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-  l N T R O D U C T I O N

Les premiers travaux expérimentaux sur les propriétés éIectro-

niques des métaux et all iages métall iques l iquides datent du début du ving-

t ième s ièc le.  Les précurseurs dans ce domaine (MULLER 1910,  BORNEMAN 1912,

MATUYAMA 1927) ont  publ ié  des résul tats  remarquables pour 1 'époque.  Pendant

la pér iode 1955-1-970,  Ia rés is t iv i té  d 'un grand nonbre de métaux purs et

dra l l iages,  a été étudiée,  en par t lcuLj .er  ceux dont  le  point  de fus ion in fé-

r ieur  à 53Oo C permetta i t  une étude dans des cel lu1es en pyrex.

Quelques résultats beaucoup plus rares sur 1e pouvoir thermo-

éIectr ique absolu ont  été également  publ iés.  Si rnul tanément ,  la  théor ie de

ZIMAN (196L) a permis dtexpl iquer  de manière qual i ta t ive,  un cer ta in nombre

de résul tats  expér imentaux te ls  que la décro issance de la rés is t iv i té  du

zinc.  Les modèIes de potent ie l  issus des t ravaux d 'ANIMALU-HEINE ( l -965)

et  d 'ASHCROFTeI LEKNER ( l -966)  ont  eu un grand succès et  ont  permis de rendre

I '  in terprétat ion quant i ta t ive.

Vers les années L972,  quelques résul tats  sur  les a l l iages entre

métaux de t ransi t ion et  polyvalents ont  été publ iés,  su iv is  par  ceux entre

temes rares et  polyvalents.  Les théor ies de modèIes de potent ie l  n 'étant

pas adéquates pour t ra i ter  les propr iétés de te ls  a l l iages,  e l les ont  été

modi f iées pour teni r  compte de " résonancesrr '

Une autre approche basée sur  la  théor ie des col l is ions a été dé-

veloppée (" formule de ZIMAN étendue' )EVANS et  aI (1971-) .

Simultanément, on a vu apparaître des travaux sur les amorphes

métall iques dont les propriétés à haute température ont été interprétées par

des théor ies du type de cel les ut i l isées pour les métaux l iqu ides.

La conférence de Grenoble (1980) a été marquée par la part impor-

tante pr ise par  les amorphes métal I iques.

Notre laborato i re a été créé en 1971 en même temps que l 'Univer-

s i té  de Metz,  par  Monsieur  le  Professeur KLEIMqui  m'a conf ié la  tâche
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de met t re au point  le  d isposi t i f  expér imenta l  de mesure des rés is t iv i tés

dra l r iages à 1 'état  l iqu ide tandis que M. BATH éta i t  chargé de celu i  con-

cernant le pouvoir therrnoélectrique absolu.

Nos premiers travaux ont porté sur des all iages dont les pro-

priétés sont intermédiaires entre celles des semi-conducteurs et celles

des métaux l iqu ides.  Ains i ,  I 'a l l iage cadrnium-ant imoine,  seni -conducteur

à I 'é tat  so l ide,  présente à 1 'état  l iqu ide une assez for te décro i .ssance

de la rés is t iv i té  en fonct ion de 1a température près du point  de fus ion,

non expl iquée par  la  théor ie deFaber eta(L965).  A haute température,

Le caractère métal l ique semble 1 'emporter .  Nous nous sommes ensui te in té-

ressés à I 'all iage manganèse-antimoine et nous avons voulu vérif ier si

cet  a l l iage drun rnéta l  de t ransi t ion aveç I 'ant imoine présenta i t  des analo-
gies avec Cd-Sb. Puis, nous avons été amenés à étudier les effets de valence
(dont  I ' in f luence sur  Ie nombre d 'onde de Fermi  ka condi t ionne les propr ié-

tés à 1 'état  l iqu i .de) ,  en déterminant  la  rés is t iv i té  des a l l iages Manganèse-

éta in,  manganèse- indium et  manganèse-z inc et  le  p.T.A.  des deux premiers.

Nous nous sommes a.Lors intéressés aux all iages entre rnétaux

polyvalents de valence é levée en conservant  t 'ant imoine mais en remplaçant

le cadmium ou le manganèse par  du germanium, qui  à 1 'état  so l ide est  un

semi-conducteur ,  tandis qu 'à l 'é tat  l iqu ide,  i l  présente p lutôt  un comporte-

ment  métal l ique.  Nous avons rn is  en év idence au vois inage de 1 'eutect ique,

une invers ion de la  pente de ra rés is t iv i té  qui  n 'a pu êt re expl iquée

dans le cadre des théories de Faber-Ziman. Ceci nous a amenés à substituer

au germanium un éIénent de 1a même colonne du tabreau périodique, mais

sensi.blement plus lourd et à déterminer les propriétés électroniques de

I 'a l l iage ant i rnoine-p lomb. un examen at tent i f  près de I 'eutect ique ne

nous a pas permis de mettre en évidence 1e même phénomène que pour Ge-

L ' in terprétat ion théor ique de nos résul tats  expér imentaux

a été compliquée car on considèrait que 1a théorie de Ziman ne convenait

bien que pour 1es rnétaux simples de val-ence inférieure à 3. Nous avons

étudié at tent ivement  les propr iétés é lect roniques ( rés is t iv i té  et  pouvoir

thermoélectr ique)  en fonct ion des d i f férents" ingrédientsrr  de 1a théor ie

de ZIMAN. Nous avons analysé I 'e f fet  du choix de Ia fonct ion d ié lect r ique

stat ique sur  la  rés is t iv i té  et  le  pouvoir  thermoéIectr ique des corps purs

et  des a l l iages,  et  montré que les premiers calculs  avec la  fonct ion d ié lec-

trique de HARTREE ou de HUBBARD-SHAM devaient être sensiblement
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mod i f iés  s i  I ' on  u t i l i sa i t  de  "bonnes fonc t ions  d ié lec t r iques"  permet tan t

de décrire correctement la compressibi l i té du gaz d'electrons et la fonction

de d is t r ibu t ion  de  pa i re  e lec t ron-e lec t ron  (RAO l -973)  '

Dans le cadre de la théorie des rnodèIes de potentiel '  f  incidence

du choix du potentiel local sur les propriétés éIectroniques a été déter-

minée ; cependant, nous avons imposé Ie même noeud pour les dif férents

facteurs de forme.

Nous avons comparé ces résultats à ceux obtenus à part lr  du

modèle de potentiel de HEINE-ABARENIOV-ANIMALU à écrantage local, puis

à ceux déduits du modèIe de potentiel non local de SHAW, en incluant les

cor rec t ions  de  masses  e f fec t i ves .  CeS deux  dern ie rs  po ten t ie ls  on t  des

paramèt res  ob tenus  à  1 'a ide  des  données spec t roscop iques  des  ions  iso lés

dans I 'espr i t  de  la  méthode du  dé fau t  quant ique (HAM l -955) .

Cependant, compte tenu des l imitat ions des théories des modèIes

de potentiel,  nous avons paralLèlernent développé les calculs des propriétés

éIectroniques dans le cadre de Ia "formule de Ziman étendue" à part ir

des  déphasages de  la  l i t té ra tu re .  Nous avons  ca Icu lé  les  p ropr ié tés  é Iec t ro -

n iques  d 'a l l iages  métaux  de  t rans i t ion-po lyva len ts  ma is  auss i  (e t  ce la

n'avait pas été réal isé auparavaJrt à notre connai.ssance) entre métaux

po lyva len ts .

Au Chapitre I ,  nous développons la théorie des rnodèles de

poten t ie l  en  inc luant  les  amél io ra t ions  e t  mod i f i ca t ions  appor tées  dans

le  ca lcu l  de  la  lacune de  charge c réée par  le  modè le  de  po ten t ie l  ( "dep le t ion

ho le" ) ,  des  masses  e f fec t i ves ,  de  1 'échange e t  de  la  cor ré1at ion ,  de  l 'éner -

g ie  en  abso l -u  du  n iveau de  Fern i  (p rob lème du "core  sh i f t " ) .

Dans le chapitre II, nous rappelons 1es expressions de la

rés is t iv i té  et  du pouvoir  thermoélectr ique absolu obtenus à par t i r  de

I'équation de Boltzmann. Nous incluons Ies contributions de Ia dépendance

en énergie du facteur de forme, la variation en température de Ia fonction

d' in ter férence et  son ef fet  sur  lecoef f ic ients de température despropr ié-

tés é lect roniques.

Dans le chapi t re I I I ,  nous d iscutons I 'extension de la  formule

Ce Ziman aux métaux de transitj-on en remplaçant Ie carré du facteur de

forme déduit du modèle de potentiel par Ie car1.é de I 'élément de matrice E

calculé avec des déphasages obtenus à partir de potentiels en "muffin-tin".
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Dans le chapitre IV, nous présentons les montages expérimentaux
de mesure de résistivité et de pouvoir thermoélectrique.

Au chapitre v, nous carculons pour 16 métaux, ra résistivité
et Ie pouvoir thermoélectrique absolu à partir de différents modèl.es locaux
de potentieL nu et différentes fonctions diélectriques. Les résultats
sont comparés à ceux déterrninés au moyen du potentiel non local d'Animalu-
He ine  e t  à  1 ' expé r i ence .

Au chapitre vr, nous présentons nos résultats expérimentaux
de rés is t iv l té  de 9 métaux l iqu ides.  Dans Ie cas par t icu l ier  de I 'é ta in,
nous discutons de manière approfondie 1a dépendance en température de
la fonct ion d ' in ter férence de sphères dures,  ter le  qu 'e l1e peut  êt re dé-
dui te de d i f férentes mesures comme I 'entropie,  Ia  compressib i l i té  isotherme
1 rautodi f fus ion.

Nous comparons r.es résultats à ceux obtenus à partir de ra
structure expér i .menta le et  par  un calcul  de min imaLisat ion de 1 'énergie
l ibre.  L ' in f luence du modère de potent ie l  ou de l 'é1ément  de matr i .ce t
sur  1a rés is t iv i té  et  l -a  dépendance en température de 1a rés i .s t iv i té  des
9 métaux l iqu ides est  analysée.

Au Chapitre VII, nous présentons nos résultats expérimentaux
de rés is t iv i té  et  de pouvoir  thermoélectr ique des a l l iages Ge-Sb et  pb-S b.
Lr interprétat ion théor ique des propr iétés de ces a l l iages est  ef fectuée
dans le cadre du formali.sme de Faber-Ziman, soit au moyen d'un potentier
rocal  dépendant  de l 'énergie,  so i t  grâce au potent ie l  non rocal  de Heine_
Abarenkov-Animaru écranté localement, ou avec le potentier non local de
shaw-Ha11ers incluant res effets dus au ,rdepletion holerr et aux nasses
ef fect j .ves.  Enf in,  ces propr iétés sont  caLculées grâce à la  ' r formure de
Zinan étendue".

Au chapi t re vrr r ,  nous d i -scutons des propr iétés des a l l iages
méta1 de transition-poryvalent avec des résultats expérimentaux sur 1a
résistivité des alriages Mn-sb, Mn-sn, Mn-rn et Mn-Zn et re pouvoir thermo-
électrique absolu de Mn-Sb, Mn-Sn et ! ln-In.

La  rés i s t i v i . t é  e t  l e  P .1 .A .  son t  ca l cu lés  à  pa r t i r  de  I ' é l émenr
de rnatr ice t  e t  sont  d iscutés en fonct ion de Ia température et  de Ia composi-
t i on .
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t . I

C H A P I T R E  I

MoDÈLES DE poTENTIEL DANS l rs  mÉtRux

IntroducÈion

11 est largement admis que le problème concernant les métaux l iguides

simples a été assez bien résolu d'un point de vue théorique. Dans ces métaux, la

dif fract ion des électrons est faible et les propriétés de transport électronique

sonÈ b ien  décr i tes  par  les  théor ies  d 'é lec t rons  presque l ib res  dues  à  Z IMÀN (1961)

eÈ exp l i c i tées  dans  le  l i v re  de  FABER (1972) .  On c lasse  dans  ce t te  ca tégor ie  les

métaux alcal ins et quelques métaux polyvalents.

La situation est moins claire pour les métaux ou semi-métaux pour les-

quels l tapproximatj.on des électrons presque l ibres ne convient pas, conme par exem-

p1e les  métaux  de  t rans i t ion ,  les  métaux  nob les ,  les  te r res  ra res ,  les  semi -métaux ,

1es semi-conducteurs l iquides et les al l iages de ces corps purs.

ZIMÀN (1964) dans un travai l  de synthèse introduit la notion de "pseudo

atomes neut res" .

Dans le méta1, chaque ion chargé posit ivement est immergé dans un gaz

d'électrons l ibres de conduction qul se distr ibue de manière à former un nuage qui

écrante f ion, Ce,Cte enti té élérnentaire consti tue Ie "pseudo atome neutre" pour

leque l  on  sou i ra i te  dé terminer  un  "po ten t ie lau tocohérent " .  De n lus ,  b ien  que Ie

potentiel soiÈ très profond à f intérieur du coeur de chaque ion, la dif fusion des

éIectrons par chaque pseudo-atome est faible et peut être traitée conune une pertur-

bat. ion due à un peti t  "potentiel effect i f"  porté par chaque atome. Pour calculer

i les  p ropr ié tés  te l les  ç lue  Ia  rés is t i v i té  é lec t r ique,  on  ass imi le  1es  é lec t rons  de

conduction à un gaz de part icules l ibres qui se propagent dans le métal et qui sont

dif fusées par les "pseudo aÈomes neutres". Supposons que le potentiel produit par

un ion nu (atome ayant perdu ses éIectrons de conduction) soit  tô (r) et sa trans-

formée de FOURIER V6 (q). Un calcul approché de Ia transformée de FOURIER du "po-

tentiel autocohérent" est réa1isé en divisant simplement la transformée de FOURIER

du poten t ie l  nu  par  la  " fonc t ion  d ié lec t r ique s ta t ique" .  (P INES,  1961 ;  NOZIERES,

1963). ZIMAN indique qu' i l  convient de remplacer le potentiel autocohérent par 1e

"potentiel effect i f"  faible introduit précédernrnent. Sa construction doit être réa-

l isée de façcrn à ce qu' i l  di f fuse les électrons (au niveau de FERMI) de Ia rnêne

manière que le potentiel autocohérent. Ce passage est généralement basé sur 1e concept

de "pseudopotenÈiel" (HARRISON, 7966 ; ch. I) .  On résoud 1'équation de SCHROEDIN@F.
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(à un électron) en développant 1a fonction d'onde en ondes planes. Si,  entre les

s iËes  a tcmiques  la  fonc t ion  d 'onde es t  assez  vo is ine  d 'une onde p1ane,  cec i  n res t

pas le cas à prox5-uti té des sites ou Ia fonction d'onde osci l le fortement. La conver-

gence du développement est lente et on I 'accélère en ut i l isant la rnéthode O.P.!{.

qui orthogonalise les ondes planes aux états de coeur (ZIMAN, 1972 i  Ch. 3, 6) .  De

ce fait  on ajoute un potentiel répulsif  rendant le potenÈiel total plus faible

(théorème d'annulat ion). Dans une équation de SCIIROEDIN@R réécrite, 1e potenÈj.el

agissant sur la fonction d'onde est remplacé par un "pseudopotentiel" agissant sur

une "pseudofonction d'onde" (Ch. I  ,  HARRISON, L9661 .I IEINE et aBAREMOV (1964) ont

été conduiÈs à introduire la notion de "modèle de poÈentiel" qui va être développée

par la suite et qui s'avère plus faci le d'emploi que la méthode des pseudopoten-

t i e l s .

A Partir de 1a notion de pseudopotentiel ou de modè1e ile potentiel on

calcule les propriétés d.es métaux grace au "modèle de dif fracÈion" qui suppose gue

Ie potentiel du métal peut être écri t  comme une somme de potentiels identiques cen-

Èrés sur chaque site atornique et introduit la notion de "fonction d' interférence"

qui contient toutes 1es informations sur la structure. La dif fusion des électrons

est calculée dans 1e cadre de la théorie des perturbations d.épendantes du temps.

Pour cela i I  faut que Ie "pseudopotentiel" soit  faible pour pouvoir être assimilé

à une perturbation. on ut i l ise également l 'approximation de BORN qui suppose en

plus que I 'onde j-ncidente puisse être remplacé par une onde plane (I 'ESSINI ,

Cxr. XIx 4) ce gui n'est possible que si le l ibre parcours moyen des électrons est

grand Par rapport aux distances interatomiques et à 1a portée du potentiet.  On ob-

t ient alors 1a probabil i té de transit , ion qui est calculée grâce à la "règle d'or de

FERI4I" (HÀRRISON, L966 ; Ch. I I  3).

zI l4AN (1964) a proposé une autre approche basée sur la théorie des col-

l is ions qui ne nécessiÈe pas I 'approximation de BORN ni le développement en pertur-

bation. On calcule Ia sectj-on eff icace dif férentiel le en fonction des i léphasages

lg, des fonctions d'onde part iel les de moment angulaire correspondant au nombre

quantique g. Le modèLe de dif fract ion permet ici  aussi de séparer les centres

diffuseurs individuels caractérlsés par un "quasi potentiel" suivant Ia terminolo-

gie de ZIMAN, ou une matrice t dans Ie language des col l isions. Les déphasages sont

calculés à part ir  de potentiels autocohérents de HARTREE - FOd(.

Cette deuxième approche a permis de traiter le cas des métaux nobles et

de transit ion (WASEDA, 1980 ; Ch. 8.3) qui ne pouvaient être décri ts correctement

par Ia méthode des pseudopotentiels que moyennant f  introduction de résonances

( o a @ N s ,  1 9 7 6  ;  1 9 8 1 ) .
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Notons enfin que dans le cas de centres dif fuseurs forts i1 convient de

tenir compte de dif fusions mult iples. Des tentat ives ont été faites d' inclure de

tel les corrections dans la formule de ZIMÂN (DI'NTEA\Ir and JoNES, 1978) mais sont

encore controversées. (YONEZMA, 1980)

1.2. Modélisation du potentiel dans les méÈaux : les hypothèées et approximatioriç;.

théoriquernent on doit pouvoir décrire un méÈal au moyen d'une équatiot:r

de SCXTROEDIN@R incluant 1'énergie cinétique de tous 1es électrons et de tous les

ions et les interactions entre ces part icules.

Mais ceci est extrèmement compliqué, puisqu' i I  y a environ 1023 part icu-

les dans notre système macroscopique. 11 est donc nécessaire de faire plusj-eurs

approximations importantes. (HARRISON, 1966 ; SHAW, 19689r.

Ia première est I 'approximation adiabatiqr-re qui permet de séparer l 'équa-

t ion de SCHROEDINGER en deux équations, 1'une décrivant le mouvement des électrons'

et I 'autre celui des ions. On résoud.ra 1'équaÈion de SCHROEDIN@R décrivant le rnou-

vement des électrons dans 1e champs de potentiels ioniques f ixes

Ia deuxième approximation consiste à supposer que chaque électron se dé-

place dans un potentiel moyen dû à tous les autres, crest I 'approximation à un élee-

tron ou approximation du champ autocohérent. Cette approximation est I 'approxima-

t ion de HARTREE - FOCf,( ou de HARTREE selon que I 'on inclu ou non Ie principe d'ex-

clusion de PNILI .

Les théories des métaux cherchent à obtenir les fonctions d'onde eL 1es

relat ions de dispersion en énergie des électrons dans 1e métal.

On souhaite résoudre l 'équation de SCHROEDINGER pour les électrons de

conduction.

( T + V ( r ) + V . )  l Y k ' = E k  l V k '  ( 1  . 2 . r . )

La fonction d'onde | {  t t  décri t  un électron de vecteur d'onde k soumis

à une énergie potentiel le 
'(V(r)+ VeIqu'on appellera improprement par la suite

"le potentiel".  V(r) est la contr ibution des ions tandis que Ve représente Ie

potentiel autocohérent dû à tous les autres électrons. Ep est 1a valeur ProPre de

l 'énerg ie  que nous  recherchons.  L 'équat ion  1 .2 .1 .es t  encore  ex t rèmement  d i f f i c i le

à résoudre et, i I  est impossible de trouver des solut ions exactes. Le potentiel

ionique V (r) au voisinage d'un ion est Èrès profond (f igure 1) ce gui amènera la

fonction d..onde Ûg à osci l ler fortement et à avoir plusieurs noeuds dans Ia région

du coeur de l 'atome. CeIa indique que lrélectron a une grande énergie cinétique à

proxùnité de f ion.



- 1 0 -

Un développement de cette fonction dronde en ondes pJ-anes dans cett,e

région en nécessitera un grand nombre. Enfin compÈe tenu de la profondeur du poten-

t,iel on ne pourra pas appliquer la théorie des perturbations.

F i g u r e  1 . 1 .  :  L e ie1 réel v e t l a fonction d'onde Y le modèle de ten-

ti-el- ltt et onct on d 'onde assoc aPres

Principles of the theory of  so l ids )  .

Ia. théorie de tous les "modèles de potentiel" consiste à remplacer le

potentiel réel par un "modèle de potentiel" peu profond W (r).  La "pseudo fonc-

Èion d'onde" Xp (r) associée au modè1e de potentiel variera de manière plus douce

et la "pseudopart icule" associée à la "pseudofonction d. 'onde" se "déplacera plus

lentement" près du coeur. Le modèIe de potentiel devra avoir la même ampli tude de

diffusion pour les éIecÈrons de conduction que Ie vrai potentiel et le même spec-

Ère  de  va leur  p ropre  Ek .  L 'équat ion  Q.2 .1)  dev ien t  :

[ T + W ( r )  + V e ] ; x * ' = E o  l X r >  ( t . 2 . 2 . )
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II convient de noter que Ia notion de pseudopotentiel introduite par

PHILLIPS et KLEINI,IANN (1959) dans le sol ide et décri te Par HARRISoN (1966) est

dif férente de cel le de l lmodêle de potentiel" due à ÀBARENKOV et HEINE (1965) et

développée par HEINE et ABARENKOV,0964), ANIMÀLU (1965) et ANI!4ALU - HEINE

( 1 9 6 5 ) ,  e t c . . .

Tout potentiel peut être un modèle de potentiel dans une certaine gaÎilii{:

d,énergie si celui ci  a e:<actement le même spectre de valeurs proPres de lréner-

gie que le potentiel réel,  ou ce qui est équivalent, sr i l  donne l ieu aux mêmes

déphasages modulo II .'

On uti l ise les niveaux d'énergie expérimentaux des électrons dans les

ions, déterarinés par la spectroscopie pour construire 1es rnodèles de potentiel,

comme I 'ont précisé ABARENKOV et HEINE (1965). C'est une rnéthode de t lPe "pre-

mier  p r inc ipe" .  Dans le  cas  d 'un  po ten t ie l  fa ib le  (équat ion  1 .2 .2 .1  on  peut

se servir de 1a théorie des perÈurbations et on obtient à Ia fois E1 i t  I  Xt> .

Comme pour les pseudopotentiels, trois approxirnations fondamentales

devront être véri f iées.

a) L'approxjmation du champ autocohérent_  
- - - 1 4 - - -

.On remplace simplement I ' inÈeraction entre les électrons Par un poten-

t iel  représentant une sorte d' inÈeraction moyenne. Ce poÈentiel dépend des états

quantiques occupés par les électrons et ces éÈats dépendent du potentiel,  d'ou

I 'auÈocohérence. Les calculs d'écrantage qui seront introduits avec la fonction

diélectr ique seront effectués dans le même cadre. Noeons que contrairement à 1a

notion de pseudopotentj .el,  i l  ne sera pas nécessaire de cal-culer expl ici tement un

poten t ie l  d 'Har t ree .

u) !e-!!Égsie-gee-Per!srh!:e!e

Le calcul du spectre d'énergie et des propriétés physiques est en géné-

ral réalisé jusqu'au 2ème ordre au moyen de Ia théorie des perturbations.

Les modèles de potentiel ne sont pas uniques. Les propriétés physiques

calculées ne peuvent donc être identiques grre si le calcul en perturbation inclut

tous les ordres. La validité drun modèIe sera vérif iée par la comparaison du cal-

cul poussé au deuxième ordre avec les résultats expérj:nentaux.
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. ) -L:3PP:ess3!i9s-g:: -:89:i::-:999r-: "

Les niveaux d'énergie des électrons sont séparés en "états de coeur"

et en états de la bande de conduction. Le nombre drélectrons de conduction est

défini par la posiÈion dans le tableau périodigue. Tous les autres états sont des

états de coeur.

L' 
'approx5:nation 

des "peti ts coeurs" est définie par plusieurs

propriéÈés :

-  11  n 'y  a  pas  de  recouvrement  des  coeurs  vo is ins  de  sor te  Er ' i1  n 'y  a  pas  d t in -

teraction directe entre les ions, à part leur répulsion coulombienne.

- La variat ion du potentiel dû aux électrons de conduction et aux ions voisins

décale les énergies des niveaux de coeur mais ne modif ie pas J.es fonctions

d 'onde ,

- Lorsquron évalue 1es élânents de matrice de fonctions à variaÈion lente dans Ia

région du coeur, on néglige cette variat ion en prenant une valeur constante af in

de sort ir  cette fonction de I ' intégrale où elIe int,ervient.

De ces trois propriétés, la prem5.ère est la plus restr ict ive. L'approxi-

mation des peti ts coeurs n'est pas adaptée, par exemple aux métaux nobles ou de

transit ion, pour lesquels I 'extension spaÈiale des orbj-tales d est trop grande, ce

qui provoque un recouvremententre ions voisins.

1.3. Construction des modèles de potentiel pour f  ion l ibre

La procédure a été iniÈialement proposée par HEINE et ABARENKOV (1964,

1965) Pour construire une certaine classe de nodèles de potentiels. ElIe a été

améliorée par SHAlrl  (1968ôadaptée par EVANS (1970) aux divalents tels Ie mercure.

Une combinaison du modèle de HEINE - ABARENKOV et de SHAlrf a éÈé utilisée par HATLERS

(1974). wOO' WANG et MATSWRA (1975) ont développés une version indépendante d.e

1 ' é n e r g j - e  ( E .  I .  ù , 1 .  p . ) .

so et !ùÀÀrG (1977) ont repris une version i lépendante de 1,énergie et ont

calculé les résist ivi tés des métaux l iquides (V,IANG- SO, 1977) el des al l iages

métal l iques l iquides (I /ùANG- LÀI ,  19Bo) .
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On comnence par construire le modèle de potentiel dans le cas d'un ion

nétal l ique isolé. On décrira plus Èard les modif icat ions à apporter lorsqu'on

rassemble ces ions isolés pour former la matière condensée-

HEINE et ABARENKOV ont proposé que pour r > Rc i Rc étant le rayon éles

,rpeti ts coeurs" introduits précéderrment, le potentiel soit  considéré comme étânL

local et coulombien : -  1 ou Z est Ie nombre d'électrons de valence part icipant . i

r
la cà'nduction et correspond donc à la charge de f ion du métal considéré.

lês interacÈions entre les électrons de conduction seront pris en coûtp*

Èe dans 1'écranÈage auÈocohérent du potentiel. Les interactions entre électrons

de coeur et électrons de conduction induj-ront un i lécalage de l 'énergie (core

shift) .

Pour un ion isolé l 'équation de SCXIROEDIN@R est :

i T  +  V  ( r )  ]  I  s > =  E  I  Y  >  ( 1 . 3 . 1 . )

ou V ( r )  es t  le  po ten t ie l  de  I ' i on  du  méta l .

Cornpte tenu de la s1métrie sphérigue du potentiel, on sépare l 'équation

de SGIROEDINGER en une partie sphérique et une partie radiale qui s'écrit :

d "  Y s ( r ) -  { t ( 4 + 1 )  + z v  ( r ) - 2 E }  v g ( r ) = e  ( 1 . 3 . 2 . )
6v2 12

pour Ie moment angulaire caractérisé par 0.On cherche un modèle de potentiel donÈ

les para:nètres sont ajustés de manière à obtenir Ie même sPectre En.{, de niveaux

quant iques dans les deux cas,  so i t  W (Err)  ce modèIe.  on a:

{T+W(e r r ) } l x ' =E l x ' 1 1  ?  1 1

HEINE et ABARENKOV onÈ proposé de choisir un rayon ROo Z R. au dela du*

quel 1e potenÈiel est coulombien. Pour chaque valeur de I i ls ont définis 1e modè-

le de potent,iel par

w (E,,) =l ,0, r > R p t

( E ) ' . R M

( 1 . 3 . 4 . )

Onutil ise dans ce chapitre les unités atomiques , h = m = e = I, les

longueurs sont expri:nées en fonction du rayon de BOHR,âo = l, 1es énergies en uni-

cés atomiques I ua = 27 12 eY, 1es temps sont en secondes).
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L'équation de SC$IROEDINGER devient alors :

62
F

X4

xL  ( r )  -  { 2  
( l ' - +D  +2w( r , r ) - 2E } r xs  ( r )=o  (1 .3 . s . )
a2

; t  c A s E z O R 3

EXACT IONIC WAVÉ FUNCTIOil

iÊiô rsooe Mssgl wavE FuNcrtot
6iÊ- Hooe ttooEL wave FuNcrlot{

1..tù--ScheEatlc exa'uples of oodel ïavefutrctloas for tbc Posslbl'e Eatch-

1r€ ccadl.tloas tllustrated fn F1g' I'3'

(r) est la fonction d'onde associée au rnodèl-e W (err;

Le ccnportement typique des potentiels et des fonctions d'onde associées

es t  représenté  sur  les  f igures  1  e t  2 .

F iou re  1 .2 .  :
#

Dif f érentes Pseudof onctions d 'onde poss ib les È à un nom-

s s sltAw , l:rbit :

on réa1ise 1'égalité des spectres de valeurs propres de I 'équation de

SCIIROEDINGER et de 1'équation de modèle en des points discrets en ajustant les

A1, (E) de façon à reproduire les énergies expérimentales EnÎ, (n et [ étant les

nombres quantiques classj-ques) obÈenues par la spectroscopie. Cet ajustement ne

peutêtre réalisée qu'à condition de permettre aux paramêtres A!, (E) de dépendre

de  1 'éne rg ie .

De manière plus précise on déÈernine ces pararnètres pour chaque terme

spectroscopigue dans l 'espr i t  de la  "méthode du défaut  quant ique" (Q.D.M.)  i

HÀM (1965).  Les coef f ic ients Ag (E)  sont  a justés de manière à ce qr :e les dér ivées

rg(rlrf (rl

CASE I
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logariÈhrniques des solut ions des équations de SCI{ROEDIN@R iadiales (1.3.2. et

1 . 3 . 5 . )  s o i e n t  é g a l e s  e n  R M .

Les solut ions de l 'équation pour r < Rg sont simplemenÈ des fonctions

de BESSEL sphériques.

Les solut ions externes (pour r > Ry) ne sont définies que pour les

énergies correspondant aux termes spectroscopiques. Pour ces énergies les solu-

t ions sont des fonctions de WHITTAKER de Ia lère eslÈce (SHAW, 1968b)

on trouve une infiniÈé de solutions AC (E n0) correspondant chacune

à un nombre de noeuds dif férents de Ia fonction d'onde interne (r t  Ru) (voir

t ig.2). On choisit  de préférence une solut ion donnant une fonction dronde sans

noeuds ce qui correspond au potentiel Ie plus faible de façon à just i f ier I 'emploi

de 1a théorie des perturbations

ANIMALU a remarqué que pour la plupart des métaux les valeurs de A.C (E)

pour les dif férents termes spectroscopiques étaient al ignées. 11 a supposé qu'un

processus drinterpolat ion-extrapolat ion permeÈ d'obtenir la valeur Al (E) pour

une énergie arbitraire. EVAli lS (1970) tenant compte de l 'existence d'électrons d,

pour 1-e Zinc, le Cadrnium, Ie Mercure a utilisé la néthode du êéfaut quantique pour

caiculer une dépendance non rinéaire du pararnètre Az (g) ' BLNYAN (1977) à

partir de calculs de type HARTREE-FOC:( - SLATER corrigés à déterminé une courbe de

variat ion des paranètres A[ en fonction de l 'énergie qui Passe par les points

obtenus à part ir  des termes spectroscopiques. COSIIJY, LEÀ\ÆR et BRÂUL (1977) ont

montré que dans 1e cas du plomb certains paramètres ne variaienÈ pas de manière

l inéaire. La procédure d'extrapolat ion conduit à une erreur importante. I ls Pro-

posent dans ce cas de choisir une foncÈion d'onde ayant un noeud situé à I 'exté-

r ieur du rayon d.e coeur pour des énergies appropriées au cas du sol ide.

1.4. Equation de scIRoEDlNqER et modèIe de potentiel t lans un nétal

L'équatj-on de SCHROEDIN@R qui décriÈ un électron dans un métal peut

être réécri-te :

{ T + ' E i "  ( :  -  R i )  + V e } l  V r '  =  E k  l  v k  >  ( 1 . 4 . 1 . )
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Ilous oublions pour Ie moment le terme d'échange et de corrélation).

V a été écrit conme Ia somme des potenÈiels nus ioniques centrés sur Ri ceci

est possible grâce à 1'approxirnaÈion des "petiÈs coeurst'.

Ve est le potenÈiel autocohérent dt à tous les autres éilectrons de

conduction. On remplace cette équation par une équation de SCHROEDIN@R de modè1e :

r - t  - M  . . ,
{ T  +  r t  w  ( E ' r ,  r  -  R i )  +  V e }  t X k '  =  E ï Ï  t X r ,  ( t . 4 . 2 . )

Le rnodèle de potentiel W de 0.2.2.) a aussi été développé en une somme

de tuodèles de potentiels centrés en qi.

Les profondeurs de ces puiÈs de potentiel doivent maintenant être déter-

minées. Dans un premier stade on les note différemmenÈ E'p et Eff ."r leur égalité

n'est pas à priori dérnontrée. E'1 esÈ la vraie valeur propre dans le métal. Foca-

l isons notre at tent ion sur  le  j  ème ion,  on pourra réécr i re t .A.L.  et  1.4.2.  .

{T+  v  ( : -  
1 l ) i l  

v k  '  =  {Ek  - .E . v  ( r  -R i )  -Ve }  r vk ,  ( 1 .4 .3 . )
vj

{T *w  (Ek , : - f l ) }  t x k  ' =  {EH  - r j : "  ( r -R i )  -Ve }  rXç> (1 .4 .4 . )

Dans l 'équat ion L.4.4.  on peut  constater  que I 'on a remplacé wpar v

à droite de I 'égaliÈé. Ceci est possible car Ie modèIe de potentiel est identique

au potentiel rée1 (coulqnbien) pour r > RM.

. Nous uti l isons I 'approximation des petiÈs coeurs en supposant Ere

Â =  E  v  ( r - R i )  + V e  ( f . 4 . 5 . )
ifi

est constant dans la région du coeur de j  ème ion. A est Ie "core shif t".

L e s  é q u a t i o n s  1 . 4 . 3 .  e t  L . 4 . 4 .  p e u v e n t  s e  r é é c r i r e .

1T+v  ( :  - l i l )  rY l '  =  (En  -  a )  tYk '  ( 1 .4 .6 . )

{T  +w  (E ' s ,  r  -  R i ) }  l x k ,  =  (E i l  -  a )  tXk '  ( 1 .4 .7 . )

Lréquation 1.4.6. est formell-ement analogue à 1'équation de SCIIROEDINGER

(1.3.1. )  d 'un j -on.  On peut  t ransformer ceÈte éqr :at ion de Ia méme manière que pour

p a s s e r  d e  I a  f o r m u l e  (  1 . 2 . 1  J  à  (  1  . 2 . 2 . )  .
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{T  +  w  (En  -  a ,  t :  -  
! ) }  l 1n>  =  (Er  -  a )  lX r ' (  I  . 4 . 8 )

En ident i f ian t  (L .4 .7 . )  e t  (1 .4 .8 - )  on  dédu iÈ :

E ' k = E t - ^  e t

( 1 . 4 . 9 . )

EH =Ek

on peut  donc  réécr i re  (1 .4 .7 . )  :

{ T  +  w  ( E ' k ,  t  -  R j ) }  t X k ' =  E ' r  l X r  >  ( 1 . 4 . 1 o )

Dans la natj-ère condensée on remplace la vraie équaÈion de SCHROEDINGER

par une équation de "modèle" avec AL (E) = Ag ( + - Â). f ,es valeurs propres

de l 'équation de rnodèle sont également 1es valeurs proPres de la vraie équation

de SCHROEDIN@R. Notons encore qu'entre 1es coeurs, la vraie fonction d'onde YL

est égale à Ia fonction d'onde de rnodèIe Xk.

Nous reviendrons plus tard sur les méthodes de détermination du "core

sh i f t "  A .

1.5. tes modèles de potentiels de tlPe HEItttE - ABAnENKOV

1.5 .1 .  Le  modèIe  a"  p" t . " t ie f  ae  nEIm

I1 a été expl iciÈé dans les formules (I .3.2.) et comprend deux tel:nes :

- un terme local coulombien à I 'extérieur d'un rayon R.n,

1 / r I = O  I :  . R M

* = - f ,  r  )  Ru

- un terme non loca1 à f intérieur de qo,

û= - r lAsÊ ! ,  r .Ru
(1 . s .2 . )

i =o  r )Rs

( 1 . 5 . 1 . )
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P0 est I 'opérateur projection qui donne la composante correspondant au

nombre quantique {, dans lrespa.ce des harmoniques sphériques Yi .

Le potenti.el correspondant à une valeur du rnourent angulaire I s'écriÈ :

wg ( r )  = -A . c  r  .  Ru

.  - -  z  r  >  RM
r

( 1 . s . 3 . )

11 convient de noter ici-que 1e même rayon R* a été choisi pour tous les

moments angulai-res 0.

Les paramètres A" A1 A2 sont déterminés à partir des termes spectros-

copiques suivant la procédure décrite précedernment et calculés en I 'énergie de

FERMI.

Comme il n'y a pas en général de termes spectroscopiques identif iés

pour [ > 2, IIEINE et ABARENKOV ont posé arbitrairement 41, pour g, > 2 = 42. Ce

choix a pennis d'éliminer Ia somme sur I jusqu'à f infini grâce à la relation

de fermeture et i1 ne reste eue :

wo = -  Go -  A2)  Po -  (A1 -  A2)  Pr  -  Az
@

puisque sto = -  E Ac (E) Ps (pour r  < Rs (1..s.4)
9"=o

7.5.2. Le modèle de potenÈiel de SHA!,I (1968) ou modèIe de potentiel de HEINE -

ABARENKOV optirnj-sé

SHAVù a fait  remarquer que I 'on peut construire un potentiel faible et

une fonction d'onde de modèle variant doucement, sans modéliser le potentiel pour

toutes 1es valeurs de g. Prenons par exemple un ion métal l ique qui a des niveaux

de coeur dont Ie nombre quantique t est inférieur ou égal à 0o (dans Ie cas de

I 'aluminium lo = 1 puisque les niveaux les plus é1evés sont des niveaux 2 p) .

