique que le calcul bas6 sur i'hypothèse d'me 

sepration en une banduide s ec une bande r> donne un meilleur accord avec i'expérience que 

i'hvpotlièse d'uiie bande unique avec 5 électrons. Pour les différents modèles, pour le 

P.T.A nom obtcimns le mémc signe que l'expérience et un accord quantitativement 

satisFais;u-it. L'cnscmble des calculs donne des rbsultats globalement satisfaisant. La 

cliffircncc entre les P.T,A obtenus avec les deux valences considértes est minime. De cc 

h i  t Ic PTA est trks peu sensible au choix de la valence et ne nous permettra pas d'infirmer 

or1 de confirmer nos conclusions du paragraphe précédent (résistivité) compte tenu de 

I'ii~ccrtitude de calcul du P.T.A. C o r n e  pour Ia résistivitk, iI semblerait qu'une 

di~niiirition de l'énergie de Fermi permettrait d'obtenir un résultat plus proche de 

i'expc[rierice. Cenc conclusion remet en cause soit l'hypothèse d'Esposito selon laquelle 

i'éiiergie de fond de bande doit être alignée sur 1'Pnergie de Fermi de mufin tin zéro, ou 

(et) lc calcul dc la ciensitd d'état par la mdthode de Lloyd. 



Clir~p~tre 3 : Truns/~ort t'lectronique et coefjcient de température des métaux liquides 
- - - -- 

3.2.4. LE GERMANIUM 

Nos résultats concernant le germanium liquide ont été publiés à Phys. Cond. Matter. 

Dails cette p~blicat ion~~,  nous présentons nos mesures de résistivité et de P.T.A, et nous 

les interprétons dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

Dans le cas du germanium, nous disposons de données précises du fàcteur de structure à 

différentes températures. Ceci nous a permis d'analyser de manière détaillée la 

dépeiidance en température des propriétés de transport électronique. Ce type de calcul 

n'avait jamais été effectué auparavant à notre connaissance. 



Cl7up11re 3 : Transport électronique et coef3cient de température des métaux liquides 

1. Phys.: Cor&m. Mnltcr 11 ( 1999) 51955906. Printcd in th: UK 

Ternperature coefficient of the resistiviiy and thertmpower of 
purie liquid germanium: a new approach 

M Batandji. AMahadi, H Chasba, A Ben Moussa a d  J G Gasser? 
Lntornmiœ & Physique &s Liqukks n à s  Interhccr. Univc~itd dc Mm. 
I Rouievard Dominique Frnqok Arum. CP 8781 1.57075 M e  Ctdor 3. Fmœ 

Abat rict  WC h m  œcrntly publikd nircxperincml rcnilts on thc rcsMivity Ip l  nrd on t k  
nbwIulr thcrnœkctnl powr[S) of i i i id  germanium. W c m p M  thc6m p lp rby  p=xding 
improvcd tkomicnl mlculntiorr min# hm m n i m  th: ~ n c m l d  gmàiim nppmrhmion 
IGGAI with morr mcnt a h n p  nrd çor~lntion mnnbutiorr. ïk principuipurp- of th'= 
p n p e r ~ m  btcrprrttkRnprmœdcpm&rrcoftk mist~hynrdofth:thcmnpnvcrofliid 
pmnnium whkharrvcryprrritiycp~a1pmpenks. Enrlicrwdrrhm mour krnvkm mrrr  
tœntd ~ o m w l y  t k  t c n p r m r c  à p r d r n a  of tir cktmnic trmicponpropcrtb. In tir pœrrnt 
pnpcru. tccolruhtc lk muffin tin p t n 6 a l  m cmh lanpmlurc wing vcry m u r n t  c r p r i n c ~ k d  
pnir corclntion fu r r tms  (avaiinbt only for afcw metais). WC siww thnt th: irccaœ in th: 
mnlc dinmœ w ith th: *mDcralurc r i n  c i u ~ u a  the wbic muffin tm pdrmial ntd cxplnim ~ 

1. Intmduction 

ï h e  transition €rom the mlid semiconductor rate m the metall'i sr- ai the rneking point is 
accornpanied by awhme mnn-actionof about5%[?l, Th Localoidei of the Liquidgermanium 
(6.8 mares  neighbours) IS m e  compact than that of the crystalline stse Four neaiest 
neighbours) but Les than normal Liquid rnetals ( a l  1 neaiest neighbours). Due m the Lack 
of an accurate exoerimental mucniie factor and vair aieLation function. elecn-onic û'anspùit 
pmperties aie very ofrencalculated using the hardspheie mucturefactor,which isveiy di€ferent 
€rom the experimenral one fior Liquid germanium. Our 'ab hirio' calculations [LI have been 
impiwed. ~e t a h  inm acmu& a &le lecent expieuion of the exchange and coaelatim 
contribution piupred by Peidiew and Wang [3] (PW91) which has teen ured in this work 
s~mukaneously with another iecent contribution of Pediew, Burke a d  Ehzerhd 141 (PBE). 
We show that these conniburions impiuve t h  calculated rranqmt piopeines. The present 
paper is mainlydewkd mdisrussing the temperature dependence of the rsistivity and of the 
therrnopower. When the temperature ries. the mmic volume changes. mis is raken inm 
account expiicitiy both in the prdacmr of the resislivity and in the rnrmalization terrn of the 
r rnati-ix. A consequence is the modification of kF and of Er which alïo appears expl'iitly 
in the iesistivity and in the thermopower fiormula. Hownier, when the temperature r i s s ,  the 
distance benveen aium incr-. The corisn.uction of the muffin tin potentialdependsfi~m 
the distaxes of the neighbours through the pair mi~elaion function used in weighting the 

0 3 ~ ~ ~ ~ ~ ~ 9 9 ~ 1 ~ 9 3 t 1 8 3 0 . m  O IW IOP h b l k h i y  ~ t d  8793 
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superpsirion ofneighbouring potentiais. Thus it isneœssaiy. as the ternperatuie is changd, 
torecalculate the muffin tin paentialandthe energy depedentphase shifts atclrh rempinmii.. 
This needs the kmwledge of an accurate (exprirnentalor calculated) paircoi~elation funrtion 
at each ternperatuie. This calculation has never teen done to our knowledge bebie. In 
sectwn 2 we fim recdlveiy briefiy the principal hrrnulaof the tesistivity and therrnopwer. 
In section 3 we rnake explicit the mdification m earlir calcularions and pesent our new 
irnpiwed resistivity a d  therrnopmer calculatwns. Finally in section 4 we calculate and 
d k u s s  the resistiviry and therrnopwer ternperatuie wefficients. 

2.1 Erptwion of tk ii.sisriviiy and rhcinwpowwi 

We inmipiet the electrical resistivity of a mrrnal metal s a function of the e n e w  E and 
wavevecmr k bllaving ascherne cksribed by Makradi cral [Il using the Zirnan [s brrnula, 
which c m  be wrimn: 

w h e i ~  &, isthe amrnicvolurne,k and E  merelatedby E = h ' k 2 / ~ .  (bllaving the appiozh 
of Esposim er al, which will be discuïsed insection 2.3). q is the transfer wavevecmr,a(q) is 
the snuctuie factor, r(q, E )  is the r rnatrix expiessed in terrn oh p h s e  shif- [ 6 , 7  

wheie fi(cos8) aie the L e g n h e  polymrnials and B L the angle between the incident 
a d  rdamied wavevecior. The phase shifts q ( E )  aie calculated €corn muffin tin potenrials 
dererrnined b h i n g  the methœi O€ Mukbpadhy ay c ia l  [8]. Difirent exchange~oi~elation 
potentials. d e d  to the ekcîrartatic Coulomb pait, weie used in the conmucrion of the muffin 
;in potential. If the enei.gy dependent phase shifrs are kmwn, this appioach gives an enegy - 
dependent i~sistivity and perrnifs the calculation of the the rmpwer  as follows: 

wheie ks is the Bolmann constant, T .  the ahsolute temperature in Kelvin and x the 
dirnensionless thermoelectric paramekr. To cornpre to the cxperirnent it is necwaiy b r  
the iesisriviry, the therrnopower and the the rmekt r i c  pmamerer m taiœ their values at E r .  
The therrnœkctric parameter can also be wrirteri: x = 3 - Pa - 8/2, w h r e  the expressions 
o f a  and f i  canbe bund in the paper ofVinrkelerd [9]. 

2.2. M@ rin prenriais 

The phase-shifts aie calculated €corn muffin tin poannals. The mnstruction prccedum has 
been given by Matrheiss [IO] for salis and has been adapted m (dkrdeied) Lquid metals 
by Muklupadhyay cr a i  [8]. The atornic enviionment is innduœd by the experirnental or 
theoieticalpaircoii-elationfunctiong(r) asdesribed by Mahadietal[ Il. The ptentials used 
in this wodcderive €corn the densityfumtionalthemy (Dm). The D F ï  [I 1 . 1 2 1  i s r h  basisof 
curmnt reseaich on the ekmonic piopeities ofconckn~ed marrer [ 131 and is wickly used in 
rudiesof molecules andother hnite systerns [ 14, 151. During the Lasrtwodecsdes [15] the local 
density appoxirnation (LDA) ha3 been used successfuliy m calculaie the structural pioperties 



Cllapitre 3 : Transport électronique et coefjcient de tempérahtre des métaux liquides 

of solids, including the stability, Latticeconrtant, bulk mduli and pbnon specn-a. In the Limit 
of slowly vaiying dençity, the hmgeneous elecnnn sas can ieplace the full elecnnn sysiem, 
and the LDA is a very g o d  appraimation. M a h d i  ci  al [Il s h  t h a  this theoiy gives also 
gmd iesulrs for the Liquid phase. The overestimation of binding energy of molecules or sol'is 
and the underestimation of the gap in insu1atn.s ard bond lengths aie wellhowndeficienries 
of the LDA that Limit in further applicaion [IS]. The valeme bwdwidth nariuwing in €tee- 
elecnnn-like metal systerns was not iepinduced by using the LDA appmach [161 because of 
inhornogeneous mi~elation e€€ecn. Recently these ef6ects were discussed in the Literatuie with 
simple recipes b r  mriecting the LDA [If]. Agenetal id gadient approximation (GGA) for 
the exchang~oiielation functionalwith explicitdependence on t h  gadientofchary hnsity 
[la-? 11 in the DETextends the prmical implemenration of DET Q inbmgeneous sysiems. 
Computationally it issimple tu exterd ttie LDA functional a a GGA non-local furnional wih  
si mple calcuiations of the density. Calculatiom with: 

the functional d Perdiew and Wang (PW86) [ 191. 
Becke's eachange 1211 plus Peidiew's cmiection (BP) [Tl]. 
the recent functional of Peidiew and Wang (PW9 1) [3], 

haie k e n  tested PZJ. The superimity ofthe GGA with respect m the LDA is rnt c le r  w h n  
it is applied m solids. Sometimes the GGA reprduces weii the experimental phnomena; in 
other c m s  the GGA overmrmcis the LDAresuks. In this paper we a h  considerthe simplified 
version ofthe GGA functionalby Perdiew ual[4] (PBE) whichsatides many mactpiuperties 
of DFT The indicated mapr improvernentsover PW9 I aie the aorurate description ofthe Linear - - 
iesponse of the unibrm elecnon gas, pinpr unifmrnsaling and srnoother poantials [41 

2.3. h m i  eneigy 

To dem mine the resistivity and thermpwer ut the Férrni entigy diEerent methods haw been 
discussed in [Il. IlieFeirnienegy cakulaticm u ~ d  in thisworkwsstharpropedby Es~osim 
et al Pli] The of ~ ~ . w i i i h  mspect to thescmring muffin tin g i n  ptential,deperds 
on the shape d the density of states NIE)  which has been demmined follaving Lloyd's 
p4] method Esposim or al [23] innnduced the number of conduction elrcnuns per atom Nc 
(effective valelenie) which is difirent €corn the valence 2'. The Férmi energy is obtained by 
filling the densityof staie curve by Z electionsper amm. The Fermi wavevecar k p  isobtained 
€rom Er; Nc is obrained fium kF. AL1 demils can be hund in [Il. 

3. Resistivity and thermopower as funetion of ~nergy 

New c a l c u h d  iesistivities and thtimpowers am obtaimd with the simple LDA wd the 
tr*o GGA coi~ections poposed by Peidiew et al [3,4]. In this calculation, the first and 
second gradient of the eknunic dcnsity, which appears in t h  GGA apprcairnation of the 
cmielatio~~xchange pmntia1,are calculared 3elfconsistenily. Ateachiteration, after mlving 
the Schœdinger equation we calculate the (first a d  secord) gedientof the coi~wpording 
elecnnnic density. This density will be inmduced in  th^ mnelationexchwge pmntial used 
in the following iteratwn. In the earlier calcuiationsof M a h d i  praI [Il theelecmonic denriy 
has b e n  c a l c u k d  by using the Clementi n5] pairid wave functions 

In this section, the calcuiations aie made using only the very =cura= experimental 
mucnim €mur given by Bellissent-Funel a d  Bellisent Pb] measuied with a b40cellneunon 
multiderectn.. in  figui.e 1 we piesent the energy deperdence o€ t h  msisriviry calculated 
with the difirem exchang~oiielarion potenrials. The g e m a l  behaviour of aU cuwes is the 
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ENERGY (Ryd.) 

P i y r e  L Encmy drpirdcncc of th: clstricnl rcrktkb of l i i d  gcrnnnium. CnhMwris 
w r c  mnck nt 950°C using th: iccd hmity nppmxhntion 1 L M )  nrd h e  g c r r m l ' i d  a d i m  
nppmximntionof R r d i i  md WnrylGGA-PWPI) d n d k r d i i .  Burkcnrd E ~ E ~ I ~ ~ G G A - P B E )  

same as rhose of Mahadi cr al [Il $, thus in figuie I we show j u s  the pan aiuund the Fermi 
energy. The piesent calculations give better i ~ s u k s  6or the iesisrivity ; allcuives m m  ar higher 
i~sisrivines thw oui earlier calculations. The values at Er are iepa'ted in table 1. The GGAs 
aie in r iducd  by the PW9 I and PBE achange-coi~elation appranimations m mnsider the 
inhomogeneity of the elecnunic densiry. 

The GGA-PW9 I calculationgives the b e r  iesultwith 63.67 pP cm ar0.8416 Rydberg 
whiie the GGA-PBE appoaimarion giv- 56.2 1 pQ cm. GGA-PW91 is very cime m the 
experimental iesuk of 67.97 pQ cm. The LDA value of 62.55 pQ cm is benveen the 
GGA approximations. The superwrity of GGA with respect m LDA is not as clear b r  the 
Lquid (germanium) state as b r  mlids. 

Considering the thermopower, the calculared valuerobtained with aU the appioximations 
ofthe density f unctwnalrhemy a e  very c h  m Mahdi 's  values [Il. The diffeiences between 
them are veiy small and donorexceed 0.05pV K-' . The average value is about- 1.86pV K-' 
The curves have the rame behavioui than t h =  of [Il; thus w lepiesent in figuie 2 the valu- of 
the thermopawer on an expwdedcale near the k r m i  energy. The calculated t h e r m p w r s  a11 

t A wnl l  crmr in L M  cdculntion hnr k c n  wao:tcd inth: pieam wrk 
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Tcqcintuir e i e i t r  o f p  and S ofliqitidgeim~iwn 87 97 

n b l e  L Fcmi cncrgy ET cRcctivc nunbcr dconduction ckctmr Nc. eriRiviy@(Er) md 
tkmoyowcr SfEr) oi liquid &!emnim. Colrihtionr WCE n idc  with thr D i T  npp-h 6or 
d'iffcrcnt corfeintion and c m h n ~  *ma ( L M .  GGA-PW9l nrd GGA-PBE). 