Pout g > 4o, les états propres les plus bas n'auront pas de noeud, tan-

dis que les états ptus éIevés auront un noeud en dehors du coeur.-

Autrement i l iÈ, les composants de la fonction d. 'onde i le la bande de con-

duction de valeur 0' t  to seront sans noeud. Le potentiel effect i f  sera faible et i I

n,est pas nécessaire de 1'affaibl ir  davantage pour ut i l iser la théorie des pertur-

bations. Dans une première modif icat ion par raPport à HEINE - ABARENKOV'
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SHAW considère donc qu' i I  esÈ inuti le de modéliser 1ê potentiel ale

coeur pour.C-> [, . .  11 propose de remplacer Ie potentiel de coeur Par une valeur

Al uniquernent s'il existe des états de coeur ayant cette valeur de 1,. Pour des

valeurs de [ > .Cs i1 utilise le vrai potentiel. Comne il y a peu de méÈaux ayant

des niveaux de coeur f, cela élj-urine Ie problème du choix des paramètres pour

9 "  >  2 .

Dans 1e  cas  de  l 'a lumin ium dé jà  c i té  on  n 'aura  beso in  que de  Ao. t  de  41 ._

SHA1lg propose une deuxième modification consistant à choisir un rayon iÏif i

di f férent pour chaque 0 et qui de plus est fonction de l 'énergie. 11 optimise

Ie choix ae Rg en irnposant d'obtenir une fonction d'onde de modèIe la plus douce

possible, i l  montre que Ia relaÈion

AstE l  -  z (  1 .s .s . )
Rr, (E)

doit être vérif iée pour toutes 1es valeurs de 4. Cette condiÈion réduira les oscil-

lations du facteur de forme. Le potentiel ainsi défini s'écrira :

1,o

\ ^Jo  =  vB  ( r )  -  t  o  (R ! ,  r )  { t u  (e )  +  v "  ( r ) }  pa  (1 . s .6 . )
. 0 = O

avec la fonction échelon

o(x )=
I  x ' > o

o  x < o

Le potentiel vg (r) est Ie potentiel de f ion nu.

Pour r>Rn  r rg  ( r )  = -  +

En regroupant Ies termes différemment on obtient :

r r l s=  - : - i "  o  (Rc  - r )  {A ! .  (E ) - - f ' }  Ro  * r -  o  (Rc - r ) vcoeu r  ( r )  P r ,
-  T  

l , = o  
t  9 .  = l , o + 1

( 1 . s . 7 . )

avec le potentiel

vcoeur  ( r )  =*  t r )  *3  ( r .5 .8 . )
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fo est arbitraire et a ét.é choisi égal au rayon de coeur. Le modèle de

SHA!ù consiste à négliger le dernier te:.ne de 1.5.7. Sui est plus petit gue le

deuxième terme d'environ deux ordres de grandeur.

Le potentiel de SIIAI{ sera donc :

Lo

wo=-Z-z  o (Rr ,
[ = o

- r )  tAs -â  Pr ( r .s .e. )

La condiÈion d'optj:nisation (1.5.5.) conduit au potent.iel de SHA$I opti-

misé. Cependant certains auteurs ont également utj-1isé un potent,iel de SHA!ù non

op t i r n i sé  en  conse rvan t  1 réqua t i on  (1 .5 .9 . )  ma is  sans  Ia  cond i t i on  (1 .5 .5 . ) .  Ce la

a en particulier ét.é nécessaire dans le cas du Césium (HAILERS et al., 1974) où

I'on obtenait un rayon R0 pour .C = 2 non physique et violant. I'approximation des

petits coeurs. HALLERS esÈ donc revenu à un modè1e de potentiel hybride entre

IIEINE - ÀBÀRENKOV et SHA!{ en choisissant Rt = R14 pour toutes les valeurs de ,[.

(jusqurà 2) mais en prenant Ie potentiel réel pour I > 2.

1.5.3. Différentes variantes et anéliorations des rnodèles de 1IEINE - ABARENKoV

et de SHAW.

- EVANS , (I97O) dans le cas du Zinc, du Cadmium et rlu Mercure, n'a respecté la

condit ion d'optirnisatj-on que pour C = 0 et L = I.  De façon à mieux tenir compte de

la proxS-utiËé des états d, de Ia bande de conduction, i l  minirnise la fonction :

{Az  (E)  -  z /Rz  G) }  (1 .s .1o . )

- WOO et al.  (1975) ont proposé un modèIe de potenÈieI dont les para.urètres

s o n t  i n d é p e n d a n È s  d e  1 ' é n e r g i e  ( E . I . M . P . ) ,  i l  s ' é c r i t  :

V r 0  - - B r l * { n o o t r t R q ,
r

D  ^  ( 7 + Z o )
D l &  =

P o

( 1  q  1 1  \

pour r > R[

Ces paramètres sont rel iés par une condit ion de continuité en RX

z
r

( 1 . s . 1 2 . )

Z étant la valence de I ' ion. Les paramètres 7n, et B!, sont déterminés à partir des

données spectroscopiques.
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- SO et WÀNG (1977) ont pour des raisons de temps de calcul réintroduj.t

par la suite un modèle de potenÈiel dépendant de l 'énergie analogue à celui de

SHAW. I1s se sont cependant inspirés i le leur potentiel E:I.M.P. en rajoutant un
21.

te:me 
;-.  

*" paramètres sont maintenant (faiblerneng) dépenrtants de 1'énergie.

Cette modif icat ion n'est ut i l isée que si une ou plusieurs des trois cont ' i j .*

t ions suivanÈes sont véri f iées :

- impossibi l i té de satisfaire la condit ion d'optimisation de SHAW :

Ae. = Z/Re",
- la dépendance en énergie est importante. Elle peut induire une erreur

non négligeable sur les valeurs des paramètres à L'énergie de FERIIE,

si cette dernière ne peut être déÈe:minée de manière précise,

- l'approximation coulombienne pour la composante (9,o + t) du potentiel

est mauvaise (exemple du potassium).

- CO9{LEY et al.  (L977) modif ient 1es potentiels de type HEINE - ABARENKOV

et SHAW de manière à véri f ier la condit ion d'opÈimisation pour 0 = o. I ls détev , j-

nent à partir de cette condition un rayon RM unique. Puis ils tenÈent de rendle la

part ie non locale aussi peti te que possible par un regroupement des termes. I ls di-

visent leur potentiel en un potentiel local et.  non local :

VNne  =  V t  ( r )  +  xc  VNg  ( r )  Pe  (1 . s .13 . )

En dehors du rayon Rp1 i1s uti l isent un potentiet différent du potentiel

coulombien :

Vc =  -  Z -  -  (a  '  z l  éxn  ( -os  r )  (1 .s . r4 . )
r r - ô r

{o est ici Ia charge du noyau, og est un paramètre déterminé à partir dr:

termes spectroscopiques .

I ls,uÈil isent la relation de fermeture de 1'opérateur de projection Pg

pour soustraire le termre correspondant à & = o qui est indépendant de k (terme local).

VL = V o

- vo

(r)

(nu)
(r) - Vo

r > R u

r - . R M

( r )  r > R M

r - < R M

Vpgl (r) = Va

= - R l  ( E )

(1 .s . rs )
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1ê sonne des terrres non locaux est tronquée au dessus de 0 = 2. ta

profondeur du puit pour ! = o est choisie cornme référence dans la détenrinat.ion ---

des autres paranètres. Enfi.n une interpolation et extrapolation par une fonction

parabolique est réalisée pour le paranètre A2 dans le cas du zinc, de f indium,

du germanium, du sélénium et du tellure.

Connre nous venons de le voir les nodèles ele potentiel de HEINE - ÀBARENKOV

ont donné lieu à de fructueux développernent et perfectionnement qui ont permis

d'expliquer les propriétés physiques des métaux et all iages l iquides et solides.

Citons encore les travaux de SO MOORE et WANG (1978) incluant des effets relativis-

Èes et calculant les contribuÈions d'interactions spins-orbites à Ia résistivité

des mélaux l iquides.

1.6. Lacune de charge due au modèle de potentiel ("depletion hole" ) .

Dans ce paragraphe nous montrons, dans le cadre du traiÈement proposé

par SHAW et HARRISON (1967) que le remplacement de la fonction dronde de 1'électron

par une fonction d'onde de modèle doit, s'accompagner de la définit ion d'une lacune

de charge qui correspond à la fraction de charge exclue du coeur. On détermine Ia

ilensité des électrons de conduction n (r) à partir d'un modèle de potentiel W cons-

titué de potentiels drions nus \dc et d'un potenÈiet d'écran V". Dans une première

étape on ignore l 'échange et l-a corrélation entre les électrons de conduction.

La densiÈé des électrons de conduction est :

n (r)= r vf (r)
-  k \ < k F

vp" (r) f I Â I \

( 1 . 6 . 2 . )

cependant la vraie fonction d'onde Y1 nrest pas connue. on peut écrire :

n (r) = E txt (r). xs (r) + pr (r) l-  k skF

ou pk (r) est la contribution de l 'état k à une petite densité de charge addition-

nelle confinée à I ' intérieur du coeur puisqurà lrextérieur Xk (r) = Vt (r).

Cette relalt ion est exacte. Exprimons Ie dernier terme :
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p  ( r )  =  E  p : *  ( r )  ( 1 . 6 . 3 . )

k { k F

où p (r) est une densité de lacune de charge.

La lacune de charge totale ( local isée dans le coeur) est donc :

p = x  I  a l r  {v [  ( r )  vL ( r )  -  x [  ( r ) .xr< ( r )  ]  11.6.4. )
k - : k F J  a M

flM étant le volume de la sphère de rayon R14.

Cette lacune n'est pas calculable directement puisque V1 (r) nrest pas

connu exactement. SHA!{ et HARRISON (1967) ont montré que pour une certaine classe

de modèles de potenËiel on peut obtenir une expression exacte :

i -  - "  -  ,  \  ô  . , , - .p  =  -  r  I  _  d r r  x [  t r ) . ; 1  W(Ep ) . xp  ( r )  ( 1 .6 . s . )
k { kFj ou oEk

Ce résultaÈ est important car i1 montre que la lacune de charge totale

ne dépend que du modèle de potentiel ut i l isé.

L€. transformée de POURIER p (q) ae Ia distribution de charge p (f) ne

peut être connue exactement à part ir  de la théorie des perturbations.

SHAûû a exprimé celle ci sous une forme normalj.sée par raPport à Ia lacu*'

ne de charge totale :

ps=k .M  (q ,Rc )  ( 1 .6 .6 . )

or: M (qrRc) est une fonction de modulat ion. SHAII a proposé plusieurs formes part i-

cul ières de la distr ibuÈion de Ia densité de lacune de charge p (r).

Si toute la lacune de charge est concentrée en r = o on obtient I 'expres-

sion très simple :

M (qrRc) = 1 ( 1 . 6 . 7 . )

Une lacune de charge répartie dans une mince couronne sphérique de rayon

Rc donne :

M (q,Rc) = jo (q,Rc) (  1  . 6  . 8 . )
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Enfin si I'on admet une distribution uniforme à lrintérieur de Ia sphère

de rayon Rc on a :

M (qrRc) = jo (q,Rc) + jz (q,Rc) (  1 . 6  . 9  . )

SHÀw (1968) a montré que I ' influence du choix éle la fonction d.e modula-

tion sur le facteur de forme esÈ inférieure à un pour cent. 11 a pris I 'expres-

s ion la  p lus s j -mple (1.5.7. ) .  D 'autres auteurs ont  fa i t  un auÈre choix ;  APPAPILLAI

et ÛùILLIAI"I,S (1973) et V{OO et al . (1975) onÈ préféré la répartit ion uniforme qui

conduiÈ à la  for : r ru le (1.6.9. ) .  On déf in i t  par fo is  une "valence ef fect ive"  :

*
Z  = Z - p

1.7. Ecrantage autocohérent du modèIe de potentiel

(  1  . 6  . 1 0 )

I1 s'agit de calculer Ie potentiel vu par un électron et dû à tous les

autres électrons. ta procédure uti l isée est celle du charnp autocohérent de

LINDHARDT ( 1954) . Ce traitement a été entre autre explicité par SHAW et HLRRISON

(  1e67 )  .

On calcule d'abord la densité éIectronique n (r) à partir d'un modèle de

potentiel W exprimé en fonction du potenÈiel des ions nus hlo et d'un poÈentiel

d 'écran Ve.

W = h b + V e t ,  ' ?  1  \

On détermine ensuite, à partir de cette densité le potentiel de COULo!ts

dû aux électrons de conduction. Le calcul est auÈocohérent car Ia densiÈé électro-

nique obtenue à partir de ta théorie des perturbations dépend du potentiel Ve. Dans

un premier temps on ignore I 'échange et Ia corréIat ion entre électrons de conduction

en se plaçant dans le cadre de I'approxj-uration de HARTREE.

Reprenons l 'équat ion  (1 .6 .2 . )  eÈ récr ivons  l -à  sous  la  fo rme :

n ( r )=
k < k F

où p (r) est 1a densité de lacune de charge décrite précédermrent. Avec Ia fonc-

t ion de rnodulat ion de SHA!û, toute la lacune de charge est local isée sur les sites ;

on a donc :
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n  ( r )  =  X [  t t l . x *  ( r )  . r - o . X i  ô  ( r - r i )  ( 1 . 7 . 3 . )
k < k F

on remplac. Xt (r) par un développement en ondes planes pour calculer

n (r) au ler ordre :

X k r =  t t + X s a q  ( k )  l k + q t ( 1 . 7 . 4 . )

les a. (k) sont considérées cornme des quantitées du ler ordre. A partir de Ia
:

théorie des perturbations on écrit :

z c k + q l W l k >
L r g \ r ! r - -

k ' - l k+q l '
|  -  - l

(  1 . 7 . s  . )

Le coefficient ao (k) ne peut être obtenu par Ia théorie des perturba-

eions. SHAW (1968) f 'exprime en fonction du modèle de potenÈie1 et montre qu'au

ler ordre on a :

% t f l  =4.5 l5  |  k 'ou (1-7.6-)
2 -àEr

où N est Ie nombre de sites ioniques.

Les éléments de matrice U. * sonÈ traités comme des éIéments au ler
oEk

o r d r e .  O n  u t i l i s e  ( 1 . 6 . 5 . )  e t  ( 1 . 7 . 4 . 1  p o u r  é c r i r e  n  ( f )  a u  l e r  o r d r e  :

n(r )=  E *+  E * .o t+Edlk>ou
k < k F t '  k < k F o o  - à E t

+ 2  
- t  

r  a o 1 k ) e i , e 1  + p . r i ô ( r - 1 1 )  1 . 7 . 7 . )
O  k < k F  4 f  o

No tons  qu rau  te r  o rd re  (1 .5 .6 . )  s ' éc r i t  :

E <  k  19 -w  (ep )  I  k ' ou  (1 ' 7 ' 8 ' )
k { k F  -  a E t

Le ler terme de 1.7.7. est une distribution de charge uniforme duê aux

ondes planes et qui compense exactement les charges positives des ions. Ie deuxiè-

me terme est une densité uniforme, qui quand elte est intégrée sur Ie volume com-

Dense exactement la somme des lacunes de charge du dernier terme. Le 3ème terme est
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la densiÈé d.e charge drécran. On s'intéresse aux variations spatiales de la densi-

té de charge d'écran eÈ de la lacune de charge. Une conséquence de la théorie de

la réponse linéaire esL que chaque Èransformée de FOURIER d'une perturbation est

écrantée indépendanenÈ. Ia transfornée de FOURIER de la densité de charge n (r)

est définie par :

nq = I [a ra"-i?': ,, trl- CI.J
(  1 . 7  . e  . )

( 1 . 7 . 1 1 )

La transformée de FOURIER des termes variant spatialement est :

2 - O a
n o  =  =  E  a n  ( k )  +  r -  , 5  ( q )  ( 1 . 7 . 1 0 )

-  
0  k \ < k F  -  0 O

oU S (q) est le facteur de structure :

S (q) = I [; sr9ri
N

V - ^ = {  n ^
1 a

d -
Y.

et  0o=0, /N es t  Ie  vo lume d 'un  ion  { le  deux ième te rme de (1 .7 .10)  c lo i t  ê t re  mu l t ip l ié

par  M  (q ,Rc )  s i  M  (q ,Rc )  I  1 ) .

Dans 1'estrnce des q Ie potentiel Ve s.'écrit sjmplement avec 1'équation

de POISSON.

( 1 . 7  . t 2 )

S i  o n  i n j e c t e  ( 1 . 7 . 5 . )  i l a n s  ( 1 . 7 . 1 0 )  e t  ( 1 . 7 . 1 0 )  d a n s  ( 1 . 7 . 1 2 1  i l  v i e n t  :

L'autocohérence apparait  à ce stade puisque W comprend le potentiel

électronique :

. f * : lW l I '= . I *g  lyo  l l ' *v "n  (1 .7 .14)

Signalons les deux propriétés :

On passe d'une somme discrète à une intégrale de la manière suivante :

ve ter =$ {s r.!rc ffi*kr,r,, 
(1.7.13.)
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en tenant compte du spin. Par ai l leurs on aura à évaluer lr int,égrale correspon-

dant à :

f ,  +  2a  I  as t
k ( kr (2n) 3,,| k {. kr

=  r r Y  f l  -  e f d \ ]
*  

\ : ,  J

z

9 l  o
l -  l o

l K  +  s l , '

incipale est

I

k F  y 2 .

partie pr

d3k
k ( k r

x
k S

Ia

r
)

( 1 . 7 . 1 8 )W = E i w ( r - 1 1 )

i l  v ient :

f  - i  ( k + o ) . r  i J ç r
. I * :  lW t f  '= l l "  : . - r lw( r - r i )e  - -d ' r r

a )

r
= 1x 

" igt l . - i  
( I  + q) (r  -  

l i )  *  ( r  -  r i )  
"  

{  
( I  -  r i )  63s

o  i  )  

/ r  7  r â l

o.-lt.-nl.

(  1 . 7  . 1 6  )

a V e C :  X -  
q

2kr

e (q) est la fonction diélectr ique stat ique de HARTREE.

S i  I ' o n  u È i l i s e  ( 1 . 7 . 1 4 )  d a n s  ( 1 . 7 . 1 3 )  o n  o b è i e n t  :

\ ,  4 r r  14  -  
' I *S lwo l k t  o  V "n  

o  ^' êâ  =  -  ' -- a  '  ^  ^  r -  t ^ - * 3  2  - - a - a  "  S ( q ) i  ( l ' 7 ' ! 7 \
-  qz  0  kçks,  v2-  l l  . :12  e  k .kF o t * l f  *g l '  rb

Ecrivons maintenant W en fonction d'une sonme de potentiels identiçlues'

w dans Ie cadre du "modèle d.e diffraction".
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En int,roduisant Ie facteur i le structure défini en (1 .7.t1\ on a :

.5*g lw l f  '=S (q) .wn ( f )

ou  l / r q  ( k )  =  N  .  
5  

*  g  l $ r  l k  t  es t  l e  f ac teu r  de  fo rme .  (L .7 .2L )

Une nise en facteur analogue peut être appliquée à Wo et L.7.t1 devient :

Veo={t1 ,  
' I+g t*"  l I ' t t t 's  (q)  

*nVtnE +* lS (q)}
q2 0 k<rtu o ' -  

l I  
*  g l t  0 Kkp o ' -  

15 
*  g l t  oo

( r . 7  . 2 2 )

En ut i l isant 1.7.15 et L.7.t6 et en regroupant Les termes dépendants de

V.n au ler membre il vient :

V . ,  
"  

( q )  = 4 [  S  ( q )  ê  E  -  -  -  + t ]  ( 1 . 7 . 2 3 )-a  -  
q2  

-  ' 0k<ç ,  
r . r_  l k *c l r  oo

11 apparaî.t  ici  clairement Ele t 'on peut également factoriser Vs,

-  V e q  =  v e q .  S  t q )  ( 7 . 7 . 2 4 )

i I  vient :

V o ^ =  "  |  
< I + T  l w o  l k '  

N d 3 k *  4 t t p  ( t . t . z : s l
nz q2 . (q)J k<Ç u'- l f  *  gl t  -  oon2 e (q)

Après  mise  en  fac teur ,  on  d iv ise  (1 .? .14)  par  S  (q )  e t  on  ob t ien t  :

r  ,E (k)  a3r
wn s) =*8 q) t ; f r | .  .  #*----e!e--  ( r .7.26)

n2q2 , (q)J r<r." nt - 
l l  

.: l t no q, , (q)

o, rw! ( f )=N.5*g l *o l I ,

Le potentiel d'un ion peut être déconrposé en une part ie locale et une

par t ie  non loca le .  En prenant  la  t rans formée de FOUFI IERde l 'équat ion  (1 :5 .6 . )

on obtient :

. f  *g  lwo  I  f  ' = , r "  (a )  -  t  x<k+s  l {A r  (E)  +v" }  l 4  ' .YT  l k '
l , = o  m

(  |  . 7  . 28 )

(  1  . 7  . 2 0 )



Le premier terme est local et ne dépend que de 9, 1e deuxième est non

local ,  i I  dépend de q,  de k et  de I 'angle entre k et  q.  On écr i t  aussi  :

* . I *g  lwo  l I ' =vn+ f  ( f ,g )  ( t -7 -2e l

o u v â = N v B  ( q )  = N . k + q  l v g  l k t  ( 1 . 7 ' 3 0 )
Y -

f,a

e t f  ( k q )  = - N  E  . k + q  l { A o + v r } P s  l k '  ( 1 . 7 . 3 1 )
O  - ^

26)
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( r . 7  . 3 2 )

:  i I  vient en ut i l isant

(  1  . 7  . 3 3 )

r-
I

)
k . h

(  1  . 7 . 1 6 )

= v ( q )

ron

s)
2

équat

( k ,

I+e l

e(q)= lut l  
t t l ' ,g)

tz  qz 
"  tq)Jk {  kr  o t  _  

l I  
*  g l t

ale de

fin *= -

)n ' -

Evaluons lr intégr

'3  (k)
-  -  Â J  l -

r z -  l r+q l2
t - - - l

l 1  1

ut f

être sorti de f intr

r
I  f  (n ,o)
I ---

. )  p2-h.gl '
k  (  k r  r -

I '

r

It
Le terme local peut

t 5 )  { t  -  e  ( q ) }  +
2

ra le

cL" K

Q.7 .261 devient  :

vo + vdq
wn(k )= f f+ f  ( k ,q )+g(e )  ( I -7 -34)

vdq est un potentiel local dt à la lacune de charge :

4n--P-- ( 1 .7 .35 )v d q = -
- O R z

".n \i,

g (q) aonne l 'écrantage de la part ie non locale du modèle de poÈentiel nu.

( 1 . 7 . 3 6 )
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L'équation (I.7.34) correspond au résulÈat fondamental du travail de

SHAIII. Le potentiel dû à Ia lacune de charge peuÈ être généralisé :

0 . 7  . 3 7 )

S i  I ' o n  u t i l i s e  I ' a p p r o x i r n a t i o n ( 1 . 5 . 9 )  d e  S H A ! ù ,  ( 1 . 7 . 3 0 )  d e v i e n t  :

"uo 
= T* M (q, Rc)

-  ()  --'"o.1

. . _  _ 4 f i z
v l l - -

ou92
( 1 . 7 . 3 8 )

Lrécrantage de la partie locale et de la lacune de charge esÈ simple-

ment effectué en divisant vq et vdq par la fonction diélectrique statigue e (S).

L'écrantage de Ia partie non locale est. réa1isé en y ajoutant un Èerme g (q) aont

on ne connait pas d'expression analytique et qui est en général obtenu par une

intégration numérique. Pour les calculs de résistivité on ne considère que la dif-

fusion des électrons dtun point à un autre de 1a sphère de FERMI, f (k, q) est donc

fonct ion de kç,  et  de e (ou de l 'angle de d i f fus ion 0,  q= 2 kF s in O) uniquenent .

Par contre l 'écranÈage de la partie non locale qui s'exprime dans Ie ter-

me supplémentaire S (q) sera compliquée par sa dépendance 
"" I.

Définissons un potentiel dû à I 'écrantaÇe ; vBgpdont nous aurons besoin

plus tard, lorsque nous tiendrons compte des corrections de masses effectives.

r . ' to  (k)  = vo *  f  (k ,q)  + vdg *  r rECR (1.7.39)
' a  -  Y  - -

i l  vient :

i 1  -  e  ( q ) )
vEcR = (vn + v6n)  + g (q)  (1.7 .4ol

e (q)

Notons encore quelques résultats remarquables du travail de SHAW :

e  1q1  *  a IZ  1  pou r  q  i '  o  (1 .7 .41 )
oog2 EF

u 1ot1 * !V Pour q + o ( r  '7  '42)

o n 2'"oY

va lab les  même s i  1 ' app rox ima t i on  (1 .5 .9 . )  n ' es t  pas  u t i l i sée .
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D,aut re  par r  :  t i ,n  
t 'q  +  vaq 

-  -z  
EF (1  -  

9 )  
(1 .7 .43)

q l o  s ( q )  3  Z

La l imiÈe de Ia part j .e non locale est plus compliquée à calculer.

SHAÛI et LARRISON (1967) montrent que :

r , i m  { f  ( k , q ) + s ( q ) } = f  ( k ) + f  ( l < " ) - 1 E F { 9 }  ( r . 7 . 4 4 )

Q + o

ce qui donne pour la limite quand I + O du facteur de forme écranté :

l , i m  w n  ( k )  =  - Z  E s ' +  f  ( k )  -  f  ( k F )  ( 1 . 7 . 4 s )

9 + o  
-  3

Dans le cas de dif fusion sur la sphère de FERMI (calcul de 1a résist ivi-

té) cela se réduit à :

l , im  wq  ( kF , )  = -2  EF

9 + o  3

on obtient le mâne résultat que Pour un potentiel local.

1 .8 .  Masses  e f f ec t i ves .

( r . 7  . 4 6 )

Dans le paragraphe précédent lrécrantage a été réal isé en ut i l isant

des pseudo fonctions d'ondes obtenues à part ir  de la théorie des perturbations

au 1er  o rdre .

Les coefficients Un q) ont été calculés ên prenant au dénorninateur

l 'énerg ie  à  l ro rdre  zéro .  S i  on  écr iÈ  l ,énerg ie  au  2ème ordre  (HÀRRISON,  t966,

ch II  ;  SHA!ù et SMITtl ,  1969) on a :

t - 2  < k  l W  l k + q > < k + q  l W  l k t
E n - o -  + < k l w  l k > + 2  E  ( 1 - 8 - 1 . )

2  -  
9 l o  k 2 - l k * q l 2

l -  : l

Lorsque W est un opérateur local, le terme du ler ordre est une constan-

te et êst en général intégré dans le terme d'ordre zéro. Cependant les modèIes de

potentiels util isés sont des opérateurs non locaux. SHAVù (1969) a repris le déve-

loppement en perturbaÈion et a introduit deux masses effectives dépendant de k- Le

développernent ainsi renormalisé améliore la convergence du calcul en perturbaiion

(SO e t  a1 . ,  L977)  eE incorpore  des  teunes  d 'o rdre  p lus  é Ievé  (CCÛILEY e t  a1 . ,  1977) .
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Les coefficients renornalj-sés du développement de la pseudo foncÈion d'onde sont

obtenus en prenant, l 'énergie au ler ordre.

Ils sont petits (SHAW, 1969) ce qui nrétait pas le cas pour les an G).

Le facteur de forme est évalué pour l'énergie calculée au premier ordre qui est de

ce fait sensiblement modifiée. Nous noterons au moyen drun asÈérisque les e:çres-

sions renormalisées (lacune d.e charge" fonction diélectrigue, etc...).

L'effet de Ia renormalisation sur le calcul des propriétés électroniques

des métaux l iquides esÈ sensible (6 à 50 I d'après BROWN et JARZYNSKI, 1974). Ces

modifications ont été étendues aux all iages l iguides par HALLERS et a1., (1974) .

Les calculs détail lés permeÈtant d'éÈablir les expressions renormalisées

sont développés dans la publication de SHA9il (1969) et dans Ia thèse de FEITS!4A,

(t977). Nous ne les reprenons pas ici. Notons cependant qu'une restriction impor-

tante dans la suite du développenent est introduiÈe par lrhlpothèse gue le modèle

de potent ie l  estunefonct ion l inéai re de 1 'énergie.

v l ( f u )=É+Eo*  (1 .8 .2 . )
dEr

Dans ce cas on définit  les déux masses effect ives Ine G) eÈ mk (k) par :

rnê (k)  = 1 -  .o f  *  t f '
AE

k 2  = 1 p z *
z r *  ( k )  2

. f  t l l "  t5 ,

( 1 . 8 . 3 . )

( 1 . 8 . 4 . )

( 1 . 8 . 6 . )

(  r . 8 . s  . )

L 'énerg ie  ca lcu lée  au  2ème ordre  s 'écr i t  a lo rs  (SHA! { ,  1969)  :

E k =
z mr (k) . me (f)

où 1'on déf ini t  ,  Ef l  =

<k  lW(E i )  i k+q><k+q  lW(E i ) l k '

rqe (f).*. (k + q) tel - efl * nt

y2
+ E

9 l  o

yz

z nç (k) rne (I)

L r i n È é r ê t  d e  I ' e x p r e s s i o n  ( 1 . 8 . 5 . )  p a r  r a p p o r t  à  ( 1 . S . 1 . )  e s t  d ' a b s o r -

ber Ie terme du ler ordre dans Ie terme d'ordre zero E3 et de renormaliser le
K

terme d'ordre 2 par les deux masses effectives. 11 convient également de noter

que 1es éléments d.e mat,rice sont évalués à 1'énergie Ei. 
" 'expression 

du facteur

d.e forme renormalisé est :
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v- (q) + vj- (q)
s r j ( k ) =  

=  -  - Y  :  + f  ( k , q ) + 9 " ( q )  ( 1 . 8 . 7 . )
\r. - 

e" (q)

La fonction diélectrique renormalisée e* (q) e"t définie par :

p | -  d 3 k

Jo'nr me (k) .me (k + q) (E; - Efl + q)

n  a - z

=  I J -  { 1  -  e ' ( q ) }  ( 1 . 8 . 8 . )
2

La lacune de charge renormalisée s'écrit :

p *  -  - - 9 -  ( 1 . 8 . 9 . )

rne (l)

Le potentiel local qui en décou1e :

Le terme d'écrantage de la part ie non locale du potentiel devient :

| ' r  e  t t \

ëes expressions sont encore très complexes et i l  convient d'introduire

des approxjrnations supplémentaires pour calculer les différents termes explicités

c i -dessus.

r,a diff iculré provient du fait que to. (l)et mk (k) sont fonction U. 
I.

SHAVû donne des expressions dans le cadre de son modèLe et montre (SHAVI' L969, f ig.

1) gue Ia dépendance de m1 (k) aveê k est très forte -

II a également introduit 1a masse effective de densité d'état m' (k) qui

intervient dans le préfacteur de Ia résistivité (BRCWN et JARZINSKY, 1974) ; WANG

et  So ,  t 917 ) .  E l l e  es t  dé f i n i e  Pa r  :

Vâ^
t l - f  =

rne (k)
(  I  . 8 .  1 0 )

m,,(k) =*/g
-  l dk

(  1 . 8 . 1 2 )
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qui dans

m* 1k1 =

t * IÀ . t  l l r o  l k ' + { [ - 9 - . k  l a *  l k '
kak  kak  -  aE

afin de calculer le facteur de forme renormalisé, SHAW propose de rem-

placer les masses effect ives trnr des constantes qui peuvent alors être sort ies

d e s  i n t é g r a l e s  ( 1 . 8 . 8 . )  e t ,  ( 1 . 8 . 1 1 )  i l  v i e n t  :

le  cadre  des  h lpo thèses  u t i l i sées  jusqu ' i c i  s 'éc r i t  :

1 - N < k  l à * l k t-aE

^ *  -  0

Ine
mk

t *  ( q )  =  t  ç  -  { e  ( q )  -  1 }
IIle

. - /^r IG.
g' (q) ='til l : g (q)

f(q) rU

La masse e f fec t i ve  de  dens i té  d 'é ta t  s 'éc r i t  :

*m = Ine .mk

(  1  . 8 .  1 3 )

(  1  . 8  . 1 4 )

(  1 . 8 . 1 s )

( 1 . 8 . 1 6 )

( 1 . 8 . 1 7 )

On peut alors exprimer le facteur de forrne renormalisé en fonction du

facteur de forme calculé précédemment (1.7.34).

r4'q (!) = wn (k) + aw (q)

( r . 8 . 1 8 )
q vEcR ,' vdo

o u  a w  ( q )  =  { - -  1 }  - - + { : -  1 }  +
rne e' (q) rne e' (s)

v E C R  a  é t é  d é f i n i  d a n s  ( 1 . 7 . 4 O )

Cette expression présente Iravantage de pouvoir être calculée nunéri-

quement.

En toute r igueur I 'hlpothèse des masses constantes n'est pas véri f iée,

SHAVù a cependant montré que son uti l isat ion ne modif iai t  trns les résultats de ma-

n iè re  sens ib le .
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Dans 1e cadre de son modèle de potentiel optirnisé i l  a calculé de ma-

nière exacte 1es dif frSrentes masses effect ives en fonction de (k) pour Iralumi-

nium. II  just i f ie la val idité de I 'hypothèse des masses constantes et montre que

dans ce cas i I  convient de prendre leurs valeurs en kp.

rne = me (k) = me (h) (  1  . 8 . l e )

( t  . 8 . 2 2 )

gn ce gui concerne mk une bonne approximation revient à prendre :

I r b  =  1^ rk  (1 ' 8 ' 20 )

WOO et aI. (1975) ont tenu compte de la dépendance en k des masses effec-

tives en interpolant rq" (k) et *k q)

SHN{ (1969) a aussi constaté que le calcul exact a. gi donnait une fonte

à peu près quadratique en k et décalée de E6 :

a t

E i=Jk2*%
2

(  1  . 8 . 2  1 )

o u % -  - < o l w o l o > / r ( é  ( o )

HALLERS et aI. (L974\ ont généralisé cette forme en définissant une

auÈre masse effective m+ (k) a partir de Ia relation :

^ v 2
EË=- - *+E"

z m* (k)

I ls ont consÈaté que cette masse était peu dépendante de k ce qui per-

met  drécr i re les termes qui  f igurent  dans les dénocr inateur  de (1.8.5. ) ,  (1-8.8. )

et  (1.8.11.)  moyennant  I 'hypothèse des masses constantes :

{E?  *  o  -  E i } - .  i -  { { t<  +  q1z  -  t cz }  (1 .8 .23 )
2m'

en prenant mt = mt (kF).

Compte tenu de ces nodification on obtient les formules qu'uti l isent

HAI'LERS (1974) et FEIrSl4À U917) .

aw (q) = 1ml tt<ul - , ,  
vscR + { I  - , .} 

tun (1.8.24)- 

"rÉ 
(kr) e* (s) rne (kF) e* (q)
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p *  -  p

me (kF)
(  1 . 8 . 2 s )

+ , .
e "  (q )  =  1  +  * "  t * " '  { .  ( q )  -  r }  (1 .9 .26 )

m! (kF)

g* (q) =}_(9.L. 
, ffi 

s (s) (1.8.27)

La renormalisation du facteur de fonne Ie corrige de rnanière importante.

En particulier :

= -  2  F i .  ( r  *  d- )  (1 .e.28)
3\  z

Notons enfin que si le modèle de potentiel est indépendant de l 'énergie

on a me = I tandis que si I 'on a affaire à un potentiel local nft = t.

1 .9.  Echange et  corré lat ion.

Considérons un gaz d'él-ectrons l ibres sor:mis à un potentiel perturba-

teur Vo (r, t). Une charge test hypothétique (qui peut être un ion, ou un électron)

ressent le champ externe eÈ un champ dû à 1a réponse des électrons de conduction

à ce champ.

Dans le cadre d'une réponse linéaire (HEDIN et LUNDQVIST, Ch. II.5f

1969) ; SHAW, t97O ; ZIMÂN, Ch. 5.1, L972) Le potentiel ressenti par la charge

test  s 'écr i t  dans I 'espace des i rnpuls ions :

V tes r  (q ,  r )  -  
Vo  (g '  u r )  

( r . 9 .1 ) ,
e (q, ol)

quand 1'échange et la corrélation sont ignorés.

e (q, o) est Ia fonction de LINDHARDî Eri est aussi appelée fonction de

I IARTREE et  a éÈé expr i rnée dans (1.7.16) .  Nous l rappel lerons :

eH (:, ,) ou eH (:, o) suivant 1e cas.

I
r,im wË(k)l

9 + o  l k = k t



tp (9, ur) = 1
t  -  eH (q, to)

( 1 . e . 2 )
t  +  G  (q )  {1  -  eH  (q ,  , , r ) i

G (q) est une fonction qui décrit les effets d'échange et de corréla-

tion. Différentes fonctions G (q) seront inventoriées dans un prochain chapitre.

Si la charge Èest est un électron une contrj.bution supplémentaire inter-

viendra qui inclut l 'échange eÈ la corrélation entre éIectrons et on a : (SHAW,

1970 )

Supposons que notre charÇe test ne soit pas

être, par exemple, un ion), et que I 'on Èienne compÈe

de corrélation. On a :

e.  ( -g ,  to )  =  1  +  {1

Les deux fonctions

l iées par la relat ion :

-  J t  -

un électron (el le peut

des effets d'échange et

( 1 .e . s )

-  G  ( q ) ]  { e H  ( q ,  o )  -  1 }  ( 1 . e . 3 )

diélectriques sont identiques si G (q) = I et re-

c"  (q,  o)
en (q, or) = (  1  . e . 4 )

r  -  G (q)  {eH (q,  io)  -  t }

Dans le calcul des propriétés électroniques i l convient de prendre 1a

Iimite pour ûr + o des grandeurs considérées ci-dessus de manière à être consistant

avec les chapitres précédents. On procède de Ia même manière que dans Ie paragra-

phe 1.7.  pour  calculer  V.nmais i1  s 'agi t  de teni r  compte des masses ef fect ives

introduites dans Ie paragraphe 1.8. (voir par exemple FEIISMA, 1971).

Les grandeurs tenant compte des effets d'échange et de corrélation sont

notées par

L,équat ion de POISSON (1.7.12)  dans I 'espace des g devient  maintenant  :

V"q =  *  r t  -  G (e ) )  \
q-

On peut écrire :

^ 1 1

Veq  =  ï  { r  -  G  tq l l
frZ
Y.

*  
4 [ 0 "  

]  ( 1 . 9 . 6 )
oo92

k>(Ek)<k
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On définit

* (q )  =  t  +  { t  -  G (q ) }  {e '  (q )  -  t }

*n. t5l

On arrive finalement au facteur de forrre :

= -1- n-* {t -]3 
(q)} 

vaâ * f (k, s) + {1 - 9Jd-y n. (qt (1.e.8)
.d (ql e* (s) 

- 
e* (q)

on relie i*(irr.1o"rrt masses effectives et échange et corrélation) à

(incluant uniquement les masses effectives et calculé au chapitre précédent) :

(t<) - wE ttclt

( t  . e  . 7 )

( 1 . e . e )

(  1  . 9  . 1 0 )

rrr^ * (k) = rs (I) + aw (q)

G ( q )  r  *- - - -  t W -
e* (sl a

ou  w !  a  é té  dé f i n i  pa r  (1 .7  . 27 )  .

Ce résultat Èient donc compte de tous les effets et est le olus com-

plet à ma connaissance.

La renormalisation par 1es masses effectives est caractéristique du mo-

dèle de potentiel employé et les formules sont valables pourvu Ele I 'on puisse pos-

tuler une dépendance linéaire du poÈentiel en fonction de 1'énergie.

Des fonctions G (q) qui caractérisent l 'échange et la corrélation ont

été proposées par différents auteurs. Ce11es qui semblent actuellement les plus

courarErent admises sont celles de VASHISHTA - SINGTII (1972) et de TOIGO -

t^rooDRnFF ( 1970) .

Ces fonctions seront explicitées dans un prochain chapitre et leur in-

fluence sur la résistivité et le pouvoir thermoélectricrue sera étudiée.

1.1O. Evaluation des facteurs de forme ile type SHA!'I optirnisé et non optimisé.

Reprenons l réquat ion (1.5.6) .  Nous a l lons expr i :ner  le  facteur  de forme

dans le cas particulier de Ia diffusion d.'un électron où l 'état init ial et f inal

se trouvent sur la surface de FERMI. 11 convient d'ajouter à cette expression le

potent,iel dû aux électrons de conduction.
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go
w = v e  ( r )  + v e  ( r )  -  X

O - ^
& - u

o (Rs - r) {As (E) + vr (r) } Ps ( 1 . 1 0 . 1 )

Nous al lons d'abord

-  r a l , {p  = - À  < X ' - f  -
À  a F

d Ê
K < K F

ca lcu le r  la  lacune de  charge dé f in ie  par  (1 .6 .5 )  :

I xtto* (  1 .  1 0 . 2 )

aw=
âE

9D è4.,1,
( r ) )  P{,  -  r  o

0 = o â E
f P ,  - r \  D "  ( 1  1 ô  T  r- t  , x ,

Si 1e potentiel est optinisé le ler terme disparait :

( A s = - " "  ( R o )  = #  p o u r  r ' . R t ;  e t  ô  ( R e - t )  = O p o u r r > R t )  i l v i e n t

donc :

' : ' l '=

Uti l isons le ciéveloppement d'une onde plane en harmoniques sphériques :

1
;

xg  {4n  ee  +  D7 z  i \ t .  (k r )  -4  (0 ,  f )
I
I

k

0p = -
il2

11 vient :

0 a
l *

o = = E  Q 9 " +
1 4 - ^
T T  L  -  U

kF br

k 2 d < t  < k
^  î  - ^
u r ' - v

As (E1).  Pr l '  I
(  1  .  1 0 . 4 )

l , t  t ^  ç \

l a  { ^  4 . \

(kF Ru v) jc+r (kp Ru x) i

( 1  1 ô  7 ' l

t "
dtr

t - t  f

r )  aA-s. I  t * t * l  t

nEJ o Jo
y2dv . {kF Rr, txl }ti2s {kr,Rs k).>cr}

" L o / ^  ô  |  a  \
L h _ ^  \ Z L l  L l

TI 
O-

o n s u r y :

(k,  Rt) '  t l? t r . "  Ra x) -  ) r - t

Soit aprè s inÈégrati
f-r

3Ar 
| 

'a* 
I

" J"
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Cette expression itoit 6tre intégrée nunériquement : Remarquons gue Rg

est fonction de x et que :

Rg(x ) -  z
As (x)

-  k , .2  ^^
so i t  :  Ra  ( x )  =  Z  /  {An  (Ee )  +  ( x2  -  1 )  o^0 }  (1 .10 .8 )

2aE

Dans le cas du potentiel non opti:nisé (Rg = RuV g) Ie premier terme

d ,e  1 .10 .3  es t  éga lemen t  nu l  ca r  RM =  
" " t , 1  

' o r ,  âR0  -  o .
A E

La contribution tocale du facteur de forme est Ia transformée de
7

FOURRIER de = i1 vient donc :
r

l ' l  l ^  o \\, 4l1Z
V ^ = - -
= 

noq2

La contribution non locale :

9"o
f  ( k , q )  = - N t  < k + q l { A t ( E ) + v " } P r , f k >  ( 1 . 1 o . 1 o )

ô - ^
L - U

p e u t  g r â c e  à  ( 1 . 1 0 . 5 )  s ' é c r i r e  :

-so nA l l

f  (ki q) = - 4rt r (zl+r) Ps (coso) At (E) ns (f) |  ax x (x - 1) jc (k'Rnx) j ! ,  (kRsx)
no  o=o  )o

( 1 . 1 0 . 1 1 )

aveck '= I *g
k . k

cosO = -':
kk '

P o u r q + o o n a u r a :

A n  r , o  . ( t  2
r im f  ( k , 9 )  = f  ( k )  - - : l lE  ( zv  +  1 )  A0  (e )  n r3  (e ) l  dx i x ( x -  1 ) ]  j f  f tRsx l
q-to 0o .{,€ 

) 
o

( 1 . 1 0 . 1 2 )



À 1-  a r  -

Dans le cas du potentiel de SHAW non optimisé le terme x (x - 1) est

remplacé par :

x  ( x  -  - z  .  ' t  ( 1 . 1 0 . 1 3 )

Rs (er) Rt

Avec celui de HAILERS on a en olus Rg = Ru Vl

Ces expressions sont également valables pour le potentiel de HEINE -

ABARENKOV à condition de remplacer les Rg par Ryr cornme dans le rnodèle de poten-

t iel  de HALIJRS non optimisé et de remplacer fB far t  
* l  

dans 1'exPression (1.1o.

1O). I1 convient de poser :

Al (E) = A2 (E) pour r > 2

Le potentiel local esÈ alors :

vH.A.  (q )  =  -  a f iZ -  
cos  (qR")  (  1  .  1o .  14)

ooq'

le facteur x (x- I) dans f (lç,q) devient x2 et on utilise :

- .
E er.  + 1) j i  (kRs) = t  et
9 . = o

@

E (2e '  +  L )  i t  l t cR" )  i l  ( k 'RM)  Pg (cosO)  =  jo  (q f iu )  (1 .1o .1s)
O - ^

pour calculer la série.

La lacune de charge (1.10.6)  devient  (égr :at ion 6.7 de SHAV{,  1967) :

p = e,  rb 
t  

, l  -  
ôAr (2g + r )  

f " ** '  l "uro ' to '&s.  
Rr-x.v)  (1.10-16)

R a  L = o 3 E

^ a
avec 0o = 3 [ Rj ou R. est le rayon de la phère de ]TIGNER SEIlz.

3

La fonc t ion  f  (k ,  q )  s 'éc r i t  a lo rs  (équat ion  6 .2  de  SHAI { ,  1967) ;

o3 - - f r
r  G ,  q )  = -3  ( 'Y )  t  es  +  1 )  Ag  (E t )  P l ( cosQ)  | a * * t  j s  ( k 'R lax )  j s ( kRqx )

R n  [ = o  J o

( 1  t ^  1 ? ]



de 1a manière suivante :

1
u* :<2 jo (k'R"x) -io (kR"x) +

(kRoox) +

js  (kRMx)  j s  (kRMx)  ]  t t . to . tB)

termes :

s ( K R M x )  j s  ( k R l a x )  ( 1 . 1 0 . l e )

On sépare cette expression

q) = - , t\l 
' 

,oo Po {c.u el [-- R c )

( t
Pr (cosg) 

|  
Ax 

"z 
j t  (k 'Rrx) j1

J  o  
( t

A2 Q9"  +  1 )  Pg(cosg1 I  a*  * t
2  

-  
) "

Ajoutons et soustrayons les

A2 (?s  +  1)  P4(coso)  [ t *  * ,  -

) o

- 4 2 -

f (I'

3 4 1

x
0 -

1
T

IL vient :

R" t  ( r
f (k, q) - - 3 (:-) i(Ao - A2) Po(coso) | 

ex x2 io (k'R*x) jo (kR*x) +
t? "  ) o

Qo

I  r n n 3

_  " r I I \M  (A1  -  A2 )  ( r-%
-2

-  Y \  { f - i .
^ I  

- J  
I

2kz

3 (A1 - A2) P1(eoso) l-tr,  (r<R"x) j1 (kRrx) dx x2 + A2 [tr" 
(aRux) x2 dx (1.1o.2o)

) o  ) o

Cette expression peut être intégrée dans Ie cas ou k = k' ou k I kt.

Le dernier terme est indéoendant de k et donne :

8lIA2 rtsin (efls) - qRu cos (qRy) )
' "oY

i 1  peu t  ê t re  ra jou té  au  te rme  l oca l .  ( 1 .10 .14 )

Les deux premiers termes donnent respectivement :  (ANIMÀff1, 1965 for-

m u l e  3 6  e È  3 7 ) .

Pour k = kt

4nR;
H  ( q ,  k ,  k ' )

cos (kRs) -i1 (kRM)

kRu

GRM) ]2 -  jo  (kRs) j2  (kRM)i

( 1 . 1 0 . 2 1 )



pour k I kl

2
sIIRs (Ao - A2)

_ 4 3 _

{k j r  (kRu)  jo  f t 'RM)  -  k ' j r  (k 'RM)  jo  GRM)}

(  1 .  1 0 . 2 4 )

H ( q r k , k ' ) = -
o o  { k 2  -  k ' 2 }

24I I  (A1 -  A2)  Rfr  
r - t .  

- ' '  -  t ' l  
ik jz  GRM) j1  f t ,RM)

oo {k2  -  k '2 }  2k l< '

-  Y ' )z  (k 'RM)  j1  (kRM)  )  ( r . ro .22 \

Une expression Iégèrement dif férente est donnée dans ANfyÂLU (1973)

Evaluons maintenant le terme S (q) a'écranÈage de la part ie non locale-

Dans le cas de potentiels de type I{EINE - ABARENKOV - ANIMALU - SIIÀW,

i l  stexprime sous la forme :

t-

3 2  r  l + t  l h -  F ( k q )
g  r q ,  =  . - - -  I  u *  |  

' k 2 d k  
- -  ( 1 . 1 0 . 2 3 )

n o q z e ( 9 )  l - 1  l o  q z + 2 k g x
J )

F  (k ,  q )  es t  re l ié  a  f  (k ,  q )  dé f in i  dans  (1 .10 .11)  par  :

^ f f

t ( k , q )  = - = " F ( k , q )

"o

La fonction g (q) est une intégrale triple qui de manière générale

doit être calculée numériquement et rend les calculs relativement longs.

1.11. Déterminatign de l 'énergie à prendre en compte dans le calcul du facteur

de forme ; Notion de "core shift".

Comme cela a été précisé précédernment, Ie facteur de forme est cal-

culé à partir d'un modèle de potentiel d.ont les paramètres sont dépendants

(1 inéai rement)  de 1rénergie.

La détermination des pararnètres à partir des termes spectroscopiques

d'un ion du rnétal considéré permet de les calculer à une énergie arbitraire au

moven de relations l inéaires.
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ou E est l 'énergie exprimée dans une échelle absolue. I l s'agit i le choisir cor-

rectement la valeur de lrénergie E à prendre en compte pour calculer le facteur

de forme du métal solide ou l iqui-de en uti l isant les modè1es de potentiel.

Considérons d 'une par t  les équat ions (1.3.1)  et ,  1 .3.3)  correspondanÈs

à  f  i on  l i b re  e t  d ' au t re  pa r t  ( 1 .4 .1 )  e t  ( 1 .4 .10 )  dans  l a  ma t i è re  condensée .  Fo r -

me l l emen t  (1 .4 .10 )  es t  ana logue  à  (1 .3 .3 ) ,  cependan t  I ' éne rg i .  E [  + t ' i 1  conv ien t

de prendre en considération est abaissée de À (équation 1.4.9) par rapport à

I rénergie de I 'é lect ron dans Ie métal  (équat ion 1.4.1) .  11 est  donc nécessai re

é l ' u t i l i se r  1 ' éne rg ie  E l  a " t r "  1 ' équa t i on  (1 .11 .1 )  (e t  non  EL )  .

La déterminaÈion de l 'énergË,""Ft d'un électron au niveau de FERMI

n'est pas un problème simple. ANIMÀLU (1965)0ntproposé d'uti l iser une méthode

due à SEITZ (1940) et  d 'écr i re :

A! (E) =Ar (o) *  
tou 

,  a
àE

k3
Er=Ee* f rT  eÈ

Er '=E r ' - a

(  1 .  1 1 . 1 )

( 1  1 ' t  - ' l

{ 
est I 'énergie Et ' i l  faut prendre en compte dans le calcul des Ag

au niveau de FERMI.

Eg est l 'énergie du fond de Ia bande de conduction dans une échelle

abso lue  d 'énerg ie .  

"  1

EF = -  E 'M, t  -  E ,CO,  -  t :+ .1 .  Ex ( rs )  +  uc  ( r=)
5 2m* 2m*

O , 6 2
- E x - f s a -

Ra
( 1  ' t 1  ? \

E,M, l  es t  1 'énerg ie  moyenne d ' ion isa t ion  des  Z  é lec t rons  de  va lence,

E,CO,  es t  1 'énerg ie  de  cohés ion  du  so l ide  par  é lec t ron ,

h 1e nombre d'onde de FERMI,

E x  I ' é n e r g i e  d ' é c h a n g e  d ' u n  g a z  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s .  ( E x  =  -  0 , 4 5 8  t Z  t l l ) ê n u . a .

où rs est Ie rayon correspondant au volume moyen de la sphère occupée par un

éIec t ron .  Ec  es t  1 'énerg ie  de  cor ré la t ion  du  gaz  d 'é lec t rons  l ib res .  A I I IMALU

(1965) propose éle Ia calculer au moyen de Ia formule de GELL - l4ÀNN et

B R U E C K N E R  ( 1 9 5 7 ) .
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Ec  =  o ,o3  11  gn  r s  -  o ,o48  (en  u .  a . ) ( 1 . 1 1 . 4 )

COIILEY préfère la forrnule de NOZIERES et PINES (1958) :

E c  =  -  o , o 5 7 5  +  o , o 1 5 5  Î , n  r s  ( 1 . 1 1 . 5 )

tandis que BAILENTINE et ctPTA (197t) proposent :

E c  =  -  o , o 1 5 5  [ n  { 1  +  z a , a  r : r l  +  2 2 , 2  r ] 2 }  t e n  u .  a . )  ( 1 . 1 1 . 6 )

Ils comparent leurs résultats à ceux de différenÈs autres auteurs.

Fx et Uq sonÈ les contr ibutions de l 'échange et de la corrélat ion d'un

gaz électronique uniforme au potentiel chimigue (BAILENTINE et ctPTA, 1971). ort

peut  écr i re  (sErTz ,  1940) .

u x  =  -  . 6 1 1  r s  ( 1 . 1 1 - 7 )

$,ti)
tandis gue Uc est tabulé en fonction de rs par ÀNIMÀLU î'WASI et par BALLENTINE

et  GUPTA (197I )  
^  ^7

Le terme "1"'  est 1'énergie potentiel le due à l ' interaction coulombien-
Ra

ne d'une sphère de rayon Ra uniformémenÈ chargée (par les électrons de valence).

Ra correspond au rayon d'unesphèrede WIGNER - SETTZ et est définie par :

rs est Ie "rayon électronique" et qst obtenu par :

. Ra3
1 5 -  =  -  ( 1 ' 1 1 ' 9 )

z

. o o
R a - = -

4 r
3

Le "core shi f t "  quant à lu i  se décompose en :

. 7 o 2  t  , r , 2
A = u* (r")  + i rc (rs) + <<::  { t  -  '  ( -)  } t t

4 R a  3  R a

zt sL,
d'après ANTMALU GeSl .

( 1  t t  e 1

( 1  r l  1 ô )



- 4 6 -

Le dernier terme (V reste) est l 'énergie potentielle d'un électron

test dans le champs de la sphère de,rayon Ra uniformânent remplie d'électrons.

Ce Èerme dépend de la position r. 11 convient d'en prendre La valeur moyenne

s l m b o l i s é e p a r { . l i
af 4)

Ar{rMALu"ifÉeslo.f choisi arbitrairement de pondérer par 13 en prus de

I'effet dû à 1'élément de volume 4[r2dr 1à prise de la valeur moyenne. IL

obtient :

zRa 4 Ra
( 1 . 1 1 . l t J

BÀLLENTINE et GUPTA (1971) considèrent qne la région proche de Rtr1 est

trop fortement pondérée par Ie facteur r5.

De plus iI conviendrait de pondérer différemment les états .0 = o et

L l o. BAI,LENTINE et GUPTA (1971) proposent d'uti l iser un facteur (1 - rÆM)

pour 0 = o et une constante pour L I o. 11 apparait un terme AEp supplémentaire

qu'i l faut ajouter à Ep calculé par AI.II!,IÀLU :

ÂoEF= -  t ze2  & l i  . c=o
48 Ra Ra

^ ! ^  É_  5Z&  1 fu ;2pou . ! . f oe ragys t rF= - *nu  
Ra

( 1  1 1  l r t

BALLENTINE et GUPTA (1971) inÈroduisent une deuxième correction au

schéma proposé par AIIIMALU en tenant compte de la saturation partielle <1es ef-

fe ts  d 'échange e t  de  cor ré la t ion  pour  les  dens i tés  é lec t ron iques  é levées .

11 apparaît alors un terme en plus dans Ie facteur de forme et une con-

tr ibution j-ndirecte à Èravers un décatage supplémentaire de 1'énergie. Ces deux

effets ont tendance à se compenser.

COI^ILEY (1976) a déÈerminé les valeurs des paramètres en Ef en ut i l i -

sant les dif férentes méthodes décri tes ci-dessus.

ESE et REISSLAND (1973) ont choisi la méthode d'ANTMÀLU pour détermi-

ner Ef. I ls t 'ont adapté pour tenir compte du fait  que dans le modèle de SHAVi

les paramètres R4 sont dif férents et quti l  y a l ieu i le calculer une valeur de

EÉ pour chaque valeur de !,.



À a

TAUr et PAÀSCH (1972) ont groposé une autre méthode pour calculer l 'éner-

gie à prendre en considération dans le modèIe de potentiel.  En effet Ie procédé

d'AÀIIMALU n'est pas applicable dans le cas i les al l iages et nécessite la connaissaRee

de va leurs  expér imenta les .

Dans le cadre ële la théorie des perturbations on peut calculer I 'énergic:

(sHAvi - SMITII,  1969) au 2ème ordre :

1 ^ 
"n 

l-, a (cr) wq (k)
E k =  E e  + i  k 2  +  N . k t w l k '  - + 1 . 1 q . -  ( 1 . 1 1 . 1 3 )

2  -  _  ( 2 t t ) r l  q z  + 2 k c
) - - -

ou a (q) est Ia fonction d'interférence du métal liqride qui sera introduite plus

lo in ,  wn (k)  est  le  facÈeur de forme déf in i  par  (1.7.21) .  L 'énergie de Fermi  Eu est

un  cas  pa r t i cu l i e r  de  (1 .11 .13 )  e t  b i en  en tendu  :

E  = E " - A  ( 1 . 1 1 . 1 4 )

Le terme du ler ordre est écri t  :

. f r lw  l h , ' = t ( k " ,O )  +Ç  (1 .11 .15 )

l,e "core shift" est expri:né par TAIJI| et PAASCH sous la forme :

^ = 1 L + t  F  ( q ) . v "  ( c r ) . S  ( q )  + f  ( 1 . 1 1 . 1 6 )
2  R u  q l o

Rg est  le  rayon du modèle de potent ie l  déjà déf in i .  S (o)  est le  facteur

de st ructure déjà in t rodui t .  v"  (q)  est  le  facteur  de forme (1.7.34)  moins le

terme non local : f (k q)

Ç s 'éI imi . ,J  à. r , "  le  ca lcul  ae Ei  et  F (q)  s 'écr i t  :

F  ( q )  =  +  { s i n  ( s R M )  -  q R "  c o s ( g R M ) }  ( 1 . 1 1 . 1 7 )
(qRpr) '

11 v ient  :

F f  -  k 3  F  6  F  /  t - -  /  r ^  / - - \  l 7
t r r = t r e + 4 + :  ( Ç , 0 )  * . i - r  F  ( o ) v "  ( e ) S  ( q )  - r -  ( 1 . 1 1 . 1 s ' l

2  - '  
4 l o  2  R u
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e,, est Ie terme du 2ème ordre de l 'énergie.

On constate que Ei est exprirné en fonction de termes calculés dans 1e

cadre d'un modèle de potentiel qui dépend luiqnême ae E . Par une méthode itérati,ve

(1réquation irnpl iciÈe converge rapidement) on peut déterminer Ei sans ut i l iser

Ies énergies d' ionisation et i le cohésion expéri$entalesdu métal.  TAtIr et pt{AscH

notent  encore  que Ie  5ème te rme de (1 .11 .18)  n resÈ pas  pr is  en  compte  par  la  p ro-

cédure d'ANIMÀLU.

Le grand intérêt de cette méthode est qu'on peut l 'adapter au cas des

al l iages di lués et définir :

.,
aA= E  Fo  (q )  {v "a  (q )  S f l  t c ' l  * v "B  to )S f l ' ( c r ) }  +E* f  a  (1 .1  . te )

g f  o  2  R l r n

, k ; - ?
. - FeÊ trÀ = -  *  c" t 'A (kF,O) + % fe (kr,O) + .Ë -  I 'A

2 2 RMj\

-  r  Fo (q )  i v .o  (q )  SP  tq l  +  vcB  (q )  S  t s l l  ( 1 .11 .20 )
9 l  o

en changeant f indice A en B on obtient les termes équivalents du corps B.

I"a comparaison des résultats avec ceux obtenus par ANIÙIALU et HEINE

pour 1es corps purs est largement satisfaisante surtout si 1'on tient compte du

choix plus ou moins arbitraire dans la pondération de V reste.

HALLERS - uanfËu et V. DER LUGT (7974) ont a<lapté cette méthode au cas

des all iages concentrés en prenant la valeur moyenne sur une cellule unité de

rayon Rcell au l ieu de la prendre dans une sphère de rayon Ry.

I ls  l imi tent  le  calcul  de l 'énergie Ep aux termes d 'ordre O et  1,  1e

terme d'ordre 1 ayant été expriné par SHA$I et SMITH :

E1 (k)  = -  
1r"  

.  f  (k ,O) -  f  (kF,O) ce qui  donne :

F r k 2  1t r k = t r e  X 3 * f  ( k , O ) - f  ( k * , 0 )  ( 1 . 1 1 . 2 1 )
2 3

En ce qui concerne le "core shift" TÀUT et PAÀSH I'avaient expri:né sous

I a  f o r m e  1 . 1  1 . 1 6 .

I1 convient simplement d'y remplacer Rno par Rcell.

on  peu t  dédu i re  v "  a "  (1 .11 .15 )
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% = .kr lwl  kr , t  -  f  ( t<F,O)

si  I 'on ut i l ise E1 (k)  aet i .n i  c i -dessui  en \ .  on obt ient  :

l 1  {  I  1 1 r
\ t . l l . é & ,

( 1 , 1 1 . 2 3 )

( t . 1 r . 2 4 )

%=-

l ' express ion  de

Âk1 = -.

A k 2 = -

z Er, -- f (kr.,o)
3

[  =  -  .W  *  f  GF )
3

se réduit à :

,  . .2
Rcell

kez  +  t1  -  c )  { f r  (k )  -  f r  (ke) }+c{ f2  (k )

t<fr  + n -  c)  { f1 (k)  -  r r  (Ç)}+c{f2 (k)

+ ( 1  - c ) { f r ( k ) -

Eiz=Er . -&z

7 , 5 2 s
-  f z  G ç ' )  ]  + - - 9 1- 

Rot

,  t r 5 4
-  f . t  & ç . ) ] +  "  - f n

ÀnA2

HALLERS et aI

Rce11 sera assi:ni lé par la suite au rayon de Ia sphère de VûIGNER SEITZ.

Ces formules ont été étendues aux al l iages binaires sous la forme

I

J

(k)

(k)

Ek=Ee

Ei r=Ek-ak l

* ! r .2  - !4
2 3

( 1 . 1 1 . 2 s )

f r  ( \ ) )  +  e  { f ,  ( k )  -  f 2  G . ) }  ( 1 . 1 1 . 2 6 )

( t . l t . 2 7 )

t. t2 Modèles de potentiels locaux et modèles non locaux à écrantage locaux

La non localité et Ia dépendance en énergie complique le calcul des

facteurs de formes eÈ des propriétés physigues qu'on en déduit. De plus i l n'est

pas possible de donner une expression analytiqre du facteur de forme en raison

de l 'écrantage non linaire de la partie non locale du modèIe de potentiel, qui

doit êÈre calculée nr:nériquement. ASGICROFT (1966) a proposé de si:nplif ier 1e rnc-

d,èle de potentiel de HEINE - ABARENKOV en prenant un potentiel coulonbien pour

t > Rc, et un seul paramètre Ag égal à zéro pour t . R.. Nous avons ilonc affaire à

un modèle de potentiel purement local à un seul paramètre. Le choix de ce dernier
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nrest pas réalisé à partir des premiers principes, mais par ajustement sur les

propriétés physiEres (résistivité ou pouvoir thermoéléctrique de métaux l iquides,

spectres de PHONONS ' surface de Fermi) .

D'autres modêles de potentiels locaux ont ét,é introduits, Ia l iste en

esÈ longue. CiÈons cependant une fanille de potentiels caractérisés par :

w  (q )  =  
'A \ IZ  

,  N (q )
- 

oos2 e (q)
( 1 . 1 2 . 1 )

( 1 . 1 2 . 2 )

Cette famille, étudiée par SHAW (1972) décrit la Èransformée de FOURIER

d'un potentiel de HEINE - ABARENKOV à deux paramètres de rayon R et de profondeur

de puit V. (identiqrre pour tous les moments angulaires)

Lorsque I'on pose :

V= O i  (&  =  O) ,
z

on obtient le modèIe de potentiel en coeur vide d|ÀSHCROFT. Pour ry = - t on obtient
L

i in PQÈent, iel  local de SHAIf où Ia condiÈion i l 'opt imisation est véri f iée ; enfin avec

o3rrN  v  =  c o n s t a n t , e ,  V é t a n t é g a 1  à p l u s  f  i n f i n i  e n  r = 0 o n  a  :
z

I D V

N ( q ) = 1 - ' ( g ) . { R 2
3 Z

c'est tg <<point ion model potentie' l>> de HARRISON.

Ecrivons expl ici tement les expreséions analyt iques de ces trois modèLes :

avec N (q) = (EY + t) cos (sRl - BI jo (qR)

RV = 0 w(q) = -4[Z 
.o" (qRl (asctcRort :  E.c.P' .)

Z noq2 e(9)

RV -  -  t  w(q)  -  -Anz  s in  (qR)  (sHAV, r  :  o .M.p . )  (1 .12 .3)

Z ooq2 e (q) sR

R3v

; = B  
w ( q )  = 1 ' a f l 4 - * g y  ( H A R R r s o N : P . I . P . )

q2 oo e (q)
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11 est à noter que la valeur du rayon R dans le cas du ler rnodèle est

égale à la moitié du rayon du 2ème modèIe si l 'on désire que dans les deux cas on

ait le même prenier noeud dans I 'espace des g. Signalons encore qlue, comme pour les

potentiels non locaux, la condition d'optimisation réduit 1'arnplitude des oscil la-

tions du facteur ite forme, et quE le modèIe de HARRISON conduit à une valeur cons-

Èante pour les grandes valeurs de q. 11 y a lieu de diviser B par :

tt + q2 R,Çt 2

conme l 'a  proposé HARRISON dans son l ivre (1966 p.  56) .

On peut également sirnplifier grandement le calcul de facteurs de forme

non locaux en uti l isant l 'écrantage local d'un potentiel non local. On remplace

siurplernent la partie non locale et son écrantage

f ( k , q ) + g ( q )

p a r f ( k , q ) / e ( q )

AIiIIMÂLU (1965) amontré que le potenÈiel de HEINE - ABARENKOV écranté 1o-

calement différait fort peu du facteur de forme complet avec I 'écrantage non locaI.

AIiIIMALU (1973) a par ailleurs étendu son modèIe ile potentiel à des métau< nobles

et de transition. (Transition MéÈal Model Potentiel : T.M.M.P.) . L'avanÈage de ce tyPe

de potentiel vient du choix des paramètres An qui sont déduits des termes spectros-

copiques conÈrairement aux potentiels locaux. De plus le facteur de forme peut

être calculé analytiquement. Ci-dessous I 'expression de ce potentiel tel qu'i l

apparait dans Ia publication d'Ali lIMAtU (1973).

B ( q ) + F f t r , k F + q )
w ( q ) = Q . r 2 . 4 )

e (q)

avec la partie locale :

ana
B(q ) '  =  -  

=  { s i n  (qRr )  -  qRy  cos  (qRM) }  ( ! . . 12 . s )

oogt

E1IZ '* lr r 24ll7s'^cc
- -: cos (qfl"1 + (*" lT f- 

+ {sin(qR")-qR" cos (qflc) }
ooe2 oo93 ooqz (qflc) 3
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et  Ia

F (fr,

F (h,

partie non locale :

I" * 9) avec lkç' + ql = lkr l

Â f f  -  r  l 1 1 I  ?
= R d  ( A o  -  c ) i j o  ( x )  -  a c o s ( x ) . j ,  ( x ) )  -  L z :  R ;  ( A 1
f,o x 

- 
fro

, . . ),  rJ l  (x,  r-  -  lo (x) )2 (x))P, (cos 0) -  æI '  Rf,  (A2 -c) {  ( jz {x))2 -  j ,  {x)
0^

Ç+q)= - _c)

j3 HlP2 (cos 0)

{ 3 c o s 2 o  -  1 }o u x = k ' R t o c o s 0 =
p

1 - : L -
zts

P, (cosO) = cos O P2 (cosO)

i2 (x) = sLn x

Ir= -
2

3

x'
r*-rr
x - x

(  1 .  1 2 . 6 )

l a  l 1  ? \

. i  fu\  _ s in x
J o \^,1

x

jg (x) = a iz (x)
x

1*1  =9 inx -
*

cos xj 1

-  j r  (x)

Si on pose C = A2 on obtient 1e potentiel dTANIMALU (1965) (Simple

Model  Potent , ia l  :  S.M.P) '  ANTMALU (1973) a ut i l isé C = ?pour le  z inc,  dans 1er { s -
cadre du TMMP. I1 est à noter çgre pour q . 2h la différènce entre Ie modèle sim-

ple (S.M.P) et  1e modèle pour métaux de t ransi t ion (T.M.M.P) est  t rès fa ib le et

n'a pratiquement aucune influence sur les propriéÈés électroniques des métaux

I iquides.

11 convient égalemen! de remarguer que l'écrantage 1ocal ne peut pas

s'appliguer à n'i:nporte quel potentiel, en effet pour les '1bons" modèles de po-

tentiel les facteurs de forme finaux se ressemblent ; mais Ia répartit ion entre

Ies termes (Iocal, non Iocal, écrantage de la partie non locale) peut être très

différente. Par exemple, la partie locale écrantée du potentiel de SHAVù ne possè-

de trns de noeud et est très différenÈe du facteur de forne conplet. Au contraire

celle d'AI.IIMALU - IIEINE est proche de sa version écrantée non localement.

On ne peut donc, sans précautions, uti l iser l 'éeranÈage local avec n'jtn-

porte quel potentiel non local.
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Modèles depotentiels locaux dépendant de 1'énergie

ÀSC5ICROFT (1968) a calculé des propriétés physiques de nétaux l iquides

en introduisant une dépendance en énergie du paramètre Rc de son modè1e de poten--

tiel en coeur vide. La dépendance en énergie intenrient explicitement dans le ca-t'

cul du pouvoir the:xroélectrique des métaux tiquides, il y a donc moyen d'affiner

les calculs à partir de modèIes très simples eD tenant conpte explic tement de la

dépendance en énergie.

1.13 Fonctions diéIectriques sÈatiques

L,éehange et la corrélation sont introduits dans la fonction diélec-

trique staÈique au moyen de la fonction G (q).

Or pourra écrire :

- . f l n \
e (q )=1+ { t -G (q ) } k ! x+  (1 .13 .1 )

.1

ou encore :

e ( q ) =  { 1 - G ( q ) } i r H { q ) - 1 } + 1  ( 1 . 1 3 . 2 )

qui est un cas particulier de la formule (1.9.3) 1ur = o) avec :

- *
k 2 = 4 . | f u  m

5

flao m

oq ao est Ie rayon de BOER, eH (q) fa fonctj-on diélectrique de HÀRTREE. Prenons
m tttt - 1. Différentes expression de la fonction diélectrique et de la foncÈion G (q)

m 
ont  été proposées.  L 'expression 1.13.1 est  tout  à fa i t  générale et  nous a l lons

inventorier différentes fonctions diélectriques

- écrantage de TIIOI"IAS-FERMI :

(  1  .  1 3 . 3 )

(  1  .  1 3 . 4 )G  ( q )  = 0

f ( q ) = 1
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. de HARTREE :

G  ( q )  = 0  
2

"  
,  Ç t

, '
f  ( q )  = a +  2 k p  c n

- / q \

A \:l- 
2kr

t + ( Q )
2kF

1 - t ' q l'  '2kF

l 1  l 2  q ' l

f  (q) est Ia fonction de LfNDHARDT, eI

t ions  d ié lec t r iques .

- de HTJBBARD (1957) :

t J
G ( q ) = r  

Y

2 d * : .3

- de HIIBBARD - SHAM (SHÀM, 1964) :

t , 2
ê  f - \  - :  Y'  .  . )2q2+4* t3

- de HUBBARD - SHAI4_ - AlrrMÀLU (AlrIMÀtU, 1965) :

l q 2
v  \ Y /  -

2**1+t<! /z

- de SHA!ù (1970) :

G (g) = I - exp (-o,s3s 4)k3
- de GELDART-VOSKO (L966) :

G ( q ) = L  q '

2 ,2 2k?q - + -
|  + 0,c.26 m* .  rs

1
. r i ^ ? 3 1

v u  ! S  -  \ - - ,
' ,  ^ T
L  q t L  d O

o < i  r o  l  i  6  À  
' l  

:  â a n c i  { - 6  â a c  6 ' l  a a l - r n n q

Ie interviendra dans toutes 1es autres fonc-

( 1 . 1 3 . 6 )

( ' t  ' 1  ?  ?1

( 1  l 2  A \

( 1  t ?  o l

( r .13 .  ro)

( 1 . 1 3 . 1 1 )
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-  srNcwr -  srôr,asoeR - rosr -  LAnD (1970) (s.s. t .L.)  :

G (q) = A i l - .*P 1:E$;t
kâ

A et B sont tabulés en fonction de rs.

.  VASHISHTA - SINGhII (1972) :

( 1 . 1 3 . 1 2 )

( 1 . 1 3 . 1 3 )

(  1  .  1 3 . 1 4 )

G (q) = A {1 - .*p 1:Et';lY,4

c 'es t  donc  la  même express ion  que S.S.T .L .  ma is  les  va leurs  tabu lées  de  A e t  B

sont dif férentes

- o\, 'ERIIAUSER (1971) :

G (q) = o'27s e '
r<fr tr  + 2,s d * o,on.rs f I  r / '

kl k;

- KLEINMANN - LANGRETH (1967 et 1969) :

,A c?G (q) = o,25 {:ff i * 
fr rz.], 

(t '13'1s)
y ,'s ' ,rF

- ÎOIGO-VùOODRIjF ( 1970) :

G (q) est une fonction tabulée.

-  SINGWI .  TOST -  LAND -  SJôLANDER (1968) S.T.L.S.  :

G to)  = l  ( - ) '  t  2  t24 (592 + 44* 15;2t
32 kF to5 q kF

- 2 EE r-g (!g' - 4 * ! (-$'\ on
q 3 5 q 1 5 6 k g

- 2  ,  - 2
* ( J ) - { 1 ( i ) - - 3 }m

kF zto kF 15

c r+2kF l

, I - 2kF l

q2 -  a  t3 l ,
- l  J

æl
(  1 . 1 3 .  1 6 )
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-  TÀYLOR (1978)

G (c)

avec

^2
=+  {1+o ,o153aÀ}

4k f

À =  1

n a o k r

( 1  t ?  l 7 \

cetÈe approximation est valable pour qç 2kp.

Nous avons représenté sur 1a figure ci-dessous 1es fonction

le  cas  de  I ' é ta in .

De bonnes fonctions diélectricnres staticrues doivent vérif ier

tères (nao,  1973) 2

q (q) dans

deux c r i -

avoir des fonctions de corrélaÈion de paire électroniques posit ives,

satisfaire les rèq1es de sornme.

La fonction de YASHISHTA - SINctû satisfait  à ces cri tères dans toute

la gamme correspondant à r" métal l ique et est considérée comme l 'une des meil leu-

res  fonc t ions  i l i é lec t r iques .

a 6- $i,ulr,/u,Ïoc, -q,.d.,5iotard,tÀ i
, ! I : !

1ou, Lanà

I

t - ,  r  â

+ q (qJ bouu,- bru
I i

I 
l- rt'-bU.,r.a,

I 
L- it'eÀ;arl,Sita.n,

t -

I 
3- \il,r"'

^ i 
\-Cqeld.nnL,'lotVo

' 
I 

5-Stna,wu,Siala*ùtr,

t LKe
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.CHAP ITRE I  I

PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT

2.1. Ecruation de BOLÎZMANN

Nous al lons dans ce chapiÈre rappeler très rapidement ( les calculs sont

c lass iques ,  vo i r  P .  ex  Z f l , tAN:Pr inc ip les  o f  the  Èheory  o f  so l ids '  7972)  les  expres*

sions pour le calcul des propriétés de transport électronigue dans les métaux'

La sÈatist ique de l 'ensemble des électrons de conduction est régie par

une fonction de distr ibution f (k, 
f ,  

t) .  A l 'équi l ibre cette fonction ne dépend

que de l 'énergie E et est décri te par Ia fonction de distr ibution de ! 'ERI{I -  DIRAC :

fo (E) = l a  1  t \

e x p { ( E - t ) , / k e T } +  t

où E est le potentj-el électrochimiqrre, kg Ia constante de BOLTZI4ANN, T la tempéra*

ture absolue.