L M  0.5151 3.W-I 61.55 -1.55 
GGA-PW9I 0.5116 3.510 63.67 -1.W 
=A-PBE 0.- 3.W9 56.2L -1.51 
Enpcrincntnl 67.98+0.30 [ i l  

rcs inb ily 
r p n c m i  

Expcrincntd -0.?3& 0.40 Il] 
lkmopowcr 
1pV K-') 

k s t h a n  1.5uV K-' fiurn the experirnentalvalues whichcan lm consideied asveiy good ( b r  
the thermoelectric p m r  whichtakespositive ornegativevalues, the accuracy of measuiernents 
a d  calculationshasmbe cornpated in absolute wms and not as apercentage). ALLcalcuhtions 
udemstirnate the experimenial the r rnopo~r  and the diffeiences aie not significant. In this 
case we cannot say that the superimity of GGA is clearly dernonsnated b r  therrnopower 
calculhons of Lquid germanium. 

The diffemnt contributions b r  the ternpeiature dependence of the elecn-onic transpoit 
piupertieshave k e n  taken into acmuntbyseveralautlnrs [5,?7-291. A quantitative thoietical 
discussion of the ternperature coefficient wss first given by Dmirach et al [6].  In their iecent 
psper Rhazi etal [30] discumed qualitatively the effect of the ternperature on each f ~ m r  in the 
Zirnan fmrnula. In the piesent w m k ~  use an ab initio metlmd by calcularing the scattering 
of elecnuns @hase shifts) by muffin tin potentials. Noimdy m oui. knowledge has d i s c d  
the temperaruie dependenie by ieconsnucting the muffin tin potential at each ternperature. Ir 
isrhe aim ofthupaper mdo it. This caiculation ispossible for Liquidgerrnaniurn which i s m e  
of the scarœ Liquid rnetals b r  which accur8i-e pair cmi~lation funcnons have been deierrnined 
at diffeient ternperatuits. 

The irnpoiram success of Zirnan [SI wss that hi theoiy could explain iuughly and 
qualitatively the elecnunic m a n v i t  pmpertier of alIcaLine metab (Zirnan [q), of polyvalent 
rnetals (Brdley et al [Ti]) and of nmrnal metallic sihys (Faber and Ziman Pa]) using the 
pseudopiential themy. Noble rnerals (Evans ci al P Y )  and alloys of noble and transition 
metals (Deirach et al [6]) were treated with the t matrix appiuach. Zirnan'sthecsy explains 
qualitatively the deciease of the r~sLrivitywith temperatre b r  Liquid zinc and b r  binary alloys 
at the rnean valence of 1.8. The explmation comas fiom the temperature depndence of the 
muciuie facmi neai. the main peak. Shis main peakiegion isheavily weightedby aq3facmr 
because the Lirnit of integration 2kr is near the rnanirnurn of the fimpeakof the structure facmr 
€or the rnemvalency o f  1.8. Nevertheles the nmperature depende- which is veiy sensitive 
m the themetical mode1 was m t  wellneated €tom aquantitntive point ofview Zirnan [3L], in 
his mview article at the first Liquid metalcon€erence, cornpated the experimental iernperatuie 
coefficient at consrant p e s u i e  ID acalculared one atconstantvolurne. He d i s u a d  a ieduœd 
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Eïgurt 2. Errtgy ckpcdmc oithc tkrnopurirof i i i id gcrnnniun. CnLzulntions wnc nnck 
at95ûoCuringtk lccnldcrriy nppmxinntbn (LMlnndtk gcr.r@iiid~rdiirnnppmxim,ztwn 
oiRdicwnrdWnng(GM-W9L)nrd Rrdicw. Bu&c und Emhoi(CGA-PBE). 

temperaniie coefficient inhoduced by Gieenfield and explains that the qal agieement with 
the aperiment in the reduced tempraniiE cœfficient isnot hituimus because the effect due 
m the expansion is compensated. The temperumie cœfficient of the thermopwer was not 
dkussed in his paper. Waseda a d  Suzuki [32] determineci the caperimenralmuctuie factor 
of Lquid mmcury a d  obtained good iesulrs with the pseucbporential of Evans [33]. Evans 
[34] dearmined the amperruie depndeme of the iesistiviry and thermopower for mme 
polyvalent metsls (in, Cd, Te, Pb and Hg). He talœs inro account the experimental muctum 
facm, the change in the aiwmic volume a d  its influence on the dielecnic rreening function, 
but he assumes that the b a e  ptentialof the ion &es notchange with densiy. Minm et al 
[35] piopased a simple phemmenological mucniie facmr a ( q )  €or liquid aUrali metals a d  
u ~ e d  it to calculate the amperatuie coefficient of the iesistivity at constant volume. The foi-m 
facm wasobraimd in the fiamewoikof the emptycore mode1 [36], theemptycoie Rc radius 
was adjusred m iepioduce the experimentalresLstivity at rnclting. &LLisnt-Funel et al [37] 
determined very aacurately the experirnentalmuctuie f m r  of Lquid gallium between 303 a d  
573 K They fit the unique Asi-crofr [38] prameter Rc on the experimentalresistivity using 
the Ziman formula. They showed that Rc ,thus the baie porennal, was temperaniie dependent. 
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Mme reœntly Saritaer al [39l determined the iemperaniie dependence of the electionic 
transpaitpruperties. They took im accountthe temperumiedependence ofthemucnim €mi. ,  
which was determinedtheoieticallyon the basis ofthe knowlrdgeoftheexperimentdsti.uctuie 
facm atone smperaum. Fm this it is necessaiy m use the 'Debye temperaniie' meaied as 
apararnwr. The form facm wasdetermined by a'firn principles' calcularion with the m n -  
kcaloptimized Shaw [40] mode1 potential theoiy. As poinad out by Sarita er al, rnost (all?) 
authas cmsidered that the pseucbpotential manu elements iemain unchangd on thermal 
expansion. Saritaet al determined the b i m  factur by mking inm account the abmic volume 
a d  kF appopriate iu the temperature of investigation, but did not, as f a  we understwd, 
iecakulate the absolute Fmrni energy in oider m determine the parameters A,(Er) at each 
temperaniie. In the Shaw mode1 potenrial theoiy the parameïers me calculated ar a function 
ofemrgy ielativelym an absolute energy scale (the mergy m put anelecnon at infiniry). This 
energy is always obtained b h i r i g  a method derivd fium Animalu md Heine [41]. It is 
necessay to innoduce especially the mean iotization enetgy. the biading em&y per valence 
elecnun, the eachange wd coi~eintion energy of the flee elecnnn gas. BalLntine and Gupta 
[42], E!e and ~ e i s s l i d  [43] and Cowley [ 4 q h  deveioped diffeiint methds of calculatins 
the Fermi energy, but nobody m oui. kmwledg determind the absolua k r m i  energy as a 
function of remperaniie. 

Our approach u difhient but bllows the same phiiosophy. i.e. it is neceïsary m dwrmine 
at each ternperaiuie the emrgy dependent parameters, which k r i b e  the scattering. In our 
appinach we use the r manu expression as afunctbn of energy deperiderirphm shifo at the 
place of pseudopoantial b r m  faciurs with enegy dependentpararnetei.s. However the energ  
is not ielatd a, the same origin. In the r rnank brrnulation the zen of energ  is the muffin 
tin zeio pohntial. When the elecnonenergy is h r  than the muffin tinpoiential, the elecmon 
cannotjurnp the potentialbai~ier. When it is above the eleai-on issiamred The Férmi energy 
is determined bllowing the method desiribd by Mahadi et al [Il.  It can be obtained 8s a 
function of ternperature mme easily than in the pseudopoantial appioach. This is the aim of 
the piesent wmk. 

In the Ziman explession of the resisrivity (brrnula (1)) and of the thermopower 
(fmmula (3)) diffeient ternperature dependent paameters nppear. The rnost impoitant is the 
atomic volume CLo determined fiom the m a s  density of the menil. We used the Crawley 
[45] expression of the density, which is given as a Linear function of the ternpeiatuie. The 
wavevecmr k that appeas in the prdacmr and in the upper mtegral Lirnit isdirectly exppiead 
as a fumtion of the amrnic volume &. The energy is eapiessed as a function of the wavwecbr. 
The energy and the afomic volume appear explicirly in the r manu expression (fmmula (2)). 
The therrnopower is piopmtional to the tempetanire and in the therrnoeLcnic parameter x 
a d  inversely popoitionalm the energy. Th thermoelechic parameber x is exp=sscd as a 
function of the msistivity integal (term ai) and of an integaL in which Bppers the derivative 
ofthe r matrix with iegaid m E ( a r m b )  [ a  

It is ielatively easy m mice inm account the temperanile dependance of the massdewity, 
thus the ammic volume, thur the wavwecbr, thus the energ, thus the t mania. 'Ihe si~uctuie 
facm can a h  be cakulated 85 afunctim oftemperature. Fm enample the haid sphere mucture 
facm dependsonthedensity eiven by crawleyj andon~he~ackin~fiaction eivënby ~ a s e d a ) .  
One can a h  use, if available, the aperimenial mucniie facm at nvo amperatuies. Such a 
kind of calculaion has even b e n  d&e bebie. However the p h m  shifrs have always been 
dwrmined atone remuerature onlv and ha= been u e d  at another one. Sometimes the uhape 
s h i f ~  have been deiermined 85 a function denegy .  It isthen passible m use the phase shi€ts at 
the emrgy cmiespondingm the a r n p r m i e .  Suchcakulatiis have even been done inearlier 
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Rpre 3. Encrgy kperdcnce of th: ckctricnl resini iv of liiidgcrnnnium nt 9ïû nrd I?m°C 
with th: cmrrhcninlstnrchia f ~ r n ~  D9ircorœùûiinfundion. Cnlculntiorr w r c  mu& urinn 
th: imnl dAsity nppmximntion I L M ) .  cuwc n k m m m c t d  uring th: ci;pitirnmtni dniciu hia 
h 3 o r  nt 9500T; h c  muffin tin pomlinl k connnimd fmm th: c i ;pi i~cri td  pur cororlmion 
funaion nt 9500T. Cunc b K mrrtructd urine t k  cnprùncntd suucfure factor nt 1'300'C; 
th: muffin tin potcrninl k cons t~ckd  €mm t k  cxvcriicntnl wir  corrcùûiin furrtion nt L?m OC. 
Cunec ism&lnicicdurin.gtk orpcrinmtplnmcir immrnt 1320°C.butth: muffintinpoocrnial 
(h:n;c th: errgy h p d m  ph= shifml is th: s w c  th tn t  950 Y. 

However them is an irnpitum temperaniie cornibution which bas nmer been studied 
bdme to our kmwledge. Ideed, when the temperature lises, the Lquid rnetalexpands a d  
the whole muffin tin plenrial is rncdified because of the supeiposition of the neighbouring 
ammic poremiais, the distance between h m  being gieater. This has an important influenre 
on the phrùe shifts vmsus enegy curvas, thus on the resistivity and therrnopower versus 
emrgy cuives. Such calculatiom are possible, but vmy piecise experimentalpair coaelation 
functiom at difirent smperahtie ale s a x e .  In the c m  of Liquid germanium, Bellisent-niml 
a d  Bellisient Pb]  have calculated pair coi~elation funrtions by a Eburier ti.wsEmm of their 
accurate stiucture facmrs measuied over a wide q range at nvo ternperatures. They provide us 
with their experimental data. We use their experimeutala(q) m determine the resistivity and 
t h e r m o p e r  versus emrgy ut nvo tempmanires. 

In figum 3 we mpmJent on anexpandd s a l e  thiee resisrivityversusene~y curvescalculaied 
using the experimental muctuie frçmr in the Ziman hrmula and the experirnental pair 
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Rprt  4. hcrpy dcpcndma d thc ckctrkal rcrutuity af l i i id~crnan iun  at 950 and LPD°C 
w~th th: b d s ~ k e  R~ciuiYI. G x m r a n d ~ ~ r c o r i ~ ~ . i n t m f u ~ ~ t m .  C ~ ~ ~ U ~ . ~ ~ I S W C I L  mnckus~rythc 
lacd dmsiiy npproximmbn ILMI. Oim n k a ~ r r r n i r d  usiq l k  hd  rphce nmnirc fmor 
m 950 V, th: muffin tin prmtini ic mmtnirkd f a n  thc h r d r p h x  pnir c o r e k b n  finctbn 
d 950°C CUNC b is constmcmi usiry thc hd  lpke amcmc k m r  nt I 3 O O C .  tk muffin 
t b  porritiiil 6 comtmted fwm t k  h d r p k c  pair coralation fundbnnt llrn°C. CUm c k 
m m m d  usiq t k  h r d s p k e  nmnirc -rat IPOT. but thc mu6n tin pnmtinl lhcna 
th: cmuy Qprdzni ph= rhiftJ is the s m c  tïntat 9 3 %  

cmielation funaion g ( r )  (Wusda) in the muffin tin potential conmuction. The first c u i x  
isobmined by derermining the phase s h i h  wing the S(r) ui 950°C. Evidenily the iesistiviry 
p ( E )  is calculated using the snuctuie fucm 5 the same temperature. The resinivity at 950 OC 
is repeienkd by point 1 indicad on the curve a) a(q) 950°C. ql 950°C (which means thut 
the mucium factor o(q) is mken at 9S0°C in Ziman's hrrnula a d  that the phase s h i h  qi h m  
been conmucted using the experimenml pair coaelatim funnion g(r ) rnessuied ut  950°C). 
lts value is 62.55 p B  cm. The first appioximation is a, tdœ only into uccount the change 
in densiry, wavevector and enegy; we obtain poim 4 on the same curva a). The iasistiviry 
is 65.1 1 pSl cm. The iemperatuie mefficient is 10.22 nSl cm K-' to be compmed to out 
experimenml value of 16.6 nSl cm K-'. Anorhti inauct approaimation consists of tulcing 
into account only the muaun facm chunge ard mt the effect of the density, and of kr a d  
E r .  We obtain point 5 with a iesistivity of 60.76 p Q  cm on the cu~ve c) a(q)  1200°C. 
9% "C. The resistivity tempratum coefficient is now -7.2 nSl cm K-' which is neguiive. To 
incresse the comcmesof the calcularion, \kg can use initie Ziman fcKmula the experirnenml 
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Flgure 5. Encw d E p d t c c  of the thcmopowcr ofiiiuid~cmnnium m 950 nrd lpO°C with 
th: cxpcrinentnl nNcNrc fncmrnnj pnir m&tion funnion. Cnlrvlmiom wcrc n d c  uriry t k  
locd &rrity nppmwmion( LDA). Cuni n Kconstnickd uring the rnprincnbl stmciuoc firmr 
m9WoC; th: muffin t inpmt in l  K comlnictcd f m  th: cxprhmtpl  pnircoralntion funnion 
m 950*C. C ~ K  b K w m n i c t d  u m l ~  the csp&m?nl nmcNa firmrnt lpO°C, t k  muffin 
tm roreminl K mmnictcd fmn th: cxprincntui pnir wmintion funnion m LpO°C. Curui c u 
m r n n i c d  uring th: orprinmtni nnicNa fncmrnt L'JDO°C. ai t  th: muffin tin poicminl l h m a  
t k  c m ~ y  & p d m  ph= shifts) is t k  m e  thnt nt 950 OC. 

muciuie facm at the temperauie of 1203"Candthe change in çb, kF wd Er. The iesistivity 
is 63.36flCLcm and irrepesented by point 30n the curw indicatedc) a(¶) 12C0°C,q~ 9M°C. 
The temperaum coefficient of the iesistivity is now 3.2 n a  cm K-' with a thmietically mole 
exact approach. 