Lorsqu'on applique un champ électr ique ou un gradient de température on

postule que la fonction f prend Ia forme :

f  = f o + g  Q ' l ' z )

où g est peti t  devant la distr ibution à 1'éqr: i l ibre fo

Lofsqu 'on  per tu rbe  a ins i  le  sys tèmg les  co l l i s ions  1e  ramènent  à  1 'équ i -

t ibre et on est amené à définir un temps de relaxation t.  La fonction de distr ibu-

t ion f ( f , : ,  t)  obéit à l 'éqr:at ion de transport ou équation de BOLTZMAÀIN'

L'équation de BOLTZI4ÀNN l inéarisée s'écri t  :

-â r^  -E t r . t  
-  F  v t  t  1€  -  g  ( '>  , t  ) \

Fg) . , r * {  
' . - '  

" t -U '+e  

(e  -  t - " ' }=  ( - ï ) " " r r=T  \L '4 '
A E T

g est Ie champ électrique

i 
""a 

Ie temps de relaxation

V, T est 1e gradient de temPérature
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La densité de courant ê6t :

5  ( r ,  t )  =  
*  [ y1  .  f  ( k ,  r ,  r )  d3k  e . t .A )
4n r  

I '
Après un certain nombre de calctrls (décrits en détail dans ma thèse de

3ème cycle) on obtient la forme générale :

( 2 . 1 . s )

ê
où -o est le tenseur de conductivité défini p€rr :

c =?:

Pour un ligrride isotrope et pour un champ È airige suivant O* on a :

r
.,* F2 | t G) vL.rrk dSs'

= - L l - -

4lr3h J vk

Q . r . 6 )

l ' in tégra le étant  étendue à Ia sur face de FERl l I .  Le tenserr t?" 'est  rédui t  à  un

scala i re.

Le pouvoir thermoélectrigrre peut être exgrimé acrès avoir introduit 1es

coefficients de transport généralisés (ZIMÀN, Chap. 7) et lron peut écrire après

avoir  déf in i  o  (E)  conme étant  la  valeur  de (2.1.6)  sur  une sur face d,énerqie E et

non plus au niveau de FERMI :

s = n2 k"2J , aor,na(E),
3e  aE  E= t

Notons encore que la conductivité thermique K pour les métaux peut être

reliée à la conductivité électrique par la roi de WTEDEMANI\I - FFÀIJZ :

, ,  f i 2 k 2 -
K - "  

' € '  
s  ( 2 . 1 . s )

3e2

Cette loi ne s'appligue que si. un temps de relaxation unique peut être

défini. Cette relation est intéressante car e1Ie permet d.e calculer la conductivi-

té thermique (très diff ici le à mesurer directement) à partir de la conductivité

élect r ique.

ê2r
o = _.-  |  r .v.d. S"

12TI3h l " -
d y_8.



r f
On exprime le terme de col l ision : ( Ï  )"off  en fonction de la densité

dE,

de probabi l i té  P (k ,  k t )  par  uni té de temps qu'un é lect ron dans I 'é tat  k  so i t  d i f *

fusé dans l 'é tat  o ia"-k '

On peut écrire :

, ô f ,  -  C I  i - { P ( k " k ) f  ( k ' ) ( r - r ( k ) ) - P ( k , l d ' ) f ( k )  ( t - t  ( k ' ) i } d k '
( - ,  . -  =  -  I  -
a t  co r r  B I I 3  |  , ^  ^  { \

J  \ 2 . 2 .  ! )

o u .

Pq' , t )=P(k ,k ' )

I l  v ien t  :

\ 4 f
( -9^^ , ,  = l  (9k '  -  91ç)  P  (k '  k ' )  ds '
ar ""-* JSe

qui donne :

. i -
1=  |  ( 1  -  S . )  p  ( k ,  k ' )  ds ,
r  J S p  k x

ou encore en désignant par O I 'ang1e entre k et kt :

.  r t  l 'I  =  t " l o  
P  ( o ) ' ( 1  -  c o s  o ) ' k ' 2 ' s i n 2 o d o

r  ) -
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2.2. Calcul du temps de relaxaÈion

Q . 2 . 2 )

Q . 2 . 3 )

Q . 2 . 4 )

l t  t  ( \

La densité de probabil i té de transit ion par unité de temps esÈ

calculée dans Ie cadre de la théorie des perturbations dépendantes du temps

(MESSTAI{ Ch. )f f Ir .4. ou coHEN et al ch. xrrr c). compte tenu du fait  que dans un

l iquide Ia surface de FERMI est une sphère' on a f inalement :

t ' n
1  k ç , m  0  |  "  t  - 1 -  ,  - , r r r  / - \  r - .  

' )
- =  - - - - 1 - 7  I  l . k  +  q t W  ( r )  t k > l -  ( 1  -  c o s  0 )  s i n  0 d 0 '  Q . ? . . 6 )
r 2IThr | æo



ou une expression équivalente :

- l-r i
! =  k " ,Tn  

I '  r  l . t  *  q lw  ( r )  l t <>12  (  q ) "  d  ( - L )
t  2 f ihr  l^  

-  zÇ 2kr
Jo

2.3 .  Ca lcu l  de  la  rés is t i v i té

- 6 4 -

Q . 2 . 7 )

Pour  des  é lec t rons  l ib res  1a  fo rmule  Q. l .6 )  dev ien t  :

ê 2  ' 3  n
! ,  =  -  . r  ( k r ) . v ' .  -  k Ë . e z ' r  ( k ç ' )  

( 2 . 3 . 1 )

r2 .n?h 3. r l2 .m

.3  T r2 . z
âvêc Kn = -

0o

L 'é Iémen t  de  ma t r i ce .S  +  g lW l t t  peu t  ê t re  m is  sous  l a  f o rme  du  p ro -

duit d'un facteur de structure S(q) par un facteur de forme tt B) comme cela a

été montré en 1.7.20. Le facteur de sÈructure contient les informations sur Ia po-

sit ion relative des ions, le facteur de forme sur la diffraction d'un électron

pa r  l r aÈqne .

Cette factoÉisation est essentielle dans ce qu'on appelle Ie " moCè1e

cle diffraction" .

On peut écrire :

l . f  *  g  tv l  f  I '12= ls  (q)13 I *s  0< l  1z  =  !  a  (q)  lwn (k )  l2  Q.3 .2 \

a (q)  = t t  lS tq l  l2 / ?  î  ? \

qui  est  appelêfonct ion d ' in ter férence.  Si  l ron ut i l ise la  formule (2.3.1)  avec

Q.2.9)  et  I 'expression i le  l . 'é Iément  de matr ice ( l  .7 .2o1 i l  v ient  :

1  3 t tm2  o  [ - 1  )  . .  -  3
0 ç  =  : =  *  

y  
I  a  ( q )  { w o  ( k ) p s , } 2 . e  1 3 - y -  d  (  q  

)  e . 3 . 4 )'  
o  h3e2k3  *  l .  

-  :  2k , , '  2ç



où

en

- 6 5 -

L 'express ion  (2 .3 .4 )  es t  la  " fo rmulê  de  Z ÏMAN"  gu i  permet  de  ca lcu le r

la résist ivi té des métaux l iquides (ZIMAN, I96t i  BRÀDLEY et aI ,  1962). El le est

exprirnée dans le systèrne international drunités.

Si I 'on t ient conpte des masses effect ives introduites par SHAI^I (1969),

So et al (1977) montrent gu' i l  convient de nult ipl ier 06 par un rapport de masseg

effect ives :

* ^
p  =  { ' R  

t } '  
p t  ( 2 . 3 . 5 )

m m e

<mx> est la valeur noyenne de ta nasse effect ive de densité dréÈaÈ introduite

( 1 . e . 1 2 ) ,  m e  e s È  l a  m a s s e  e f f e c t i v e  d é f i n i e  e n  1 . 8 . 1 9 : \  = r f u  ( k p ) .

Nous avons reporté sur 1a figure 2.t Le comportement des fonctions in-

tervenant  dans (2.3.4)  a ins i  que celu i  de f  in tégrand.

Notons qu'un poids important esÈ attribué à Ia région des q proche de

2kF à cause de Ia pondération en G/Z\)t et à Ia région correspondant au 1er pic

de la fonct ion d ' in ter férence.

On introduit souvent une écriture condensée de I ' intégrale cidessus :

( t  ,  7
<< f  (q)>> = 

I  ^n 
f  (q) . (g)-  u , f i . ,  Q.3.6)

) o

2.4. Calcul du pouvoir thermoélectr ique

Reprenons Q.1.7) et postulons des surfaces d'énergie eonstantes sphé-

r iques ,

vZ
E- :

2

I l  v ient  :

Q . 4 . 1 )

^  [2 .k3 .T  ko .  â tno ,
v = _ L _ _ r

3 e . E F  2  a k  k = k F

si yon déf inir  f ,  = -  !e 
la0ttet  = -  k" 

t ! .e ' t
2  A k  k F  2 p  a k k F

Q . 4 . 2 )

Q  . 4 . 3 )



On peut  réécr i re 2.4.2 z

n 2 v 2 t
c - --_:_ Y

3e EF

X est le paramètre thermoélectrique.

D r a p r è s  2 . 3 . 4  o n  a  :

f zv*
.cnp = c  -  5  { ,n  kF + sn I '  a  (s)  wn ( lç)z  c l3  dct

I
Jo
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,ô lnp ,  -6
\--,

âk k=kr kF

i I  vient :

( 2 . 4 . 4 )

( 2 . 4 . 5 )

où c est  une constante.  Pour calculer  Q.4. t  on rernplace kg,  par  k  dans Q.4.5)  on

dérive et on prend la valeur en kp :

za (zkr).{w2kr Gr) }2, ek$ + , ltntr(o)oro (k-,1.(':t1,k) t.o,on- l â k k p

l o

X =  3  - z q - !
2

{wzkr ftF) }2 a (zkp)

I zko

I 

-" 
(g) {wn (kF) }2 q3 dq

l n

l t n  
"  

(q )  {w -  ( ko ) }2  (  e  ) t  d  (  q  )

J " - : 2ko2k '

Q . 4 . 6 )

( 2 . 4 . 7 )

Q . 4 . 8 )o u q =

f r  ?
I  a  u  ( q ) , { w ^  ( k - ) } 2 . (  I  )  .  a  (  q  

)
l^ 

- a ' 
2kr. 2kç.

J o

2kr 
I:. 

. (c) {wn (kF)} {\H,u"1-r 13 u ,fu,

Q . 4 . e )

Dans l 'expression (2.4.7)  de X Ie terne "  3"  correspond à r les é lect rons

libres, le terme 2q -orovient de Ia variation de la l imite supéri.eure d'intégration

et est une fonction de Ia valeur du potentiel en 2kn (ou rlu morlè1e de potentiel),
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le terme r est Ie terme de dépendance en énergie. Dans Ie cas de potentiels locaux,

et indépendants de l 'énergie, le terme r est nul. Notons encore que le terme q est

Èoujours positif. Le signe du pouvoir Èhermoélectrigue dépend de f importance rela.-

tive des termes 2q + + par rapport à 3.' z

ÀSG|CROFT (1968),  par tant  de Q.1.7)  expr ime X :  sous la  forme :

x =  
a  [ t '  P  ( E )  ( 2 . 4 . 1 0 )

â  0 n E

11 uti l ise son potenÈiel local en considérant que le paramètre R. (E)

est une fonction de l 'énergie. Le paramètre X est toujours exprimé par (2.4.7) où

q  peu t  ê t re  ca l cu lé  avec  (2 .4 .8 ) .

Le terme ! devient :
2

, 'l'"( q ) .w  (q ) . , aw  (q ) )  .  (  9  ) " .  a  t  
q  

t
aln(6) E=E" 2kr 2kr

Q . 4 . r L ), l,
J.
1 2

a  a  ( q ) . (  I  ) 3 . w  ( q ) ' , . 1  (  I  )
2ko 2k"

l e  
a  -  ( q )  . r '  ( q ) . { ,R . .q . t g

o

(tL.-q)-] -6l-1 1 a
2kr

r O t

2kr
soi t  I  =

2 J: 3 2 3 ^
a  a  (q ) , ( -L )  . \ ^ t  ( q ) . ( - - r ;  . d  (  Y  )

2kr 2kF zt<,

avec 1= 1- arnn" G)t Q  . 4 . 1 2 )
àl,n E E=Ep

Le pararnètre I caractérise Ia dépendance en énergie du modèle de poten-'

t iel d"ÀSGICROFT.

En ce gui concerne Ia dépendance en température de S, celle-ci est essèn-

tiellement donnée par le facÈeur se trouvant devant X dans (2.4.41 et I 'on const;:t".:
7

que si 2q +; est indépendant de T, la variation du pouvoir thermoélectrique est

l inéai re.
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Notons enfin que !ûANG

te des masses effectives :

g = rI2 t<É T ra {sn ec (E)} +
teE"  â .onE

et SO (L977) onÈ donné une expression tenant conrp-

- - * -  2
â { { , n  C*  )  }

m'nU (kr ' )  
]  (2 .4.131

à Î,n E E=Eo

2.5.  La fonct ion d ' in ter férence a (q)

Ia. foncÈion drinterférence a (q) caractérise la position des atones les

uns p€rr rapport aux auÈres. E1le esË accessible à I 'e:q>érience par des mesures

de d.iffraction de rayons X ou de neutrons.

En effet la diffraction des rayons X et des neutrons dépend (comme pour

les électrons) drun facteur de structure et d'un facteur de diffusion atanrique

(wÀsEDÀ, 1980;  Ch.  1.2) .  Le facteur  r fe  s t ructure,  re l ié  à Ia fonct ion d ' in ter fé-

rence par la relation (2.3.3) est conunun aux trois tlT)es d'expériences (diffraction

de rayons X, de neutrons ou d'électrons). Le facteur de diffusion atomique carac-

térise la diffusion du rayonnement incident par un atome. De manière générale L1

est fonction de sa nature et de son énergie.

Les facteurs de diffusion atoniques pour les rayons X et les neutrons

sont connus, on peut donc à trnrtir d'expériencetde diffraction de rayons X ou de

neutrons déduire Ia fonction drinterférence expérirnentale et I ' injecter dans la

fon ru le  (2 .3 .4 )  de  Ia  rés i s t i v i t é .

La fonction drinterférence peut également être (dans Ie cadre d'un modè-

Ie de sphères i lures) déduit de l 'équation de PERCUS - YEIIIG (1958). Les expres-

sions ont été établies par esfrcnoFT et LEKNER (1966) pour les métaux l iquides.

A partir d.'un diamètre de sphères d,ures o et de la densité expéri.rnentale

on définit un Èaux d'empilement (ou compaciÈé) n

n

où 0o est le

I,A

l t  d "= -
6 o o

volume atomique.

fonction d'interférence est

( q ) = - 1 - o u y 1  ( q l
1 - y r ( q )

( 2  . 5  . 1 )

: (esf+cnoFT - LEKNER, 1966)

=  n  C  ( q ,  o )  Q . 5 . 2 )
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où nest I ' inverse du volume atomique Oo;C (9, q) est la fonction de corrélation

directe :

c (q, o) = - 4rro3 |-tu= =, sin (sqo) 
{ o + Bs + .1s2}

J . 
(sqo)

( 2  . s  . 3 )

( 2 . s  . 4 )

avec :

( 1  +  2 n ) 2
c l = -

( t  -  n ) a

^  - 6 n  0 + n / z ) 2
v - -

( 1  - n )  a

1  ( 1 + 2 n )
Y = -

2  ( r  -  n ) q

esdtcnom et LEKMR (1966) ont montré qu'un Èaux d'empilement d'e 1'or-
T

dre de Or45 permetÈait de reproduire de façon satisfaisante Ia fonction d'inter-

férence de métaux tels le sodium.

Cependant les métaux polyvalents présentent souvent un épaulement sur

1a droite du premier pic, qui n'est pas pris en compte dans un modèle de sphères

dures. On peut, comprendre cet effet si I'on tient compte du fait qu'un atorne ayant

des orbitales p ne présente pas de slzmétrie sphérique.

Deux distances seraient possibles entre plus proches voisins comme I'a développé

par exemple ORTON (1975).SILBERT et YOttNc (1976) ont proposé un potentiel de sphère

dure perturbé dans le cadre de la 
'"random 

phase approximation" (R,P,A.)

(2 .s .s )

représenté sur la figure 2.2., à comp€rrer au potentiel de sphères dures

(e = 0 ,  I  = 1)  représenté sur  la  f igure 2.1.
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c4

F igure 2.1 :  Sphères dures

ur(a)

! ' igure 2.2 : Sphères dures modifiées par
l-

SILBERT Et YOUNG

-"t

BRETONNET (rapport interne) a généralisé cette expression à un modèle

en plaÈeau à quatres paramètres qui peut être représenté sur la figure 2.3 avec

e  >  o  o u  <  o .

r i  r r r r a  ?  ?
+

6

Modèle d.e BRETONIilET

Le modèle de SILEERT est un cas particulier de ce modèle (lorsque o =1)

qui se révèle plus souple, Les paramètres sont ajustés par une méthode de minirnali-

sation sur la fonction drinterférence expérimentale. BRETONNET a montré que I 'on

peut calculer Ia foncÈion d'interférence à partir de Ia relation :
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a ( q ) = ( 2 . s . 6 )
1 -Y r  ( q )  -Yz  (q )

o u :

Y2 (q)  = -  2411,  
e L-  

{s in (Àx)  -  lx .cos (Àr<)  + x.d, .cos (xa)-s in (xa)  }  Q.5.7)
ksjf 'x3

A noter çnte e peut être Positif ou négatif

Bien entendu on peut imaginer d'autres modèIes qui, pour être réalistes,

doivent être justif iés par des arguments physiques.

Dans le cas où I 'on modèlise le potentiel effectif on obtient bien enten-

du une expression analytique de Y2 (q). On peut également partir d'un potentiel

effectif, interionique, calculé soit à partir d'un modèle de potentiel local

(du È1çe de celui d'ASGICROFT) ou d'un modèle non local (du type SHAû'I optimisé)

et obtenir Y2 (q) ae façon numérique, on aura alors :

io
y2 (q) = n.Cz (q) = n.an I ar (r;.sin (æ) 

r2 dr

J" 
qr

avec z c2 (r) =-[jff
k g T

( 2  . s  . 8 )

Cette méËhode contienÈ cegendant encore un paramètre (ô). L'une des mé-

thodes actuellement les plus sophistiguée est celLe de 1'<< opti:nised random phase

approxirnation> (ORPA) ilue à AÀIDERSEN et aI (1972\ et adaptée aux métaux liquides

pa r  REGNAUT ( t979 ,1980 ,  t hèse  1982 ) .

Le potentiel effectif réel u (r) est décomposée en une partie répulsive

% (r) et une partie attractive u. (r) . (rig. Z .a )
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Figure 2.4 : Déccrnposition du potentiel effectif

h f,o (minjmum du potentief u (rl) on aura une profondeur de puit u (ro).

On obtient us (r) en i lécalant le potentiel effectif de u (ro) pour r < Eo. Le po-

tentiel q" (r) se compose d'une valeur constante pour r. ro (tà (r) = u (ro)) et

du vrai potenÈiel u (r) pour r t ro.

On remplace Ie potentiel uo (r) par un potentiel ile sphères dures avec

o déterminé par Ia relation :

te poÈentiel total approché ua (r) composé

tiel de sphères dures en remplacement de uo (r) peut

n o  ' )  (

( 2 . 5  . 9 )

u" (r) additionné du poten-

représenter sur Ia fiqure

f r ^
o =  I  

- " t t  
-  exp  ( -  B  u  ( r ) ) ]  d r .  avec  B =  1

l "  
-  kBr

de

se
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F igu re  2 .5  : potentiel total approché \ (r)

Dans le coeur tt, (r) est indéterminé rnais doiÈ rester f ini. Les approxi*

ations précédentes (R.p.A) n'i:npliquent, pas que g (r) soit identiquement nul à

I ' in tér ieur  du coeur.  L 'avantage de laméÈhode O.R.P.À est  de remédier  à cet te

inconsistence en uti l isant I ' incléterurination d. ue (r) à I ' intérieur du coeur pour

rendre g (r) quasi identiquenent nul. La méthode est self consistante et le cal-

cul de REGNAtIf s'arrête lorsque o est stationnaire.

Ia. valeur de 1a fonction d'interférence en q = O est diff ici le à obtenir

expérimentalenent, (i l  est nécessaire i le réaliser des expériences de diffracÈions

aux petits angles) on pourra, la calculer à partir de données thermodlmarniques

d'après la  re lat ion.

T X T

o. XT esÈ 1a compressibil i té

d'un modèle. Pour i les sPhères

(2  . 5  . l o )

isotherme. on peut égalernent calculer a (O) a partir

dures on a :

a (o)
l\l

= _ k B
ù a
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"  
( O )  -  ( 1  -  n ) a -

( 1  +  2 n ) '
( 2 . s  . 1  1 )

Q . 6 . t )

Cette équation

CÀRNÆIÀIr{. STARLING et A

peut êÈre améliorée

(O) aevient alors :

( 1  -  n ) a

lorsguron uti l ise 1réquation de

a ( 0 ) = Q . 5  . t 2 )
2 n  G  -  n )  +  ( 1  -  n ) a

Notons çlue pour les métaux sùnples (sodiun par exarple) la valer:r de

a (0) oUtenue à partir de la conpressibilité isotherme est très voisine de celle

dédui te de (2.5.11) ,  (Le paramètre n est  a justé de manière à ce que la fonct ion

d'interférence de sphères dures représente au nieux la fonction drinterférence

expérirnentale . )

2.6.  Le cas des a l l iages

Le calcul de Ia résistivité et du pouvoir thermoélectrique par la for-

mule de ZIMÀN a été étendu au cas des alJ.iages par FABER eÈ al (1965). La résisti-

v iÈé  s ' éc r i t  :

311 m2 o^e = i3 ;æ Ii.,
J"

al l  (e)  iw{  (kF) i2  *  
"2  

u22 tq)  {4  0fo)}2

( t o ) . w !  ( k F ) ]  4  (  e  ) t  d  (  q  
)- 

2k 2k,
*24zun (q) wJ- Y .

ot: w{ ($) est Ie facteur de forme du corps l dans l 'all iage,

q $ t Ç l r r r r r t r r r r r r " 2 r r r r ,

aLI, at2, ê22 sont les foncÈions dtinterférences partielles d'ASCf,ICROFT et

LANGRETH (1967) (voi r  p.  ex.  WA.SEDA, ch.  I .2) .

Le pouvoir Èhermoélectrique est toujours donné par 1'équation 2.4.4 en

fonctj,on ilu paramètre Èhermoélectrique. Il convient simplement de prendre lréner-

gie de FERI4I de lrall iage. Le paramètre thermoélectrique est exprimé en fonction

des facteurs de forme et des fonctions drinterférences partielles :
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Définissons Ia fonction :

D (q,  kp)  = c l  a l l  (q)  tw{  (kF)}2 + c2 a22 (e)  tw{  (kF)}2

+ zF1c2 a12 (q) w& (kr) . ,^ '3 (kF) e.6.2)

LrEi l isons 1 'écr i ture condensée int roduiÈe dans (2.3.6)  i l  v ient

( 2  . 6  . 3 )

Notons que nous avons donné ici les expression de p et S en utilisant

les fonctions d'interférences partielles d'esfucnort et LÀltrGRETIr (1967) . FABER

et ZII 'IAN (1965) drune part et BHATIA - $IORNTON (197d d'autre part ont défini des

ensembles de fonctions d'inÈerférences différentes. !fA-SEDA (1980) dans son livre

a discuËé la cléfinit ion des trois tl4res de fonctions d'interférences et les rela-.

t . ions entre e l les.  (p.  9 â 17)  .

Les expressions analytiques des fonctions drinterférence partielles de

ASCTTCROFT eÈ IÀNGRErII sont données dans lrannexe cle la publicaÈion en question.

A noter quelques fautes d'impression. g

I 'expression A5 est  à rnul t ip l ier  par  o,5,

le prernier membre de l 'équation B I est positif,

le premier membre de l 'équation donnanL Cp (r) est positif,

l texpression (4 y| - 4 y1) dans la 4ème ligne de C12 (y) est à rempla-

c e r  p a r  @  y |  -  2 4  y ù .

A partir des expressions d!ÀSÉ{CROFT et LAIIGRETtI on p,eut facilement cal*

culer les différentes fonctions drinterférences partielles.

11 convient de remarquer çgre les facteurs de forane 4 ,çl et wÊ (kF)

dans l 'all iagq, diffèrent des facteurs de forme iles métaux Purs. En effet :

Il- faut tenir conpte du volume atonique moyen de l'aIliage. I1 y aura renorma-

Iisation du facteur de forme eÈ modificaÈion du préfacteur dans la résistivité.

L'écrantage est différent du fait de Ia modificaÈion du volume atomique et de

la valence moyenne.
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Les modèIes de potentiels sont dépendants de l 'énergie. Les paramètres A[ (E)

devant être calculés en tenant compte de I 'énergie clans l 'all iage.

11 y a rnodification de Ia lacune ile charge et des masses effectives.

le ncarbre dronde kgr est rnodifié car Ie volume atornique et l-e nombre d'électrons

de conduction par atome sont ceux de lralliage. Le nourbre dronde interrrient dans

Ia borne d'intégraÈion et dans le préfacteur de lrintégrale.

2.7. La dépendance en température de la résistivité

Dans le cadre de Ia théorie ile ZIùIAN, iL est relativement sùnpIe d'ex-

prirner le coefficient de température à volume constant (voir gar exemple le livre

de FABER S 5.5). Cependant les valeurs expérirnentales sont obtenues à pression

constante. Nous avons été amenés pour effectuer les comparaisons avec J-a théorie,

à calculer Ia résistivité à différentes températures.

Pour cela il est d'abord nécessaire de Èenir compte de 1a masse vol-uni-

que. Celle-ci intervient de manière irnportante en particulier dans la normalisation

du poÈentiel, le préfacteur, et la borne i l ' intégration par I ' inÈermédiaire i le kg,.

Dans le cas des métaux purs nous nous sommes référés au Ëravail de conrpilation

et de choix effectué par CRÀ!{LEY.Uqf4\

En ce qui concerne les all iages, peu de données sont disponibles. A dé-

faut nous avons alors supposé que Ie volume atonique de I'alliage était une inter-

polation linéaire des volurnes atomiques des corps purs à la température considé-

rée. (On n'interpole pas les densiÈés mais les volumes atonigues),

Ie facteur de forme varie également en fonction ile la ternpérature, du

faiÈ gue 1es paramètres du potentieJ- sonÈ dépêndants de l'énergùe. Ce phénomène a

une incidence relativement faible.

L'effet. prépondérant provient cle la variation de la fonction d'interfé-

rencê avec 1a température. Un grand strccés de la théorie de ZII4AN a été d'expli-

quer qualitativenrent la ilécroissance de la résistivité du zinc lorsque Ia tempéra-

ture augmente. En effet, compte tenu de la position de Ia borne i l ' intégration

Z Ç, eui est fonction du nombre dtélectrons de valence, la contributLon à Ia ré-

sist.ivité de Ia région où se situe Ie 1er pic de la fonction d'interférenee est for-

te car pondérée par q3. or i l  est bien connu que la hauteur des pics diminue lors-

que Ia température augmente, et explique de ce faiù un coefficient de ÈempéraÈure

négat i f  de la  rés is t iv i té .



Cet effet a aussi penris d'expliquer la décroissance de 1a résistivité

d'all iages dont Ia borne 2kF, Sui évolue en fonction de Ia concentration, passe au

voisj.nage ites pics des fonctions d'interférences parÈielles. Une étude comparati-

ve a été réalisé dans un article ite synthèse par BUSGI et CfÎNTHSRoDT (1974).

Beaucoup de fonctions dtinterférences des corps purs orrÈ été mesurées

avec des précisiorr insuffisantes pour vérifier les dépendances en tenpérature des

propriétés électroniques. A titre d'exemple à Ia 3èrne conférence internationale sur

Ies métaux l iquides à BRISTOL (t977), KNOLL a obtenu un coefficient de température

de -1 ,35 ' to. , | /oC tandis que I^ IAGNER trouvai t  o 'o '1o-47"g '

Nous avons été amenés à calcuLer la dépendance en température en nous

basant sur des données Èhermodynamiques pour prévoir, dans le cadre d'un modèIe

de sphères dures, l'évoluÈion ilu taux d'ecnpilement n et du diamètre ile sphères

dures o.  Réécr ivons I 'éguat ion 2-5-1 :

n ( t )  =  I I  {o  (T) }3

6 oo (T)

L'hlpothèse la plus simpte consiste à supposer que le diamètre ile sphères

dures est indépendant de la température. Dans ce cas le taux de compacité varie en

fonction de 1a seule variation de Ia densité expérimentale ; en effet on a :

Q . 7  . t )

( 2 . 7  . 2 )^ Maf
\ l  =  -- 

"f.d

où !{at est Ia masse atcmique, ,/f le nonrbre d'Avogadro et d la masse volumique.

L'examen de 1'évolution des fonctions d'interférences expérimentales

montre qu'en fait le diamètre i le sphères d.uresdirninue avec Ia température- Bien

çlue, corgne nous lravons dit précéde(flienÈ les expériences de diffractions s€ienÈ

relativement i.rnprécises, on peut cependant en déduire une variation de n, donc de

o, avec 1a température. VIASEDA (1980) a exPri5é I 'évolution de n au moyen d'une

fonction exponentielle :

n (T) = A.exp (-BTK) ( 2 . 7 . 3 )

les coefficients A et B sont tabulés dans son 1ivre.

Différentes grandeurs thermodlmamiques peuvent également s'exprimer dans

le cadre de la théorie des sphères dures. f l est donc possible, invers:emenÈ, à par-

tir de ces données expérirnentales dtobtenir I 'évolution du paramètre de cette théo-

rie à savoir Ie taux d,empilement n et d'en déduire la variation du diarnètre de'

sphères dures avec Ia température. Ainsi on peut faire varier O suivant une loi en I
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^ q

o ( t ) = o o { 1 - A ( I ) - ' " }
Tg

( 2 . 7  . 4 '

où A et oo sont déterminés à parÈir de la mesure du coefficient d'autodiffusion,

comme lra proposé PROIOPAPAS (1973) dans le cas général. BRUSON (1980) a calculé

ces coefficients à partir de ses mesures pour lrétain

On peut également déduire le diamètre de strlhères dures o_de I'entropie

expérirnentale à I ' instar de SILBERT et al (1975). tr détermine dtabord I 'entropie

à la température T par la relation :

sr=s2e8. It ' f l  dr+k. f t . : 'n.*
J 2sB r rç 

Jtt 
r

Q . 7  . s )

Les chaleurs spécifiques du solide. ,€"t, et du l iquide fClie, ainsi que

la chaleur latente de fusion (Lç) vont permettre de calculer I 'entropie à Ia tempé-

rature considérée.

El1e est décomposée en un terme de gaz parfait, un temre de structure

(fonction de n) et un terme électronique (dri à I 'excitation thermique iles électrons)

(voir p. ex OHKOSHI ; Grenoble, t98O).

g = $az + Sn + Sé1ec.

Ie premier terme peut s'écrire :

Sgaz = nkg {2,5 + Ln À3 0}

*3( r
z ( t  -  n )  2

( 2 . 7  . 6 )

Q . 7  . 7 )avec À = ,Mat 
' l<ç ' T, 1/2

n  2 r r . h2

sconp = gn (1 - n)
n k a

Soress =  -  2 g n  ( 1
n k e

I€ terme de structure s'écrit : (stl,Bsng et aI , l97S)

,|
- n )+6 (1 -+

1 -n
Q . 7  . e l
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S c s ^ 2 1
o u - =  J  -

n k B  ( 1 - n )  ( 1 - n ) 2

suivant gue I 'on prenne I'éguation de pression, de compressibil i té ou de

CARNAIIAN . STARLING.

Le terme éIecÈronique est faible et peut être calculé par la relation

donnée par SILBERT eÈ al (1975) :

S é l e c  = r t Z T  { y e g +  y 2 } z n Z T y e g = n Z T  ( h ) ' Q . 7  . 9 \
kF

où y2 caracÈérise la dépendance en températur-e. du terne de structure de bande
cJyy

dans l 'énergie l ibre et est petit (SIISERT,T 1975) devant yeg, terme décrivant la

chaleur spécifique du gaz d'électrons, approxS:né par une expression de SOMMERFELD :

yeg = (nkB) 
2 

(voir par ex. uMÀR et al, tg74)
kF

Une auÈre donnée thermodynanique reliée à n est la compressibilité iso-

therme qui est calculée à partir de la masse volrrmique d, de la vitesse du son u,

de la chaleur spécifigue à pression constante Ç, at, coefficient de dilatation

volumique o et du voh-une nolaire V. On a :

Trlo.2
X.n = X. + é avec la compressibilité adiabatique :

I

Q . 7  . L o )

S i  I ' on  rev ien t  aux  équaÈ ions  2 .5 .10  e t  2 .5 .11  on  vo i t  que  I ' on  peu t

établir une relation entre n et Xr soit :

1
X a = -" 

6o2

n Is T *r = 
ffi. 

Q'7'1!)

Cette relation est assez bien vérif iée pour le sodium. Si I 'on uti l ise

lréquation de CI\RNAI{AI{ STARLING on a :
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.bTxr=
( 1  -  n ) q (2 .7 .12 ' . )

2 n @ - n ) + ( t - n ) a

Ie résultat est voisin et décalé faiblement. Gt obtienÈ respectivement \=.622

avec  l ' équaÈ ion  2 .7 .L l  e t  n  = .635  avec  2 .7 .L2 .  (Déca lage  de  O ,O14  pou r  l e  z i nc

à  4 5 0 0 c ) .

De toute évidence ces valeurs sont beaucoup trop élevées eÈ il y a lieu,

pour les métaux polyvalents, de tenir compÈe de I 'énergie cinétique du gaz électro-

nique et de I ' interaction électron - ion.

Nous avons adapté Ie t,raitement dTASCARELLI (1968) ce sui permet d'écrire :

. . c s  -  r  kB  T ,  ZZ+ -  a  Z  B  (n )1 -1xr =';:;- i l-;î- i7'

avec C (n)  = 1  +  n  +  n 2  -  n 3 Q . 7  . 1 3 )

( t  -  n )  3

e r  B  ( n )  =  1  n o t / t . k e  . T . C  ( n )  *  I  o o  r r z  E r

ainsi à partir de la conpressibil i t.é expérimentale à différentes Èempératures on

déduit la compacité à ces ÈarpéraÈures.

Bien entend.u des équaÈions analogues à 2.7.13 peuvent être développées

si I 'on part de l 'équation de pression ou de conrpressibil iÈé.

tt peut éga1ement calculer Ie diamètre de sphères dures par minirnalisa-

t ion de 1rénergie l ibre qui  est  fonct ion du taux d 'empi lement .n.

La l iaison entre les résultats de sphères dures et les technigr-res de

pseudopotentiels est donné par f inégalité de cfBBS - BOGOLIUBo|\I (ISIHARA, 1968).

El1e affirme que si I 'hamiltonien d'un système peut être considéré comme celui

d'un système de référence additionné d'une perturbation, 1'énergie l ibre dê HELI{OLTZ

F du système rée1 est inférieure ou égale à I 'énergie l ibre i lu sl.stèrne de référence,

augmentée de la valeur présunée de Ia perturbation moyennée sur Ie système de

référence .

Le système de référence ese ici le f luide de sphères dures d'énergie l i-

bre F11.g.  ; la  va leur  est imée de la per turbat ion est  I 'énergie l ibre Fn.S.  provenant

du modèle ou du pseudopotentiel.
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L'énergie l ibre du système réel a pour l imite supérieure :

F = F n . s . + F p . S . ( 2  . 7  .  t 4 )

Cette équation est un maximrm en fonction du diarnètre de sphères duresn

dans un sens variationel iI s'en suit que le meilleur diamètre de sphères dures

o est obtenu en faisant :

(E)" T = o
A o  " " o t '

( 2 . 7  . 1 5 )

( 2 . 7  . 1 8 )

Dans ltévaluation de l 'énergie l ibre (STROUD et ÀSHCROFT,1971) f interac-

tion éIecÈron-ion a été traitée dans Ie eadre de la théorie des perturbations au

2ème ordre avec le modè1e de potentiel locaI d'ASCHCROI'T. On pourra choisir diffé-

rentes fonctions diélectriques dans le ca1cul.

De plus lorsqu'on détermine Le terme d'entropie on pourra uti l iscr soit

I 'équation de compressibil i té soit I 'équation de pression, soiÈ celle de CARNaIIAN

STARLING.

précisons ce calcul. L'énergie l ibre (par ion) d'un métal l iquide peut

s'écrire (uuan - YoUNG, 1974) :

P = f v o l + E M + E s s * F H c l z . t . L o l

EvoI est 1a contribution par ion de I'énergie interne du métal exprimée

en fonction du pseudo poÈentiel (ou modè'tr,e de potenÈiel) calculé en perturbation

jusqu'au 2ème ordre. 11 est indépendant d.e o et de T. ff nrintervient donc pas dans

la minirnalisation par rapport à n. On peut exprirner lrénergie de MADELUNG Ey ou

énergie d'interaction ion-ion :

,*= î,r ' I: 
,. (q) - r) dq ( 2 . 7 , L 7 )

Lrénergie de structure de bande Eg.g. ou énergie éIectron-ion s'écrit :

r
I
J

8n
R4.,'

z2- 2t r B . s .  =  -
I

avec vq =

-rw 
(q), ,

\-
\f

z

2 (  t  - 1 ) a ( q ) d q
e (q)

( 2 . 7 . 1 9 ' , ,



- 8 2 -

w (q) est le facteur de forme, e (q) la fonction diélectrigue et a (q) fa fonction

dr inter férence ( fonct ion de n) .

F11ç est l'énergie libre par particule d'un fluide de sphères dures ayant

le mêne volunre atomique que les ions du métal. On peut écrire (avec l-'équation ile

ccrnpressibilité) :

FHq (n) = FHc (o) -  kB T {tn (1 -  n) -  3n (2 -  nl l

z  ( l  -  î ) '
( 2 . 7 . 2 0 )

F est calculé en fonction de n et minirnisé.

Dans le cas des alliages, Ia dépendance des tliarnètres de sohères dures

est mal connue. On peut également appliguer une méthode variati.onnelle et minirni-

ser l 'énergie l ibre de I 'all iage en minirnisant les dianètres de sphères dures des

deux métaux. Le choix du potentiel est inportant et condui.t à d.es résultats mettant

en évidence une dépendance de o avec Ia concentrafion.

En ce qui concerne ce travail, nous ntavons pas tenu calnpÈe de ce type

de phénonrènes et nous avons considéré que, pour une température d.onnée Ie iliamètre

de sphères dures des métaux dans 1'all iage est celui des corps purs.
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PROPR I  ETES ELECTRON IT 'UES

E X T E N S  I  O N

CHAPITRE I  I  I

DES ALL IAGES DE MÉTAUX DE TRANSIT IONI

DE  LA  THEORIE  DE  Z IMAN

3.1.  In t roduct ion

Dans un cerÈain nombre de cas la Èhéorie des modèl-es de potentiel dé-

veloppée précédemment s'est révélée insuff isante, en part icul ier pour :

- des métaux tels Ie Calcium, le Strontiunet Ie Barir:m (RATTI ,  EVANS,

1973) pour lesquels on ne prenait pas en compte les niveaux d vides

i:nmédiatement au dessus de l 'énergie i le FERMI'

- des dif fuseurs forts tels les métaux de transit ion et les terres ra-

res et dans une moindre mesure Pour :

- des méÈaux nobles (Cuivre, Argent, Or) et même des divalents tels

te Cadmium, le Zinc et Ie t4ercure où i I  faut tenir compte de f in-

f luence de niveaux cl occupés, dont l 'énergie est assez proche du

niveau de FERMI.