Thcse iesuks show clealy t h r  c o m a y  io what  ha^ teen witten in older papera the 
mucium facm effecr is not the pmdominant contribution and that the change in k~ tesuking 
fiom the density is m i e  impoitant than the snuciural effect. FinaUy we iecalculate the phase 
shifts at adiffeient temperature. This giws us thecuive idicated b) a(p) 1203" C, qj 1200 OC. 
The iesistivity at the Fermi enegy is 69.91 pi2 cm and is repesented by point 2 on the 
curve b). 7he temptiamre coefficient is now 9 . 4  n a  cm K-'. It is clem hum thcse results 
that mcompaie experiem and themy it is ahalutely necessaiy m recalculate the phase shifis 
at earh temperature. Of course the calculated value is m t  fully satisfacmy, the iesuk with 
point 4 is neam the experimental value. but it has been obtained with a winns method of 
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ï i b l t  L Diffcam rrnpcrniua cafficknt of thc rcrMiviiy nrd of th: tknnoparcr. b i n a  1. 2. 
3.4  nrd 5 h v c  thc m c  rncminK ns in f i ~ u a s  3.4.5 nmi 6. 

CnhMion with 10.2 3 9 0.77 4 . W  
mmP ic wbinc 
&pcIKkrCC 
[pi* L und 4) 

C o h M i n  with -7 ? -1.00 
StNCNrC firtOr 
*pn*nec 
( p i n a  I md  5) 

C n h M i n  with 3 .2 4 . 6 3  
mon ic wbirnc nrd 
Ktnirturc frrmr 
c k p c ~ r r c  
( p i n a  I md  3) 

Ccsnpict cniculntion 3 A 56 3 -1.16 -5.59 
cp ina  I und?) 

Expcrimcnml i66111 166 [LI 
œriniviy tanpcmmrc 
mcffc km 

Expirimcnml -0.S3 ( I l  4 . S 3  [I l  
thcrnopwcr 
tmpcrnnirc cafficicnt 

calculaion. This put=t.mus doubt on eailier resulrs, whkh caniehmes are foi-tuitously near 
the exper imental value. 

The Lack of experimental mucture facm13 hns o h n  led physicisn to rnake calcuiatims 
with theoieticalsh.ucniie factors Liiœ the h r d  spherestiucture facmrs. However it isnecessaiy 
to use a temperature dependent hard qhere diameter a. Gasser ef al [46] have discussed 
the pemperauie dependence of the haid spheia diamerer. In rhe piesent work we used the 
germanium hmd sphere smucture factor given by Wsrreda at 9 3  OC and extended by 1200 OC 
by the Piompapas [471 fmmula. We dDnotdkusstheresulringekmmic manspoit popetries. 
The reader can find al1 the quantitative itfoormation in figure 4 and in table 2. Ir isclear that 
the haid sphett sn.uctuie factorscannot be u s d  b r  liquid germanium. 

Vie piesent in figure 5 the thermoekctiic p w e r  as a function of energy on a very expandecl 
=ale calculaied with the experimental sh.uctui.e f e m r  ami mmlation pair fuxtion. Heie 
again we cancalculate the amperatum dependenre by making several ~sumpt ims .  

The rhermopwer is determined with a unique set of ph= shi€ts w r s u  eenergy: 

r we mke im sccount the wlurne dependence aime (poirirs 1 and 4 on cuive a)), 
we mke i m  account the mucture factor aime (points I and 5 on cuive cl), 
we mke i m  accounr both the wlume ami mucture facm dependence (points 1 and 3 on 
curve c)), 
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Ogurc 6. E r r w  dcpcdr rc  of the thcnnopowcr ofiiquid scrnnniun m 950 ntd lI?OO°C with 
th: hd  sphcrc n n t c i e  fxmr a d  puircorrclntion funrtion. Cniculntioir w r c  mu& usiry t k  
lccd dcnsiy nppmimmianlLMI. CUm a i mrnnicted uriw th: hid rpkœ Rnicturc f x b r  
AI 9 3  Y, the muffin tin pcmtid ir m ~ ~ I n i r t d  fmn thc hld r p k r  pnir corelmin functwn 
AI 950T CUrvc b uionnnictcd usiry th: h d  spkœ nmcuœ k m r  nt 1'300Y, the muffin 
tm pomtiml i ccrrtnictcd fmm th: hnrd s p k a  pnir coreintion function nt I?CQ°C. CUK c K 
mranictd uring th: h r d s p k e  nnirturc h r a t  Lm°C. but thc muffin tinpotcminlthmœ 
t k  c x g y  & p d m  phe: rhifm) K t k  s m c  thtnt  950 Y. 

the thermopwer is àterrnined with a temperature àpendcnce of th volume, of the 
mucnim facior wd the phase shifts aie calculated at each ternpranim (poine 1 and 2 on 
curve b)). 

We can heie consider in table 2 that the ben approach giwr  afso tk k s t  wsuft. 
As foi the iesistivity t h  calculations have a h  been rnde with haid sphere shuctuie 

facms. AL1 iesule aie repiîed in figuie 6 and table 2. I t  is cleai. that h r  hard spheie the 
best îheoi.eticalcalculation gives a veiy bsd iesuii and that fnniimusly an inexact cakulation 
gives r e m a b l e  iesults. The haid sphere rncdel &es noi desaite satisfacmrily the elecn~nic 
nanqoit piopeities 
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5. Conclusion 

Until now, the temperaniie coefficients of the nanspmt piupeirms have been calculasd by 
making diffeient appiunimations: 

r temperaniie dependenr ammic volume (herce temperatuie dependenr k~ wd E r ) ,  
i temperaniie dependent stiuctui~ firtor, 
i ternpraium deperdent ammic volume and smuctuie facmr 

In the pesent wmk we add a mw set of phase shifm hrived fium a mu@n fin potenrial 
imnsti-wredar endi tempeiatuii.. It isckar €rom mbie 3 that this e€&ct is veiy impoitant and 
can no longer be negkcsd b r  every temperature deperdent piopmry. With this m t b d  we 
can see that t h  haid sphei~ mucture facmr does m t  allow us m mnmuct a i~alisric muffin 
tin potemial for Liuid germanium. The m m p h  calculation ovetesrimates the amperatum 
coefficient of the resistiviry whiie the ternpetatum coefficient of the thermopwer can be 
cmsidered as well described by this new appioach. Iris now clam that an accurate calcul~ion 
of the temperature coefficient needs an accurare experirnental pair cn~elntion function a d  
that this new mnmibution m the temperatuie coefficient of the iesistivity is quantirstively as 
impmmnt, if rnt rnoie, rhan the volume deperdeme m (and) the sh-ucnii~ facmr dependence. 
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3.2.5. LE CUIVRE 

A la température de 1150°C, nos mesures de résistivité (22.12 pR.cm) et de P.T.A 

(+18.05 pV/OC) (non représentées au début du chapitre) sont comparées aux valeurs 

calculées à partir de la matrice t. Les déphasages ont été déterminés à partir de la fonction 

de corrélation de paire expérimentale mesurée par Waseda à la même température. Ils 

sont représentés sur la Figure 33-3. 

Figure 33-3 : déphasages de cuivre liquide en fonction de l'énergie à 1150°C. 
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Esposito et ont déterminé l'énergie deFermi et la valence effective N, en mettant 

dails la bande de conduction 10 électrons d et un électron s (Z= 11). Il obtient alors une 

valence effective de 1.21 et une énergie de Fermi E,=0.539 Ryd. Dans sa publication la 

température de calcul n'est pas spécifiée. La résistivité calculée obtenue est alors de 41 

pi2.cm. Les calculs de Dreirach et al.38 donnent une résistivité de 24 pR.cm avec une 

énergie de Fermi de 0.54 Ryd, une énergie de fond de bande E,=-0.053 Ryd et une 

masse effective m*=0.81 en unité atomique. Les résultats des calculs de déphasages de 

Dreirach et al. sont très proches des nôtres dans l'approche du pseudoatome neutre avec 

le terme d'échange de Slater. Nos calculs vont être menés de manière à énidier l'mfluence 

de la bande d dans le calcul de la résistivité. Sa position par rapport à la bande s et à 

l'énergie de Fermi est déterminante. Pour ceci nous traitons les deux méthodes, celle 

d'Esposito et celle de Dreirach. Nous présentons ici un calcul supplémentaire qui tient 

compte d'une correction du potentiel de muffin tin à longue distance. 

Approche d'Esposito EB=O, calcul de la résistivité et du P.T.A 

Les résistivités en fonction de l'énergie correspondants aux déphasages (Figure 33-3) 

sont représentées sur les Figure 34-3 et Figure 35-3. 
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Figure 34-3 : résistivité du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie. Approche du 

pseudoatome neutre calculé avec les termes d'échange de Slater et de Kohn-Sham). 
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; :  E,=O.! , , ROBINSON-(SLATER) 

Ratti Ichimm 

Ratti Vashista-Singwi 

Robinson Ichimm - 
8 .  

- --  ~. . / , , i peyn=22.13 
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Figure 35-3 : résistivité du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie. Approche du 

pseudoatome neutre calculé dans le cadre de la densité de la fonctionnelie, de la correction de Slater 

par Robinson et l'approche du potentiel ionique de Ratti. 

Une correction peut être introduite dans les calculs dans l'approche du pseudoatome 

neutre avec les termes de Slater et Kohn-Sham (remarque : les deux approximations de 

potentiel d'échange sous-estiment le terme d'échange pour les grands r. La densité 

électronique atomique p(r) chute exponentiellement, tandis que nous nous attendons à 

ce qu'un potentiel électrostatique en -l/r soit vu par l'électron aux grandes distances. Le 

potentiel atomique de Hartree-Fock-Slater corrigé aux grandes distances est donné par 

Herman-Sl~llman~~, dans les calculs classiques nous ne sommes pas obligés de tenir 

compte de cette correction mais dans le cas du cuivre cette correction permet de 

positionner la bande d différemment). Les déphasages et les résistivités correspondants 

sont présentées sur la Figure 36-3 et Figure 37-3. 
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UIVRE (1 150°C) - 
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Figure 36-3 : Déphasages du cuivre avec correction du potentiel à grande distance des termes 

d'échange de Slater et de Kohn-Sham 
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, \ 

Figure 37-3 : résistivité du cuivre avec correction du potentiel à grande distance des termes 

d'échange de Slater et de Kohn-Sham. 
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Le P.T.A du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie correspondant aux 

déphasages (Figure 33-3) sont sur la Figure 38-3, Figure 39-3 et Figure 40-3. Les calculs 

avec la correction à grande distance dans l'approche du pseudoatome neutre avec les 

termes de Slater et ICohn-Sham sont présentés sur la Figure 41-3. 
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Figure 38-3 : P.T.A du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 

neutre calculé avec les termes d'échange de Slater et de Kohn-Sham. 
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Figure 39-3 : P.T.A du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 

neutre dans le cadre de la théorie de la densité de la fonctionnelle DFT (GGA-PW91). 
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- Ratti Ichimaru 

Ratti Vashista-Singwi a 
Robinson Ichimaru 
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Figure 40-3 : P.T.A du cuivre liquide à 1150°C en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 

neutre avec le terme d'échange de Slater et la correction Robinson, et l'approche du potentiel 

ionique de Ratti. 
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Figure 41-3 : P.T.A du cuivre avec correction du potentiel à grande distance des termes d'échange 

de Slater et de Kohn-Sharn. 
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Approche de Dreirach E,#O, calcul de la résistivité et du P.T.A 

Polir comparer les valeurs de Dreirach et al. aux nôtres, sur la Figure 42-3 est représentée 

la résistivité en fonction de l'énergie du cuivre liquide, avec le terme d'échange de Slater. 

100 ; : 1 1 , '  , . 
90 - 1 ;, CUIVRE (1150°C) 1 

c. - 
%. ~~ 

L ~ . . -  . ~ 
>. -.. \ .  
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0.4 0.6 0.8 1 .O 

Energie (Ryd) 

Figure 42-3 : résistivité du cuivre liquide en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome 

neutre avec le terme d'échange de Slater par la méthode de Dreirach. 
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Figure 43-3 : P.T.A du cuivre liquide en fonction de l'énergie. Approche du pseudoatome neutre 

avec le terme d'échange de Slater par la méthode de Dreirach. 
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Seloil les approches utilisées nous avons reporté, les énergies de Fermi, les valences 

effectives, les résistivités et le pouvoir thermoélectrique dans le Tableau 7-3 déterminés 

selon la méthode d'Esposito. 

Cuivre (1 150°C) 1 z=1 1 z=ll 1 ~ c a i  1 'cal 1 p e x p  1 s e x ,  

Tableau 7-3 : Energie de Fermi, valences effectives, résistivités et P.T.A du cuivre à 1150°C. 

Striicture 

électroiiiyue 

10 1 c i i ( 3 d  4s ) 

Slater 

ICol~ri- S ham 

Slater avec 

correction 

ICohn-Shan avec 

correction 

DFT-PW91 

Ratti 

EF 

0.309 

0.410 

0.387 

0.268 

0.409 

0.438 

0.457 

0.411 

Ichiman~ 

Vashista- 

Singwi 

N,. 

0.52 

0.79 

0.73 

0.42 

0.79 

0.87 

0.93 

0.79 

EF 

0.590 

0.790 

0.549 

0.788 

- 

- 

- Slater- 

Ro hirison 

N, 

1.36 

2.11 

1.23 

2.11 

- 

Ichimaru 

( p 0 . c ~ )  

Z = l  

4.82 

2.01 

2.05 

9.45 

2.87 

5.58 

5.28 

3.01 

Olficm) 

22.13 

Z = l l  

68.92 

139.21 

42.26 

145.25 

- 

- 

- 

G v  OC) 

Z = l  

69.37 

22.27 

86.35 

7.62 

18.63 

21.98 

17.19 

40.62 

Z = l l  

4.78 

-13.21 

+10.28 

-14.12 

- 

- 

- 
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La densité d'états électronique du cuivre liquide mesuré par Williams et al.M est 

représentée sur la Figure 44-3. Notons que la largeur de bande totale pour le liquide est 

de l'ordre de 0.53 Ryd. 

Energie (ev) 

Figure 44-3 : Densité d'états électronique du cuivre liquide d'après Williams et Norris. 