HARRISoN (1969) a général isé Ia méthode des pseudopotentiels pour l 'ap-

pl iquer aux métaux de transit ion en abandonnant I 'hypothèse des peti ts coeurs pour

les  é taÈs d .

l4ORtARTy (1970) dans le cadre ile la méthode proposée par IIAPRISON a cal-

cu1é le  fac teur  de  fo rme du cu iv re ,  de  I 'a rgen!  e t  de  I 'o r .  Dans un  t rava i l  pos té-

r ieur (1974) i l  a reformulé eÈ général isé sa rnéthode et a obtenu la résist ivi té

de qr:elques métaux l iquides.

par ai l leurs AItrfMALU (1973) a étendu Ie modèIe.de potentiel de HEINE -

ABARENKOV aux métaux de transitl.on grâce à f introduction de nouveaux défauts

quantiques qui ont permis de déÈerminer les paramètres du potenÈiel.

Enfin DÀGENS (1976) construit  un "modèIe de potentiel résonant" en

rajoutant un terme de résonance à un modèle de potentiel de tlpe IIEINE - ABARENKOV'

Comme cela a été dit  dans le paragraphe 1,1. une autre aporoche, basée

sur  la  théor ie  des  co l l i s ions  a  é té  g roposée par  Z I I4AN (1964) .  E l Ie  germet  d 'év i te r

l ,approxirnation de BORN et d'effectuer des ealculs dans le cas de potentiels forts

à portée l imitée. E1le a été originel lenent développée par E\. 'Al i tS et al (1971) et

e1le consiste à remplacer Ie carré du facteur de forme déduit du pseudopotentiel,

dans la formule de ZI14ÀN par le carré de I 'élément de la matrice t calculé à par-
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t i r  des déphasages. Ceux-ci sont obtenus à part ir  de potentiels en "muff in-t in' i

sans recouvrement et constants dans Ia : :éqion interst i t iel le. On admet :

1) que ces potentiels sont réal istes, d.ans la mesure où i les calculs de structure

de bande dans les métaux à l 'état cr istal l in ont montré que 1es interactions

entre électrons et ions sont bien décri tes par ce Èype de potentiel.  (EvANS

gt  a I ,  1973)  ,

2) Suron peut écrire Ie poÈentiel comme une sonune cle potentiels identieues cen-

Èrés sur chaque atome (BALLENTINE, 7975, 6 8a). (On sait  qr:e cela est véri f ié

dans  les  cas  l im i tes  des  l ia isons  fo r tes  e t  fa ib les) .

3 .2 .  Ex tens ion  de  la  fo rmule  de  Z IMAN

Dans 1e cadre de I 'approximation de BORN, la densité de probabil i té de

transit ion par unité de temps et d' interval le de Ia variable k'  est tel le que :

P  ( o )  o  < k ' t U  t k >  N  ( E r )

oU N (Eg,) est Ia densité d'états él-ectroniques

le potentiel diffractant constitué d'une somme

en Ri .

U ( r )  =Eun"  ( r -R i ) G . 2 . 2 )

qu ' i I  convient  d 'écr i re :

\ J  . 2 .  t  t

pour 1 'énergie de

de potentiels dus

FERMI Eç. et U est

aux ions centrés

En toute rignreur, ZIMAN (1967) a montré

P  ( o )  c r < k ' I T t k > N  ( E )

la matrice T est définie de manière à donner la probabil ité

lk> en lkt> eÈ peut être représentée par Ie développement

ch.  Æx s 24)  .

Ï  =  U  +  U  G o  U  +  U  G o  U  G o  U  +  . . .

( 3  . 2  . 3 )

exacte de dif fusion de

de BORN (MESSIAII

( 3  . 2 . 4 )

c 'eet  un opérateur  déf in i

par :

Go est Ia fonction de GREEN des électrons l ibres
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G o = { E - H o + i e } - 1 ( 3 . 2 . s )

où Ho est I 'opérateur énergie cinétigr:e, E 1'énergie, e une quantité réel1e positive

tendant  vers zéro.  Si  l 'on renpl .ace tJ  par  son expression (3.2.2)  on a (z lMan,  1967J :

T  =  Eu i  +  I u1  Go  u i  +  E  u1  Go  u j  Go  uk  +  . . .  ( 3 .2 .6 )

i i j - i j k

dont. la soûfire limitée au ter terme constiÈue I'approximation de BORN.

Si I 'on introduit les matrices de transition individuelles tg, PIESSIAII

(ch. XIX $ 24) a montré gue dans Ie cas de 2 centres dlffuseurs, T peut être

développé suivant :

T = ( r t  + t2)  + ( t r  Go E2 + E2 Go t1)  + ( t l  Go tZ Go t t  *  tZ Go t t  Go t2)  + . . .

( 3 . 2  . 7 )

les termes du ler ordre représentent Ia diffusion simple de la particule par 1'a-'

tcnre 1 ou 2, ceux du second ordre Ia diffusion double, ainsi tt Go t2 représente

la d i f fus ion de la  par t icu le inc idente par  I 'a tone 2 puis par  Lratome 1 etc. . .

BEEBY et EDwARDS (1963) ont généralisé à :

T =  E  t i + . E .  t i G ^  t {  +  r  t i  G ^  q  G o t t +  . . .  ( 3 ' 2 ' 8 )
i 

' 
i#-i 

I v t 
it' j' ' " tn

ce qui permet de ten*{ compte des diffusions rnultiples.

DREIRÀCI elgtZl srest arrété au ler terme de ce développement. Èi est

la matrice i le Èransition d'un seul centre diffuseur placé sur Ie site i et des

diffusions répétées du même centre ne sont pas autorisées. Les diffusions multiples

sont égalernent né91i9ées.

Dans 1e cadre de Ia diffusion d'une particule par un poÈentiel central,

on peut expri:ner I 'ampliÈude de diffusion en fonction des déphasagesdes formes

aslzmptotigues des ondes partielles diffusées par raPPort aux ondes incidentes

(MESSIAH Ch X et  x lx) .

On obtient (compte tenu d'une normalisation par le volume atonrique 0o) :

- t n t 3  r  -
t  ( k ,  k ' )  =  

- z t t n " .  
. -  I  t  Q9 .  +  1 )  s i n  n0  (E )  exp  ( i ng  (E )  P t  ( coso )

m 
':nEIL/2 

n- I '
( 3 . 2 . e )
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Les déphasaÇes r lg sont calculés

La formule de ZIMÀN étendue aux

à  I réne rg ie

matrices t

t ^
t  (  q  l l  

'

2kr I

E.

devient

p = 3r l^ [t u t-s-l 4 ( q )3 a (q)
e2hv f r  

J "  
2k r  2k r

( 3 . 2  .  1 0 )

avec les relaÈions classiques :

g=f-f '
ry"=hb
4 = n2 TJno

par contre l 'énergie est calculée par rapport à

à partir du potentiel intersÈitiel ( " muffintin

hka
t r F = t r 3 * -

2m

est une masse effect ive constante.

e t  m * .

( 3 . 2  .  1  1 )

l 'énergie de fond, de bande mesurée

z e r o  "  ) .

( 3 . 2 . t 2 )

Nous verrons un peu plus loin comment choisirm*

%
Le pouvoir thermoélectrigue srécrit :

o  t t 2 k n T  , - a c n p ( E ) , ,,-_, F-tr
:  l e l  E ,  â  L n E  

- - F

DREIRÀCII  et  a l  ( t972)  ont  général isé l rexpression (3.2.10)  au cas des

all iages eÈ discuté le coefficient de température négatif de composés Co - Ge

en fonctj.on de 1a position des pics des fonctions drinÈerférence partielles par

rapporÈ à 2 kF.

Dans ce cas il convient sirnplenent de

c1  l . t l ,  t 1  -  c l  +  c l  a l r  ( q ) )  +  cz  l t a l z  t t  -

cr  c2 ( t i  % *  t r  t ) )  {ar ,  (q)  -  t l

( les fonct ions d ' in ter férences par t ie l les sont

( 3 . 2 . 1 3 )

ren rp lace r  a  (q ) . l t  t q t  l 2  p " r  '

c2 + c2 a22 (q) ]  +

n .2 . t 4 )

i c i  c e l l e s  d e  F A B E R ) .
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EvAltS et aI (1973) onù montré qu'on aboutissait à 1a même formule de la résistivi-

té en partant de l'expression de la conductivité donnée par la formule de KUBO -

GREEN9ùOOD et en utilisant une approche de corrélation force-force à la place de

1'équation de BOLTZI4ANN. Cette approche a égalemenÈ été discutée par BALLEMTINE

et HEAI.IEy (1974l' et BALLENTINE (1977) qui montrent que l'on obtient au Premier

ordre la forrnule de zIl4ÀN (à fréquence, température et champ rnagnétique nul).

Les conditions i le validité de l 'éguation proposée par SVANS et al (1973)

sont les s-uivanÈes :

- Le potentieL en 'l muffin-tin" à symétrie sphérique est constant pour r> RM.T-. où

RU.t. est le rayon du potentiel en question.

- I l n'y a pas recouvrement entre 2 potentiels d'atomes placés sur des sites voisins.

- Le potenÈiel peut être fort mais doit être de portée l irnitée.

Au voisinage d'un centre i l i ffuseur fort, les autres centres diffuseurs

-'peuvent donc être négligés (approximation locale) .

l. l . Construction de potentiels de nuffin tin pour Ies métaux l iquides

DREIRACH et al (Ig7n construisenÈ un potentiel autocohérent incluant

l,échange et la corrélation. I ls proposenÈ de suivre pour 1es l iqr:ides Ie processus

décrit par LOUCIKS (1967) selon les prescriptionsde MATTHEISSpouT le solide. C'est

1a méthode Q.C.A. (euasi - crystall ine - approach). La méthode a été adaptée

diune autre manière au cas des l iquides par MTTKHOPADHYAY et al (1973) de façon à

tenir ccrnpËe des itistances interat,qniques au moyen de la fonction de distribution

de pai res g ( r ) .

Le potentiel ressenti par un électron qui se déplace dans la sphère de

rayon RU.T. s" compose de trois termes :

- L'aÈtraction coulombienne du noyau (et celle des noyaux des ions voisins),

- ltinteraction de HARTREE avec Ia densité t,otale de charge O produite par les au-

tres électrons (qu'i l  soient de coeur ou de valence),

- une énergie d'échange de SLÀTER écrite sous Ia forme :

1 /? .

V *  ( r )  =  -  r  
" 2  

o  ( à  
- '  

{ p  ( r ) } t / 3  ( 3 . 3 . 1 )
8II
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où cr est un Paramètre qui selon les auteurs est pris égal à t ou à 2/3. (voir par

exemple la discussion de LOPEZ-ESCOBAR et BROWI\I, 1977).

Pour calculer p (r), la densité de charge moyenne à lrintérieur de la

sphère de rayon Rg.'1. ainsi que I'interaction coulourbienne moyerule des ions voi-

sins on suPpose un arrangement de ces ions de manière à respecter, en moyenne, une

configuration à syméÈrie sphérique. La probabilité de trouver un voisin à la dls-

tarce R est. donnée par la fonction de corrélation de gaires g (R) on a :

p ( r )  = ga ( r ) P . g a  ( r  -  R ) . s  ( R ) ( 3 . 3 . 2 )

og 0a (r) est la densité de charge atomique obtenue par la rnéthode dTIIERMNit et

SKILLMÂN (1963). Le potenÈiel consÈmit de cette manière est à slnnéÈrie sphérique.

Dans la région interstit ielle, i l  est constant et est calculé en prenant Ia moyenne

du potentiel entre les sphères de rayon \f.t. "t 
Ra (rayon de la sphère de WIGNER

SEITZ). Le rayon de " muffin-tin " R*.1' est choisi ccmme étant Ia moiÈié de la dis-

tance entre I 'origine et le ler pic ae g (r) (I4I'ICHoPAD IIYAY et al , 19?3). Comme le

soulignent DELLEY et aI (1979) cette prodédure permet des configuraÈions dans les-

quelles ).es premiers voisins sont très proches et leurs sphères de rnuffin tin se

superposent. Le procédé de DREIRACII eÈ a1 (L97ù éviÈe cet inconvénient en plaçant

les voisins à une disÈance correspondant à celle drun cristal hypothétique de même

densi té.

DELLEY et al (l979o)comparent les deux méthodes dans le cas de I 'europir:m

et  de l ry terb ium.

Le choix de la configuration électronique est irnportant pour la détermina-

tion du potentiel par 1a méthode de HERI,IAN - SKILLMAT\I. DRETRÀCII et al par exemple

ont choisi pour le nickel une strrrcture en 3 d9 4À1p1utôt que 3d.8 4s2.

Les déphasages n[ (E) =o.rt obtenus en résolvant nurnériquement l 'équa-

tion de SCXIROEDINGER radiale, en utilisant par exemple la méthode de RUNGE - KUTTA

et de MILNE telle qu'elle est décrite dans Ie l ivre de LOUCICS (1967). Notons, corurre

le montre BRO!{N et aI (1978) que les résultats dépendent fortement du paramèÈre o du

poten t ie l  d 'échange.

11 convient à ce stade de calculer

t ion de I 'énergie de FERMI peut être réal isée

à par t i r  de  I 'équat ion  3 .2 .12 ,  où  Eg es t  d .ans

par rapport au "muff in t in zero" m* est une

.; J.'

les déphasages en Ep. La déterrnina-

par 1a méthode proposée par DREIRACH

ce chapitre l- 'énergie du fond de bande

masse effect ive déduiÈe de calculs de
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structure de bande dans le solide 
"t h est obtenu à partir i le 3.2.11 tenant conpte

du volume atæique Oo eÈ du nqnbre d'électrons participant à Ia conduction.

DREfRAGI et al uÈilisent une for:urule proposée par ZIMÀN (1967) peqg

calculer Eg :

E B = K o = - 4  { c o t g
Ko

i6 et no sont les fonctions de BESSEL sphériques usuelles. La masse effective cotl i. -

tante m* esÈ déterminée pour le solide à partir drun calcul de structure de bande

qui perflret dtobtenir E1, et Eg. on déduit m* au moyen de (3.2.I2) et on uti l ise la

même masse effective pour 1e liquide.

ESPoSITO eÈ al (1978) ont proposé une procédure autocohérente pour clétermi-

ner les différents paranètres notés cidessus. Elle a été reprise par DELLEY et

a l  (19794) et  consis te à :

- calculer Ia densité dtétat dans 1e l iquide suivant la méthode dTESPOSITO,

- déterminer I 'énergie de FERMI Ep en plaçant les 2 électrons de valence dans 1es

étaÈs déf in is  c i -dessus ( Ia re lat ion 3.2.12 n 'est  p lus valable) ,

- déduire les déphasages en Ep,

- calculer k" à partir de Ep par la relation :

h= ( 3 . 3 . 4 )

- obtenir Ie nombre dtélectrons de conduction par ion n (\ I Z) par :

@

ff = 3lI2 rç

oo

Les résultaÈs de DELLEY et al sont en bon accord avec I'expérience mais

ne permettent pas d'expliquer de façon satisfaisante le coefficient de température

de la résistivité, même en tenant cornpte dans les calculs de la stnrcture expéri- '

mentale.

Enfin DELLEY et aI (1979 b) pour Lâ, Gd et Lu proposent une méthode nixte

qui introduit EB, mais renormalisent le potentiel de muffin tin en srarrangeatrt

pour que le "muffin tin zero" soit en E = Ee.

Cependant ces approximations ne tiennent pas compte des diffusions rnulti-

ples conme lra fait remarquer YONEZA!{A (1980) dans son article de synthèse lors de

1a 4ème conférence internationale sur les métaux liquides à GRENOBLE rnalgré les

tentatives de DITNLEAVY et JONES (1978) et de SINGH et ROTH (1980) sur le plan du

,,.' - no (rorRMT)
'o 

je  ( ro,Ry'1)
,  

j "  ( o )  
) 2 t  ( 3 . 3 . 3 )

j6 (r<eRsl)

( 3 . 3 . s )
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formalisme. Signalons çIuê dans un article récent BROt{N (1981) a inclu une correction

introduiÈe par FERRAZ et I,IARCH (L9791 permettant de tenir compte de libres parcours

moyens faibles grâce à une modification de la fomufe de ZIIIIÀN.

NoÈons enfin que les efforts récents ont abouti à un calcul nunérique de

la résistivité électrique des métaux de transiÈion par une néthode petmettant de

prendre en cqrpte les diffusions rnultiples (AsANo - YoNEZÀWA, 1980).
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CHAPITRE IV

MÉTHoDE EXPÉRIMENTALE DE MESURE DE LA  RÉSIST IV ITÉ  ET  DU POUVOIR

rHeRt"loÉuEcrR I ouE

4.1 .  Mesure  de  la  rés is t i v iÈé

4 .1 .1 .  I n t roduc t i on

Les ordres de grandeur des résist ivi tés à I 'état l iguide des al l iages

métal l iques étudiés (3O à 600 p Q.cm) nous ont amenés à mettre au point un disposi-

t i f  expérirnental de mesure de faibles résistances de métaux portés à haute tempéra-

t u r e  ( 1 3 O O o C ) .

Nous avons conçu et réal isé une cel lule :

- dans un matériau qui ne réagit pas avec les métaux étudiés,

- avec des électrodes présentant les mêmes propriéÈés,

- en prévoyant des scel lements (si l ice - électrodes de *esure) étanches de manière à

permettre de travai l ler sous vide ou sous atmosphère controlée jusqu'à 13OO"C,

- en respectant une disposit ion permettant des mesures de faibles résistances '

-  de façon àmodif ier la composit ion de l 'al I iage l iguide en cours de nanipulat ionr

- perrnettant de détecÈer et d'é1i:niner les bul les pouvant apparaÎtre dans 1e capi l-

l a i r e .

Dans Ie cas de mesurês de résisÈivité la géométrie de la cel lule doit

être str ictenent définie et le métaI f iquide exempt de bul les. On s'assure qu'une

dist i l lat ion du consti tuant, Ie plus volat i l  ne modif ie.pas la composit ion de I 'al-
4,!Âr(l!L'to?L

l iage à l 'étude. Enfin i l faut tenir compte de lafdffif i fr lonnelle de la cellule en-

t re O et  l3OOoC et  avoi r  la  possib i l i té  de modi f ier  la  conrposi t ion de I 'a l l iage

au cours de la manipulaÈion.

Deux types de celluIes, dérivées de celles décrites dans ma thèse d.e 3èrne

cycle (1973) ont été mis au point. Le prenier type a été uti l isé avec des all iages

de rnétaux à faible tension de vapeur. Le deuxième permeÈ drétudier un composé dont

l 'un des constituanÈs présenÈe une tension de vapeur éIevée.

l,e four a été conçu de manière â obtenir un gradient d.e température fai-

ble sur toute la hauteur de la cellule de mesure (four à plusieurs zones de chauffe)

Un dispositif extérieur permet de faire Ie vide ou d'appliquer une pression d'argon

sur I 'all iage l iquide. Une rl iscussion sur fes autres méthodes de mesure de résisÈi-

vité a été faite dans ma thèse de 3ème cycle (1973) .
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4 . t . 2 .  P r i n c i p e  d e la mesure électrique

L'ordre de grandeur des résistances à nesurer a été anené grâce à plu-

sieurs améliorations successives de la cellule à environ lOO mQ et plus. Elles

ont essentiellement porté sur la rnéthode de remplissage qui a permis de diminuer

sensiblement la section du tube capillaire et d'augnenter sa longueur. Le principe

de la nesure repose sur une méthode volÈ - anpèrenrétrique classigue à quatre fils.

(f ig.4.1).Le couralrt éIectrique est amené dans une zone où la section du conducteur

est grande, tandis que les prises de potentiel se font 1e plus près possible du

capil laire dont la section est beaucoup plus petite que celle des extrémités.

La différence de potentiel est mesurée par un voltmètre 12O @O points

HEWI,ETT PACKARD 34904 ilont la précision relative est de I 'ordre deo'Oltpour les

mesures faiÈes. L'impédance d'entrée de ce voltmèÈre est très grande et ne perturbe

donc pas les l ignes de courant. Le générateur de courant "General resistance Dial Das

86" perrnet i le régler Ie courant à 10-6 près. Sa précision est de O,OO8 t et Ia sta-

bil i té en temps eÈ en température est excellente. (L'uti l isation de fours Provoque

des variations lrnportantes de température dans le laboratoire). Ia résolution est

de 10 U A pour un courant maxjmum de 1 A.

Une rés is tance éta lon A.O.I .P.  ae 1 f l  à  2OoC est  p lacée en sér ie avec la

résistance à mesurer et permet de vérif ier au moyen du voltmètre l 'étalonnage de

1a source de courant.

Enfin un dispositif norts sert à inverser le sens du courant dans 1es deux

résistances (résistance étalon et résistance à mesurer). Cela élinine les forces

électrcmoÈrices parasites constantes pendant la durée de la mêsure et résultants

drun effet thermoéIectrique êntre Ie rnétal l iguide et lrélectrode. L'ensemble des

éIéments du circuit électrique esÈ représenté sur la figure 4.2.

L€ montage à quatre électrodes permet de s'affranchir des résistances de

conÈact et d'électrodes qui sont inclues dans des branches de circuit où elles ne

peuvenÈ fausser les mesures. (Ces résistances sont faibles par rapport à I ' impédanee

d,'entrée du volfttètre) . .

4. 1 . 3. t_eg-9gllgl9:_{9-q9:Erg

La cellule de mesure la plus courannent uti l isée est réalisée en sil ice

fondue assemblée et soudée grâce à un micro chalumeau oxygène - acétylène. Les éIec-

Èrodes sont en tungstène (fi l  de O,2 à O,5 nn suivant le cas). Ia cellule est repré-

sentée sur  Ia f igure 4.3.
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Elle comporte un réservoir principal (tube en silice de dianètre exÈerne

15 mm et de hauteur 70 mm) sur:monté d'un tube en silice (ô = 10 mm) sortant du four

et permettanÈ de mettre l 'al l iage l iquide sous vide ou d'y appliquer une pression

de gaz neuÈre. Ce tube sert également à modifier la ccnrposition de I 'all iage en

cours de rnaniErlation en faisant tomber dans 1e bain des grains de métal préala-

blenent pesés.

Le réservoir principal est relié à un.:.réservoir secondaire (Q = 8 nunl

h = 10 mm) par f intermédiaire d'un tube capillaire de diamètre interne compris

entre O,5 et  1r5 mm suivant  le  cas.

Deux tubes bifi laires contiennent les électrodes en tungtène. Pour le

réserqoir secondaire on uti l ise des fi ls de diamètre O,2 mm et on effectue un scel-

lement sur une longueur de 30 nm en chauffant la silice, Ia cellule étant sous vide.

En ce qui concerne Ie bif i laire amenant les électrodes dans 1e réservoir principal

nous avons percé un trou (F) ae façon à ce que Ie l iquide n'y remonte pas lorsque

1a pression,appliquée sur le réservoir principal, auqmente. Ceci permet d'éviter

le scellement des électrodes du réservoir principal gri constitue toujours un point

de f ragi l i té .

Les dimensions du tube capil laire ne sont pas connues avec précision et

i l est toujours nécessaire d'étaLonner la "constanÈe de cellule" (3J Srâce à un

méÈal l iquide dont la résistivité est bien connuerdans notre cas on uti l ise du

mercure tri - disti l lé.

Les extrémités des Èubes bifi laires en sil ice (qui se trouvent à 1'exté-

tieur du four) sont de plus rendues étanches au moyen d'une résineepoxy (araldite)

conseririant ses qualités jusqu'à 2oOoC.

Le nrétal , pesé préalablernent, est introduit par le tube d'alj.mentation D.

Avant et pendant la période de chauffage le métal (et la cellule) sonÈ soigneusement

dégazés par pornpage à moins que Ia tension de vapeur ne soit trop importante (ris-

que de d is t i l la t ion) .

Lorsqu'on applique une pression d'argon sur le métal l iquide, celui-ci

remplit Ie capil laire et le réservoir secondaire.

II peut arriver qurau cours d'une manipulation des bulles apparaissenÈ

dans le capil laire et faussent les mesures. Pour les ëlétecter une technique très

simple a été nise au point et uti l isée tous les lOeeC environ. On a en effet consta-

té qqril suffisait de faire varier la pression d'argon (d'un qrrart de bar environ)

pour que les bu11es (s'i l-y en a) voient leurs dimensions modifiées, ce qui se tra-

duit. par une variation cle la D.D.P qui est très facilement déÈectée étant donné

l'excellente résolution du voltmètre. En l 'absence de bulles nous continuons les
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mesures r si des bulles se sont formées dans le capil laire i l convient de les éli-

miner soit en vj-dangeant Ie réservoir auxiliaire et le capillaire en appliquant Ie

vide, soit (lorsque Ia tension de vapeur est, trop élevée) en augimentant Ia pression

jusgu'à ce qu 'e l les a ient  d isparues.

Nous avons Èravail lé jusqu'à. une pression de 7 bars (cas du cadmium) t6OoC

au dessus de son point drébull it ion (à pression normale). En effeÈ, appliguer une

pression d'argon élevée permet ;

- de réduire les dimensions des hrlles comme nous l 'avons dit cidessus,

- de diminuer considérablement Ia cinétique liée à Ia disti l lation.

Le mélange est réa1isé par I 'agitation mécanique çlue constitue 1a vidange

et le remplissage du capil laire par une succession de dépressions et de mises sous

pression. Les manoeuvres sonÈ arrétées Lorsque Ia résistivité ne se modifie plus

après une vj-dange.

- Cellule de nesure slzméÈrique

Un deuxième type de cellule a été mis au point pour mesurer la résisti-

vité d'all iages l iquides donÈ l 'un des constituant fond à Èrès haute température,

tandis que lrautre a une tension de vapeur élevée (exemple de I 'all iage manganèse -

z inc,  le  manganèse fond à I245oC tandis que Ie z inc bout  à 9O6oC (à 1 bar) ) .

cet te cel lu le est  représentée sur  Ia f igure 4.4.

Elle est synrétrigue, le deuxième résenroir étanÈ identique au principal

du ler type de cellule.

Lravantage est que l 'on peut renrplir et vider le tube sans avoir à faire

le v ide.

En effet Ie capil laire (qui forme syphon) a Ia forme d'un U renversé et

i l suffit drappliquer une légère surpression sur lrun des réservoir (inférieure à

or1 bar)  pour  fa i re passer  }e métal  l iqu ide drun coÈé à l rautre.  Lorsqu'on modi f ie

la ccrnposition, plusieurs manipulations consistant, à " basculer" 1e l iquide d'un

réservoir à I 'autre permettent d'effectuer le mélange. Les niveaux i lu métal l iquide

sont repérés et rrisualisés à l 'extérieur de la cellule par un manomèÈre en U rempli

d'huile à faible tension de vapeur placé en paraùlèle sur les deux réservoir et qui

reproduiÈ 1es niveaux existants dans Ia cellule avec une anrplification dans le rap-'

por t  des d.ensi tés de I 'a l l iage l iqu ide et  de l 'hu i le .

Les cellules de mesure sont uti l isée sans problème jusqu'à l2oOoC. Nous

avons rnême pu mesurer Ia résistivité de lrétain l iquide jusqr'â 13Oooc (au cours

d'une manipulation rapide eÈ à condition que la pression à f intérieur de la cellule

soit é9a1e à la pression atmosphérique).
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11 est représenté sur la figure 4.5.

Une pdlpe pri-uraire Permet d'obtenir un vide de I 'ordre de

bouÈeitle d'argon U d'appliquer une pression allant jusqtr'à 7 bars

Ie raccordement est réalisé selon le schéna 4.6.

Les grains de métal sont introduit dans un sas ; lorsque

robinet "Torion", i1s tcrrbent dans le bain l iquide.

4 . 1 . 5 .  L e  f o u r
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lo-2'torrs ; une

sur la cellule "

I 'on ouvre le

Le four est vertical eÈ haut de 80 cm. Sur un tube central en sillirnanite

on a bobiné sur toute la longueur un élément chauffant en "Kanthal 41" sous forme

de bande de 5 mm d,e large. Un matériau (poudre de béton RI 30) très réfractaire

mais relativernent peu isolant abaisse la teurpérature radiale. Un deuxième tube en

sil5rnanite est bobiné uniquenent sur 25 cm aux deux extrémités hautes et basses.

Il permet de compenser les pertes thermiques plus jrnportantes sur les extrémités

du tube laboratoire afin d'obtenir un faible gradient de température vertical.

A I 'extérieur de ce deuxième tube l ' isolation est réalisée au moyen de

vermiculite, bon isolant thermique mais peu réfractaire (el1e ne doit pas dépasser

9 0 0 0 c ) .

La température du four est ccumandée par un régulateur à programme. La

puissance sur les trois éléments chauffants esÈ ré91ée au noyen d'alternostats eÈ

ajustée d.e manière à ce que le gradient de temtrÉraÈure l-e long du capillaire soit

minùnum

Avec un bon réglage on peut obtenir un écart inférieur à 2oC sur une

dizaine de cnr à lOOOoC. I1 est toutefois nécessaire de modifier 1a répartit ion des

puissances en fonction de la température.

Les mesures sonÈ faites en montée ou en descente de température r sans que

la vitesse ne dépasse 2oC par minute afin de rester dans une situation de quasi-

éEril ibre. Une autre solution consiste à effectuer les mesures Par Paliers.

4.L.6.  Mesure des températures

Les températures sont détectées au moyen de 4 therrnocouples Nickel chrcme

Nickel all ié qui sont répartis le long du capil laire.
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F reung  4 ,7  :  LE  FouR,  [ L  Es r  coNST ITUÉ DE  DEUX TUBEs  coNcENTRIoUES EN

SILL IMANITE.  SUN IE  TUBE EXTÉNTTUR,  DEUX ÉLÉNEruTS CHAUFFANTS

EN HAUT ET  EN BAS DU FOUR PERMETTENT DE MIN IMISER LE  GRADIENT

DE TEMPÉRATURE LE  LONG DU CAPILLAIRE DE MESURE.
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IÊ. mesure est réal isée au moyen d'un apparei l  numérique. I l  esÈ régul iè-

rement vérifié au moyen du générateur de tension étalon "General resistance Dial

Das 86". Le réglage du zéro et du gain est effectué et la conformiÈé de lrapparei l

a ins i  ré91é par  rappor t  aux  tab les  de  f .e .m.es t  de  l 'o rd re  du  degré  ce ls j -us .  Les  f j . t s

de thermocouples ont pu êÈre acheté, sélect ionnés par 1e constructeur, de maniair.r

à cê que la f .e.m. dél ivrée soit  conforme aux tables avec un écart inférieur au

degré  ce ls ius .
Si l 'on ne t ient cdnpte que de ces deux causes drerreur, on obtient une

préc is ion  de  l ro rdre  de  2oC.

Parmi les autres sources dterreur possible on peut esti.rner que la conduc-

t ivi té thermique du f i l  de thermocouple refroidit  Ia soudure. Lrerreur ainsi conunise

esÈ dif f ici le à estimer, mais ne devraiÈ pas être Èrès importante étant donné 1a

dj-urension du four. En touÈ état de cause iI nous semble iroprobable que I'erreur

to ta le  dépasse 5oC.

4 . I . 7 .  Dé te rm ination de la constante de cel lule et variat ion de ceÈte constante

avec la teurpérature

Lrincertitude sur le diamètre intérieur du tube et sur-Ia position des

électrodes ne permet pas dtestimer Ia constante de cellule C = ($ avec une préci-
S

sion meilleure que 5 t. Aussi avons nous déterminé cette constante en mesurant la

résistance de mercure trois fois disti l lé. Sa résistivité est reportée dans le

, ,pascal  ' ,  e t  su i t  la  lo i  :

I  =  o o  { 1  +  0 , 8 8 6 2  1 o - 3 t  + 1 , 1 0 5 7  r o 4 t 2 }

avec po

t

94,0733 rés is t iv i té  du mercure à OoC

température en Celsius

Cett,e formule est valable entre O et 3OoC et, correspond à la valeur qui

a été admise par le National Bureau of Stardards à 2OoC.

Ia' constante de cellule ainsi déÈerminée variera en fonction de Ia tempé-

rature eÈ peut se calculer en tenant conpte du coeff icient de di latat ion de la si-

l i ce .  Ce1u i -c i  es t  de  1 'o rdre  ae  6 .1O-7K-1 . "  qo i  donnera  une cor rec t , ion  de

- ?
0,66 1O-' à 11OOoC. Cette erreur est négligée dans les résultats présentés compte

tenu des autres sources drerreur.

Notons que avant uÈil isation, Ie mercure doit être soigneusemant élirniné.

Ceci est obtenu, par disti l lation sous vide, en plaçant la cellule dans une étuve

à 2OOoC pendant 24 heures au moins.
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4.1.8.  Pureté des métaux

Les produits de départ sont constitués par des métaux purs sous forme

de granules,de barres, ou de plaques (pour Ie manganèse). La pureÈé est de 99,999

sauf pour le manganèse ou eIIe est de 99,995 (puretés données par les fabricants).

Lorsquron réa1ise des mélanges, les métaux introduits dans Ia cellule sont pesés"

En fonction de la reproductibil i té des mesures de résistivité nous estùnons de

O;1 t à O,3 *, la précision sur la conposition dans 1g capil laire. Cette erreur c,,i

la plus grande source d'incertitude sur Ia résistivité drun all iage.

Lorsqu'une disti l lation a eu l ieu, constatée par un dépot sur 1a Paroi

du tube à la sortie du four, on contrôle la quantit,é distillée et on éIimine les

mesures pour lesquelles l 'erreur sur la concentration est supérieure à Or2 t.

-4.2. Mesure du pouvoir thermoélectriqlue des métaux liquides

4 . 2 . L . tr$giæ_9:-le_Ig:"-'_:

on a constitué sur la figure 4.8 un thermocouple différentiel où I 'un des

conducteurs est le métal l iquide, tandis que l 'autre est un fi l  relié au voltmètre.

Le pouvoir thermoélectrique du couple est donné par :

r{A=sa-Su=li l"#

On voit sur cette expression qu'i l  faut déterminer avec précision AT à

la Èempérature considérée (qu'i l  faut également mesurer). On est donc amené à raiou-

ter un deuxième fil de naÈure différente B. Oe plus on utilise la méthode dite des

petits AT qui penneÈ de s'affranchir de certaines erreurs dues à i les dispersions

des pouvoirs thermoélectriques des fi ls de référence.

On réa1ise le  schéma 4.9.

crr maintient To fixe et l 'on fait varier AT de 50 autour de Tq. On mes.,;r 'r

les f.e.m. entre fi ls de nature identique pour déterminer :

V 2 4 = p V r s + C ( T )

C (T) est une constante incluant les causes d'erreur qui varient peu avec

la tempéraÈure ; la pente p se déduiÈ donc des mesures de variation de V24 et de V1 3
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@  -  f u O e  v e r t i c a l  d ' a l l n e n t a t l o n  d u  r é s e r v o l r  c e n t r a l  ( é g a I e m e n t  u t l I l s é  p o u r

e f f e c t u e r  l e  v l d e  e t  p l a c e r  l e  m é t a I  s o u s  a t m o s p h è r e  c o n t r ô l é e  d ' a r g o n ) ,

@  -  f r U e  p e r r n e t t a n r  d e  p l a c e r  I e s  2  p a r t i e s  I a t é r a I e s  e t  e n  p a r t l c u l l e r  l e s

t h e r m o c o u p l e s ,  s o u s  a r g o n .

@  -  R é s e r v o l r  c e n t r a l  c o n t e n a n t  l e  m é t ô l  l i q u l c l e .

@  -  r u l e  d ' a n e n é e  d u  m é t a l  v e r s  I a  J o n c t l o n .

O  -  J o n c t l o n  :  u n  t u b e  d e  q u a r t z  a  é t é  r é t r e i n t  s o u s  v l d e  s u r  I e  f l l  d e  t u n g s t è n e

p o u r  é v l t e r  u n  p ô s s a g e  e n t r e  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  ( l l é t a I )  e t  l a  p a r t t e  l a t é r a l e

(  T h e r m o c o u p l e  )  .

@ -  r i r  d e  t u n g s t è n e .

@  -  B o u l e  d e  p l a t l n e  p l a c é e  à  I ' e x t p é n i t é  d u  f t I  d e  t u n g s t è n e  ( c ô t é  t h e r r n o c o u p l e ) .

@ -  f u l e  d e  c u l v r e  o u  < t e g r a p h i t e  p e r r n e t t a n t  u n e  m e l l l . e u r e  h o m o g é n é I t é  d e  l a  t e r n p é -

r a t u r e  a u  n l v e a u  d e  l a  J o n c t l o n .

@  -  t u o e  d ê  g u i d ô g e  d u  t h e r m o c o u p l e .

@  -  O f " p o r l t t f  d ' é t a n c h é I t é  d e  l ô  p a r t l e  l a t é r a l e  c o n s t t t u é  p a r  2  i o l n t s  t o E l q u e s  q u l

v l c n n e n t  s e r r e r  l a  g c r l e  d u  t h e r n o c o u P l e .
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Vue de d6tai l  montrant
le  orof i l  du rÉservoi r
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aVzç

aVr:

Cette pente p est reliée

M.B. (cf BATTI , L979't et lron a :

au pouvoir thermoéIectrique ilu couple M.A. ou

SMA (T) = lirn (-j-) SBA (T)

ÀT+o 
l-P

l,e pouvoir thermoélecÈrique absolu du nétal liquide stécrit :

^  / ? \SM (T) = lim 1-'-1 Sea (f) + Sa (T)

ÂT+o P-l

On constate au rm de ces équations Er' iI es.t nécessaire de.connaitre à

la tenrpérature considérée 1e pouvoir thermoéLectrique absolu du fil A et le pouvoir

thermoélectrique du couple BA qui ont dt être déterminés. pa6alablement. De plus on

mesure Ia température grâee à la force électrcrnotrice apparaissant aux bornes du

couple BA.

Les mesures des forces électromotrj-ces V21 et V13 sont réalisées au moyen

de deux nano-voltmètresKEITltlEY, modèle 18O dont les sorties sonÈ reliées à une

table traçante. Un dispositif de cornrutation de très bonne qualité permet de mesu-

rer V12 afin de déÈerminer la Èempérature.

4 . 2 . 2. _L_e _d_r_sf_o_s_i_c:l _11e_é_r_91e.11t_af

Le dispositif expérirnental de mesure élu pouvoir Èhermoélectrique a été

réal isé par  BATTI (1975 -  1979).  11 est  décr i t  sur  Ia  f igure 4.1O.