Le calcul dans l'approche du pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater 

montre une résonance du déphasage q2 à faible énergie, elie se trouve à 0.35 Ryd. Pour 

les autres cas de figures la résonance du déphasage qî est à 0.65 Ryd. Les valeurs de 112 

tendent vers TC, caractéristique des déphasages de métaux nobles (Figure 33-3). 

Sur les figures représentants la résistivité en fonction de Pénergie (Figure 34-3 et Figure 

35-3), les résistivités calcdées avec la valence Z= 1 présentent un meilleur accord avec 

I'expérience. Le calcul avec une valence de 11 électrons surestime la valeur expérimentale 

dans toutes les approches considérées. Le calcul avec le terme d'échange de Kohn-Sham 

en considérant le cuivre comme monovalent donne une valeur raisonnable du pouvoir 

thermoélectrique absolu de +22.27 pV/OC. La résistivité correspondante est trop faible. 

L'allure de la courbe de la résistivité avec le terme d'échange de Slater se différencie de 
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celle des autres approches. Elle présente nettement deux maximums tandis que dans les 

autres approches la résistivité en fonction de l'énergie ne présente qu'un seul maximum. 

Il apparait que la position du premier pic de résistivité est due à la résonance des états d, 

et q ~ ~ e  le deuxième corresponde au premier pic du facteur de structure expérimentale. 

Dans les approches de ka théorie de la densité de la fonctionnelle (DFT), le terme 

d'échange de Slater avec la correction de Robinson ou le potentiel ionique de Ratti ces 

delm contributions se trouvent être confondues à plus haute énergie. Le calcul avec le 

terme d'échange de Slater, l'énergie de Fermi pour Z = l  se trouve au pied du pic de 

résonance due aux états d. Dans cette zone une très petite variation de EF entraînerait, si 

EF a~igmencait une amélioration de la résistivité mais une dégradation du P.T.A et au 

contraire une dégradation de la résistivité et une amélioration du P.T.A, si EF diminuait. 

Pour Z= 11 l'énergie de Fermi est alors après le deuxième pic dû au facteur de structure. 

Avec les autres approches les valeurs sont trop petites pour Z = l  ou trop grande pour 

Z= 11. Si l'on considère E,= 0.53 Ryd (largeur totale de bande du cuivre liquide Figure 

44-3) on arrive à obtenir une valeur de résistivité égale à 28.62 wQ.cm et un P.T.A de 

+ 38.22 pV/"C (Figure 35-3), avec le potentiel ionique de Ratti (Z= 1) et la fonction 

diélectrique de Vashista-Singwi. Ce résultat est satisfaisant dans le cas d'un métal noble. 

Lorsqu'on tient compte de la correction du potentiel à grande distance (Figure 37-3, 

Figure 41-3), la résonance avec le terme d'échange de Slater apparaît à très basse énergie. 

Dans ce cas la bande d est proche du MTZ. Le premier pic de résistivité étant à basse 

énergie nous pensons donc qu'une partie des électrons d participent à la conduction. Ce 

pic apparaît à plus haute énergie dans le calcul avec le terme d'échange de Kohn-Sharn. 

Les deux calculs favorisent le remplissage des électrons à basse énergie. Les résultats ne 

sont pas satisfaisants. Par contre si nous considérons l'énergie de Fermi des électrons 

libres, nous obtenons une valeur plus que satisfaisante de la résistivité 23.23 uO.cm et du 

P.T.A +20.37 pV/"C. 

Pour connaître l'influence de la bande d sur nos calculs, nous avons procédé à des calculs 

de résistivité et de P.T.A en considérant les déphasages 1=2 égal à zéro dans toutes les 
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approches précédentes. Les courbes obtenues ne sont pas représentées, elles nous ont 

servi d'appui pour la discussion. Le premier pic de résistivité avec l'échange de Slater a 

alors disparu et le deuxième dû au pic du facteur de structure a fortement diminué pour 

atteindre une valeur maximale de 22 pR.cm. Les calculs avec les autres approches sont 

alors similaires à ceux de Slater avec des valeurs allant de 24 pR.cm pour le calcul avec le 

potentiel de Ratti et la fonction diélectrique de Vashista-Singwi à 21 pn.cm pour la 

théorie de ka densité de la fonctionnelle GGA-PW91. Dans les calculs complets le premier 

pic de résistivité en fonction de l'énergie est bien du aux électrons d et d u e  également 

sur le pic du au facteur de structure. 

D,ms le cas de l'approche de Dreirach, en introduisant une masse effective m*=0.81 u.a 

du solide et un E,=-0.053 Ryd entraîne une baisse du minimum (Figure 42-3). En 

utilisant ces paramètres le calcul conduit avec le terme d'échange de Slater et en 

considérant l'énergie de Fermi des électrons libres à une modifcation de la valeur 

précédemment obtenue. Elle est maintenant de 30.41 pR.cm pour la résistivité, le signe 

positif du P.T.A est respecté mais la valeur est légèrement sous-estimée +8.76 ,uV/"C. 

En conclusion, tous les calculs menés dans le cas du cuivre nous permettent d'affirmer 

qu'un meilleur calcul de la densité d'états électronique est nécessaire pour obtenir des 

résultats plus satisfaisants. En l'occurrence la densité de Lloyd. II se trouve que dans les 

calculs la b.mde d est en-dessous de la bande s alors que les données expérimentales de 

densités d'états (Figure 44-3) montrent une bande d au-dessus de la bande S. La 

différence entre l'approche d'Esposito et de Dreirach reste dans le cas du cuivre minime. 

Tous deux trouvent une énergie de Fermi de l'ordre de 0.54 Ryd, l'un avec Z = l l  et 

l'autre Z = l  mais avec une énergie de fond de bande différente de zéro. Nos calculs 

supplémentaires montrent que la valeur de la résistivité varie fortement en fonction de la 

position de la bande d.. En considérant la densité d'état expérimentale (largeur de bande 

totale) les résultats avec l'approche du potentiel ionique de Ratti sont très satisfaisants. 
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3.3. BILAN THEORIQUE 

Pour le magnésium, métal simple, nous proposons une nouvelle approche alternative de 

calcul de l'énergie de fond de bande (E,). Avec ce calcul, les valeurs de la résistivité et du 

pouvoir thermoélectrique sont très proches de l'expérience. Le meilleur compromis est le 

calcul effect~ié dans l'approche de la densité de la fonctionnelle (DFT) avec la correction 

de l'approximation du gradient généralisé de Perdiew et Wang (GGA-PW91). Le calcul 

de l'énergie de Fermi en utilisant la méthode de Dreirach en considérant la densité d'état 

d'électrons libre est dans ce cas meilleur. En considérant l'étain comme un métal divalent, 

les calculs dans l'approche de la densité de la fonctionnelle (DFT) avec l'approximation 

locale de la densité (LDA) reste encore la meilleure. L'ensemble des calculs montre que la 

meilleure configuration électronique de l'étain est de le considérer comme un trivalent. 

La méthode de Dreirach ou d'Esposito sont alors équivalentes. Les calculs pour le 

bismuth basés sur la séparation de la bande s et p donnent un bon accord avec les valeurs 

expérimentales. L'hypothèse d'une bande unique avec 5 électrons est mauvaise dans 

toutes les approches. Les résultats du pouvoir thermoélectrique sont bons dans toutes les 

coiifigurations. Le bismuth est alors considéré comme un trivalent. Les deux méthodes, 

d'Esposito et de Dreirach (en considérant E,=-0.205 Ryd) montrent que les deux 

électrons de la bande s sont sous le muffin tin zéro (MTZ). Une légère diminution de 

l'énergie de Fermi dans la plupart des modèles semble permettre d'obtenir les valeurs 

exactes de résistivité et de pouvoir thermoélectrique. Cette remarque permet de remettre 

en cause le calcul de la densité d'état par la méthode de Lloyd. 

Les résultats concernant le germanium liquide ont été publiés à Phys. Cmd. 1Matter. 

L'approche de la densité de la fonctionnelle (DFT) avec l'approximation du gradient 

généralisé est très satisfaisante pour la résistivité et pour le pouvoir thermoélectrique 

(GGA-PW91). L'analyse de la dépendance en température montre que la reconstruction 

d ~ i  potentiel de muffin tin à chaque température est nécessaire (obligatoire) pour les 

calculs des coefficients de transports électronique de métaux liquides. Pour ceci il faut 

pouvoir disposer de facteur de structures exactes à deux températures différentes. La 

contribution du facteur de structure est aussi important (sinon plus) que la contribution 
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du volume atomique dans le calcul du coefficient de transport électronique. La méthode 

d'Esposito sufI3 dans le cas du germanium (Z=4).  

Le cuivre comme tous les métaux nobles pose un problème. La présence de la bande d 

provoque quelque soit le modèle utilisé une résonance dans les déphasages pour 1=2 

( r i , ) .  Celle-ci entraîne un pic de résistivité en fonction de l'énergie qui n'apparaît pas 

expérimeiitalement. La position de la bande d est déterminante dans l'interprétation 

théorique du cuivre liquide. L'approche (la plus grossière ?) du pseudoatome neutre avec 

le terme d'échange de Slater décrit le mieux l'image que l'on peut avoir des métaux 

nobles. Il reste à déterminer la valeur de la position de la bande dl0 avec précision. En 

considérant la densité d'état électronique expérimentale nous arrivons avec l'approche du 

potentiel ionique de Ratti (Z=l )  à obtenir un bon résultat. Le calcul de Lloyd de la 

densité d'états est encore mis en défaut. 



Chapitre 3 : Transport élecrronique et coefjcient de température des métaux liquides 

' J.G. Gasser Tlièse ci'état (1982) Uliiversité de Metz. 

Y. M'~t~iyama; Sci.Rep. Tohok~i Uiiiv.16 (1927) 447. 

9. Oliiio et S.Tamaki ; J. Phys. Soc. Jap.38 (1975) 538. 

J.L. Toniilsori et B.D. Licliter; Tra-is.A.I.M.E.245 (1969) 2261. 

S. Taleuchi et H. Eiido ; Trais. J.I.M. 3 (1962) 30. 

" A. Roll et H. Motz; Z.Mettak 55 (1957) 272. 

J. Viiiclrel Tlièse de doctorat ; (1994) Université de Metz 

W. Halim ; Tlièse de doctorat (1991) Université de Metz, 

%. Tougas; Phys. Cliein. Liq. 2 (1970) 13. 

'O A.S. Manvaha Adv. Pliys. 1 6  (1972) 617. 

" J. J. Favier Thèse d'état (1977) Grenoble. 

l2 S. Takeuclii et Endo H.  ; Trans. J.I.M. 3 (1962) 30. 

" A.S. Manvaha; Adv. Phys. 16 (1972) 617. 

l4 R. Toiigas; Phys. Cliem. Liq. 2 (1970) 13. 

'%. Bath; Thèse d'état (1983) Université de Metz. 

'".A. Harrison ; Pliys. Rev. 181 (1969) 1036. 

l 7  . R. Evans ; Phys. Chein. Liq. 2 (1971) 249. 

'9. Dreiracli ; J.pl1ys.F: Metal phys 1 (1971) L-40. 

'"tructure of Noii-Crystalline Materials Yoshino Waseda Departement of Metallurgy and Materiah 

scierice, Uiiiversity of Toronto, Canada 

2" M.C Bellisselit-Funel, R. Bellissent and Tourand, J. of. Phys 4 1  (1980) 262. 

21 A . Makradi, J.G Gasser, J. Hugel, A Yazi, and M. Bestandji ; J. Phys. : Condens. Matter 11 (1999) 

671. 

22 J E Robilison, F Bassani, R S Knox and J R Shrieffer ; Phys. Rev. Lett. 9 (1962) 215. 

II( Ratti aiid A Tain ; J. Phys. F. : Met. Phys. 3 (1973) L69. 

24 J. J. Hders, T. Marien a~id W. Van der Lugt ; Physica 78 (1974) 259. 



Chal~itre 3 : Transport électronique et coeflcient de lempérature des métaux liquides 

-- - 

25 J. Viiickel, J Hugel, J-G Gasser ; Phil. Mag. B 73 (1996) 231. 

2" U. Von Barth and L. Hedin J. Phys. C : Solid State Phys. 5 (1972) 1629. 

27 P. Vashista and 1C.S. Sinpi; Phys. Rev. B 6 (1972) 875. 

2"S. Icliin~ar~i atid I<. Utsumi ; Phys. Rev. B 24 (1981) 7385. 

'm. Dreirach ; J. Phys. F. : Met. Pliys. 1 (1971) L40. 

'" E. Esposito, H. Elirenreicli and C.D. Gelatt ; Phys. Rev. B 18 (1978) 3913. 

" P. Lloyci ; Proc. Pllys. Soc. 90 (1967) 207. 

32 J.B. Van Zytveld, Enderby J.E., Collmgs E.W., J.Phys.F (GB) 2 (1972) 73. 

'".B. Van Zytveld, Eiiderby J.E., Coiiings E.W., J.Phys.F (GB) 3 (1973) 1819. 

" J. Hafner and W. Jank ; Phys. Rev. B 45 (1992) 2739. 

" G. Indlekofer; thèse de doctorat(l987) Université de Bâle. 

36 M. Bestandji , A . Makradi, H. Chaaba, A. Ben Moussa and J.G Gasser; J. Phys. : Condens. Matter 11 

(1999) 8793. 

" E., Esposito H. Elirenreicli et Geiiatt C.D.; Phys. Rev. B 18 (1978) 3913. 

'W. Dreiracli, R. Evans, H- J Güntherodt and H-U Künzi ; J. Phys. F : Metal Phys., 2 (1972) 709. 

39 F. C. Herman and S. Skilman ; Atomic Strucrure calcdations, New Jercy : Pentice H d  (1963). 

4" Cr. P Williams et C. Norris ; Phil. Mag. 34 (1976) 851. 



4.CHAPITRE 4 : MESURE DE 

TRANSPORT ELECTRONIQUE 

D'ALLIAGES LIQUIDES A BASE DE 

GERMANIUM : Bi,-GE,, ET CU,-GE,, - - - - 
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4. C h 5 4 P I m  4 : ME3LirRE DE î2UNSPORT 

ELECTUONIQLE D'MLLLAGES LIQUIDES A BASE DE 

GElUiUNlUM : BixGel.x ET C U ~ G ~ ~ . ~  

INTRODUCTION 

Dans une première partie nous présentons les résultats expérimentaux obtenus 

concernant ka résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu de deux systèmes d'alliages 

à base de germanium, à savoir les alliages de bismuth-germanium (Bix-Ge,.,) et de 

cuivre-germanium (Cux-Ge,.,). Les mesures de pouvoir thermoélectrique absolu n'ont à 

notre connaissance, jamais été effectuées auparavant. Dans une deuxième partie nous 

interprétons leurs propriétés de transport électronique grâce aux modèles théoriques 

décrits au chapitre 3. Nous comparons les résultats calculés aux valeurs expérimentales 

obtenues. 

4.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

4.1.1. RESISTMTE ET COEFFICIENT DE TEMPERATURE DES 
ALLIAGES Bix-Ge,-, 

Les mesures ont été effectuées sur l'ensemble du diagramme de phase (Figure 1-4). 
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Figure 1-4 : diagramme de phase du système Bix-Ge,.,. 
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La résistivité en fonction de la température des alliages Bi,-Ge,, est représentée sur la 

Figure 2-4. La mesure a été réalisée entre le liquidus et 1150°C en faisant varier la 

coilceiltratioil de 10 en 10 at. 

Température (OC) 

Figure 2-4 : résistivité en fonction de la température des alliages liquides Bix-Ge,-,. 
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Les mesures effectuées en montée de température coïncident parfaitement avec celles en 

descente. On constate que la résistivité croit en fonction de la température et de la 

concentration en bismuth. La pente augmente aussi sensiblement avec le rajout progressif 

de bismuth. Nous ajustons chaque courbe par un polynôme du second degré dont les 

coefficients ainsi que les valeurs de la résistivité à 950°C sont donnés dans le Tableau 1-4. 

Tableau 1-4 : Résistivité des alliages liquides Bi,-Ge,.,. Co&cients des polynômes sous la forme 

p = A, +AI .Tc  + A 2 . ~ c 2  (@.cm). 

La valeur de la résistivité en fonction de la concentration à l'isotherme de 950°C évolue 

aussi, comme l'indique la Figure 3-4a), d'une manière quasi linéaire. Sur cette même 

figure sont représentés les résultats obtenus par Gasser1 qui a effectué ces mesures de 

résistivité manuellement. On constate que ces deux résultats coïncident parfaitement 

d'une manière générale (sauf pour les compositions 10, 20, et 30 % de bismuth) où l'on 

observe une légère différence. Le coefficient de température (Figure 3-4b) augmente en 

fonction de la concentration en bismuth. A 950°C il passe de 16.6 nQ.cm/"C pour le 

germanium à 54.5 nQ.cm/"C pour le bismuth. En comparant ces valeurs à celles de 

~asser', on constate des écarts (faibles) pour presque toutes les compositions mais les 

deux résultats sont dans l'ensemble en bon accord. 
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Figure 3-4 : a) résistivité en fonction de la température à l'isotherme 950°C des alliages Bix-Ge,-,. 

b) Coefficient de température en fonction de la concentration à 950°C. 

4.1.2. POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU ET COEFFICIENT DE 
TEMPERATURE DES ALLIAGES Bix-Ge,-, 

A notre connaissance les mesures de pouvoir thermoélectriques n'ont jamais été réalisées 

auparavant. Les mesures ont été effectuées simultanément aux mesures de résistivités. Sur 

la Figure 4-4 nous avons représenté les résultats obtenus en fonction de la température 

pour toutes les concentrations étudiées précédemment. 
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Température (OC) 

Figure 4-4 : P.T.A en fonction de la température des alliages liquides Bi,-Ge,.,. 

Les courbes de P.T.A expérimentales peuvent être ajustées par des polynômes de degré 2 

dont les coefficients sont reportés dans le Tableau 2-4. Dans le cas du bismuth pur il est 

préférable de se reporter au chapitre 3 concernant les corps purs. On constate que 

l'amplitude du P.T.A entre le bismuth et le germanium reste faible à la fois en fonction 

de la température et de la composition puisque toutes les mesures se situent entre 
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- 0,2 ,u V / O C  et - 2,u V 1 O C  . Les valeurs du bismuth pur sont pratiquement superposées 

avec celles correspondant à 10 % de germanium. 

Tableau 2-4 : Coefficient des courbes de P.T.A des alliages liquides Bi,-Ge,-, mis sous la forme 

s = A + A,T, + A,T; (CLVIOC). 

Le P.T.A. des alliages, toujours négatif, augmente en valeur algébrique avec la 

concentration en germanium. La pente du P.T.A, est négative pour l'ensemble des 

concentrations et augmente également en valeur algébrique avec la concentration. Ceci 

est aussi observé sur les Figure 5-4 a) et Figure 5-4 b), où nous avons reporté d'une part 

le P.T.A en fonction de la concentration à 950 OC et d'autre part le coefficient de 

température correspondant. La valeur du P.T.A passe de - 1,65,uV l OC pour le bismuth 

pur à - 0,23,uV 1 O C  pour le germanium. Celle du coefficient de température passe de - 

2.14 ~ V T C ~  pour le bismuth à -0.07 ~ I V / " C ~  pour le germanium pur. 
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Concentration (x) 

Figure 5-4: a) P.T.A en fonction de la température à l'isotherme 950°C des alliages Bix-Ge,.,. b) 

Coefficient de température en fonction de la concentration à 950°C. 

4.1.3.RESISTMTE ET COEFFIFIENT DE TEMPERATURE DES 
ALLIAGES Cu,-Ge,, 

Nos mesures de transport électronique ont été effectuées sur i'ensemble du diagramme de 

phase présenté sur la Figure 6-4. 



Chapztve 4 : mesures de transport électronzgue d'alliages liquides à base degemanium. 

Weighl Percent Copper 
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Figure 6-4 : diagramme de phase du système cuivre-germanium Cu,-Ge,-,. 

La résistivité, aux différentes compositions, des alliages Cu, -Ge,-, en fonction de la 

température en faisant varier la concentration de 10 en 10 at. % est représentée sur la 

Figure 7-4. La dépendance en température est décrite par des polynômes du second 

degré dont les coefficients &, A,, A, sont donnés dans le Tableau 3-4. 

On observe que pour des concentrations allant de x=0.1 at. à x=0.7 at., le rajout 

progressif de germanium modifie la dépendance en température. Elle passe d'une pente 

fortement positive à une pente légèrement négative. A x=0.8 at. la pente est fortement 

négative, à x=0.9 at. ka pente de la résistivité redevient positive. La valeur maximale de la 

résistivité est atteinte à la concentration de x=0.7 at. de germanium. 
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600 700 800 900 1000 1100 1200 

Température (OC) 

Figure 7-4: résistivité en fonction de la température des aiiiages Cu,-Ge,-,. 
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Tableau 3-4 : Coefficient des courbes de résistivité des alliages liquides Cux-Ge,-, mis sous la forme 

p  = A, + A,.T, + A,.T,, (pQ.cm). 

Cu, -Gel-, 

X= 1 

x=0.90 

x=0.80 

x=0.70 

x=0.60 

x=0.50 

x=0.40 

~ = 0 . 3 0  

~ = 0 . 2 0  

x=O.lO 

x=O 

Nous avons tracé sur la Figure 8-4a l'isotherme de la résistivité en fonction de la 

concentration à 1000°C. Nous constatons que cette courbe reflète la principale 

caractéristique des systèmes métaux nobles-germanium (Ag-Ge2 et Au-Ge3), qui est 

I'augmentation de la résistivité pour une faible addition de germanium au métal noble et 

la présence d'un maximum autour de l'eutectique. La résistivité électrique du système 

liquide Cu, - Ge,-, a été mesurée par deux équipes différentes (Figure 8-4a). 

Ozelton et aL4 ont exploité tout le diagramme de phase, et 

Güntherodt et al.' qui ont effectué des mesures sur six concentrations dont quatre 

dans la zone comprise entre 20 et 40 % de germanium. 

En comparant nos résultats à ces deux auteurs, nous constatons que les anomalies 

observées dans la courbe &Ozelton (qui a utilisé la méthode sans électrode) 

n'apparaissent pas sur notre courbe qui est très voisine des mesures de Güntherodt 

(Figure 8-4a). L'écart entre les résultats de ce dernier et les nôtres est inférieur à 2 % 

pour toutes les concentrations. Sur la Figure 8-4b est représenté le coefficient de 

A, 
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température (C.T.) de ka résistivité en fonction de la concentration à 1000°C. On observe 

l'existence d'un minimum aux alentours de I'eutectique et maximum à 90 % du 

germanium. C'est le même comportement qui a été observé sur les systèmes analogues 

Au-Ge3 et Ag-Ge2 ou encore plus récemment Cd-Ge6 publié récemment au sein de notre 

laboratoire. 

- - Ce travail 
. - .  O- . - .  Güntherodt 1 Cux-Ge,-x 
-i- Ozelton 

- 

1 

C u l  

Concentration (x) 

Figure 8-4 : a) résistivité en fonction de la température à l'isotherme 1000°C des alliages Cu,-Ge,.,. 

b) Coefficient de température de la résistivité en fonction de la concentration à 1000°C. 
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4.1.4. POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU ET COEFFICIENT DE 
TEMPERATURE DES ALLIAGES Cux-Ge,-, 

Les mesures du P.T.A des alliages cuivre-germanium Cu,-Ge,-, n'ont à notre 

coni~aissance jamais été réalisées auparavant. Sur la Figure 9-4 sont représentées les 

courbes obtenues à différentes concentrations en fonction de la température. 

Température (OC) 

Figure 9-4 : P.T.A en fonction de la température des alliages liquides Cux-Ge,-,. 
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Compte tenu de la dispersion des points expérimentaux il est légitime d'approximer ces 

courbes par des polynômes de second degré. Les coefficients des polynômes pour chaque 

coilcentration ainsi que les valeurs du pouvoir thermoélectrique absolu à différentes 

températures sont donnés dans le Tableau 4-4. 

Tableau 4-4: Coefficient des courbes de P.T.A des alliages liquides Cu,-Ge,, mis sous la forme 

s = A + A,T, + A , T ~  (CLVIOC) . 

11 apparaît que le P.T.A. décroît assez rapidement de la valeur du cuivre pur à celle du 

germanium pur. Le P.T.A. a chuté de plus 11 pV/"C en passant du cuivre pur à 10 % de 

concentration en germanium. Pour les compositions allant de 40 à 100 % de 

germanium, le P.T.A. varie très faiblement en fonction de la température et de la 

concentration (l'écart entre 40 % et 100 % de germanium est de l.*V/"C). Le signe du 

P.T.A. devient négatif beaucoup plus tardivement que pour l'alliage Cu-Bi (à partir de 90 

% de concentration en germanium). En ce qui concerne la pente du P.T.A., elle est 

négative pour les corps purs ainsi que pour les alliages faiblement dilués. 

Cil,-Ge, , 
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L'isotherme du pouvoir thermoélectrique et de son coefficient de température (C.T.) 

correspondant (en fonction de la concentration à 1150°C) sont représentés 

respectivement sur les Figure 10-4 a) et Figure 10-4 b). Ils présentent les mêmes 

coinportements que ceux du système Cu-Bi. 

L'isotherme du P.T.A. possède donc une concavité du côté riche en cuivre et une 

variation faible et presque linéaire dans la zone riche en germanium. Le C.T. du P.T.A 

présente un extremum à 70% at. de cuivre, décalé par rapport à ceux du système Cu-Bi. 

Figure 10-4 : a) P.T.A en fonction de la température à l'isotherme 1150°C des alliages Cux-Ge,-,. 

b) Coefficient de température du P.T.A en fonction de la concentration à 1150°C. 
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4.2. INTERPR-ETATION THEORIQUE 

Les systèmes étudiés expérimentalement au cours de ce chapitre 4 sont composés de 

métaux, de semi-métaux, et de métaux nobles. Nous avons utilisé le formalisme de Faber- 

Ziman7 étendu exprimé en fonction des déphasages. Les calculs sont effectués à partir des 

déphasages des corps purs et des facteurs de structure partiels en utilisant le modèle de 

sphères - dures des alliages. - Nous avons présenté les résistivités en fonction de la 

concentration (X) des alliages étudiés à l'isotherme de 950°C. Les résistivités calculées 

sont comparées aux valeurs expérimentales représentées sur la même figure. Tous les 

calculs sont menés de manière à conserver les mêmes approches de calculs que celles des 

deux corps composants les alliages. Dans notre cas nous avons retenu la méthode 

d'Esposito pour le système Bix-Ge,-,. Pour le système Cu,-Ge,, nous avons utilisé en 

plus celle de Dreirach et al. Il est rare de trouver une température de calcul commune aux 

deux corps purs étudiés. 

4.2.1. LES ALLIAGES Bix-Ge,, 

Sur la Figure 11-4 est représentée la résistivité en fonction de la concentration à 

l'isotherme 950 OC dans l'approche du pseudoatome neutre avec les termes d'échanges de 

Slater et ICohn-Sham ainsi que les résultats expérimentaux. Dans l'approche de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité (DFT), la résistivité est représentée sur la Figure 12-4 

dans les différentes approximations. Enfin en considérant le potentiel ionique de Ratti 

avec les différentes fonctions diélectriques utilisées pour les corps purs et rapproche du 

pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater avec la correction de Robinson 

sont sur la Figure 13-4. Dans le même ordre que pour la résistivité, les P.T.A 

correspondants sont représentés Figure 14-4, Figure 15-4 et Figure 16-4. 
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.O. - Slater (Z=5) 

Concentration (x) 

Figure 11-4 : résistivités des ailiages Bix-Gelsx à l'isotherme 950°C. Approche du pseudoatome 

neutre avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham. 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Concentration (x) 

Figure 12-4 : résistivités des ailiages Bi,-Ge,, à l'isotherme de 950°C. Approche du pseudoatome 

neutre dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : LDA'GGA-PW91,GGA-PBE. 
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m-m-a-m-a-m-a-m-m-a-m-m 

0.0 0.2 0.4 0.6 O. 8 1 .O 

Concentration en Bi 

Figure 13-4 : résistivités des alliages Bix-Ge,-, à l'isotherme 950°C. Approche du potentiel ionique 

de Ratti et du pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater corrigé par Robinson. 
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Figure 14-4 : P.T.A des alliages Bix-Ge,., à l'isotherme 950°C. Approche du pseudoatome neutre 

avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham. 
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Figure 15-4 : P.T.A des aliiages Bix-Ge,., à l'isotherme de 950°C. Approche du pseudoatome 

neutre dans la théorie de la fonctiomeiie de la densité (DFT) : LDA'GGA-PW91,GGA-PBE. 
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Figure 16-4 : P.T.A des aliiages Bix-Ge,-, à l'isotherme 950°C. Approche du potentiel ionique de 

Ratti et du pseudoatorne neutre avec le terme d'échange de Slater corrigé par Robinson. 
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De ces calculs, des comportements distincts apparaissent suivant la valence du bismuth 

utilisée, tri ou pentavalent. Rappelons que la valence 3 a été retenue pour le bismuth pur 

lorsque nous avons traité les corps purs au chapitre 3. Nous considérons d'abord les 

calculs obtenus avec la valence Z=5 pour le bismuth. Les courbes obtenues en utilisant 

les deux termes d'échanges de Slater et de Kohn-Sham (Figure 11-4) sont presques 

parallèles entre elles mais en désaccord total avec l'expérience. En fait sur l'ensemble des 

résultats théoriques les courbes de résistivité sont quasiment des interpolations luikaires 

(ou faiblement parabolique) des valeurs obtenues pour les corps purs. Aucune anomalie 

n'est obtenue dans nos calculs. De ce fait les résultats satisfaisants pour les corps purs le 

sont aussi pour les alliages. Nos résultats pour les alliages confirment que les résultats 

effectués avec 3 électrons de conduction mènent à un meilleur accord avec l'expérience. 

Dans certains cas de figure, le même potentiel donne un bon résultat à la fois pour le 

bismuth et pour le germanium, c'est le cas de l'approche du pseudoatome neutre avec le 

terme d'échange de Slater avec Z=3 (Figure 11-4) ou de l'approche de la densité de la 

fonctionnelle GGA-PW91 également avec Z=3 (Figure 12-4). Dans le cadre de 

l'approche du potentiel ionique de Ratti, le calcul avec la fonction diélectrique 

d'Ichimaru, donne un bon résultat pour le bismuth mais pas pour le germanium. 