Un fi l  de tungstène scellé dans le quartz et placé dans une zone isothermr:

effectue 1e contact électrique ent,re 1e couple de mesure et le métaI l iquide. Ia

zone isotherme est réalisée au moyen drun tube d.e cuivre ou-de graphiÈe se:rrant à

hcrnogénéiser la température. Le four est horizontal et constitué de deux demi coqlri: i

Ies qui viennent se refermer sur la partie horizontale de la cellule. Le fi l  chauf-

fant de Kanthal A1 est 91issé dans des canaux longitudinaux des demi coquil les en

" sili.rnantin 60 " . Une régulation stabilise Ia température To.
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Un éIément chauffant en " thermocoax" ou en Kant,hal 41" bobiné autour de

jonct.ion << To + ÂT>> permet de faire varier 1a ternpéraÈure de AT. L'ensemble

disposi t i f  est  représenlér  sur  la  f igure 4.11.

Les therrorocouples utilisés colnme référence sont les couples Cuivre -

nickel al l ié et nickel chrome - plat ine. Les pouvoirs thermoélectr iques des couples

ont été déterminés expérj:nentalement par comparaison avec un Èhermocouple étalonné

en Pt - Pt Rh 10 È...  Les pouvoirs thermoélectr iques absolus du cuivre et du plaiJt i<-

sont t i rés de cusAcK et i te LAuBrrz respectivement. (196)) et (1967)

L' incert i tude sur les mesures du pouvoir Èhermoélectr ique a été évalué à

- 1
o,3 u V.K-' en ce qui concerne la reproductibil i té du pouvoir ÈhermoéIectrique des

couples Cu - Ni Al et Ni Cr - Pt prélevés sur une même bobine. L'erreur sur le

Èerme t/ (p-t) dépend de Ia valeur numérique de P. Dans nos mesures on peut évaluer

à environ 0,6 U K-1 l 'erreur maximale sur Ie pouvoir thermoéLectrique du rnétal t i-

quide. Ccngne pour la résistivité i l  convient également de tenir comPÈe de I 'erreur

sur la concenÈration.

Le montage permettant de rajouter du produit est analogue à celui de la

résistiviÈé, de même on peut faire le vide ou appliquer une pression d'argon pour

faire pénétrer le métal l iquide dans les capil laires. Notons cependant que pour Ie

P.T.A. ,  Ia  présence de bul les n 'est  pas génante s i  le  contact  é lect r ique n 'est  pas

romPu.
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INFLUENCE DE LA  FONCTION

Pouvo I  R THERMoÉlEctR r  oue

CHAPITRE V

DIELECTRIOUE SUR LA  RESIST IV ITE  ET  LE

DES METAUX L IOUIDES

5.1.  In t roducÈion

Certains auteurs (sIrARP et SMITII, L9741 ont montré la grande sensibilité

du calcul de la résistivité au choix de la fonctj-on d.iélectrique statique, à la

fonction dlinterférence expérirnenÈale eÈ au Èype de modèle de potentiel nu: Nous

avons voulu faire une éÈude systématique de f influence, de ces dif€érentes foncÈions

sur la résistivité de métaux liquides. Cette étude a été étendue aux pouvoir ther-

moélectrique et aux alliages. Les résulÈats sonÈ conparés à ceux obtenu à partir

du facteur de forme non local dlÀtilIMÀLU - HEINE.

5 .2 .  Les  modè les  @

Nous uti l isons dans ce chapitre Ia forme générale des modèles locaux

proposée par SHAV{ (L972\ et qui est décrite dans le paragraphe 12 du ter chapitre

d e  c e  t r a v a i l .  ( f o r m u l e s  1 . 1 2 . 1 .  e t  L . L 2 . 2 )

Ies trois cas étudiés correspondent au poÈentiel dTASCHCROFT, de SHAI^I

local et de HARRISON. Ce sont des modèles de potentiel à 1 seul paramètre.

plutôt que d'ajuster ce paramètre sur une grandeur macroscopique, on a

préféré le choisj.r par comparaison à un potentiel calculé à partir des "premiers

princj.pes", à savoir le potent,iel d'NitrIMALU - HEINE, tabulé dans le l ivre de

HARRISON (1966). En effet ce potentiel prend en cqnpte un certain nombre de cor-

rections :

- l 'orÈhogonalité et la corrélation sont inclus dans Ie terme local,

- Ies masses effectives, l 'échange et la corrélation sont inclus dans les termes

locaux et non locaux au moyen de la fonction diéIecÈrique.

Nous avons choisi le paramètre des potentiels locaux dernanière à ce qu'i ls

aient le même noeud que le potentiel non local drAlfIMÀLU - HEINE (1965). En un cer' '

tain sens, ce procédé nous permet d'inclure partiellement dans un potentiel local

les corrections notées cidessus. I1 est cependant nécessaire de postuler que Ie

choix de la fonction diélectrique ne déplace pas sensiblement Ie noeud du potentiel

non local. Dans le cas de potentiels locaux i l est clair que la position du noeud

esÈ indépendante de la fonction diélectrique.
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LI

NA

K

Zn

1â

Hg

AL

Ga

In

11

s i

Ge

Sn

Pb

Sb

F"
2Kr

o ,7687

o ,89oo

o ,892 I

o , 8 4 5 8

o , 8 5 9 0

o ,8856

o ,7396

o,  8053

o,8279

o ,9037

o,7882

o , 8 3 7 8

o , 8 1 3 6

o ,8806

o , 8 2 3 9

o , 8 5 8 3

kF

o ,589o

o,4882

o ,3947

o ,8342

o , 7 4 2 3

o , 7 2 L 3

o ,9276

o , 8 7 7 6

o , 7 9 7 2

o ,7738

o , 9 5 9 0

o,9206

o ,8674

o ,  8350

o , 8 9 8 6

o , 8 5 2 0

o r9o5

o , 8 6 9

o .7o ,4

L , 4 t 7

L , 2 7 5

L , 2 7 8

L , 3 7 2

1  , 4 t 3

1 , 3 2 O

L , 3 9 9

I  É t a

J, , .1.* J

1  A l  l

1 , 4 7  1

1 , 4 8  I

1 , 4 6 3

Recp

t , 7 3 5

1 , 8 O 8

2 , 2 3 t

I ' t 1 ?

L , 2 3 2

L , 2 3 O

L , t 4 5

1 , 1 1 1

1 ,  1 9 O

1 , L 2 3

1 , o 3 9

1 , o 1 8

1 ,  1 1 3

1 , 0 6 8

1 , 0 6  1

L , o 7 4

Â

3 0  r 7

? ?  ?

50 ,7

25 .2

3 0 , 9

3 0 , 8

4 0 r o

3 7 , 8

4 3 , 3

3 8  , 5

44 ,o

4 2 , 2

5 0 , 5

46 ,5

5 7  , 4

58 ,7

Tab1e 5.1 3 Détermination d,es paramètres des modèles de potentiel locaux.

kp, Ç[6, REC' .t B sont donnés en unités atoniques de manière à pouvoir

les comparer à ceux drautres auteurs.
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5.3. Détermination des paramètres des modèles i le potentiel

Dans une première étape on interpole le facteur de forsre d'AÀIIMÀLU -

HEINE tabulé dans le livre de HÀRRISON pour obtenir son noeud. CetÈe interpolatiorr

nous donne qo/2k. ('à part le cas du cadmir:m dont les valeurs sont erronnées et qui crrt

dt être prisesdans la thèse dtÀl{IMÀLU). q^ est la posiÈion du noeud, k" le nombre

dronde de Permi. I1 faut déduire qo à part ir  de la valeur de k1, dans le sol ide,

donnée dans I 'art icle de synthèse de COHEN et HEINE (L97O, p. 196). Notre résul*

tat correspond à celui de la table de Ia p. 235 de ce même art icle mais est déter-

miné avec un chiffre significatif supplénentaire. On en déduit :

(SHAll local)

Recp (AscHcRoFT) f c  ?  t ' t

b,P
I

%

]I

2qo

^  - 7 Ê 2p  - - (HARRISON)

Bot{o

(Notons que SHARP et SMITH ont probablernent choisi le même paramètre pour

le potentiel d'ÀSCHCROFT et de SHAÛù) .

Les résultats sont résumés gtlr la table 5.1.

Ils sont donnés en unités atomiques de manière à pouvoir les comparer à

ceux d'autre auÈeurs. Notons encore que :

RcMp = 2 RECP ( s  . 3 . 2 )

comme l ,a  fa i t  remarquer  SHÀI^ I  (1972) . .On pos tu le ra ,  avec  HARRTSON (1966,  p .  56)  gue

les paramètres Rggp, Rqqp et B ne varient pas de manière appréciable avec Ie volume

atcurique ni lors du changement d'état (solide +liquide).

5.4.  Calcul  de 1a rés is t iv i té

Ltexpression de la résistivité a été donnée dans Ie chapitre II Paragra-

phe 3. Le nombre d'onde de Fermi est calculé à parÈir dtrn volume atomique-déduit

des données de densité ccnrpilées par CRAWLEY (1974) ' En ce qui concerne les fonctions

âtinterférence de sphères dures nous avons adopté le Èaux d'empilernent du travail de

synt.hèse de WASEDA présenté à la 3èrne conférence inÈernationale sur les métaux li-

quides à BR:sToL (1976).
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Table 5.2 : Résistivité du sodium liquide en u0.cm

Colonne L ' 2, 3 calculée avec respectivemenÈ les modèles de potentiel
d,ASCIICROFT - sHAlf - HARRISON,

4) RAO, 1973 avec a (q) experimental,

5) DEVLIN' L972 avec a (q) experimental,

6)  DEvLrN,  1972 a (q)  sphères dures (n = o,45)  ,
7) SrnC - SRIVASTAVA, L976 a (q) experimenÈal,
g) r,fAÀIG SO , 1977 a (g) sptrOres dures (n = O,45)
9) Notre calcul avec E.C.p. et a (q) expérimental (RUPpERSBERG).

La valeur expérimentale est de 9,6 Uf).cm

1 z ^
f, 6 èt q

p  E  C . P . p  0 . I v Î .P . O  P . I . P . RÀO DEVLIN DEVI.IN SING et.
SRTVASTAVA

TÙAI.IG
w

E . C . P
a (q)
exP.

' î F 4 1 6 ? 1 6 r o t r ^

HAR. 3 ' 7 '1 1 q Â 6 r o

HUB. 7 r g 5 r 3 1 0 ,1 8 r 5

HI,'B.SHAM 4 r 3 8 r 4 6 1 4 6 ' 5 7 , 7 5 1 1

SHAI{ t I  , 2 7 1 4 1 4 , 5 L l  , 6 1 2 , O

G . W . 7 1 2 4 r g 9 1 2 7  r r 7 r g

ù . ) .  r . L . 8 1 2 5 r 4 1 o  r 6 8 r 2 8 r 8

v .s . 8 r 8 5 r g 1 1 r 5 8 r g 9 1 2 9 1 5

o .v . 6 , 9 4 1 5 g r g
7 1 4

K .  L . 6 r g 4 r 5 8 r g

T . W . 9 r o 5  r g l r r o 8 1 6 1 ô  a 1 ( 1 0 , 6

s . T .  L .  S . 8 r o 5  r 3 1 o , 3 a ?

TAYLOR 9 1 2 5 r g t 2 , O 9 r 7

HUB.SHAM

AI'TIMALU

Â q 4 1 6 8 r g 7 1 5
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Pour les fonctions diélectriques statiques uti l isées I rexpression généraIe

a été écr i te  dans le  paragraphe 1.13 ( formule 1.13.2)  de même que les d i f férentes

expressiorsae G (q) permettant 1a prise en compte de l 'échange et de Ia corrélation.

5.5. La résistivité du sodium liquide

Les résultats de nos calcufs sont résumés sur fa table 5.2. avec ceux de

différents auteurs

11 faut. d'abord remarquer la très grande dispersion des valeurs de p ca1-

culées avec le même rnodèle de poÈentiel et avec dif férentes fonctions diélectr iques.

La résist ivi té obtenue avec Ia fonction diélecÈrique éle SHA!^I est 2,5 fois

plus grande gue cel1e déÈerminée à partir de la fonction de THOMAS - FERMI.

Le rapport entre Ia résist ivicé calculée à part ir  de Ia fonction de

VASHISHTA - SINGV{I (qui est considérée comme une bonne fonction diélectrique par

RÂO (1973) ) et cel1e obtenue à part ir  de la fonction diélectr ique (très couranunent

utilisée) de HARTREE donne une valeur de 1 r5 pour un facteur de forme déterminé ;

avec celfe de HUBBARD - SHAf\, |  -  AI{IMÀLU, i I  est encore de 1,28. Notons que la fonction

de HUBBARD - SHAt'l - N\UMALU a été utilisée dans 1e travail de slmthèse d'ASCHCROFTTfa4

( 1 9 6 6 ) .

Pour une même fonction diélectr ique, le rapport.  entre Ia résist ivi té cal-

part ir  du modè1e de HARRISON et celui de SHAW est de I 'ordre de 1'95 bien

posj-tion du noeud soit. Ia mêrne.

De manière globaIe, si  I 'on prend les résultats extrèmes on obtient un

rapport :

SHATù
o' ,P r l ' -  

=  4  t6
^hF ''0"1P

Ces résultats confirment donc Ia très grande sensibil i té du calcul de .1..r

résistivité au facteur de forme et à la fonction diélectrique statique.

Nous avons égalenent comparé nos résultats à ceux de RÀO (1973), DEWINct'al

(1972) ,  SÏNGH er  a l  ( t976)  ,  VfAl i lG et  a l  (L9771 .

DEVLIN et WANG et al ont ut.ilisés une description de sphères dures pour

la fonction d'interférence avec un taux d'empilenent n =O15 comme dans notre travail.

culée à

que la



Table 5.3 : Facteurs de forme en RYD- : - -
d ié lec t r ique de  Hu.S.A.

W (2kF)  E .c .P . l^ l  (2kF) 0.M.P. w  ( 2 k F . )  P . l . P . W (2kr') AI{TMULU - HErNE

L1 .0431 .o196 .0645 .o782

Na .0115 .0067 .o156 .0096

K .0084 .oo49 .0112 .oo33

Zn .0343 .0186 .o473 .c522

cd .o272 .0150 .0371 .0414

Hg .o224 ^ 1  a 1 .0305 .0509

A1 .c,682 .0311 .lol5 .0706

w .0645 .0303 .0952 .0871

In .0433 .o22L .0611 .0638

TI .o188 .olo9 .0250 .034I

Si .o897 .0384 .L372 .o796

Ge .os41 .o277 .o779 .c,622

Sn
(500)

.0489 .0247 .0595 .0543

Pb .0255 ô ]  4 q .o344 .0389

Sb .c.522 .c.263 .o749 .065I

Bi .0439 . vzz t ^ ^ 1 1 ^??tr
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I ls ont ut i l isés des rnodè1es de potentiel non locaux, soit  celui de SHAI,f,  (DEVLIN)

so iÈ  un  rnodè le  de  po ten t ie l  indépendant  de  1 'énerg ie  (E . l .M.P. )  ( ! ' IANG e t  a t ) .

Comparons maintenant Ia résist ivi té expérimentale (9,6 u0.cm HENNEPHOFet'4,(

(1971) )  à  ta  co lonne 9  de  la  tab le  5 .2 .  où  nous  avons  repor té  la  rés is t i v i té  du

sodium, calculée avec Ia fonction d' interférence expérimentale de RUPPERSBERG, et le

modèIe  drAscHcRoFT (E.C.P. )  .

Les fonctions diélectr iEres qui sont considérées comme les meil leures

(VASHISHTA - SINGIdI et TOIGO - ÛIOODRUF) donnent une valeur de 9,5U0 ce qr-ri nrest que

d'un pour cent plus peti t  que Ia valeur exPérimentale.

Le  modè1e E.C.P. ,  pour  le  sod ium donne un  résu l ta t  t rès  vo is in  de  ce lu i

des meil leurs modèles de potentiel ca1culés à part ir  des premiers principes.

(S INGH e t  a I  9 ,7  U0 .c rn  IÙANG et  SO 9 ,2p0.cm)  .

Ces résultats peuvenÈ être considérés cornme bons conpte tenu de la méthode

de détennination de R" et de la sensibi l i té de 1a résist ivi té à ce paramèÈre - Nous

discuterons plus loin du choix du potenLiel local pour les calculs de propriétés

électroniques des métaux l iqr ides.

Quand on calcule la résist ivi té étectr ique avec un modèle de sphères dures,

nous avons remarqué que les résultats sont très sensibles aux valeurs de 11' Par exem-

ple avec le E.C.P. et la fonction diélectr ique de VASHISHTA - SING!ÙI on obtient avec

r l  =  O,45 :  8 ,84uQ.cm;  e t  pour  n  =  0 ,46  :  8 ,19p[? .cm.  GREENFIELD e t  a l  (1972)  à  par t i r

de leur mesure de dif fract ion ont conclu çlrre u = 0'455 reproduit le mieux leur fonc-

t ion d, interférence expérimentale. Avec cette valeur nous obtenons 8,5U0.cm ce qui

est supérieur de 8t à ta valeur de DEVLIN eÈ aI (1973) avec le potentiel de SHAW non

Ioca l .

5.6. Les autres rnétaux l iquides

Nous al lons maintenant examiner dans quelle mesure la discussion que noi ls

avons eu pour le sodium est aussi valable pour d'autres méÈaux l iquides et essayer

d.e dégager des cri tères de choix du meil leur potentiel local dans chaque cas.En effet

ceux-ci sont beaucoup plus faci les à manipuler çnre les modèles de potentiel non locaux.

. De par notre méthode de choix du paramètre les noeuds sont cqnmuns aux dif-

férents modèles locaux et au modèle non local d'Al l IMÀLU - HEINE.

' Pour re même vorume atomique Ia li'rnite à q = o est également la même à

I 'excepÈion des métaux pour lesquels ANII, IÀLU introduit une masse effect ive dif férente

d e  1 .
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T i corps
i

p  E , C . P . p  0 . M . P . P  P . I . P . P  A . H
uO qn

180
Li

8 1 9 1 l

2 1 9

1 6  q'Æ
L 0 , z L 7  , !

105
Na

6 1 9
( n=.45) 6 ,9

9-é-
4 ' 6

8 ' 9
8 r 9 E 2

70
K

1 ^  ?

6 , 2
t ?  2

L Z  r  J

4500c
7,rL

l ' l  ^

1 O , 6
o r f

5 r 8
1 6 . o

- r  ,  - l o  r o

3500 c
^â

1 1 q

1 1  q
8 ' 6

8 r o
1 q  Â
-  

! 9 , 6 2 0 , L

200 c
Hg

L 4 , 5
1 4 . 5

8 r 8
8 r g

1 9 , 6
1 9 , 6 S J r I

670
A1 2 3 , 7

U r U

L O , 2
4 L , 6

40,2 1 9 , 2

50
Ga

1 9 , 4
2 L , O

8 , 9
q A

3 1  , 8
3 4 , 2 2 8 , 3

1 6 0
IN

2 4 , 3
2 4 , 3

L 3  r 4
L 3  , 4 2 q ô

J J  
,  

V 3 0 , 4

J I f

T1
4 2 , 8

4 2 , 8
2 6 , 6

2 6 , 6
5 6 , 2

)o  , z 5 7  , 9

1460
s i

2 4 , 3 ,
3gJ-

1 o , 6
1 4 , o

A 1  2

J  L  
, J 2 8 , 8

1000
Ge

3 2 , 7
3 7  , 1

l o  ' t

2 2 , 5
4 5  , 3

5 0 r 6 4 0 , 8

250
Sn

3 8  , 3
1 Z ,  t

2 2 , O
2 5 , 3

5 3 , 6
5 8 , 7 3 4  , 8

340
Pb

6 7  , 8
6 7  , 5

4 2 , 9
4 2 . 5

8 7  , 9
é t , é 6 9  , 8

660
Sb

Â 1  q

o J ,  t t
3 7  , 5

? q q
J J  '  J

8 3 , 1
v J  ,  t 5 8 , 2

300
Bi

l 5 t l

7 5 , o
4 5  t g

+ l  r o

9 7  , 2
g g , 2 8 7  , 5

Table 5.4 : Résistivité de 16 rnélaux en uQ crn

Dans Ie coin supérieur gauche on a reporté la résistivité
calculée avec rl =qt45 r en bas à droite avec n tiré
de IûÀSEDA, fonctioit diétectrique de H.S.A.
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Dans une première éÈape nous nous proposotts colnme critère la comparaison

des valeurs des facteurs de formes locaux avec celui d|N{IMA],U - HEINE en 2kp

(table 5.3) .  En effet i l -  esÈ logigue de penser que Ie facteur de forme local qui se*

rait identique en deux points (q = o et qo) eÈ qui serait le plus proche en un 3ême

(2k3,) du modèIe non loca1 d'AI,I IMALU - HEINE, puisse être considéré comme Ie meil lei : .r

dans  Ia  mesure  où  ce lu i  d 'A .  t l .  a  é té  ca lcu lé  en  u t i l i san t  1es  "  p remiers  Dr inc ipss" ._ 
tU!)

Nous al lons conparer nos calculs de résist iviÈés avec ceux d'ÀscHcRoFt (1966) gui

avait ut i l isé le facteur de forme d'4.H. Afin d'être cohérent nous ut i l isons la nrërf ie

fonction diélectrigue gue lui, à savoir celle de IIUBBARD - SHAl,t - ATIIMÀLU. Les ré-

sultats sont reportés sur la table 5.4.

Sur la table 5.3 nous observons une grande dispersion des valeurs en 2kp

des dlf férents potentiels. Le potentiel P.I.P. est systrématiquement le plus élevé

tand is  Ere  1 '0 .M.P.  es t  le  p lus  fa ib le .

Rappelons que la région située prés de 2k1' a une grande irnportance dans le

calcul de la résist ivi té à cause de la pondéraÈion en q3 de f intégrand de Ia for-

mule de ZIMAN.

On a soul igné dans la table 5.3 la valeur du potentiel qui est dans chaque

cas Ia plus proche de Ia valeur du potentiel d'A.H.

Nous cons ta tons  qu 'en  2kr  Ie  E .C.P.  d 'AscHcRoFT es t  c inq  fo is  sur  se ize

le  p lus  p roche du  po ten t ie l  d '4 .H.  (Na,  A0,  S i f  ce ,  Sn)  Ie  po ten t ie l  de  HARRISON

( P . l . P . )  d i x  f o i s  ( L i  -  z n  -  c d  -  H 9  -  c a  -  r n  -  T 1  -  p b  -  s b  -  B i ) .

11  es t  inÈéressant  d 'examiner  s i  les  va leurs  des  rés is t i v i tés  ca lcu lées

avec les potentiels locaux ainsi choisis sont également les plus proches de cel lc:,r

calculées par ASGICROFT avec Ie potentiel d'AlUl4ALU - HEINE.

Cette comparaison esÈ effectuée sur la table 5.4 où nous reportons la ré-

sist iviÈé calculée à part ir  des potentiels locaux et de la fonction diélectr ique de
lfB)

IIu.S.A avec Ie résultat obtenu par ASCHCROFT l(1966). Dans Ie coin supérieur gau.che

nous avons reporté le résultat avec le même taux d'empilement qu'p,SCHCROFT (n = a,4:t)

au mil ieu nous avons donné le résultat obtenu à part ir  de n t iré de WA.SEDA.

Lrapplication i lu cr i tère âroncé cidessus ne permet pas drobtenir Ia résis-

t ivi té la plus proche de cel le d'ASCIICROFT dans 3 cas (Na - Pb - Sb). (Table 5.4).

l ,e choix du rnodèIe de potentiel non local d'4.H. comme poÈentj-el i le réi:-

rence peut également être discuté. 11 est donc intéressant de comparer aussi les ré-

sist ivi tés calculées avec les modèIes locaux avec les résist ivi tés expérjrnentale.
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^ t r c 9
V  b . v . '  . o  0 .M .  P . ^ o t op  |  . r i r . p  exp .

Li 1 O , 3 ? q 1 9  , 7 2 4 , O

n  = .  . 46
+  Na  =  .455

= -45

8 ,  1 9

I , 8 4

q  
" 1

5  , 7 7

Lô  ,64
1 1 , 0 4
I t , 4 6

9 1 6

K t 2  I 8  r 5 L l , J t ?  ô

7.â I t  , 9 36 ,6

1 6  r o
q 1 2 2 , 6 1 2  ?

l b , ë l ô  I 2 2  t 9 o 1  ^

A1 (1ooo) 2 5 , 7 o 7 4 6 , 4 2 4 , 5

+ l=2 2 3 , 3 1 o , 8 3 8 , o 2 5 , 8

+ I n 2 7  , 6 L ) r Z ? q q 3 2 , 6

T1 4 9 , 6 ? n  ? Â R  t ? "  1

3 3  , 3 1 <  ^ 8 1 , o

+ G e 40 ,7 2 4 , 5 6 8 , 6

C h Â 1  1 z é r L 6 5 , 7 4 g  , L

+ P b 7 6 , 9 4 8  , 3 9 6 , 5

+ s b 7 o . 5 4 a A 9 4 ? l l a  o

8 3 , 6 5 2 , 8 1 0 9 , 5 t 2 8 , r

Table 5.5 : Cornparaison des résist ivi tés calculées (fonction diélectr ique
de V.S. )  avec  Ia  resrsc tv lce  exper lmenEaae.en U\ t  cm.
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(On conserve cependant Ia position du noeud) . Dans cette comparaison nous avons

choisi la fonction diélectrique de VÀSHISIITA - SINGT{I dans 1a mesure où elle est con-

sidérée coûrme l 'une des meil leures. Les valeurs sont.reportées sur la table 5.5.

D 'après  ce t te  corpara ison le  po ten t ie l  E .C.P.  es t  Ie  me i l leur  dans  6  cas

(ua  -  rc  -  A1  -  Ga -  rn  -  e t  sn)  e t  le  P . l .P .  dans  10  cas  (L i  -  zn  -  cd  -  Hg -  T1  -

Si - Ge - pb - Sb - Bi).  ûr constate que les deux rnéthodes de choix coincident dans

11 cas  e t  d i f fè ren t  dans  5  cas  (K  -  Ga -  In  -  S i  e t  Ge ) .

En ce qui concerne le potassium, on peut incriminer la fonctj-on diélec- '

tr ique, en effet,  cel le de V.S. aug:mente Ia résist ivi té d.e 40 t environ Par rapport

à  ce l le  d .e  Hu.S.A.  pour  les  quaÈre  au t re  corps ,  I ' i nc idence nres t  que de  I 'o rd re  de

10 t.  66l constate en examinant Ia table 5.6 que dans 1e cas de I ' indiun, Ie choix

d fune F . l .  expér i rnenta le  aba isse  de  22  *  (avec  l 'E .C.P. )  la  rés is t i v i té .  De ce  fa i t

1es résist ivi tés calculées dans la table 5.5 doivent être diminuées dans un rapport

sensiblement voisin et I ' indium peut alors être considéré comne véri f iant les deux

méthodes de choix d'un potentiel local.  f l  reste que pour K ; Ga ; Si et Ge, 1e

poten t ie l  d 'A .H.  n 'es t  peut  ê t re  pas  la  me i l leure  ré fé rence.  Notons  encore  que les

valeurs calculées sont assez dif férentes des valeurs expéri:nentales dans le cas des

divalents (Zn - Cd - Hg) rnais ceci est connu et expliqué par la proximité de niveaux

d (EVANS, 1970). pour le si l ic ium le potentiel d'A.i{ .  même corrigé avec une bonne

fonction diélectr ique donne un.résultat très éloigné de Ia valeur expérj.mentale.

Comparons maintenant dif férents résultats avec des calculs effectués en

uti l isant des fonctions d' interférences expérj:nentales.

Sur la table 5.2. nous avons reporté la résist ivi té du sodium calculée

avec la fonction d' interférence expérjmentale de RUPPERSBERG eÈ nos 14 fonctions

diélectr iques. Nous avons déjà discuté ce point plus haut.

Sur la tabte 5.6 nous avons i lonné la résisÈivité d'autres méÈaux, calculée

avec des fonctions d' interférence expéri-urentales et Ia fonction diélectr ique cle V'S.

L'effeÈ de la fonction drinterférence peut être irnportant, Ie cas de

f indium est typique.

Ce qui est plus surprenant est que l 'écart dans beaucoup de cas ne dépas::e

pas quelque pour cent. Une analyse détaillée (tracé de f intégrand Par exernple) mont.r:e

que cette faible dif férence est due à deux effets. Le premier provient d'une comperl-

sation des aires sous lr intégrand qui ne se trouvent Pas dans le rnêrne dcrnaine des q.

Le deuxième effeg provient du fait  que le premier pic de la fonction d' interférence

ou I 'épaulenent coincidenÈ très souvent avec Ie noeud du potentiel ce qui fait  que

I ' inf luence de ceÈte région des e est très fortement minorée. Notons égalernent
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Corps Ternpérature FoncÈion d' interférence
expérimenÈa1e

Fonction d' interférence
de sphères dures

RésisÈiviÈé

en u0 crn
Auteur

Résistivité
en p0 cm

Compacité

42 ,5 ORTON 4 0 , 7 n = . 3 8

Sb 660 7 5 , 6 !'fÀSEDA n = . 4 0

q h 3 3 5  " C 3 2 , 7 $IAGNER 4 6  t 2 n 4r7

C h 3000 c 5 0 , 8 VùASEDA 45 ,6 n =  . 4 2 L

È 6 7 0 2 5 , 6 WASEDA 2 5 , 7 n = . 4 5

g q 1 5 0 0 c 3 0 , 6 IàD Lâljr!J.JI 2 3 , 3

Ga qôo r . 2 L , ' 7 BIZID 2 3  , 7 n = . 4 3

Na 1 2 0 0 c q c RT'PPERSBERG e e n = . 4 5

Ë, l_ 300 7 6 , o WASEDA 8 4 , 3 n  =  < 9  /

ôÂ 350 1 6  , 8 !{ASEDA 1 1  A ^ a À
t t - . a a t

Pb 350 7 9 , 5 RUPPERSBERG I  l . J A C a

In 1 5 0 2 L  t 9 ITIASEDA 2 7  t 9 n =  . 4 4 7

7.rr Ét r ^ I 4 , 6 Àt{Dorsov 1 2 , 8 n =  . 4 4 2

Table 5.6 : Résist ivi té de quelques corps purs calculés avec le potentiel
ié lec t r igue de  V.S.  eÈ les

fonctions cr: interférences expérimentales (colonne O et de sphères
dures  (co lonne 5)  (en  u0  cm) .
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1'exemple d.u gal l ium ou deux fonctions d' interférence'expérimentales donnent un

résultat dif férent de 40 s.

5.7. Le poqvoir thermoélectr ique

Le pouvoir thermoélectrique a été calculé avec les mêmes potentiels 1<r,.-'

caux  e t  fonc t ions  d ié lec t r iques .  I€  te rme x /2  de  l réquat ion  2 .4 .7  es t  nu l .

Dans le cas du sodirur nous avons en plus examiné l t incidence de la for:, :"

t ion  d ' in te r fé rence.

5 .7 .1  In f luence de  Ia  fonc t ion  d ' in te r fé rence

La connaissance de Ia fonction d' interférence expérimentale est moins irn-

portante que pour Ia résist ivi té connne on peut le voir sur la table 5.7. où nous

avons repor té  le  P .T .A.  du  sod ium ca lcu lé  avec  le  E .C.P.  e t  Ia  fonc t ion  d ié lec t r ique

d e  V . S .

Nous avons comparé fe P.T.A. obtenu avec trois valeurs dif férentes de 11

à celui calculé à part ir  de la valeur expéri$entale de fa F. I

La dif férence entre 1es valeurs calculées à part ir  de sphères dures est

p lus  pe t i te  que O,2  V V.K-1  ce  qu i  es t  in fé r ieur  à  ta  me i l leure  préc is ion  expér i -

4rtentale gue l 'on puisse obÈenir.  Avec la valeur de a (2kp) de RUPPERSBERG la plus

grande dif férence est de O,4 V V.K-l.  Nous avons fait  Ie même t lzpe de comparaison

avec le germanium et nous avons obtenu :

s  =  6 ,56uV.K-1  pour  n  =  o ,45  e t  6 ,25r  V .K- l  pour  n  =  o '38

Ie pouvoir thermoélectrique est donc peu sensible à n.

Par contre nous avons observé que la densité expérinentale pouvait avoir

un effet non négligeable.

Dans les mêmes conditions (n = o,46,fonction diélectrique de V.S., tempé:-.

raÈure = 1O5oC) nous avons obtenu - 3.41 u V.K.-l avec la densité éI'ALLEN 0972) et
- t

-  2 ,47  u  V ' .K . - 'avec  Ia  dens i té  ccmpi lée  par  CR. IWLEY (L974)  pour  le  sod ium l igu ide"

(d. = 928 et 951 kgrh3 respectivement). Un exanen attenti f  montre que le déplacemerrt

de 2kg dans le f lanc de montée gauche du ler pic de la fonction d' interférence est

responsable de ce phéncrnène.
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a (q) sphères dures a  (q )  exp .

S  e n  p V . f . -  1  
-  2 , 5 4 -  2 , 6 r -  2 , 5 9 -  2 , 2 7

lable 5.7 : Pouvoir thermoéLectr ique du sodium en fonction de la conpacité

Table 5.8 :  Pouvoir  thermoélectr ique du sodium l igu ide en u V.K.- '

I z 4 f 6 7 I

a (q) exp
E | . D

S p h è r e s d u r e s n = O , 4 5 a (q) exp
DEVLIN

a (q) sphères d.ures
FEITSMAL I - V U . I T .  P . v t 9

t . r  -

Ha

H u  S .  A

Ifr r

Hu S .

STIAÛ{

> . 5 .  r . !

V . S .

K .  L .

N T J

c î 1 . q

TAYLOR

-  6 , 3 1

'  4 , 6 3

- 1 ? O

-  ?  q "

-  3 , 9 5

-  I , O I

-  3 t 7 O

-  2 , 6 6

-  2 , 2 7

-  3 , 8 1

'  3 , 5 2

-  2 , O s

-  3 , 3 8

-  o , 9 4

-  6 , 4 2

-  4 r 8 o

'  4 , o o

'  3 , 7 5

-  4 , t s
-  1 , 9 0

'  3 , 9 2

-  2 , 9 1

-  2 , 5 4

'  4 , o !

-  3 , 7 4

-  2 , 3 2

-  3 , 6 1

-  t , 2 5

-  8 , 3 5

'  7 , 8 2

' 7 , 5 6

-  7 , 4 7

-  I , O L

-  1 , 5 3

-  7 , 2 o

-  7 , o 8

-  7 , 5 6

-  7 , 4 7

-  T r o o

- 7 A . "

-  6 , 6 5

-  4 , O 9

-  1 , 1 5

+  o r 3 o

r ô ? q

+  o , o 2

+  4 , l L

+  o , 4 5

+  2 , 2 8
r ) q a

+  o , 2 8

+  o , 7 7

J  2  î q

1  l  r u t

+  5 , 2 8

-  8 , 4

-  8 r O

-  6 1 8

Part ie
locale

A V e c ;  A e

terîne non
local

- f
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5.7 .2.  In f luence du modèle de potent ie l

Nous avons reporté potrr le sodium sur la table (5.8) 1e pouvoir thermo-

électrique calculé avec les trois modèles locaux et la fonction d'interférence de

sphères dures (1 =O,45) aj-nsi que le pouvoir Èhermoélectrique calculé avec I 'E.qP.

et à partir de la fonction d'interférence expéri:nentale de RUPPERSBERG.

Les résul.tats sont ccnparés à ceux d'autres auteurs eÈ à la valeur

expér i rnenta le de FErrsMA (1978) de -  7,2 v V.K.- l .

A nouveau il convient de remarquer une grande dispersion des résultats

entre Ia valeur  la  p lus fa ib le (O.M.P.  +T.F. :  -  8 ,35 U V.K.- t )  
"a 

la  valeur  la  p lus

é l e v é e  ( P . l . P .  a v e c  T A Y L o R  :  +  5 ' 2 8 !  V . K . - ' ) .

Si l 'on garde le même potentiel local, la plus grande dispersion aPPa-

rait avec le potentiel dont l 'amplitude est Ia plus grande en 2kp (P.I.P.), tandis

que si le potentiel y est faJ-ble,le terme 2q est petiÈ devant 3 dans le paramètre

thermoélectrique et I ' incidence de la fonction diélectrique est minorée.

En ce qui concerne f influence de la fonction d'interférence, on arri-

ve à la méme conclusion que celle déduite de la table 7 ; en comparant les colonnes

2 et  3 de la  table 5.8,  la  d i f férence est  toujours in fér ieure à O,3 u V.K.- l .  par

contre Ie P.T.A. est très sensible au potentiel 
.nu. 

Avec la fonction diélectrique

de T.W. fe P.T.A.  est  respect ivement  de -  7U V.K.- '  pour  IO.M.P. ,  tand. is  qu ' i l  est

de + 3,35 U V.K.- l  avec le  P. I .P.  On peut  comparer  ces valeurs à cel les de

FEITSMA gui a uti11sé Ie potentiel non local et dépendant de l 'énergie de SHAW. En

prenant uniquement, en compte le terme local, FEITSMA a obtenu - 5 U V.K.-l, tandis

qu'en a joutant  Ie  teme de dépendance en énergie i1  t rouve '7 ,5 v  V.K-- l  qr : i  est

t rès proche de la valeur  expér imenta le ( -7,7 u V.K.- t ) .

La valeur donnée par FEIISiIA pour le calcul sans dépendance en énergie

se  s i t ue  en t re  l e  E .C .P .  eÈ  l e  O .M.P .  ( respec t i vemen t  -  2 ,32  e t  - 7 ,OO U  V .K . - l )  .

Sur la table 5.3, le potentiel dTANIMALU en 2k, se trouve également entre celui de

ces  2  po ten t i e l s .

crr peut estj-ner, qu'avec la fonction diélectrique de V.S., le poten-

tiel d,A.H. d.onne une contribuÈion locale au P.T.A. voisine de celle de FEITSI4A,

encadrée par  les valeurs dédui tes des potent ie ls  E.C.P.  et  O.M.P.

Sur la table 5.9 noqs avons rassemblé les pouvoirs ÈhermoélecÈriques

des autres métaux, calculés avec les fonctions diélectriques de H.S.A. et i le V-S-

pour les potent ie ls  locaux,  de H.S.A.  pour  te potent ie l  d 'A.H.  a ins i  que Ia valeur

expéri:nentale.

Avec les sphères dures, nous avons uti l isé Ia valeur de n de !{ASEDA

(Ig77).  Anoter  cependant  quravec le  potent ie t  d 'A.H.  on a calcu1é uniquement  1a

contribution locale au P.T.A.
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De toute évidence le ler critère proposé de choix d'un nodèle local

s,applique car la valeur en 2\, du potentiel intervient explicitement dans 1a con-

tribution locale du P.T.A.

Notons aussi que Ia dispersion des résultats est moins importante pour

les méÈaux poly-r,ralents (à I'exception de l'aluminiun) que pour les métaux monova-

Ient,s.

Cependant ni les potentiels locaux, ni les calculs avec la contribu-

tion locale du potentiel d'A.H. ne peuvent expliquer la grande différence observée

dans le cas de l 'antimoine, du thall ium et du germanium. 11 est absolument indis-

pensable de faire des calculs plus ccurplets incluant le Èerme de dépendance en

énergie.

5.8. Résistivité et pouvoir thermoélectrique des all iages

Quand on calcule 1es propriétés électroniques des all iages l iquides,

deux méthodes peuvent être uti l isées.

La prernière consiste à ajuster deux paramètres I 'un sur la résistivité

et  l rautre sur  le  P.T.A.  expér inenta l  du métal  pur .  Dans Ie cas i lu  potent ie l  E.C.P.

d'ASGICROFT le paranètre Rc1 est ajusté sur la résistivité expérimentale et :

-  A [ n R c i
l ' .  - ---.--.è-

I

à  r , nE

sur le P.T.A. du métal pur. f i t ient compte de la dépendance en énergle Ëlans le

calcul du pouvoir thermoélectrique. Cette procédure a été uti l isée pour Ge - Sb et

pb - Sb à la 4ème conférence sur les méÈaux liquides et amorphes à GR.ENOBLE (1980).

Bien sur, les paranèÈres Rc1 et f i sont différents si l 'on choisit une autre fonc-

tion diélectrique.

pour respecter lresprit de ce chapitre nous avons choisi la deuxièrne

méthode consistant à déterminer les paramètres à partir du potentiel d'ANIMÀLU -

HEINE pour les métaux purs. Le terme fi est nul.

Les résultats sont rassemblés sur la table 5.1O pour Ge - Sb avec les

f onctions diélectrigues de HARTREE, ile IIUBBARD - SHA.l,t et de VASHISHTA - SINGVII .

Les conclusions sur Ia résistivité sont analogues à celles des métaux

purs. Le P.T.A. nrest pas sensiblement amélioré quand on uti l ise une meilleure

fonction diélectrique.
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Tab le  5 .1O :  Rés i s t i v iÈé  e t  P .T .A .  de  1 ' a l l i age  ce  -  Sb  ca l cu lé  avec  I 'E .C .P .  e t  l es

\
1 0 ) t \ 30 40 5 0 C U 1 ^ 80 90 100

p  H a r .

p IIu Sh

^ Î t q

3 0 ,  3

3 5  , 5

4 0 ,  3

22 r \

3 8  t 7

4 4 , o

2 < . '

4 1  A

4 7  , 6

3 8 , 2

4 4 , 9

4 0 , 8

4 8  r o

5 4 , 9

4 3 , 4

5 1 , o

5 8 , 4

4 5 , 9

E A  A

6 1 . 9

4 8 , 3

5 6  , 9

6 5 , 4

c/1 a

5 9 , 8

6 8  , 8

5 3 , 2

o z r t

5 5  , 5

6 5  , 5

p exp. 6 8  , I 7 3 ? o 7 8 , 9 8 4 , 4 90 ,O 9 5 , 6 1oo,8 1 0 6 , O 1 1 ô  q t t 6 , 2 L 2 t  , 3

S  H â -

S ltu Sh

c r T c

-  4 r 5

-  4 r 7

-  4 , 9

-  4 r 7

-  4 r 9

-  5 , O

-  4 r 9 -  5 r L

-  5 r 3

-  5 , 4

5 1 6

-  5 , 6

-  5 r 8 6 , o

b  r u

6  r L

6 1 2

- A ' , l

-  6 , 3

-  O . J

-  6 1 2

-  6 1 4

-  6 , 5

S exp. - o:s - g2e - o24 - oro4 T  V é L +  ô 1 q + o,43 + oA7 ^  1 ' l 060 + or4 1
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Néanmoins, en prenant un potentiel local indépendant de l'énergie,

nous négligeons Ie terme r/2 de Q.4.7) qui Peut être i-nrportant. On peut es-

pérer qge Ia prise en cc[nPte de la dépendance en énergie serait  susceptible dra'-

rnél iorer sensiblement les résuIùats.

Dans I'esprit de ce chapitre on devraiÈ pouvoir également détentiner

un paramèLre f1 mesurant le déplacement du noeud du facteur de forme 1ocal (relié

à  Rcpar  (5 .3 .1 )  to rsgue l 'énerg ie  de  FERMI  var ie  fo r tement  (cas  des  a l l iages) .

11 est nécessaire de connaÎtre le déplacement du noeud du potentiel iI'ANIUÀLU -

HEINE lorsqu'en modif iant la cônposit ion, l 'énergie de FERMI de 1'al l iage varie'

Le calcul du facteur de forme dans l'alliage par la méthode de HALLER^S nous sem-

ble susceptible de permettre la détermination de ce paramètre.
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RÉSIST IV ITÉ  DES MÉTAUX

C H A P I T R E  V I

puRs ET teun oÉpeNDANcE En rempÉnATURE

6 . 1 .  I n t r o d u c t i o n

Nous al lons dans ce chapitre, présenter nos résultats expérimentaux

en ce qui concerne Ia résist ivi té à l 'état l iquide du cadmium, du zinc, de f in* '

dium, du germanium, de l 'étain, du plomb. de I 'anÈimoine, du bismuth et du tel-

Iure qui ont été étudiés dans les cel lules en quartz décri tes au chapitre IV.

Nous discutons, dans le cadre des théories exposées, 1es valeurs

obtenues et leur dépendance en t,enpérature.

Un examen exhausti f  a été réal isé dans Ie cas de l 'étain et certains

aspects théoriques ont été présentés au paraqraphe 7 du chapitre I I .

Rappelons briévement que la résist ivi té, calculée au moyen de Ia for-

mule de ZIMAN est expri:née en fonction du facteur de forme calculé à part ir  drun

modèIe de potentie! d'un pseudopotentiel ou encore d'une matrice t,  et d'une fonc-

t ion d' interférence. Devant f  intégrale apparaissent le volume atomique et le nom-

bre  d 'onde de  FERMI .

o . r . I . Volume aÈomique et nornbre d'onde de FERMI

Ces grandeurs varient

que 0o = 0/N est Qiasslsrnent relié

Q . 7 . 2 )  :

^ Mat
\ l o = -

d l  ' u

CRAWLEY a'

"me i l leures"  dens i tés

en fonction de Ia température. Le volume atomi-

à la densité expérimenÈale par la relat ion

( ^  1  1 ' l

dans un art icle de synthèse publié en 1974, donné les

expérimentales des métaux purs en les exprimant par l 'équa-

d = a + b ( T - T M )  6 . r . 2 )

Nous avons ut i l isés les paramètres tabulés par CRAWLEY en recti f i .ant

erreur manifeste concernant le paramètre "a" de I 'antimoine et T*du plomb.
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Notons que de nombreux auteurs se réfèrent à 1a tabulation de données identiques

faites par ALTEN (1972) qui confirme la densité au point de fusion mais diffère

sensiblement en ce qui concerne sa pente.

Le nombre d'onde kf Sui intervient dans le préfacÈeur de I ' intégra1e,

dans la borne d'intégration et dans le rnodèIe de potentiel est calculé à partir

d e :

( ^  1  ? l

6 . L . 2 .  L a  f o n c t i o n  d r i n t e r f é r e n c e

La fonction d' interférence peut être mesurée expérimentalement à dif-

férenÈes Èempératures. I l  est cependant nécessaire gu'el le soiÈ déterminée avec

une grande précision. (en effet dif férents auteurs ont obtenus des résultats con-

tradictoires par exemple sur Ie coeff icient de température de Ia résist ivi té du

z incr .a lo rs  qu t i l s  on t  e f fec tué  les  ca lcu ls ,  chacun avec  leurs  fonc t ions  d ' in te r -

férence et en ut i l isant Ie même rnodèle de potentiel).

on peut également modéliser la fonction d' inÈerférence qui dépendra

d'un paramètre donÈ la variat ion en fonction de 1a température Peut être déduite

soit de données expéri:nentales, soit  d'un calcul théorique. Le modèle est en géné-

ral un modèIe de sphères dures et le paramètre, le diamètre de sphères dures o,

es t  re l ié  au  taux  d 'empi lement  n  par  la  re la t ion  (2 . '1  .L )  :

n, = çt 
t1r/3

0o

{ o  ( T ) i 3

o" (T)

Iê taux d'ernpilement dépend donc à Ia foi-s

tion de 1a température du diamètre de sphères dures o

mique Oe.

6 .1 .3 .  Le  fac teu r  de  fo rme

n ( T ) = l I
6

( 6 . 1 . 4 )

de Ia

al-  r ia

variat ion en fonc-

cel le du volume ato-

la dépendance en température du facteur de forme, est fonction du vo-

Iume a tomique f lo  cornme on peut  le  vo i r  par  exemple  dans  l réquat ion  0 . t2 .1 ) .  On

peut faci lement en tenir compte. La fonction diélectr ique doit aussi être corr i-

gée car kg y intervient. Enfin 1e potentiel nu est exprimé à part ir  de paramètres
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(Agr pour les potentiels de type NiII I ' IÀLU - HEINE - SHAW ; Rc O.M.P., Rc E.C.P.,

g pour les potentiels locaux décrits précédernmenÈ) qui sonÈ déPendants de l'éner-

gie des élecÈrons considérés (en général ceux du niveau de FERMD. Or lorsque la

temgÉrature se modif ie, l 'énergie des électrons évaluée suivant la procédure d'

d ,A l l IMÀLu var ie  (vo i r  par  exeurp le  la  fo rmule  (1 .11 .9) ) .  Les  dépendances  en ' , tem-

pérature de certains termes Peuvent être prises en ccalPte et sont des fonctions

expliciÈes de Ia température Par I'intermédiaire du rayon électronique 1's et ato-

mique Ra et par conséquent de la masse volumique. Cependant' on ne sait pas si

et ccmnent l 'énergie de cohésion ou d' ionisation, dépend de la température'

Pour les modèles locaux A'sHcRoFT (1968) a introduit une dépendance

en énergie du paramètre Rc du E.C.P. caractérisée par un paramètre l-  qui peut

être ajusté sur le pouvoir thermoélecÈrique expérimental du métal pur' I1- seraiÈ

donc possible de faire varier Ie paramètre ( ici  Rc) d'un modèle local en fonction

de Ia température à condit ion que 1'on connaisse la variat ion correspondante dré-

nergie des électrons au niveau d'e FERMI.

Dans le paragraphe 6.2.L nous al lons examiner spécif iquement dif fé-

rentes lois de variat ion du diamètre de sphère dure dans le cas de I 'étain l i -

quide et leur inf luence sur le calcul de la résist ivi té en fonction de la tempéra-

tu re  dans  Ie  cadre  d 'un  modè le  de  po ten t ie l  (E .C.P ' ) '

D a n s l e p a r a g r a p h e 6 . 2 . 2 e t d a n s l e s p a r a g r a p h e s s u i v a n t s o n v e r r a

ptus précisément f  inf luence des modèles de potentiel (ou de la maÈrice t) sur la

résisÈivité éIectr ique du métal éÈudié. Sauf précision contraire on a ut i l isé Ia

fonction diélectrique de VA.SHISHTA - SINGWI (1972) -

De manière systématique Ia résist ivi té du méÈal t iguide a été calculée

au moyen des  porenÈie ls  locaux  de  SHAITI  (O.M.P. ) ,  d 'ASHCROFT (g .C.p- ) ,  e t  de

HARRISON (P.l .P.) dont le noe,rd a été ajusté sur le potentiel non local d'AÀ1IMÀLU

HEINE (1965) à écrantage non local tatrr lé dans le l ivre de IIARRISON (1966) cornme

cela a été développé dans le chapitre 1.s 12. Les paramètres ut i l isés sonÈ ceux

d e  l a  t a b l e  5 . 1 .

g1'r a également employé Ie potentiel non local d'ANIMÀLU à écrantage

Iocal (S.M.P.) et sa version adaptée aux méÈaux de transit ion (T.M.M.P. ;  ANII ' IÀLU'

(1973). Dans ce dernier cas la résist ivi té calculée est quasiment identique à ce]"

le obtenue avec Ie S.M.P. car les facteurs de forme ne dif fèrent sensiblement quÉr

Pour q t 2kf.



Méta1 ' r o n1 n2 *m EB

l ' ,AsEDA (1980)

Indium

Germanium

Etain

Plomb

Antimoine

Bismuth

Manganèse

DREIRAÇIi et al.  (1972)

Germanium

Etain

BAI,Ln{ÎÏNE Et ( r e77 )

Antimoine

Plomb

Bignuth

o , 6 7 4

2 , 2 6 3

2 , 3 2 O

r , 9 4 3

2,e,06

2  , 7 1 2
0 , 4 4 9

2 , 1 7 2

2 , 2 4 2

1 , O O 9

L , O 2 9

I , 0 6 6

I  o , 3 7 1
I
o , 7 4 4

o ,646

1 , 2 8 7

o , 8 9 3

L , 3 6 4
- 0 , 0 5 3

o , 7 7 9

o , 7 6

L , 2 3 4

o,8o7

| , o 9 4

o,  o28

o,o22

o ,  1 o 3

o,  065

o,oo7
2 , 6 5 4

o,026

o , o 1 8

o,  o55

o,oo8

o,  023

1

1

1

I

L

7

L

I

1

ô q

1

I

-  o , 2 4 7
-  0 , 2 6 3
-  o , 2 o 5
-  o , 2 4 t
-  ô  ? ' t ô

-  o , o 5 5

+  0  , 0 1 5

-  O , 3 t

-  o , 2 8

(Eg'  = 6,5o3 ryd

(Ep = 0,366 ryd

(Ep = 0,398 ryd

)
\

)

T"bl"  6.L:  faranètres néges-sai res pour calculer  la  rés is t iv i té  de méÈaux l iqu i -
des au moyen de Ia matrice t exprimée en fonction aeJ aephasages n0
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ANIMAI.U (1965) a montré que le facteur de forme calculé avec un écran-

tage local (S.M.P.) étaiÈ voisin de celui obtenu, en écrantant correctement la

part ie non locale du facÈeur de forme (potentiel d'ANIMÀLU - HEINE, 1965).

Enfin chaque fois que des déphasages existaient dans Ia littérature

pour 1es métaux l iquides, on a calculé Ia résist ivi té grâce à la matrice t.

Les valeurs des paramèÈres ut i l isés dans 1e cadre du nnodèle d'ANfMALtJ

à écrantage local sont extraites de la publ icat ion d'ANIMALU et HEINE (1965). Les

différents déphasages sont reportés sur la table 6.1 ; la dépendance en températtr- '

re  du  taux  d 'empi lement  es t  t i réedutab leau 3 .1  du  l i v re  de  WASEDA (1980) .

6 .2 .  La  rés is t i v i té  de  l 'é ta in  l iqu ide

6 .2.1. Résultats 9Ieg5-it91!391

La résist ivi té de l 'étain l iquide a été mesurée entre le point de

fus ion  e t  13oO"C.

Les résultaÈs expérirnentaux sonÈ reportés sur la table 6.2. conjoinÈe-

ment  à  ceux  d 'au t res  au teurs .

Nos mesures sont en excel lent accord avec ceLles de MERA, KITA et

ADACIII ( lg72l entre le point de fusion et 5OOoC (Ia dif férence n'est jamais supé-

r i e u r e  à  o , 1  u Q . c m )  ;  d ' A D A I v t S  e t  L E A C H  ( 1 9 6 7 )  ( à  o , 1  u 0 . q n  p r è s  j u s q u ' à  s o o o c ) ,  d e

DAVIES e t  LEACI I  (1970)  (d i f fé rence in fé r ieure  à  1  % jusqu 'à  5OOoC) .  Tous  ces  ré -

sultats ont été obtenus par des méthodes avec électrodes. POKORNY et al.(1975) a

e f fec tué  des  mesures  re la t i ves  avec  une t rès  g rande préc is ion '  S i  1 'on  a jus te  sa

valeur sur Ia nôtre au poinL de fusion on obtient un excel lenÈ accord (1técart est

i n f é r i e u r  à  o , 1  y O . c m  j u s g u ' à  T o o o c ) .

Les déterminations expérirnentales de résist ivi té effectuées avec des

méthodes sans éIectrodes s'écartent davantage de nos résultats. Les valeurs de

ROLL et MC)1[Z (1957) sont supérieures aux nôtres d'environ 1 t,  cel les de TSCHIRNER

(1969)  sont  éga lement  supér ieures  d '1  t  à  basse tempéra ture ,  na is  l ' écar t  s 'accro i t

jusgq'à 2 t à IOOOoC enfin les nesures de TAKEUCXII et ENDO (1962) sont plus fai-

btes de 3 t au point de fusion et de 5 t à 8OOoC.

Le tableau 6.2. montre à l 'évidence une convergence d'un grand norn-

bre de résultats expérimentaux. Jusqu'à 5OOoC, plusieurs méthodes avec électrodes

donnent des résultats très voisins. Nos mesures à haute température permettent

de préciser la résist ivi té de 1rétaj-n qui n'avait été déterminée dans ce domaine

qu,au moyen de méthodes sans électrodes. Celles-ci nécessitenÈ un certain nombre

de corrections et la connaissance de grandeurs physiques (teI le la viscosité)
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A.E . A . E . A.E . A .E . s.E. c t r A.E . q t r

T en Celcius
travai l

.POKORNY
furnôu

DAVÏES
LEACH

MERA
KTTA
ADACHI

ROLL
MOTZ

TAKEUCHI
ENDO

ADA,I,IS
LEACSI

ISClIIFNER

232

) q ^

300

400

500

600

700

800

900

1000

I 100

1200

1 300

47  ,6

4 8 , L

4 9 , 5

5 2 , 2

5 4 , 9

q q q

6 2  t 4

6 4 , 9

7 0 ,  t

7 2 , 6

7 5 , 4

4 7  , 6 0

4 8 , L L

49 ,49

5 2  , 1 8

5 4 , 8 o

5 7 , 3 5

5 9  , 8 6

4 7  , 2

4 9 , o

) + ,  J

4 7  , 6

4 8 t 7

4 9 , 5

J z ,  L

5 4 , 8

48 ,o

4 9  , 7

J Z , Z

) '+  ,  I

5 " 1  , 2

6 2 , L

6 4  t 5

6 7  , o

4 6 , 3

4 l  , é

5 o ,  1

5 2 , 5

5 4 , 8

q 7  t

5 9  , 4

4 7  , 5

4 9  , 4

5 2 , 2

5 4 , 8

49 ,9

5 2 , 5

C ? A

6 0 , 4

o J , u

6 5 , 7

6 Ê ?

Tab le  6 .2  .  :  Rés is t i v i té  é Iec t r ique de  I 'E ta in  l iqu ide  en  U0.c rn  :  Compara ison
de nos  va leurs  à  ce l les  d 'au t res  auÈeurs .

t rodes)



-  . t + J  -

ainsi que leur dépendance en fonction de Ia ternpérature. Elles sont par nature

moins précises que les rnéÈhodes avec éIectrodes rnais sont très uÈiles lorsque

les substances étudiées sonÈ fortement réactives drun point de vue chimique en

particulier lorsqu'elles réagissent avec les électrodes.

6.2.2. Ia fonctigql d'interférence et 1" dép"ndartce en tenp

Nous avons étudié I ' infLuence de la structure sur la résist ivi té de

lréÈain l iquide à dif férenÈes températures. Le calcul a éÈé effectué dans le ca-

dre de la formule de ZIMAN, avec le E.C.P. d'ASHCROFT. Le paramètre Rc a été

a j u s È é s u r l e n o e u d d u p o t e n t ' i e l d ' A l i I I M À L U . H E I N E , l a f o n c t i o n d i é l e c t r i q u e e s t

cel le de VASHISHTA - SINGÎûI. La foncÈion d' interférence est calculée à part ir

d'un modèle d.e sphères dures et le paramètre n (ou o) est obtenu en fonction de

la température par différents moyens décrits au paragraphe 7 du chapitre II. Rap-

pelons brièvement les dif férentes possibi l i tés :

Le diamètre de sphères dures est maintenu constant.

On déÈermine ce diamètre grâce au taux d'empilement donné par !ÙASEDA

(1976) à 25OoC (n O,43) eÈ à Ia masse volurnique expérimentale.

Le taux d'empilementsui,tuneloi empirique donnée dans le l ivre de WASEDA (1980)

I  =  0 , 4 8 8  e x p .  G  2 , 5 7 . 1 o - 4 . T k ) \ o  .  z  .  I  J

d.ont les;paranètres sont déduits éle la variation de la structure mesurée expéri-

mentalement en fonction de Ia tempéraÈure.

- Le dianètre de sphères dures est obtenu à partir de mesures d'autodiffusion.

- Le diamètre de sphères dures est calculé à partir de I 'entropie expérimentale.

- Le dianètre de sphères dures est déduit de la compressibil i té isotherme :

+ par I 'équation de compressibi l i té,

I "  de pression,

+  "  "  d e C A R N N i À I { - S T A R L I N G .

- Le dianètre de sphères dures a été calculé à parÈir de Ia minimalisation de

l 'énergie l ibre avec le nodèle de potentiel local d'ASHCROFT et la fonction

diélecerique de HUBBARD - SHAM - ANIMÀLU ou de VASHISHTA - SING1ùI.
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F ' i gu re  6 .1  :
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. 1 0

. 3 6

. 3 4

100 600 ô00 1000 1200 .C

.
L e s  c o u r b e s  I , 2 ,  3  s o n t  d é d u i t e s  d e  1 a  c o m p r e s s i b i l  i t é  ' i s o t h e r m e ,  l a
c o u r b e  1  p a r  1 ' é q u a t i o n  d e  p r e s s i o n  ( P ) ,  l a  c o u r b e  2  p a r  c e l l e  d e
C a r n a h a n - S t a r l  i n g  ( C . S . ) ,  1 a  c o u r b e  3  p a r  c e l l e  d e  c o m p r e s s i b i l  i t é  ( C ) .
la  courbe 4  es t  ob tenue en  main tenant  le  d iamèt re  de  sphères  dures
c o n s t a n t ,  1 e s  c o u r b e s  5 ,  6 ,  I  s o n t  c a l c u l é e s  e n  m i n ' i m i s a n t  l ' é n e r g ' i e
l i b r e  ( F ) .  L a  c o u r b e  5  a v e c  l a  f o r m u l e  d e  C . S .  e t  l a  f o n c t i o n  d i é l e c -
t r i q u e  d e  H . S . A . ,  l a  c o u r b e  6  a v e c  1 ' é q u a t i o n  d e  C .  e t  l a  f o n c t ' i o n
d i é ' l e c t r i q u e  d e  H . S . A . ,  l a  c o u r b e  B  a v e c  I ' é q u a t i o n  d e  C . S .  e t  l a
f o n c t ' i o n  d i é l  e c t r i q u e  d e  V . S .
L a  c o u r b e  7  e s t  d é d u i t e  d e  I ' e n t r o p i e ,  1 a  9  d e  l a  s t r u c t u r e _ ( f o _ r m u l e  d e
! , J a s e d a )  l e s  1 0  e t  1 1  d e  l ' a u t o d i f f û s ' i o n ,  l a  1 0  à  p a r t i r  d e  l a  f o r m u l e
m o y e n n é  d e  P r o t o p a p a s ,  1 a  1 1  â  p a r t ' i r  d e s  m e s u r e s  d ' a u t o d i f f u s i o n  d e
B r u s o n .
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On peut examiner sur la f igure 6.1. Ia variat ion des taux d'empile-

ment en fontion de la température dans les dif férents cas de f igure précisés plus

haut. Deux points doivent être exaninés sur ce graphique :

- la pente de 11 en fonction de T'

- les valeurs absolues de n à une température donnée.

En ce qui concerne le ler point la pente la plus faible correspond à

un diamètre de sphères dures constant (courbe 4). Les vaLeurs obtenues par mini-

malisation de l 'énergie l ibre sont proches de Ia précédenÈe (courbe 5 - 6 et 8).

La structure, I 'entropie, la compressibi l i té isotherme, 1'autodiffusion donnent

des pentes plus fortes et sensiblement voisines.

La valeur absolue du taux d'empilemenÈ vers 25O"C es! en général assez

différenÈe. Celle obtenue à part ir  de Ia compressibi l i té isotherme est systémati-

quement trop élevée et Ia correction d'ASCARELLI (1968), qui,  à 25OoC ramène n de

O,57g à 0,466 n'est pas tout à fait  suff isante pour obtenir une valeur raisonna-

b le  (n  =  O,43 à  O,45) ,  néanmoins  e l le  cor r ige  cons idérab lenent  Ie  schéma du qaz

de sphères dures sans inÈeraction électronique.

La fo:srule de PROTOPAPAS, qui est une formule valable pour Èous les

corps  n 'es t  pas  non p lus  t rès  adaptée  pu isqu 'e l Ie  par t  de  1  =  0 '472 au  po in t  de

fus ion .

La minirnal isat ion de 1'énergie l ibre avec la fonction diélectr ique

de vASHISHTA - sINGtv{I donne une valeur plus faible (n :  O,41). Notons cependant

que cette méthode nécessite le choix d'un modèle de potentiel et de son (ses)

paranètre (s) .  tes rnéthodes qui ut i l isent une donnée expérimentale (autodiffusion,

enÈropie, structure) convergenÈ vers un résultat proche de o'43.

Les dif férentes lois expérjrnentales de variat ion du taux d'empilement

ont été testées sur la résist ivi té électr ique de l 'étain. Les courbes sonÈ repré-

sentées sur Ia f igure 6.2. Notons d'abord que toutes ces courbes sont systémati-

quemenÈ inférieures à Ia résist ivi té expérimentale.

De ce fait  nous avons préféré tester la dépendance en température sur

ue sur $. napperons que nous
P  a l  -  o l

avons déteraniné Rc à partir du noeud du modèIe de potentiel d'ANII{ALU - HEINEI et que

nous nravons pas voulu ajuster ce paramètre à part ir  des résultats expérj:nentaux,

ce qui aurait  permis de mieux centrer les courbes mais d'une manière qui eut été

arbitraire.

Comme pour le taux d'empilement on peut classer les valeurs des coef-

1  Â n
f i c ien ts  - :  ë  (vo i r  tab leau 6 .3)  .

o  a l
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F ' i gu re  6 .2  :

{00 r200

La rés is t iv i té  de 
' l 'é ta in  

l iqu ide en fonct ion de la  température.
Les  va leu rs  expé r imen ta les  son t  repo r têes  su r  l a  cou rbe  1 ,1es  c ro i x
sont  nos mesures,  

' les po ' in ts  ce l les de Pokorny.  La courbe 2 est
dédu' i te  de la  s t ructure,  la  3 de la  formule de Bruson,  la  4 de
1 'êne rg ie  l ' i b re  avec  l ' équa t i on  de  C .S .  e t  l a  f onc t i on  d ié lec t r i que
de  V .S . ,  l a  5  es t  ob tenue  en  ma in tenan t  o  cons tan t .  Les  cou rbes  6 ,  7
8 sont  ca lcu lées grâce à 1a compress ' ib i l i té  isotherme à par t i r  des
équa t ions  de  C . ,  C .S . ,  P .  respec t i vemen t .  Les  cou rbes  9  e t  10  son t
ob tenues  pa r  m in ima l i sa t i on  de  l ' éne rg ie  l i b re  avec  l a  f onc t i on
d ié lec t r i que  de  H .S .A .  e t  des  équa t ' i ons  de  C .  e t  de  C .S .  respec t i -
vement .  La courbe 11 est  dédui te  de I 'ent ropie.

pfLcm
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p250

U0 .cm

p5oo

UO.cm

ffi 'to'
po.cm K.  

-1

1 Â p
p I=f

x  r o3  K . -1

Constanf

BRUSoN (autodiffusion)

Conpressibi l i té isotherme

Equation de pression

CompressibiliÈé isotherme
Equation de conpressibi l i té

Compressibi l i té isotherme
Equation de CARNAIIAI{ - STARLING

Structure

Energie l ibre
Equation de conpressibi l i té
E'onction diélectr ique de
HUBBARD - SHAI4 . A\III4ALU

Energie l ibre
Equation de CARNAHAT{ - STARLING
Fonction diélectr ique de

HUBBARD - SHAIvt - AùIIMALU

Energie l ibre
Equation de CARNAHAN - STARLING
FoncÈion diélectrique de
V A S H I S H T A - S I N G W I .  -

Entropie

44 ,39

4 2 , 9 L

38,46

4 L , 5 9

40,76

44 ,65

39,  OO

4 7 , 7 3

4 8 , 2 7

4 4 , 6 7

4 7 , 3 9

4 6 , 6 5

49 ,  r7

4 2 , 4 8

Résistivité expérinentale
(ce travail)

48 ,  |  54 ,9 2 7 , 2 o , 5 3

Résistivité expérimentale
(POKORNY)

4 8 ,  l L  5 4 , 8 0 2 6 , 8 o , 5 2

T a b l e  6 . 3 . : Comparaison entre les coefficienÈs de températures de la résistivité
dédul ts  de 1 'expér ience et  des calculs .
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Ceux obÈenus à partir de données thermodlmamiques et de transport ato-

miques  (compress ib i l i té  :  O,54  ;  au tod i f fus ion  z  0 ,46  t  en t roP ie  :  O,52)  sont  t rès

vo is i rsdu  résu l ta t  expér imenÈal  (o ,52  e t  O,53) .

l ,es valeurs obtenues par mininal isat ion de l 'énergie l ibre sonÈ très

proches  (o ,31  ;  o ,34)  de  la  va leur  dédu i te  lo rsque o  es t  cons tan t  (o ,29) .  Les  va-

leurs tirées de la formule de !{ÀSEDA à partir de Ia structure donnent un coeffi-

c ien t  in tenréd ia i re  (o ,39)  .

Avec le potenÈiel dTASHCROFT on constate donc qu'un accord globale-

ment satisfaj-sant est obtenu pour les coeff icients i le température de résisÈivité

déduits de données thermodynamigues et de transport atomique' que les Èaux d'em-

pi lement t irés de la compressibi l i té isotherme sont troP élevés, mais que leur

variat ion en foncÈion de la température semble correcte, que l tentropie et l 'auto-

diffusion donnent de bons résulÈats à Ia fois en valeur absolue et en fonction de

T, que I 'absence de données tel les la vitesse du son et Ia chaleur spécif ique fait

que I 'autodiffusion est la seule méthode pratique au dessus de 5OOoC.

On remarque que mainÈenir o constant sous-estime grandement Ia dépen-

dance en température de la résist ivi té. La minimalisation de l 'énergie l ibre donne

également un résultat,  trop faible. Par un cheminement inverse, BELLISSENT et al

(1980) ont calcul-é à part ir  de leurs mesures de structure (et de la résisÈivité

du galliurn donnée par POKORNY et al (1976) ) un paramètre Rc qui varie avec l-a

température.Dansla discussion qui a eu l ieu cidessus, une prise en compte de ce

phénomène serait  susceptible de modif ier sensiblernent les résultats obtenus.

6 .2 .3 .  Rés i s t i v i t é  de  1 ' é ta in  1 ide : influence du facteur de forme

Nous al lons maintenant examiner l ' inf luence du facteur de forme(obtenu

à part ir  de modèles de potentiel ou de 1a matrice t),  sur la résist ivi té de l 'étain

l iguide.

q1 a calculé Ia résist ivi té des métaux purs en prenant la fonction

diélectr ique stat ique de VASHISHTA - SING,V{I et une fonction d' interférence de sphè"

res dures dont le taux d'empilement varie suivant la formule 6.2.L donnée par

çASEDA (1980)  e t  basée sur  la  s t ruc tu re  expér imenta le .  Pour  I 'éÈa in , les  rés is t i v i -

tés calculées et expérimentalessont représentées sur la f igure 6.3.

Les calculs ont été réal isés avec le potentiel dTASIICROFI (E.C.P.) de

SHAIJ  loca l  (O. t l .p . )  e t  de  HARRISoN (P. l .P . ) .  rc "  paramèÈres  sont  dé terminés  à  par t i r
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du noeud du potentiel non local drAlII l4ALU - HEINE et reportés sur Ia table 5.1.

Rappe lons  Sue  R .O .M.p .  =  2  R .g .C .p .

On a également uti l isé 1e potentiel non local drAÀIIMALU avec écrantage

local (S.M.P.). f,es paramètres uti l isés sont ceux tabulés par AtUl4ÀLU - HEINE

(  1e6s)  .
En ce qui concerne la matrice t,  el le est calculée à part ir  des dé-

phasages de !,TASEDA (1980) ou de DREIRAGI (19721 (table 6.1.) .

A une tempéraÈure donnée, (3OOoC par exemple) la dispersion enÈre les

différents résultats est grande. L€ potenÈiel 1ocal de SHAW donne un résultat

fa ib le  (26 ,5  U0.cm)  ;  le  po ten t , ie l  d 'ASHCROFT (45 ,6  p0 .cm)  es t  vo is in  de  1a  rés is -

ÈiviÈé expérimentale (49,5 po.on) ;  Ie potentiel dTHARRISON suresti .me p

(62 ,5  UQ.crn) .  Un po ten t ie l  loca l  (S . t ' , l .p . )  ao . r t  les  paramèt res  sont  dédu i ts  des

données spectroscopiques par les premi-ers principes, donne une résist ivi té de

4O,9 U0.cm, valeur sous estimée de 18 t par rapport à l 'expérience.

Onpeut également retrouver l texpression analyt ique du potentiel

S.M.P. dans ANIMALU (19?3) à condit ion de faire C = A2 dans les formules données

dans son annexe. Lrexpression de la résist ivi té, où intervient Ia matrice t expri*

mée en fonction des déphasages donne un résultat surestimé de 15 t à 3OO"C

(56,9  pQ.cm)  avec  les  déphasageè de  v ' IASEDA e t  de  45  Z  (72 ,1  pQ.cm)  avec  les  dépha-

sages de DREIltActt.  A l loooc les résultats sont respectivement 65,2 (- 7 B) et

85,7 pO.cm (+ 22 z). Notons que la valeur de EF a été recalculée compte tenu de Ia

densité expérimentale de CRÂWLEY (t974) aux températures considérées. Nous avons

reporté sur la f igure 6.4. les intégrands de 1a résist ivi té à 3OOoC avec les

différenÈs facteurs i le forme uti l isés. Pour chaque poÈentiel on a représenté I ' in-

tégrand calculé à part ir  de la fonction d' interférence de sphères dures et de la

fonction expérj:nentale de ITIASEDA. Ces fonctions d' interférence sont reproduites

sur Ia f igure 6.5. I€ deuxième intégrand est faci lement reconnaissable car la cour-

be est plus irrégul ière (cela provient de la dispersion des mesures). En rrue de

la comparaison des intégrands, notons que les échelles sont ajustéesde manière au-

tdlat ique. Les dif férences entre les potentiels se Èraduisent essentiel lement par '

- Ia position du noeud du facteur de forme qui donne plus ou moins

d,importance à tel le ou tel le part ie de Ia fonction drinterférence.

(Par construction le noeud est si tué au rnême endroit  pour l 'E.C.P.,

r ' 0 . M . P .  e t r e P . l . P . ) .
- ra valeur du facteur de fonte en dessous et au dessus du noeud et

la répartition des aires sous f intégrand entre ces deux zones.
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Sur la f igure 6.5. on a reproduit les facteurs de forme éIevés au car-

ré ( la matrice t donne un résultat imaginaire). La dif férence entre les potentiels

(pour  Ia  même fonc t ion  d ié Iec t r ique)  appara f t  ne t tement .  S i  I 'on  passe de  1 'O-M-P-

au P. l .P .  en  passant  par  l 'E .C.P.  on  cons ta te  que l 'ampl i tude du  fac teur  de  fo rme

augmente.Lapondératj-on de lr intégrand par q3 donne un poids de plus en plus irnpor-

tant à la zone située au dessus du noeud.

Lorsqu'on examine les courbes obtenues â partir de la matrice t cette

constatation est. encore renforcée puisque f intégrand esÈ plus grand en 2kg', que

dans Ia région correspondant au ler pic de Ia fonction d' interférence. (C'est Ir in-

verse pour les modèles de potentiel).

On constate sur la f igure 6.3 que globalernent avec les dif férents mo-

dèLes de potentiels les pentes des résist ivi tés sont voisines. Une exception ce-

pend,ant, celle obtenue à partir des déphasages de hIASEDA est beaucoup plus faible

bien que dans tous les cas les données de densité et de structure soient les mêmes.

On a reporté sur la f igure 6.7 L' intégrand i le Ia résist ivi té avec les fonctions

d' interférence expérimenÈales et de sphères dures à 25O et 11OOoC.

q1 consÈate que lorsque la température augmente I'intégrand augrmente

pour  q  in fé r ieur  à  1197î -1  e t  supér ieur  à  2 ,67 ;A- I ,  en t re  ces  2  va leurs ,  dans  la

région de ler pic, il diminue avec 1a température. La position du mini:num du carré

du facteur de forme coincide avec le passage de la fonction d' interférence en des-

sous de Ia val-eur 1. nnfin lorsque la température passe de 25O à l lOO"C' kF dif i i -

nue de  1 f611 à  1 ,553 i - t .  -Cec i  se  t radu i t  par  une i rnpor tan te  conÈr ibu t ion  négat i -

ve à la résisÈivité lorsque T augmente. Ce phénornène est relaÈivement moi.ns impor-

tant pour les modèIes de potentiel pour lesquels la valeur en 2kg' est beaucouP

plus faible. Enfin, avec le potentiel de HALLERS (1-974) et les sphères dures on a

obÈenu une résist ivi té de 37,7 po.cm à 7OOo. ce résultat est décevanÈ compte tenu

de Ia sophist icat ion du calcul du facteur de forme.

On a également calculé la résist ivi té de I 'étain en ut i l isant les

fonctions d' interférence expériJnentales pour lesquelles nous disposions de va-

leurs numériques. I-es résultats sont reportés sur la table(6.a.)

A 335"C la résist ivi té calculée à part ir  de Ia fonction d' interférence

d.e  WAGNER et  a l  (1965)  e t  I 'E .C.P.  es t  de  32 ,68  uo .cm tand is  qu 'à  par t i r  de  ce l le

d,e WA.SEDA (1980) à 3OOoC on obtient 50,78 UO.cm et on se trouve sur la courbe ex-

périmentale de la résist ivi té. Ltécart est considérable et la valeur calculée grâ-

ce aux données de V{AGNER se trouve 35 t environ en dessous de celle obtenue à par-

t ir  de Ia fonction d. ' interférence de !ÙÀSEDA-
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1.0

F igu re  6 .6  : Carrés du facteur de forme obtenus
à  pa r t i r  de  l ' 0 .M .P . (1 ) ,  l ' E .C .P . (2 )' l e  

P . l .P . (3 ) ,  l e  S .M .P . (4 ) ,  l es
déphasages de Dre i rach(5)  et  de
Waseda ( 6 )
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D,autres auteurs ont également mesuré des fonctionsd'interférence de

l'étai.n, mais nous n'avons pu obtenir les valeurs tabulées qui nous auraient peut-

être permis d'arbitrer entre des valeurs aussi différentes que celles notées ci-

dessus.

Si 1,on admet que lesfonctions drinterférence de IdASEDA sont "bonnes"

(NORTH et al" 1968) considèrent en effet que le ler maxi:num de !'IAGNER est trop

fa ib le)  le  modèle de potent ie l  S.M.P.  d 'ANIMALU et  1 'E.C.P.  donnent  à 25ooc un ré-

sultat très satisfaisant. Les matrices t surestimenL ta résistivité. A 11OOoC les

résultats avec les matrices t peuvent être considérés cotûne les plus proches de

la valeur expérimentale.