Le pouvoir thermoélectrique absolu (PTA) est calculé au moyen de l'expression 4 du 

premier chapitre ou le paramètre thermoélectrique contient une contribution des 

électrons libres (terme 3 de la formule 5), la contribution locale (terme a ) ,  et la 

contribution de dépendance en énergie (terme p ) .  Ce dernier terme a été calculé 

numériquement pour la première fois grâce à un programme mis au point au 

laboratoire8. Nous avons représenté la contribution locale (3-2 a ) et la contribution 

totale (3-2 a - ) . Il apparaît clairement que le PTA calculé avec la seule contribution 

locale est positif, alors que le PTA expérimental est négatif. La prise en compte de la 

dépendance en énergie améliore notablement les résultats calculés. Le PTA devient 

négatif. Les écarts avec l'expérience sont de l'ordre de 5pV/"C. Le PTA ne permet pas de 

discriminer le choix de la valence : Z=3 ou Z=5. L'ensemble des résultats est 

satisfaisant. Notons simplement que l'approche la plus récente et théoriquement la 
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meilleure q ~ u  est l'approche de la densité de la fonctionnelle (DFT) avec approximation 

locale (LDA) avec ou sans correction de gradient (GGA-PW91) donne un résultat 

satisfaisant pour la résistivité et acceptable pour le PTA (Figure 15-4). 

4.2.2. LES ALLIAGES Cu,-Ge,-, 

Les calculs présentés dépendent du nombre d'électrons dans la bande de valence du 

cuivre, comme nous l'avons signalé dans le chapitre 3 concernant les corps purs, et ceci 

que nous considérions la méthode d'Esposito ou celle de Dreirach. Les calculs avec 11 

électrons dans la bande montrent un comportement plus proche de l'expérience. Au vu 

des résultats obtenus pour le cuivre pur, nous présentons les calculs de résistivité et de 

P.T.A des alliages dans le cas du pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater 

avec ou sans correction du potentiel à grande distance. 

U ~ I  premier calcul en suivant la méthode d'Esposito Figure 17-4, Figure 18-4 pour la 

résistivité et Figure 20-4, et Figure 21-4 pour le P.T.A. Un second suivant la méthode de 

Dreirach, Figure 19-4 pour la résistivité et Figure 22-4 pour le P.T.A. Ce choix se justifie 

par le fait que la position de la bande d (dans le cuivre) dans le calcul de Slater conduit à 

distinguer le pic dû à la bande d et le pic dû au pic du facteur de structure. 

Dans les autres configurations les deux sont confondus et provoquent dans les alliages 

une résonance dans le calcul de la résistivité qui ne se retrouve pas expérimentalement. 

Nous ne présentons donc pas les résultats obtenus avec les autres modèles qui ne 

permettent pas d'interpréter les résultats expérimentaux. 
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Concentration (X) 

Figure 17-4 : résistivités des alliages Cux-Ge,., à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome 

neutre avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham, méthode dYEsposito. 

Sur ka Figure 17-4 nous avons comparé, dans le cadre de l'approche d'Esposito une 

bande de conduction (et l'énergie de Fermi correspondante) à 1 ou 11 électrons. 

Les meilleurs résultats pour le cuivre pur sont obtenus avec Z=1. Lors de la formation 

de l'alliage, l'énergie de Fermi passe dans la résonance du cuivre et conduit à un 

maximum de résistivité d'environ 930,uSZ.cm à une concentration de 30 % at. de 

germanium qui n'est pas observé expérimentalement. De ce fait nous pensons qu'il est 

préférable d'utiliser une énergie de Fermi calculée avec 11 électrons même si le résultat 

pour le cuivre pur est moins bon. 

En considérant les potentiels corrigés à grandes distances, nous avons cherché à améliorer 

la résistivité du cuivre pur avec 11 électrons dans la bande de conduction. Dans ce cas le 

calcul avec le terme d'échange de Kohn-Sharn avec Z= 11 donne un bon résultat (Figure 

18-4). 
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Figure 18-4 : résistivités des aiiiages Cux-Ge,-, à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome 

neutre avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham avec correction du potentiel à grandes 

distances, méthode dYEsposito. 
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Figure 19-4 : résistivités des aiiiages Cux-Ge,., à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome 

neutre avec les termes d'échanges de Slater, méthode de Dreirach et al. 
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Le calcul par la méthode de Dreirach a été effectué dans l'approche du pseudoatome 

neutre avec le terme d'échange de Slater. La résistivité des alliages est représentée sur la 

Figure 19-4. Nous montrons que cette approche conduit également à un résultat très 

satisfaisant. 

Les calculs de P.T.A suivent les observations effectuées dans la discussion sur les 

résistivités. En effet les meilleurs résultats pour les résistivités donnent également les 

meilleurs résultats pour le pouvoir thermoélectrique absolu. Lorsque l'énergie de Fermi 

de l'alliage passe dans la résonance, le P.T.A présente une allure caractéristique avec un 

passage brutal d'un PTA très positif à un PTA très négatif. Ceci est obtenu avec Z=1, 

mais n'est pas observé expérimentalement. Dans tous les cas en considérant la valence 11 

la position de l'énergie de Fermi se trouve à une énergie plus haute que la position de la 

bande d. Les résultats sont satisfaisants, quel que soit le terme d'échange considéré et 

méthode utilisée (Figure 20-4, Figure 21-4 et Figure 22-4). 

I 1 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

Concentration (X) 

Figure 20-4 : P.T.A des alliages CU,-G~, .~ à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome neutre 

avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham, méthode dYEsposito. 
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Figure 21-4 : P.T.A des aiiiages Cu,-Ge,-, à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome neutre 

avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham avec correction du potentiel à grandes distances, 

méthode d'Esposito. 
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Figure 22-4 : P.T.A des aiiiages Cu,-Ge,., à l'isotherme 1150°C. Approche du pseudoatome neutre 

avec les termes d'échanges de Slater, méthode de Dreirach et al. 
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4.3. CONCLUSION 

Le calcul des propriétés de transports électronique des alliages est un test très sévère des 

différentes approches théoriques. Nous avons essayé d'obtenir, dans les chapitres 

concernant les métaux purs, un bon accord simultanément pour la résistivité et le PTA. 

Le calcul du transport électronique des alliages montre que certains choix qui 

conduisaient à un excellent accord entre expérience et théorie pour les métaux purs se 

révèlent totalement erronés dans le cas des alliages. 

Le comportement du bismuth dans les alhages est bien décrit en prenant trois électrons 

dans la bande de conduction. La théorie de la densité de la fonctionnelle avec 

l'approximation de la densité locale est le meilleur compromis entre la résistivité et le 

pouvoir thermoélectrique pour les calculs (DFT-LDA) de l'alliage bismuth-germanium. 

Cependant la supériorité de cette approche n'est pas clairement démontrée. Le calcul 

dans l'approche de Slater pour la résistivité des alliages Bix-Ge,, est satisfaisant, pour la 

résistivité. Nous avons montré qu'il est indispensable d'utiliser un calcul de PTA en 

preiiant en compte la dépendance en énergie. Cette approche a été présentée pour la 

première fois par Vinckel et al8 en 1996. 

La position de l'énergie de Fermi du cuivre liquide par rapport à la position de la bande d 

reste le facteur prépondérant dans le calcul des résistivités et du pouvoir thermoélectrique 

du corps pur et des alliages cuivre-germanium. L'approche d'Esposito nous semble 

satisfaisante à condition de prendre en compte les électrons d. Nous avons la conviction 

que pour améliorer encore les calculs, il est nécessaire d'améliorer le calcul de la densité 

d'état et de sa position par rapport au potentiel de muffin tin. 
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5 .  C f Z A P I m  5 : I M E S W S  DU TRANSPORT 

ELECTRONQUE D9ALLL4GES LIQUIDES A BASE DE 

MGNESIUM : BirM~l ,  e t  M&rSml_x 

Le magnésium réagit violemment avec la silice, le développement de la cellule en alumine 

et eii nitrure de bore nous a permis de mesurer le transport électronique de deux 

systèmes à base de magnésium. Nous insistons sur le fait que d'après la bibliographie, la 

valeur de la résistivité du système Bix-Mg,, au point critique differe considérablement 

selon les auteurs. Nous contribuerons à l'étude de ce système en présentant nos propres 

mesures de résistivité et de pouvoir thermoélectrique absolu en fonction de la 

température. La théorie appliquée tout au long de ce travail (jusqu'au chapitre 4) est 

mise en défaut dans un certain nombre de concentrations car elle ne concerne que des 

systèmes métalliques. Le deuxième système, Mgx-Sn,, n'a jamais, à notre connaissance, 

été étudié auparavant. Nous présentons les résultats expérimentaux des résistivités et 

discutons les résultats théoriques en nous appuyant sur la méthode d'Esposito et de 

Dreirach et al. 

5.1. RJSULTATS EXPERIMENTAUX 

5.1.1 RESISTMTE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU DES 
ALLIAGES Bix-MgLx 

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu des alliages Bix-Mg,., ont été mesurés 

dans des cellules en alumine et en nitrure de bore. Les coefficients de dilatation dBrents  

pour les deux matériaux ont été discutés au chapitre 2. Le type de matériau constitutif 

des cellules est indiqué sur toutes les figures, pour pouvoir tenir compte de la dilatation 
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de la cellule lors de comparaisons avec d'autres auteurs. Nous indiquons 

systématiquement sur les courbes de mesures de P.T.A. une barre d'incertitude à 

l'écl-ielle. 

Le diagramme de phase du système Bi,-Mg,., est représenté sur la Figure 1-5. 
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Figure 1-5 : Diagramme de phase du système bismuth-germanium Bi,-Mg,, 

Le magnésium possède une tension de vapeur élevée. Les mesures effectuées ont été 

volontairement limitées à 900°C. La mesure au niveau du point critique présente une 

incertitude plus importante que pour les alliages énidiés dans le chapitre 4 en raison de la 

tension de vapeur du magnésium et de la haute température de fùsion (821°C). 

Sur les Figure 2-5 et Figure 5-5 sont représentés les courbes obtenues de résistivité et de 

P.T.A en fonction de la température. La Figure 3-5 et la Figure 6-5 représentent les 

résistivités et les P.T.A des alliages à l'isotherme de 900°C. Les coefficients de 

température de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu sont reportés sur le 

Tableau 1-5 et Tableau 2-5, et sont représentés sur les Figure 4-5 et Figure 7-5. 
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Figure 2-5 : résistivité en fonction de la température des alliages Bix-Mg,.,. Les matériaux utilisés 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 
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Figure 3-5 : résistivité en fonction de la concentration des alliages Bi,-Mg,, à l'isotherme de 

900°C. 
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Concentration (X) 

Figure 4-5 : Coefficient de température de la résistivité Bix-Mg,., expérimental à 9 0 0 ° C  en fonction 

de la concentration. 
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Tableau 1-5 : coefficients des polynômes de résistivités à différentes concentrations sous la forme 
&+A,Tc+A,Tc2 et valeurs de la résistivité à 900°C. 
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La résistivité pour les alliages riches en bismuth allant de X= 1 à 0.52 at. est une fonction 

croissante de la température (Figure 2-5). Si on reste dans ce même intervalle, l'ajout 

progressif de magnésium provoque une augmentation de la valeur de la résistivité. A 

partir de X=0.5 à X=0.4 at., la pente devient négative alors que la résistivité continue à 

croître. La valeur maximale de la résistivité et de la pente (négative) est atteinte à la 

composition stachiométrique de X=0.4 at. A partir de X=0.35 at. l'ajout de magnésium 

provoque une baisse importante de la résistivité sans changement de pente, qui reste 

négative. Le changement de signe de la pente se produit à X= 0.3 at. 

Pour la composition de X=0.4 at. nos meures ont bien été faites jusque 900°C, la valeur 

présentée sur la Figure 3-5 est purement expérimentale, alors qu'aux autres compositions 

les valeurs présentées sont les résultats obtenus par ajustement des courbes 

expérimentales (Tableau 1-5) 

Enderby et al.', et Guo2 présentent à X=0.4 at. (composition stœchiométrique) des 

valeurs différentes de 20% des nôtres, l'effet de la dilatation de la cellule réduit très peu 

cet écart. La résistivité lorsque l'on se déplace vers le côté riche en magnésium atteint une 

valeur maximale de 14143 pR.cm ( o = 70.71 R-'.cm-') pour une composition proche, ou 

égale à la composition de Bio,-Mg,,, à 900°C (Figure 3-5). Sur la même figure sont 

reportées les valeurs de Guo et al2 et celles d'Enderby et al.'. Les valeurs de Guo et al.2 

présentent un minimum de la conductivité égale à 63 n''.cm-' , qui correspond à 15900 

pR.cm, alors que Enderby et ~ o l l i n ~ s '  mentionnent une valeur minimale de conductivité 

égale à 45 CX1.cm-' (résistivité égale à 22000 ~Q.cm)  à 900°C. Xu et précisent un 

coefficient de température positif à 900°C et une valeur de conductivité égale à 413.8 a- 
'.cm-' (2420 pR.cm). Cette valeur de conductivité est 10 fois plus petite que celle 

#Enderby et al. Nos mesures sont très voisines de celles des autres auteurs aux 

concentrations autour de la composition stoechiométrique mais pas à la concentration 

X=0.4 at. de bismuth. 
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Température (OC) 

Figure 5-5: P.T.A en fonction de la température des alliages Bi,-Mg,.,. Les matériaux utilisés sont 
indiqués sur la figure. Les différentes cellules utilisées sont notées CO, Cl ,  C2 et C3. 
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-A- Guo (ref en Molybdène) 1 

Concentration O<) 

Figure 6-5 : P.T.A en fonction de la concentration des alliages Bi,-Mg,., à l'isotherme de 900°C. 
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Figure 7-5 : Coefficient de température du pouvoir thermoélectrique absolu expérimental du Bi,- 
Mg,., en fonction de la concentration à 900°C. 
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Tableau 2-5 : Coefficients des polynômes B,+BlTc+B,Tc2 et valeurs de P.T.A des alliages 
Bi,-Mgl.x à 900°C. 
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Des mesures simultanées de pouvoir thermoélectrique et de résistivité des alliages 

liquides Bi,-Mg,., (Figure 5-5) ont été réalisées. Notons qu'aucun auteur n'a représenté 

la dépendance en température de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique. Les 

valeurs reportées à la température de 900°C sur la Figure 6-5 sont obtenues 

expérimeiltalement. On observe sur la Figure 6-5 un maximum situé à une concentration 

de X=0.45 at. de bismuth. 

A la composition de X=0.4 at. d i  bismuth survient un changement du signe du pouvoir 

thermoélectrique absolu. Le pouvoir thermoélectrique absolu varie entre -3'1 et +7.3 

pV/"C . Nous présentons les valeurs obtenues par Enderby et al.' et celies de Guo et al2. 

sur la même figure. Les valeurs données par Guo et al. sont très proches des nôtres pour 

les concentration proches de X=0.4 at. Les coefficients de températures (Figure 7-5) 

négatifs apparaissent à des compositions proche de X=0.4 at. (à partir de X=0.55 at 

jusqu'à X=0.4 at. Les coefficients de pouvoir thermoélectrique absolu restent positifs 

pour toutes les autres compositions. 
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5.1.2 RESISTIVITE DES ALLIAGES Mgx-Sn,-, 

Le diagramme de phase de ce système Mg,-Sn,, est représenté sur la Figure 8-5. Nous 

constatons la présence de deux eutectiques près des corps purs et d'un maximum pour le 

composé Mg,Sn dans la région riche en magnésium. 

Weight Percent Tin 

Atomic Percent Tir: Sn 

Figure 8-5 : diagramme de phase du système Mgx-Sn,.,. 

A notre connaissance les mesures de résistivité n'ont jamais été déterminées auparavant. 

Toutes les mesures ont été réalisées dans des cellules en nitrure de bore. La résistivité est 

représentée en fonction de la température sur la Figure 9-5. Sur la Figure 10-5, nous 

avons représenté la résistivité électrique à l'isotherme de 900°C en fonction de la 

concentration. Les valeurs reportées à 900°C sont expérimentales. Sur la Figure 11-5 

sont représentés les coefficients de température de la résistivité. 
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Figure 9-5 : Résistivité en fonction de la température des aiiiages Mgx-Sn,,. 
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Figure 10-5 : Résistivité en fonction de la concentration des alliages Mg,-Sn,.,. 
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Figure 11-5 : Coefficients de température de la résistivité des alliages Mg,-Sn,.,. 
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On constate que ka résistivité (Figure 9-5) croit en fonction de la température du 

bismilth pur à 55% de magnésium. A partir de 55% de magnésium la résistivité continue 

à augmenter en fonction de la concentration en magnésium mais décroît en fonction de 

la température. Le maximum de la résistivité en fonction de la température est atteint 

pour X=0.7 at. 

Sur la Figure 10-5 nous avons reporté les valeurs expérimentales à 900°C lorsque cela a 

été possible, sinon nous représentons les valeurs ajustées à partir de la courbe 

expérimentale. La valeur maximale est de 136.2 ~ R . c m  à 900°C pour une concentration 

de X=0.7 at. 

Il est important de noter un comportement tout à fait anormal du coefficient de 

température de l'alliage pour les composés riches en magnésium. 

Nous avons approximé la résistivité par des droites dont les coefficients sont reportés 

dans le Tableau 3-5. Les polynômes du second degré ont été obtenus avec un facteur de 

corrélation proche de 99,99%. Les valeurs du magnésium pur sont celles &Enderby. 

Le coefficient de température du magnésium pur est positif, dès que l'on rajoute 10% 

d'étain on observe un changement brusque du coefficient de température. II passe 

rapidement à un signe négatif. Le minimum est obtenu pour X=0.2 at. (Figure 11-5) et 

est décalée par rapport à la concentration ou l'on observe le maximum de résistivité. Les 

coefficients de température restent positifs sur toutes les concentrations riches en étain; 

Le passage par la composition X=0.72 entraîne un changement de signe et le coefficient 

de température devient alors négatif. Les coefficients sont donnés dans le Tableau 3-5. 
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Tableau 3-5: Coefficients des droites p=&+A,Tc et valeurs de la résistivité à différentes 
température. 
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5.2. INTEWRETATION THEORIQUE 

5.2.1 ALLIAGES Bix-Mg,, 

Les éléments comme le bismuth et le magnésium sont considérés comme ayant un 

comportement métallique dans la mesure où ils sont en assez bon accord avec la théorie 

de Ziman. Les alliages à base de ces deux métaux montrent que la composition B6,- 

Mg,, (stcechiométrique) présente un caractère semi-conducteur. D'après Xu et al.3 il 

serait le premier exemple d'alliage métallique à l'état solide et non-métallique ayant un 

caractère semi-conducteur à l'état liquide. En fait, le système Mgo,,Bi0,, est un cas 

particulier de « semi-conducteur liquide4 » puisqu'il n'apparaît que dans un domaine très 

restreint de composition. On observe une résistivité très importante à 60% at. de Mg. La 

première mesure de conductivité de Mg3Bi, solide a été effectuée par Busch et al.,. Une 

comparaison avec l'état solide est toujours porteuse d'information sur l'état liquide. 

Sur le diagramme de phase de Massalski et al7 (Figure 1-5), il apparaît que le système 

bismuth-magnésium montre un pic étroit à 823°C au liquidus. A l'état solide le composé 

Mg,Bi, montre une transition de la phase cc. à la phase P à haute température, qui a 

nettement été mis en évidence par Xu et al3. La structure liquide établie par Weber et 

et par Boos et al.9 par dimision de neutrons montre un fort ordre local (strong short- 

range order) particulièrement à la composition stoechiométrique. Ils indiquent la nature 

ionique du liquideg, ce liquide aurait d'après ces auteurs un comportement de n sel 

fondu » plutôt qu'un comportement de métal liquide composé d'ions Mg '  et Bi3- . Il y 

aurait un transfert de charge dans la densité d'états à la composition stoechiométrique qui 

serait à l'origine de la faible conductivité électrique (ou forte résistivité). Dans le cadre de 

cette interprétation, le changement de signe du P.T.A rapporté dans nos mesures (Figure 

6-5) indiquerait un changement de porteurs majoritaires (P.T.A>O porteurs majoritaires 

sont les trous (p) et P.T.A <O porteurs majoritaires sont les électrons) en fonction de la 

concentration. 

Les travaux expérimentaux et théoriques sur les alliages de métaux alcalms avec un 

élément du groupe III, ou IV(Mg) et V(Bi), indiquent que dans de tels systèmes 
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l'électroniq~ie et ka structure géométrique des composants dépendent fortement du 

rapport (r+/r-), où (r+) est la dimension de l'élément électropositif et (r-) celle de 

l'élément électronégatiflo. Il a été montré que pour une grande valeur de (r+/r-) les 

résistivités augmentent fortement. La différence d'électronégativité des composants est de 

0.70 POLK Mg-Bi, 0.95 pour Mg-Sb, de 1.75 pour Sr-Bi et de 2 pour le Sr-Sb. II existe 

une relation entre conductivité et la différence d'électronégativité. Ceci est en accord avec 

le fait que la densité d'état dans le (pseudo)gap ionique devient plus petit quand la 

différence d'électronégativité augmente. De ce fait la résistivité augmente. Cette vision 

doit être sérieusement tempérée. Le changement de résistivité n'est pas très important. 

Par ailleurs l'ordre de grandeur du P.T.A ne correspond à une transition de type p à un 

type n, en effet la magnitude reste très inférieure à celles des semi-conducteurs liquides 

classiques comme dans les liquides Ag&. 

CALCUL A LA COlMPOSITION S T E C N I O M E T W E  

La rapide diminution de la conductivité (o = p-l) à l'approche de la composition 

stoechiométrique indique une forte tendance à l'ordre c h i q u e  dans l'alliage liquide 

Bi, ,-Mg,,,, ainsi que l'existence d'un processus de conduction électronique avec un libre 

parcours moyen très petit. Pour les alliages binaires Enderby et ~arnes" ont introduit un 

modèle phénoménologique pour décrire le comportement des semi-conducteurs liquides, 

basé SLU les formules de ~ .ubo '~-~reenwood '~ .  Ces dernières sont basées sur les 

coefficients de transport cinétique. Elles conduisent aux expressions de la conductivité 

(o) et du pouvoir thermoélectrique absolu (S) suivantes : 

où f(E) est la fonction de distribution de Fermi-Dirac, E, est l'énergie de Fermi et k, la 

constante de Boltzmann. 



Chapit~e 5 :rnesMre.ï du transport électronique d'alliages liquides à base de magnési~m 

Le modèle d'Eilderby et al. s'applique tout particulièrement aux compositions pour 

lesquelles ~5300(~.cm)-' ,  où l'approximation de Boltzmann n'est plus utilisable. Une 

approche empirique conduit à une représentation de la dépendance en énergie de la 

coi-id~ictivité de la forme suivante : 

où a,  et a ,  sont les coefficients de la conductivité des électrons et des trous qui 

dépendent l'énergie. Les énergies caractéristiques E, et E, sont définies comme les 

limites des conductivités de la bande de conduction et de valence respectivement. y est 

un paramètre définissant l'interaction électron-phonon. Cette approche a été developpée 

recemment au laboratoire par A. Ben Moussa pour l'interprétation des propriétés de 

transport électronique des alliages CdTe et ZnTe. 

En utilisant ces équations dans la formule de Kubo-Greenwood (vus précédemment) , on 

peut estimer les dépendances en compositions de a et S pour différentes valeurs de gap 

(AE, = E, - E, ). Nous nous sommes basés sur les calculs d'Ou>lsl4 pour déterminer les 

paramètres ajustables à la composition X=0.40 où la conductivité est minimale. Nous 

supposons que la transition p - n se produit sur un intervalle de concentration (X) 

suffisamment petit de sorte que la variation de AEg dans cet intervalle puisse être 

a c négligée. Pour simplifier nos calculs, nous posons - = 1 et v = 1 (bandes paraboliques 
av  

des densités d'états). Les valeurs de a, et a, sont estimées à partir des données 

expérimentales à 900°C de a et S à la composition X=0.40. Les valeurs obtenues sont 

d'environ a, = a, = 780 (C2.crn.e~)-' . Nous avons illustré la dépendance de O(E) et S(E) 

à 900°C et déterminé la position de EF en ajustant les valeurs expérimentales sur les 

courbes théoriques déduites des formules de 0zols14 (Cercles). Pour clarifier nos 

résultats, l'origine des énergies est prise au milieu du gap de conductivité AE, . 
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1 0 Point expérimenta 

Figure 12-5 : Variation de o (a) et de S (b) en fonction de EF pour une valeur de AEg avec 

a, = a, = 780 (~ . cm.~v) - ' .  Les cercles correspondent aux valeurs expérimentales à 900°C. 

Le changement de signe de S est analysé en terme de transition de porteurs de charges 

majoritaires par ajout d'un des constituants Mg ou Bi. Le niveau de Fermi, E,, se 

déplace d'un niveau proche de la bande de valence (trous majoritaires, S > O )  à un niveau 

plus proche de la bande de conduction (électrons majoritaires, S < O ) .  A la transition 

p - n , EF est au milieu du gap, c'est à dire que les charges mobiles, en concentrations 

égales, sont minimales ( S = O ). Sur la Figure 13-5 nous avons tracé S en fonction de o 

qui justifie la corrélation qui peut exister entre l'expérience et la théorie. 
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Figure 13-5 : P.T.A en fonction de la conductivité à la composition stoechiométrique. 

Par ce modèle, la corrélation entre S et o peut être satisfaite avec une largeur de gap 

AE, =O.leV et une valeur de (E,-AEg)/2=0.001eV à 900°C à la composition 

stcechiométrique. Il est à noter que dans les semi-conducteurs liquides, AE, est compris 

entre O et 0.5ev11. Les fortes valeurs de la conductivité o 2 2000 D'.cm-' autour de la 

composition stoechiométrique (X=0.35 et X=0.45) et les faibles valeurs du P.T.A 

correspondantes indiquent que le schéma de bande rigide développé sur la Figure 12-5 a) 

et b) ne peut être adapté à notre système Bix-Mg,,. En effet bien que le minimum de la 

coiiductivité à X=0.40 suggère un gap ou (pseudo-gap) dans la densité d'états 

électronique AEg=O.leV à 900°C, les valeurs de la conductivité aux compositions 

voisines (X= 0.35 et X= 0.45) traduisent un comportement de type plutôt « métallique B. 

Une considération supplémentaire est à prendre en compte. En effet le changement de 

signe du pouvoir thermoélectrique absolu correspond à une transition de type p à un 

type n, cependant la magnitude reste très inférieure à celles de semi-conducteurs 

classiques pour lesquels l'amplitude est de l'ordre de &80pV/"C. Avec le modèle de bande 

rigide, celle-ci devrait augmenter à des valeurs de S de quelques centaines de pV/"C juste 

après la composition stoechiométrique. L'absence de cette augmentation dans nos valeurs 
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expérimentales suggère soit une variation rapide de AE pour une petite variation de la 

coinposition soit un autre mécanisme. Guo et ~ a r n e s ~  montrent qu'aucun modèle ne 

peut reproduire les petites valeurs du pouvoir thermoélectrique S. 

5.2.2 ALLIAGES Mg,-Sn,-, 

Approche d'Esposito, E, = O. 

Nous avons représenté sur la Figure 14-5 les courbes obtenues avec l'approche du 

pseudoatome neutre avec les termes d'échanges de Slater et Kohn-Sham. Sur la Figure 

15-5 sont représentées les courbes dans la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

LDA, GGA-PW91, et GGA-PBE. En considérant le potentiel ionique de Ratti avec deux 

fonctions diélectriques distinctes on obtient la Figure 16-5. Dans l'approche du 

pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater corrigé par Robinson, les résultats 

sont sur la Figure 17-5. 

- -0-Slater 

-0- Kohn-Sham 

150 - -0- Slater (Z=2) 

-0- Kohn-Sham ( 2 4 )  

A 
w 

Concentration (X) 

Figure 14-5 : Résistivité en fonction de la concentration (X) des alliages Mgx-Sn,.,. Approche du 

pseudoatome neutre avec les termes d'échanges de Slater et de Kohn-Sham. 
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Figure 15-5 : Résistivité en fonction de la concentration (X) de Mgx-Snl-,. Approche de la théorie 

de la densité de la fonctionnelle (DFT), GGA-PW91. 

- 0 - Z = 4  lchimaru 

- 0 - Z = 4  Vashista-Singwi 

-a- Z=2 Ichimaru 

-0- Z=2 Vashista-Singwi 150 
h 

E 
G 
S 100 
3 . - 
> 
.3 

C vi . - 
V, 50 2 

O 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 

Concentration (X) 

Figure 16-5 : Résistivité en fonction de la concentration (X) de Mgx-Sn,.,. Approche du potentiel 

ionique de Ratti avec deux fonctions diélectriques différentes. 
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Figure 17-5 : Résistivité en fonction de la concentration (X) de Mgx-Sn,.,. Approche du 

pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater corrigé par Robinson. 

L'allure des courbes obtenues ne correspond pas à celle de l'isotherme expérimentale à 

900°C. L'extremum observé à X=0.7 n'apparaît pas sur les courbes calculées. L'dure des 

courbes varie selon la valence de l'étain. La tendance générale avec Z=4 semble plus 

proche de l'expérience que celle donnée pour Z = 2 .  Par contre la décroissance vers les 

concentrations plus fortes en magnésium est indiquée par la majorité des courbes 

théoriques. Le calcul avec le terme d'échange de Slater dans l'approche du pseudoatome 

neutre (Figure 14-5) dans ka partie riche en magnésium semble refléter l'expérience mais 

i partir de X=0.5 at. le calcul est en désaccord avec l'expérience. Dans la théorie de la 

DFT, un seul calcul est reporté, les autres (LDA et GGA-PBE) n'apportent rien à la 

discussion. L'allure des courbes de DFT-PW91 (Figure 15-5) sont similaires à celles 

obtenues avec le terme d'échange de Kohn-Sharn dans l'approche du pseudoatome 

neutre. Une courbure de la résistivité en fonction de la concentration apparaît dans 

l'approche du potentiel ionique de Ratti (Figure 16-5), et dans l'approche du 

pseudoatome neutre avec la correction de Robinson (Figure 17-5). La courbe la plus 
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intéressante est celle de Ratti Z=4 avec la fonction diélectrique de Vashsta-Singwi, elle 

présente une courbure pour la concentration X=0.7 at. Mais si ces calculs arrivent à 

justifier qualitativement l'expérience, les résultats quantitatifs sous estiment fortement les - 

résultats expérimentaux. 

Approche de Dreirach, E,zO. 

Les calculs ont été effectués avec une énergie de fond de bande de +0.21 Ryd pour le 

magnésium et de -0.205 Ryd pour l'étain. La valeur choisie pour l'étain prise est celle 

doniiée par Waseda15. Toutes les courbes de résistivités, dans les différentes approches 

sont représentées sur la Figure 18-5. 

&=0.210 Ryd pour Mg 

-+ - Ratti-Vasista-Singwi 

-X- Slater-Robinson-Ichimam 

0.0 Sn 0.2 0.4 0.6 

Concentration (X) 

Figure 18-5 : Résistivité en fonction de la concentration (X) des alliages Mgx-Sn,-,. Approche du 

pseudoatome neutre avec les termes d'échanges de Slater et de Kohn-Sham. Approche du 

pseudoatome neutre avec le terme d'échange de Slater corrigé par Robinson. Approche du potentiel 

ionique de Ratti, avec deux fonctions diélectriques. 
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Tous les modèles utilisés sous estiment les valeurs de résistivités expérimentales. Le calcul 

dans l'approche du pseudopotentiel avec le terme d'échange de Kohn-Sham et celui de la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (GGA-PW91) semble reproduire grossièrement 

l'alliir-e de la courbe expérimentale. Les calculs avec la méthode de Dreirach ne semblent 

pas meilleurs que si l'on utilise la méthode d'Esposito si nous conservons les valeurs de 

E ,  pour l'étain. 

Cependant en ajustant légèrement la valeur de l'énergie de fond de bande EB de l'étain, la 

méthode de Dreirach conduit à un résultat satisfaisant. Un bon accord est obtenu avec les 

valeurs expérimentales en considérant EB= -0.35 Ryd est observé (Figure 19-5). 

Concentration (X) 

Figure 19-5: Résistivité en fonction de la concentration des aiiiages liquides Mg,-Sn,.,, par la 

méthode de Dreirach et al. avec ajustement de E,. 

Cet ajustement n'est pas arbitraire. En effet rappelons que lorsqu'il y a formation des 

alliages, le nombre d'électrons participant à la conduction est pondéré par les 

concer-itrations. Waseda dans son ouvrage donne un EB négatif. Lorsque nous avons 

étudié l'étain pur dans le chapitre 3, nous avons conclu que le nombre d'électrons à 
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prendre en compte (au-dessus de MTZ) serait de l'ordre de 3. Dans le cas de l'alliage, en 

hisant passer l'énergie de fond de bande à une valeur plus importante en valeur absolue 

nous diminuons le nombre d'électrons qui participent à la conduction, puisque la valeur 

de -0.35 Ryd semble convenir. Cette baisse de EB pour l'alliage modifie la position de 

l'énergie de Fermi de l'étain et donc de l'alliage. Le déplacement de l'énergie de Fermi 

dans l'alliage la positionne près du maximum de résistivité vu lors du traitement du 

magilésium. Cet ajustement confirme que l'étain possède une énergie de fond de bande 

négative et ne doit pas être considéré comme un tétravalent (en accord avec la conclusion 

du paragraphe concernant l'étain). Des mesures de PTA auraient peut être permis de 

renforcer ce point de vue dans le cas de ce système. 

5.3. CONCLUSION 

Les deux systèmes à base de magnésium (divalent) montrent deux comportements 

différents. Dans le cas du système Bix-Mg,., il apparaît un pic de résistivité à la 

composition stoechiométrique Bi,Mg,. La transition métal-non-métal apparaît autour de 

la composition Mgo,-Bio,,. Le comportement non-métallique est expliqué en partie par la 

formation de liaisons ioniques. On sait que les aliiages à base de magnésium associé aux 

éléments métallique du groupe V (Bi) et (Sb)16 montrent un caractère semi-conducteur. 

Cet aspect semi-conducteur n'apparaît pas expérimentalement dans le cas du Mgx-Sn,.,. 

Le manque de mesures des propriétés électronique des alliages liquides du magnésium 

avec d'autres éléments que l'étain (Sn) groupe (IV) ne nous permet pas pour l'instant de 

donner des conclusions générales. 
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CONCLUSION GENERALE 



Concluston générale 

CONCLUSION GErnRALE 

En résumé, au cours de ce travail, nous avons abordé un ensemble de problèmes relatifs à 

l'étude de transport électronique des métaux liquides qu'il soit constitués de corps pur, 

simples ou nobles, à l'état d'alliages réactifs ou non. Les réactions physico-chimiques des 

cellules classiques en quartz et du magnésium liquide ont nécessité la mise au point d'un 

dispositif original de nouvelles cellules de mesures en vue de l'étude simultanée de la 

résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu de métaux liquides fortement réactifs. 

La première partie rappelle le formalisme théorique avec la formule de Ziman étendue. 

Ce formalisme est actualisé par l'utilisation de la théorie de la densité de la fonctionnelle 

(DFT) dans le cadre de l'approximation de la densité locale (LDA) corrigée par 

l'approximation du gradient généralisé (GGA 1996) pour estimer la contribution de 

i'échange et de la corrélation. Un potentiel « ab initio >> est construit, la densité d'état est 

calculée, l'énergie de Fermi est déterminée. 

Dans une deuxième partie purement expérimentale, un accent particulier est mis sur la 

description de nouvelles cellules en alumine et en nitrure de bore permettant de contenir 

des métaux liquides réagissant avec les cellules usuelles en silice. C'est le cas du lithium, 

sodium et magnésium pour ne citer que ceux-là. Les cellules obtenues sont simples à 

réaliser et ne nécessitent pas de scellement qui fragilisait les cellules en quartz. 

L'intégration de la cellule au montage existant déjà au sein du LPLI a nécessité de 

modifier le dispositif. 

Dans la troisième partie, les mesures avec différentes cellules de la résistivité (p) et du 

pouvoir thermoélectrique absolu (S) du bismuth et de i'étain ont permis la validation des 

cellules. Les résultats expérimentaux des corps purs, sont discutés dans le cadre du 

formalisme décrit au chapitre 1. 



Le magnésium liquide a une résistivité de 28~Q.cm et un PTA de +2.8,uV/OC. Un PTA 

positif n'est pas habituel dans le cas des métaux liquides (non nobles). Il n'existait pas à 

notre connaissance de calcul sur les métaux divalents (à l'exception du mercure) utilisant 

le formalisme de la matrice t. Les calculs présentés permettant de comprendre et 

d'interpréter à la fois la résistivité et le PTA, notamment son signe. L'étain a déjà été 

ét~idié d'un point de vue expérimentai. Les calculs théoriques avec l'approche de la DFT 

sont originaux. La densité d'état expérimentale de l'étain présente un pseudo-gap très 

profond avec pratiquement une bande p séparée de la bande S. Nous essayons de tenir 

compte de ces informations expérimentales et concluons qu'une valence "effective" de 

trois électrons par atome permettrait d'expliquer les propriétés de transport électronique 

de l'étain. La densité d'état expérimentale du bismuth présente deux bandes bien 

séparées. L'ensemble des calculs antérieurs prenait en compte 5 électrons de conduction 

en contradiction avec les données de densité d'état. En tenant compte d'une bande 

d'énergie contenant trois électrons nous montrons que la résistivité et le PTA sont bien 

expliqués dans ce cadre, alors qu'un calcul avec 5 électrons de conduction sous estime 

coilsidérablement la résistivité. La dépendance en température de la résistivité et du 

pouvoir thermoélectrique absolu du germanium liquide a fait l'objet d'une publication au 

Journal of Physics of Condensed Matter en 1999. Nous avons montré qu'un traitement 

correct de la dépendance en température nécessite que l'on recalcule le potentiel de 

mufEn tin à chaque température pour tenir compte du recouvrement des potentiels des 

ions, fortement dépendants de leur distance. Le cuivre est un métal présentant une 

résonance des états d dans la bande de conduction comprenant de ce fait 11 électrons. 

Ceci n'avait pas été pris en compte dans les calculs de Dreirach (1971) et de Hirata 

(1977). Esposito (1978) a le premier proposé une approche cohérente de ce type de 

problème. Le cuivre a une résistivité de 22pR.cm, un PTA posiuf de +18,uV/OC et un 

coefficient de température du M'A négatif cificile à comprendre. De nombreux calculs 

ont été effectués pour arriver à expliquer l'ensemble de ces propriétés très dépendantes de 

la position exacte de la bande d. La prise en compte de la correction à grande distance et 

la densité d'état expérimentale semble expliquer simultanément l'ensemble des propriétés 

du cuivre. 



En conclusion il semblerait que l'approche la plus récente (DFT-LDA-GGA) donne assez 

systéinatiquemem les meilleurs résultats. Dans certains cas particuliers (cuivre 

notamment), un effort plus important est à faire. De manière globale l'approche 

théorique permet d'expliquer de manière quantitative la résistivité, le PTA et leurs 

dépendances en température. Le point remarquable est l'explication du PTA positif du 

cuivre et de son coefficient de température négatif. 

Dans la quatrième partie, deux alliages de germanium ont été énidiés en fonction de la 

température et de la composition. Le PTA n'a jamais été étudié auparavant. L'alliage 

bismuth-germanium présente des propriétés de transport électronique qui sont 

pratiquement des interpolations linéaires des propriétés des corps purs à l'exception du 

coefficient de température du PTA. Le système Cu-Ge présente un maximum de 

résistivité à 70% de cuivre et un minimum négatif du coefficient de température à 80% 

de cuivre. Le PTA et son coefficient de température varient brutalement à l'approche du 

cuivre pur. Nous avons calculé la résistivité et le PTA. 

De manière globale les meilleurs résultats pour les corps purs donnent également les 

meilleurs résultats pour les alliages. L'interpolation quasi linéaire des propriétés de 

transport du système Bi-Ge est expliquée par les calculs. La discussion de l'alliage Cu-Ge 

est plus délicate. Il apparaît clairement que si l'on ne prend en compte qu'un seul électron 

dans la bande de conduction, la résistivité du cuivre pur est très proche de Pexpérience, 

par contre l'alliage présente une résonance qui n'existe pas dans les mesures. Les résultats 

en prenant en compte 11 électrons dans la bande de conduction sont moins satisfaisants 

pour les métaux purs mais expliquent l'dure des courbes pour les alliages. Cette 

conclusion peut à la fois être tirée pour la résistivité et pour le PTA. 

Dans la dernière partie nous présentons les résultats pour deux alliages de magnésium. 

L'alliage Bi-Mg présente un comportement tout à fait particulier. Sa résistivité est 

caractéristique de semi-conducteurs très près de la composition stoechiométrique, par 

contre le PTA est presque typique de celui de métaux même s'il présente un changement 

de signe à la composition Mg,,Bi,. Une explication est possible en considérant un 



composant ionique composé des ions Mg '  et Bi3 à la stœchiométrie. Lorsque l'on 

s'éloigne de la stoechiométrie, un très petit nombre d'électrons est diffusé par ces deux 

ions. Les courbes expérimentales sont expliquées qualitativement. Dans un deuxième 

temps nous présentons des mesures de résistivité d'alliages liquides Mg-Sn, jamais 

effect~iées auparavant à notre connaissance. L'alliage Mg-Sn présente un comportement 

beaucoup plus métallique. Un maximum de résistivité doit être noté à 30% d'étain. Un 

ajustage de l'énergie de fond de bande EB de l'étain par rapport à la bibliographe permet 

d'expliquer son comportement métallique. 

En conclusion les propriétés de transport électronique des métaux purs et des alliages de 

germanium semblent pouvoir être comprises dans le cadre d'une théorie de Zirnan 

étendue mise à jour. Les alliages de magnésium mesurés grâce aux nouvelles cellules, 

présentent un comportement tout à fait particulier, inexpliqué jusqu'à présent pour Bi- 

Mg, mais semblant pouvoir être compris en terme d'électrons en faible concentration 

diffusés par des potentiels ioniques. Pour Mg-Sn l'absence de mesure du pouvoir 

thermoélectrique absolu et le manque de mesures des propriétés électronique des alliages 

liquides du magnésium avec d'autres éléments que l'étain (Sn)-groupe (IV) ne nous 

permet pas de fournir des conclusions générales. 



Le présent travail a été consacré à l'étude du transport électronique des métaux liquides qu'il soient 

constitués de corps pur, simples ou nobles, à l'état d'alliages, réactifs ou non. Les réactions physico- 

chimiques des cellules classiques en quartz avec le magnésium liquide ont nécessité la mise au point d'un 

dispositif original de nouvelles cellules de mesures en vue de l'étude simultanée de la résistivité et du 

pouvoir thermoélectrique absolu de métaux liquides fortement réactifs. Un accent particulier est mis sur la 

description de nouvelles cellules en alumine et en nitrure de bore permettant de contenir des métaux 

liquides réagissant avec les cellules usuelles en silice. C'est le cas du lithium, sodium et magnésium pour ne 

citer que ceux-là. Le formalisme théorique avec la formule de Ziman étendue est actualisé par l'utilisation 

de la théorie de la densité de la fonctionnelle (DFT) dans le cadre de l'approximation de la densité locale 

(LDA) corrigée par l'approximation du gradient généralisé (GGA 1996) pour estimer la contribution de 

l'échange et de la corrélation. Un potentiel « ab initio » est construit, la densité d'état est calculde, l'énergie 

de Fermi est déterminée. Les résultats expérimentaux des corps purs, sont discutés dans le cadre de ce 

formalisme. La dépendance en température de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique liquide du 

germanium a fait l'objet d'une publication au Journal of Physics of Condensed Matter en 1999. Nous 

présentons les mesures de PTA en fonction de la température et de la composition des alliages Bi-Ge et Cu- 

Ge jamais étudiées auparavant. L'interpolation quasi linéaire des propriétés de transport du système Bi-Ge 

est expliquée par les calculs. La discussion de l'alliage Cu-Ge est plus délicate. Les résultats en prenant en 

compte 11 électrons dans la bande de conduaion sont moins satisfaisants pour les métaux purs mais 

expliquent l'allure des courbes pour les alliages. Cette conclusion peut à la fois être tirée pour la résistivité 

et pour le PTA. Nous présentons aussi les résultats pour deux alliages de magnésium. L'alliage Bi-Mg 

présente u n  comportement tout à fait particulier. Sa résistivitd est caractéristique de semi-conducteurs a-ès 

près de la composition stœchiométrique, par contre le PTA est presque typique de celui de métaux mkme 

s'il présente un changement de signe à la composition MgoOBb. Les courbes expérimentales sont 

expliquees qualitativement. Dans un deuxième temps nous présentons des mesures de résistivité d'alliages 

liquides Mg-Sn, jamais effectuées auparavant à notre connaissance. L'alliage Mg-Sn présente un 

comportement beaucoup plus métallique. Un maximum de résistivité doit être noté à 30% d'étain. Un 

ajustement de l'énergie de fond de bande E, de Pétain par rapport à la bibliographie permet d'expliquer son 

comportement métallique. 