En ce qui concerne le coefficient réduit de ternpérature Ie meilleur

résultat est obtenu avec le potentj-el Q.M.P. qui sousr',estime le plus la résistivité

pour résumer notons que les modèIes de potentiels calculés à partir

des premiers principes sous-estiment la résistivité de l 'étain tandis que 1es ma-

trices t la surestimenti..ç[u'à basse Èempérature les nodèles donnent de meilleurs

résultats, tandis qurà haute température la matrice t donne un ordre de grandeur

correct .

La dépendance en température est presque toujours'sous-évaluée avec

les fonctions d,interférence de WASEDA alors qu'elle semblaiÈ correcte avec une

plus forte décroissance de o avec T conune nous l 'avons nontré dans le S 6-2.2.

On peut reprendre avec les fonctions drinterférence expérimentales la

discussion que I 'on a eu pour commenter  la  f igure 6.3. ,  1es conclus ions sont  vo i -

sines en ce qui concerne l 'ordre de grandeur des résistivités. Nous avons également

reporté la valeur du paranèt." 
â ff i 

entre 25o et 1loooC. Sa valeur expérimentale

est de 4,38.10-4 K-l. 1," coefficienÈ de température dépend à la fois du facteur

de forme et du type de fonction dtinterférence cotnme on peut le remarquer sur la

table 6.4.  pour  l ,O.M.p.  les deux coef f ic ients de température sont  vo is ins (12 È)

et proches de la valeur expérimentale ; par contre avec les déphasages de WASEDA

on observe une différence considérable (8o t) suivarrt que I 'on prenne des fonctions

d'interférence expérùnentales ou de sphères dures.

La ccrnparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques n rest

donc pas pleinement satisfaisante. Des fonctions dtinterférence expérirnentales

srlres doivent être disponibles. Notons cependant que l 'épaulement à droite du ler

pic de la fonction drj-nterférence n'a pas de répercussion importante sur la résis-

tivité à cause de la proximité du noeud du facteur de forme.
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Table 6.5. :  Résist ivi té électr ique du cadmiurn l i .quide en p0.cm

T en Celsius Ce travail TAKEUCTII
IKEDA

ROLL
MOTZ

TAKEI'C]TI
ENDO

BUSCH TTECIIE ITA!{I
SHIMOJI

MILLER PÀCES
KOMAREK

320

350

400

450

500

550

600

650

700

75o

800

850

9 1 0

3 3 , 6 0

2 2  C q

3 3 , 6 0

3 3  , 8 0

3 4 , 0 5

3 4 , 3 8

3 4 , 7 8

3 5 , 2 6

3 5  , 7 5

3 6  , 3 7

3i  ,os
3 7 , 8 0

38 ,67

3 3 , 6

3 3 , 5

2 2  0

. l q  
ô

3 6  , 1

3 4 , 7

3 4 , 7

3 4 , 8

3 5 , 2

3 5 , 6

3 6  , 3

3 4 , 8

3 4  , 8

3 4  , 8

3 4 , 8
, l ( .  ^

3 5 , 1

3 2 , 9

l r q

J J

3 3 , 8

3 4 2

3 4 , 8

3 3 , 2

3 3 , 2

2 ?  , l
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La résist ivi té électr ique de I 'étain l iquide a été calculée par

A.SHCROFT eÈal (1966) avec lepotentiel drAÀfIMAl,U -HEINE non loca1 et une fonction de

sphères  dures  (n  =  O,45) .  Le  résu l ta t  (34 ,8  y0 .cm)  à  41ooC es t  in fé r ieur  d renv i -

ron I gQ.cm à celui que nous avons calculé avec le potentiel d'AIIIMÂLU - HEINE

écranté localement. Une part imporÈênte de cette différence provienÈ du taux d'em-

pi lernenÈ uti l isé (O,41),de la correction de volurne et du choix de la fonction

diélectr ique.

pAÂsH et TREPTE (1971), avec un potentiel de SHA$I et une foncÈion d' i . i : -

terférence de sphères dures obtiennent 4tr5 UO.cm. Avec une fonction drinterférence

mesurée leur résultat (51,4 p0.cm) est très proche de la résist ivi té extrÉrirnentale.

DOUSSON (1979) avec le potentiel d'N.IIMÀLU - HEINE dont les paramètres

ont été calculés pour Ie l iquide, obtient une résist ivi té de 37 U0.cm à 42OoC avec

la fonction diéLectr ique de HTBBARD - SHA!{ et un taux d'empilement de O'45.

DREIRÂCfI et al (1972\ eÈ HTRATA et aI (1977) ont calcul-é la résist ivi-

Èé ale l 'étain grâce aux matrices t.  Les déphasages et I 'énergie de fond de bande

sont légèrement dif férents.

DREIRACI obtient Pour lrétain (à

parer à une valeur expérimentale de 7O po.cm,

p0 .cm (à  compare r  à  48 ,1  uO.cm) .

6.3. !,a_résisÈivité du cadmiurn l iquide

1IOO'C probablement) 80 yO.cm à com-

HIRATA et al à 25Oo indiquent 63'3

6 . 3 .  1  . BÉs-,Àl!1F-9Ee9r-g!:l!19r

Ia résistivité du cadmiurn liquide a été mesurée depuis son point de

fusion jusgurà 91OoC soit 15OoC au dessus du point d'ébull it ion à pression norma-

le. La pression d'argon appliquée sur Ie méÈal l iquide est de 7 bars afin dréviter

la formation de bulles et une distillation trop importante. Les résultats sonÈ

reportés sur la table 6.5 et SonÈ tracés sur ta figure 6.8. On observe pour le

ca&nium une résistivité quasiment constante entre le point de fusion et 4OOoC'

avec peut-être une légère décroissance entre 32O et 35OoC. tt ne peut cependant

pas être plus affirmatif car ce phénomène esÈ à la l imite de la précision des me'

sures. Nos résulLats sont en bon accord avec ceu:K d'ITAl4I et SHIMO.il (t972) ' la

différence avec nos mesures est de I 'ordre de o,2 p0.cm soit environ O,5 t. Un

écart à peu près identique nous sépare des valeurs de IAKELGII et IKEDA (1968),

I 'accord esÈ cependalt meil leur aux tenpératures plus basses où nous trouvons les
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mêmes résultats. MILLER, PACES et KOMAREK (1964) obtiennent systématiquement

o,4 p0.cm de moins que nous, soit un Peu plus drun pour cent.

res résulÈats de BUSCH et TIECIIE (1963) dans une cellule également

destinée à lamesure de lteffeÈ IIAL!,sont plus faibles que les nôtres d'environ

Or7 p0.cm soit à peu près 2 *. Si l 'on compare nos mesures avec des expériences

sans électrodes on constate Ele les résultats de ROLL eÈ MOTZ (1957) sont supé-

rieurs aux nôtres de 3r3 t au point de fusion et augmentent jusqu'à 4'4 * à 6OOoC"

Ies valeurs de TAKEUCII et ENDO (1961) sonÈ comparables à celles de

ROLL eÈ MOTZ mais croissent beaucoup rnoins avec la température et se rapprochent

donc de nos valeurs à 65ooC.

6 . 3 - 2. Ittg:E: g :3! 191 -9! -9i- "-gg : g i gl-9:: -:Ê:91 !e! "-

Notons que la décroissance de Ia résistivité a.été expliquée quali-

tativement pour les métaux d.ivalents, par la formule de ZII4ÀN car la l inite d'in-

tégration 2kp se situe irnmédiatement à droite du maxjmum du ler pic de la fonction

d'interférence qui dans cette zone décroit avec la temtrÉrature. CePendant les dif-

férents calculs  en fqrct ion de T 4vsç les modèles de potent ie l  P. I .P. ;E.C.P.  ;

o.M.p.  eÈ s.M.P.  ( f igure 6.8)  ne reproduisent  pas 1 'ef fet  obsewé entre 32o et

400" c .

Ie coefficient de température calculé est toujours plus élevé que ce-

lui observé. par ailleurs Èous les résultats théoriques correspondent à une résis-

tivité plus faible çFre celle mesurée. A 35O"C Ie potentiel S.M.P. donne le résul-

tat le plus proche de la valeur expérimentale, (25,8 U0.crn), cependant lrécart est

encore de 23 t. A noter que Ie T.M.M.P. d'AI{IM.ALU (1973) ne modifie pratiquemenÈ

pas le facteur de forme pour q. 2kf . Ie résulÈat d.e ce calcul comParé au S.M.P.

ne d i f fère que de I 'ordre de t to  pour  la  rés is t iv i tsé.  Avec fe P. l .P.  on obt ient  un

résul tat  vo is in du précédent  (24,7 pO.crn)  ;  avec I 'E.C.P.  la  rés is t iv i té  est  in-

fér ieure de 50 t  (17,8 uQ.crn)  à la  valeur  expér i . rnenta le tandis qu 'avec I 'O-M-P.  i l '

nrest  p lus que le t iers de cel le-c i  (1Or5 p0.cm).

Nous avons également calculé la résistivité du cadmium à 35ooc avec la

fonction dlinterférence expérimentale de VIASEDA (1980) et Ia fonction diélectrique

de VÀSHISHTA -  SING:WI .  Avec I 'E.C.P.  on obt ient  16,77 p0.crn (sphères dures :  17 '83

uo.qn avec n = 0,424)  et  avec re S.M.P.  25,25 pf l .crn (sphères dures :25,82 p0.crn)

à conparer à la valeur expérimentale (35'55 p0-on)
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Sur la figure 6.9 nous avons reproduiÈ respectivement la fonction drinterférence

expérimentale et de sphères dures, le carré du facteur de forme ca1culé à par-

tir du S.M.P. et les intégrands correspondanÈs. 11 esÈ à noter que le noeud du

facteur de forme se situe dans le pic cle la fonction d'interférence. Un faible dé-

placement de ce noeud est susceptible de faire varier Èrès sensiblement la résisti-

vité ca1culée. De plus 1a décroissance de l 'aire au voisinage du pic de la foncti.oi:

d' interférence lorsque la température augmente a Peu d'influence sur 1a résistivité.

tremploi de la fonction drinterférence expérirnentale ne modifie que de 6 * enviro:r

la résistivité calculée par rapport à celle obtenue à partir des sphères dures. La

cause du désaccord relativement jrnportant entre exPérience et calculs est à recher-

cher plutôt dans le modèle de potentiel.

Citons également les travaux de NORTH et VùAGNER (1969) qui ont calculé

la résistivité à différentes températures grâce à leurs fonctions d'interférences

expérimentales.

Leurs résultats sont également reportés sur Ia figure 6.8. A 35o"C, la

rés is t iv i té  calculée est  de 23,5 p0.cm, valeur  qu 'on peut  comparer  à cel le  obÈenue

par ASHCRCFT (1966) (2O,1 Uo.cm) avec Ie même potentiel mais avec une fonction

d' inÈerférence de sphères dures (n = o '45) .

Différents auteurs ont essayé d'améliorer les calculs afin de se rap-

procher davantage des valeurs expérj-rnenÈales en utilisant des potentiels non localr.:K.

pAASeI et TREPïE (1971) ont calculé 1a résistivité avec Ia fonction diélectriqre

statique de HLBBARD, la fonction d'interférence de sphères dures, et le potentiel

non loca1 de SHAW. I1s obtiennent 17,2 uO.cm, ce qui n'anéliore Pas Ie résultat par

rapport à un potentiel aussi si:nple que le S.M.P. EvANs (1970) a calculé et tabulé

le facteurde formedu cadarium en ne respectant pas la condition droptimisation du

paranètre A2 (E) et en tenant compte de sa non linéarité en fonction de I 'énergie.

11 uti l ise Ia fonction diélectrique de HUBBARD - SHAM. En 1971 il présente son ré-

sultat de résistivité qui se situe aux environs de 22 UO.cm à 35OoC ce qui constitue

une amélioration d'environ 5 Ufl.cm par rapport au calcul de PAASCH avec un potentiel

de SHAW et un paranètre A2 optimisé.

BORTOLATII et GIUNGII (1976) tiennent compte de l 'hybridation entre la

bande d eÈ la bande de conduction s - p pour calculer un paramètre A2 (E) differenl:

de celui dIEVANS et représenté sous la fornre d'un polynôme du 3ème degré grâce à

quaÈre paranèÈres. IIs obtiennent une résistivité calculée (avec la fonction dié-

lectrique S.S.T.L. et une fonction d'interférence expérimentale de NORTH et VilAGNER

(1969)) de 33,O Uo.crn qui est en excellent accord avec la résistivité expérimentale.

Enfin CIJBIOTTI eÈ al (1976) avec un modèle de potentiel qu'i ls ont dé-

veloppé obtiennent à 35OoC 31,O yQ.c:n avec la fonction d'interfêrence expérimentale
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T en Celsi.us Ce Èravail ROLL MOTZ ITAMI
SHIMOJI

BUSGI TIE(JTE

450

500

550

500

650

700

750

800

850

900

950

3 6  , 5 5

? 6  1 q

3 5  , 8 0

3 5  , 6 0
? q  ? (

35 t25

3 5 , 2 O

3 5 , 2 2

3 5  , 3 0

35  ,40

3 5 , 6 O

3 6  , 8

3 6  , 3

J o , ' *

3 6 , 7

5 l  r \ )

3 6  , 8

5 0 , +

3 8 , 2

1 7 ^

3 6  . 8

Tab1e 6.6. :  Résist ivi té du zinc l- iguide en Ufl  .cm.
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de NORITI et tùÀGNER. Notons que leurs calclrls théorigues en fonction de la tempéra-

Èure indiquent une décroissance de la résistivité.

6.4.  La rés is t iv i té  du z inc l iqu ide

6 -4-L - 5g:9*3!:ireÉ:Ir:1!1:r

La résistiviÈé du zinc liquide a été mesurée entre son point de fusiort

(42O"O eÈ 935oC so i t  3OoC au dessus  du  po in t  d 'ébu l l i t ion .  Nos  résu l ta ts  expér i -

mentaux ainsi que ceux d'autres auteurs sont reportés sur la table 6.6. A basse

température, nos mesures coincident assez bien avec cel les dlITAl4I et SHIMOJT

(L972') qui sont d'environ Of7 g plus éIevées que les nôtres. La courbe obtenue

(sans électrodes) par ROLL et MoTz (1957) est si tuée au dessus de la nôtre et s'en

éloigne progressivement lorsque la température augnente (2 à 5 t). Les valeurs de

BUSCH et TIECHE (1963) (avec électrodes) sont plus é1evées encore que cel les de

ROLL eÈ MOTZ.

Remarquons cependant que Ia celLule de mesure de BUSCI et TIECHE est

aussj- prévue pour mesurer I 'effet HALL et que par conséquent el le est moins bien

adaptée que la nôtre alr:(  mesures de résist ivi tés. Pour I 'al l iage Cd5g Sb5g (thèse

de 3èrne cycle (1973) ) un écart qui atteignait 21 t à 72OoC a été obse!:vé Par rap-

port aux résultats de BUSCH et GÛNTHERODT (1967) qui uÈil isaient la cel lule mise au

point par TIE(IIE.

6.4.2. E!9:P:g!3t ion et discussion des résultats

Comrne on peut Ie remarquer sur Ia figure 6.10 la résistivité du zinc

décroit depuis Ie point de fusion jusgutà SOOoC environ, puis recommence à croître.

L'explication de cet effet a été historiquement I 'un des plus beaux succés de la

théorie de ZII4AN (1961). BRÂDLEY et al (1962\ ont expliqué qualitativement cettr:

décroissalce par la discussion de la position de 2k1' par rapport au 1er pic de lar.

fonction d'interférence conme cela a déjà éÈé dit pour le cadnium.

La résistivité du zinc a éÈé calculée en fonction de Ia températurê â,..:,:

les sphères dures et  quatre modèles de potent ie ls ,  respect ivemant  t 'O.M.P. ,  l 'E.C.Ëi , .

1e P. l .P.  et  le  S.M.P.  Tous les calculs  sont  t rès largement  in fér ieurs aux valeurs

mesurées ( f igure 6.10) .  A 5OOoC les résul tats  sont  dans I 'ordre 1,O i  12,5 i  t8 'O

et 18,6 U0.ffi à conparer à la valeur expérimentale de 36,15 p0.cm. Les modèles de:

potent ie ls  donnant  les résul tats  les moins mauvais sont  ic i  le  P. l .P.  et  fe  S.M.P.
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On a aussi calculé la résistivité du zinc avec les fonctions drinter-

férences expérimentales dont nous possédions les valeurs â savoir celles de Mada-

me AIIDONOV (Lg74) i- SSO.C,de CAGLTOTT (1967) à 47OoC de DASANNACHARYA eÈ al (1968)

à 45O9C de KNOLL 0971) à 46O"C et d.e WASEDA (1980) à 45O, 560 et 66OoC. Nous avons

u t i l i sé  I 'E .C .P .  e t  l e  S .M.P .  e t  l es  résu l t a t s  son t  repo r tés  su r  l a  t ab le  5 .7 .  De

manière générale les valeurs sont supérieures à celles obtenues à partir des.S. D.

mais rest.ent encore très inférieures à l 'expérience, ce qui laisse supposer qu'i l

faut améIiorer le facteur de forme. Il convient cependant aussi de noter 1a grande

dispersion des résultats suivant les fonctions d'interférences expérimentales uti l j '-

sées. (Ia différence est de 2O à 30 t à des températures sensiblernent voisines) : '

Cqnme on peut le remarquer sur la table 6.7 avec les fonctions drinter-

férence de WASEDAâ plus ieurs températures) ,  n i  1 'E.C.P.  n i  le  S.M.P.  ne Permettent

de reproduire une décroissance de la résistivité.

Nous avons reporté sur la figure 6.11 la fonction d'interférence expé-

rimentale de KNOLL et celle de sphères dures à 46O"C , le carré du facteur de forme

ca1culé à par t i r  de 1 'E.C.P.  et  du S.M.P.  et  les in tégrands correspondants.

çrl remarque que le noeud des potentiels se situe près du maximum de la

fonction d'inÈerférence et I 'on peut prédire une grande sensibil i té de la résisti-

vité calculée à Ia position exacte de ce noeud. Le facteur de forme déduit du po-

tent ie l  S.M.P.  s ,amort i t  moins v i te  que 1 'E.C.P.  et  expl ique de ce fa i t  la  d i f féren-

ce i:nportante entre les 2 résistivités (pSW/peCp : 1,5) .

Sur Ia figure 6.12 nous avons reporté les fonctions d'interférence de

WASEDA à 45O et 66OoC avec Ie carré du facteur de forme déduit du S.M.P. et les

intégrands correspondarts. Si l 'on considère les intégrands on constate que pour des

températures croissantes 1'aire située en dessous du noeud augmente sensiblement avec

la température. Une très faible contribution négaÈive apparaÎt pour les valeurs de

q situées au dessus du noeud.

Avec les potentiels uti l isés on nè peut donc expliquer la décroissance de

Ia rés is t iv i té ,  pas p lus que t 'ordre de grandeur de cel le-c i .

KNOLL Og77) a détermj.né les fonctions d'interférences du zj-nc à 460,

55O et 65O"C par diffraction de neutrons. En uti l isanÈ Ie potentiel d'ANII4ÀLU -

HEINE (1965) i I  obt ient  un coef f ic ient  i le  température de -  1,35.1O-4, /oC.  WAGNER

(lg7:.) a mesuré la même fonction d'interférence grâce à des rayons X et avec Ie

même modèIe de potentiel obtient un coefficient de température de Ia résistivité
-A

d e  O , O . I O  
- 7 " 9 .

On peut en déduire que des mesures de structure pourtant récentes peu-

vent induire des erreurs importanÈes sur la résistivité et sur sa variation -



-1
7

0
-

I(u+
)(.,

G
'

!r(uLIlE(Jt!1
(uLE
q

lo
tA

^
g

r6
>

<
r

! 
/.E

t
qU

rl 
.

o
.

1
J

(-)

+
) 

lrJ
o

-

,z
-

U
!)-

È
2

 
<

:|| 
>

t-
 

u
J

C
 

O
!

o
.

U
I

 
J

-
u

o
-

-ùà
?

,t
-

u
z

-
U

U
T

O
F

É
L

F
2

 
|

(
t

o
u

'ir.3
S

5

9
z

g
d

;1
F

e
<

o
c

-
 

6
^

t
?

-
 

t
s

 I
 

F
i

9
r

-
.:l! 

N
É

llË
È

<
r

z
o

-
o

-
F

L
a

-
a

r
a

o
û

v
F

aI{=

F
 

'G
'

o
+

)
c

0
J

>
zo
J

=
tÉ

 
(t1

+
,(l,|!

L
+

,
to

c
o_ G

t
X

E
(u

Eo
o

o
.

t) 
ttl

c
(u

(u
L

L
l-

!o
o

q
-u

!Q
) 

tn
.P

 
!'

'F
 

(tl
-

L
€

o
r

(, '91

'li *,
ë

o
o

.,

()rf

.F
(

u
N

'rt

UIc

F
3

3
R

3

z
-

U
T

 
-

F
2

 
>

il 
"

f 
- 

ô
!

z
U

O
U

C
 

J
-

!
o

-
>

 
r

o

F
O

 
Z

6
2

ô
ô

-
t

z
-

g
E

E
E

i p
!!

t
f

 
o

u
 

t
 

I
 

I
jË

r:à
fi: ?

;i
Ë

irâ
i':P

 
B

P
i

?
.2

d
; lR

e
, " "

<
o

Y
-

 
6

n
r

.
6

i

F
E

'F
Ë

::R
3

[T
z

o
-

o
-

ts
t

io
o

o
-

È
Y

L
O

J
Y

È
4

û
C

>
to

o
L

a
 

N
iL

o
-

t
o

r
6

â
D

 
n

 
u

{
o

n
c

-
ô

D
q

È
F

'\
 

<
<

i
d

t
u

 
1

i
À

 
l

L
 

1
 r

 
r

-
t

 
I

l
o

J
E

o
o

o
?

d
o

F
x

t
>

<
c

u
J

<
<

<

z9
x

o+j-U2

-
o

o
o

o
o

o
\

og

u
i 

f,i3
9

R
e

:?
1

-
u

r
L

o
o

z;2oIUj!

9
H

N
L

UI

:{IIzo2?

zFzIûouôtf

t

d(o(uLgl

l!

] 
! <

r
<

2
 -.8

:,;
Z

F
!

1

"t u-F
Z

-
U

C

5
 t.;

-
g

O

Z
Z

o
g

u
z

c
to

2
4

4

?
z

'
z

z
z

;;o
o

-

o

l
l

a
!

<

z
J

<
O

"
l

Z
F

u
z

"l>
a

Z
L

l
x

u
u

o
o

z
z

c
Ê

t
z

a
?

à
à

2
2

9
9

z
z



-
 

L
 

I
L

 
-

tt1

O
G

'

r.o 
o

+
)û

(u
0

JL
o

5
.

L
o

o
<

r(J

î:2u
q

r
ztlu
t

-ùô
2

T
Lc

<
!z

ô
ro

â
É

e
-

o
ts

T
9

z
Ô

ù
z

 
6

4

.
 

Q
F

3
,

'9tz
!cco

t

]
F

û
z

F
O

U
o

z
F

;z
-

F
Z

 
>

!! 
"

l
-

 
ô

J
2

U
G

 
J

>
o

F
O

O
Z

o
z

 
o

;!i;. 
.o

.
u

u
r

Ô
.

 
!

Ù
u

2
L

 
Z

 
I

c
 

ô
t

 
t

 
|

 
|

<
u

l
r

3
l

 
À

o
.

J
t

s
 

.
I

D
F

 
Â

{
A

"3
.1

â
l; 

.;.i.;
ô

\
 

ô
o

D
 

r
 

D
.

N
o

u
 

r
 

!
o

 
4

r
 

!
s

ô
z

z
<

u
d

 
r

 
r

 
I

 
t

<
ô

l
-

 
O

^
t

 
O

X
G

-
 

F
l

.
Ê

f
l

ù
l

u
o

F
 

2
<

t
 

N
X

Y
v

^
U

O
O

I
E

 
!

<
<

o
F

z
z

F
o

<
!

r
2

ô
-

o
-

F
L

n
ô

O
O

ù
-

a
{

t
ô

u
Y

È
2

c
2

t(é 
tn

ût 
ç,

(u
(o

L
l..

! 
r(lJ
P

q
=

(
U

'r
L/o

 
+

)
s

(u

oP
 

v',
O

J
^

o
J

(o
 .É

6
Q

)
16 

+
J

v
o

-

tn
=

lo
L

c
+

)

E
(o

.Ê
 

Q
-

Lr(u 
/(O

x
u

l

0
J

o
9

+
r

(
lJ

o
Lr(J 

oJ

L
L

o
o

+
) 

q-

'É
 

(U
-'o

L
t,=
É

(u
O

+
J

.-
(

J
+

)
(

o
(J 

IF

L
€

r(u
(,r-

.F
 

G
t

N
I 

(J

o
o

o
o

ô
o

ô
\

o
G

a
n

l
ï

!o
o

z

o
F

o
 

Q
O

O
@

o
-

 
!

u
!

2
l

o
u

 
!

 
I

 
I

X
L

ç
O

 
O

F
ç

.
l

o
F

 
h

e
o

<
tR

?
; 

,i;,;
O

O
F

 
ç

 
E

ç
N

i
û

c
 

:
i

:
 

I
 

I
 

I
t

-
 

o
t

D
 

4
X

F
!

 
ç

D
l

!
U

"5
É

=
 

o
III

2
F

O
<

t
-

o
-

F
r

l
o

o
o

{
t

o
g

t
F

€
t

t

o

Ù
N

|
 

-
o

 
o

o
o

o
F

 
L

O
0

0
0

0
0

-
n

L
o

-
N

O
r

O
n

 
u

{
o

i
o

F
o

'<
<

n
 

-
 

.

,
 

j
E

 
n

 n
 n

 n
 o

 l
I

o
J

E
O

O
o

.
d

v
>

<
d

û
É

<
<

<

o

!F7

;l
o

 
o

 
o

 
o

 
o

F
o

 
ô

 
O

 
\

 
€

 
a

 
r

 
F

 
a

2
a

o

I
 

o
 

o
o

o
o

s
 

L
o

o
o

o
o

s
{

r
L

o
r

N
ô

c
€

t
 

u
a

o
î

ô
r

o
'1

É
i

l
 

' 
'

L
d

5
l3

À
s

e
l

Y
>

<
r

u
d

<
<

<

x

qO
F

zozj2

z
l

z2)1IÉzl

c\l
Ér.oO

J
L=gl

r

i'U

z
È

ù
z

"Ë,
3

-
!

5
r

o
o

o
z

2
z

c
@

T
E

2
2

z
z

<
.6

z
Z

Z
 

Z

Z
F

g
z

^
H

F
C

5
t

o
o

c
2

Z
z

É
n

z
z

'
'

f

2
7

.
<

?
9

r

z
z

z



- 1 7 2 -

E . C . P .  I  S . M . P .
ev.s .  I  ev .s .

4500 c
DASAT.TNACHARYA

Sphères dures

4500 c
!{ASEDA X.

S . D .

4600 c
KNOLL N.

S . D .

470"c
CAGLIOTT N.

ù  - u .

5500  c
AÀIDONOV X.

s  . D .

5600 c
!'IÀSEDA X.

s  . D .

6600 c
WASEDA X.

5  . , u .

1 5 , 6 8  |  2 2  , 8 2
3 6  , 5 5

1 2  , 2 5  |  1 8  , 2 8

1 8  , 4 8  |  2 6  , 2 4
3 6  , 5 5

1 2  , 2 5  I  1 8 , 2 8

1 4 , 4 5  |  2 L , 6 2
3 6 , 4 3

1 2  , 3 L  |  1 8 ,  3 4

L 8 , 2 9  I  2 5 , 8 8

1 2 , 3 6  |  1 8 , 3 9

1 4 , 6 0  |  2 2 , 0 6
2 q  Q ô

1 2  , 8 2  |  1 8 , 8 6

1 9 , 9 0  |  2 7  , 8 t
3 5  , 7 5

1 2 , 8 8  |  1 8 , 9 2

2L ,O7  |  29  ,OL
3 5  , 3 6

1 3 , 5 7  |  1 9 , 6 1

Résistivité
exoérimentale

Tab1e 6.7. : Résistivité du Zinc calculée avec différentes foncti.ons
d'interférences expérimentales (en uO.crn)
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IJne excel lente précision est donc nécessaire, si  1'on veut analyser 1

1es propriécés électroniques des métaux l iquides de manière assez f ine.

Différents auteurs ont essayé d'améliorer le poÈentiel de manière à te*

nir ccrnpte comme pour re cadmium d'hybridation s'p - d'  EVAIIS (1970) avec son modè-

Ie déjà décri t  pour le cadmiurn calcule Ia résist ivi té du zinc et obtient avec la

foncÈion d, interférence de CAGLIOTI 28 LrO.cm (la fonction diélecÈrique uti l isée

est cel le de HUBBARD-SHAI4).

PAÀSctI et TREPTE (1971\ en ut i l isant le modèIe de potentiel non local

de SHAW et la fonction diélectr ique de HUBBARD ont obtenus une résist ivi té de 19,3

p0.crn avec une fonction d' interférence de sphères dures.

D6US5ON (1979) avec le modèle de potentiel non local dTAIIIMALU - HEINE'

un taux d'empilemenÈ de O,45 et la fonction diélectrique de HUBBARD - SHAI4 obtient

à  4 2 O o C  2 O , 7  U 0 . c m .

BORTOLANI et GIUNCHI (19761 ont effectué des calculs comme pour Ie

cadmium avec un modèle de potentiel tenanÈ compte d'une hybridation agissant sur

la dépendance en énergie du paramètre Ar. I ls obtiennent une valeur de Ia résist i*

vi té de 33,8 Uo.cm avec une fonction d' interférence expérimentale. L'accord avec

la résist ivi té mesurée peut être considéré ccrnme bon-

6 .5 .  La  rés is t i v i té  de  I ' i nd iun  l igu ide

6.s. 1. Résultats e.F_9=i891!3::

Ia résistivité de I ' indium liquide a été mesurée entre Ie point de fu-

s ion  (156 "C)  e t  125OoC.

Nos résultats expérimentaux sont reportés sur Ia table 6.8 conjointe-

menÈ à ceux drautres auÈeurs.

Nos mesures sont en excellent accord avec celles de TAKEU(}II et IKEDA' (1968)

DAVIES et LEACH (1970) et IÎAIv1I et SHIMOJI $972) entre 2OO et TOOoC pour Ie pre-

mier, 2OO et 5OOoC pour Ie second, 4OO et 5OO"C pour le dernier. DAVIES et LEACH

trouvent une valeur supérieure à Ia nôtre drenviron 1r5 t au point de fusion, iI

en est de même pour ITA!{I et SHIMOJI à 3OOoC. En ce qui concerne les mesures sans

électrodes de ROLI eÈ MOTZ (1957),  e l les sont  de 2,5 4 supér ieures aux nôtres à

3 O O o C e t 5 t à l O O o o C .

La résistivité de lrindiurn croit (de façon quasi l inéaire) jusqu'à

1  25Oo  C ,



T en Celcius Ce travail TAKEUCTI
IKEDA

DÀVTES
LEACTT

ROLL
McrTZ

ITAI{T
SHTMOJI

1 5 6

z w

300

400

500

600

700

800

900

1000

1 100

1200

I  2 5 0

32 ,45

3 3 , 4 5

3 5  , 9 0

38  ,40

40 ,80

4 3 , 1 5

45 ,45

4 7  , 7 o

50 ,  oo

5 2 , 3 5

5 4 , 7 o
q 7  ô q

5 8 , 2 5

" "  
q

3 5 , 7

3 8  r o

4 0 , 5

4 3 , o

4 5  , 3

3 2 , 9 o

3 5  , 8 7

3 8 , 3 5

4 0 , 8  3

1 ^ 1

2 0  2

4 7  , 9

4 4 , 4

4 7  , o

49 ,6

) z , z

5 4  , 7

3 3 , 9

3 6  , L

3 8  , 4

4 0 , 8

Tab le  6 .8 .  :  Rés is t i v i té  de  l r ind ium l i c ru ide  en  u0 .cm
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M o t  t .

r"roov{

À,,y,
30

1 0

c
20

9 0

30

10
b

5.02.01.0

c

I n t ég rand  de  l ' i nd i um à  pa r t i r :
a )  S .11 .P .  e t  ma t r i ce  t  à  500 'C
b)  S . f l .P .  à  160  e t  700 'C
c )  l l a t r i ce  T  à  160  e t  700 'C .

700.c

SMP

F igu re  5 .14  :
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6.5.2.  In terprétat ion et  d isqussion des résul tats

La résist ivi té de l t indium l iquide a étécalculéeen fonction de la tem-

pérature avec les fonctions drinterférence de sphères dures et les modèles de po:

ten t ie ls  locaux  Q.M.P. ,  E .C.P.  e t .  P . l .P . ,  e t  le  nodè le  non 1oca l  d 'A l { fMAI"U à  écran-

tage loca l  (S .M.P. ) .  o .  p lus  on  d ispose pour  I ' i nd ium des  déphasaqes ca lcu lés  par

WASEDA à l 'état l iguide. Les résultats sont reportés sur la f igure 6.13.

La valeur obtenue avec 1'0.M.P. est trop faible et égale à Ia moit ié

environ d.e la valeur expérilrentale. Cette dernière se situe entre la cor:rbe calcu-

l é e  a v e c  I ' E . C . P .  ( +  1 7  * ) r e t  c e l l e  o b t e n u e  à  p a r t i r  d u  P . l . P .  ( -  2 0  g ) .  L e s  d é -

phasages donnent également un assez bon résultat puisque celuirci  est plus important

(de t2 ? environ) que I 'expérience. La meil leure valeur est obtenue avec le poten-

t. iel  S.M.P. De manière générale pour tous les rnodèles de potentiel Ia pente des ré-

sist ivi tés cafculées est plus faible que cel le de l 'expérj:nentale. Notons que de ce

fait  la cotrrbe obtenue à part ir  du potentiel S.M.P. croise Ia courbe expérimentale

à 6OOoC environ et, alors que Ia résisÈivité calculée était  plus grande que l 'expéri-

menta le  d 'à  peu près  4  t  à  3OOoC,  e l le  dev ien t  p lus  pe t i te  de  3 ,5  % à  IOOOoC-

Ia résist ivi té calculée à parÈir des déphasages en fonction de la tem-

pérature présente une pente beaucoup plus faible çlue cel le obtenue à part ir  des mo-

dè les  de  po ten t ie l .

Pour  ana lyser  ce t  e f fe t  nous  nous  re fé rons  à  la  f igure  6 .14 .

En 6 .14  a ,  nous  avons  repor té  à  5OO"C f  in tégrand de  Ia  rés is t i v i té  ca l -

culé à part ir  des sphères dures avec le S.M.P. et à part ir  des déphasages. La con-

tr ibution à la résist ivi té du S.M.P. est plus i$portante pour les faibles transferts

de vecteur d'onde tandis que pour les fortes valeurs c'est lr inverse.

Notons aussi que t2 (q) ne prend pas la valeur zéro, de ce fait  nous

obse:rrons un mj-nimum pour I ' intégrand alors qr:rà part ir  du modèle de potentiel,  i l

passe par zéro. A cette Èempérature les aires sous les deux courbes sont sensible--

ment identiques.

Sur  la  f igure  6 .L4bnous a i rons  repor té  les  in tégrands  avec  fe  S .M.P.  a

160 et 7OOoC. Une forte contr ibution à l taugmentaÈion éle Ia résist ivi té en fonction

de T est obsewée en dessous ae Z i-1. Alr dessus de cette valeur i I  y a ccmPensa-

t ion  en t re  les  d i f fé ren tes  var ia t ions  d 'a i res .

Sur la f ig"ure 6.L4 c nous avons représenté les courbes correspondantes

calculées à part ir  des matrices t.  Compte tenu de 1a vaLeur et de 1a posit ion du

rninimum de t l tSl l2, la contr ibution à lraugrnentation de Ia résist ivi té qri  apParait

ccmme avec Ie modèle de potentiel pour les faibles q est compensé part iel lement par

r:ne diminution provenant de la région du ler pic.
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Nous avons  repor té  sur  la  tab le  6 .9  les  rés is t i v iÈés  de  I ' i nd ium ca lcu-

lées aux ternpératures pour lesquelles nous disposions de fonctions d' interférence

t a b u l é e s ,  à  s a v o i r  c e l l e s  d e  W A S E D A  ( 1 9 8 0 )  e t  d ' o c K E N  e t  W A G N E R  ( 1 9 6 6 )  a v e c  I ' E . C . p .

e t  le  S .M.P.  ( fonc t ion  d ié lec t r ique de  VASHISHTA -  S INGwI)  e t  Ia  maÈr ice  t .  On re -

marque qu'avec Ia fonction d' interférence d'oQ(EN on observe une décroissance de La

rés is t i v i té  en t re  17o e t  28O"C,  e t  cec i  que lque so i t  le  fac teur  de  fo rme u t i l i sé ,

ce ccnportement n'est pas constaté avec les données de WASEDA.

Par ai l leurs à des temtrÉratures sensiblement idenÈiques, les résist ivi-

tés calculées avec les fonctiqrs d' interférence de wAsEDA sont sysÈématiquement su-

périeures à cel les obtenues à parÈir des données d'ocKEN (de 7 à 39 B suivant les

facteurs de forme et les t,empératures).

Avec  Ies  fonc t ions  d ' in te r fé rence expér imenta les  les  rés is t i v i tés  sont

toujours j-nférieures à cel les obtenues à part ir  des sphères dures. L,examen des dif-

férents inÈégrands montre que 1'on peut dist inguer trois zones. pour g inférieur
^ - 1

à2À 
-  

oD se  t rouve dans  la  par t ie  e ro issante  de  la  fonc t ion  dr in te r fé rence(qu i  es t

in fé r ieure  à  1 ) .  Oans ce t te  rég ion  la  fonc t ion  d , in te r fé rence de  sphères  dures  es t

supérieure aux fonctions expérimentales. Une contr ibution supplémentaire relat ive-

ment irnportante Provient de cette région conme on peuÈ le remarquer sur 1a figure

6 . 1 5  l o r s q u ' o n  u t i l i s e  l e s  s p h è r e s  d u r e s .

EnÈre 2 Â-1 et le minimum (ou zéro) du carré du facteur de forme les cour-

bes sont sensiblement voisines. Avec la fonction d' interférence de WÀSEDA, Ia con-

tr ibuÈion à la résist ivi té est légèrement supérieure à ce11e des sphères dures ;

avec  la  fonc t i -on  d ' in te r fé rence d 'OCKEN c ,es t  l r inverse .

Au dessus  dumin imum du car ré  du  fac teur  de  fo  ne  e t  jusqu 'à  2kF,  I ' i n -

tégrand obtenu à part ir  de la fonction d' interférence de sphères dures est toujours

supérieur à celui déduit de Ia fonceion expérimentale. A 5OO"C le rapport entre la

résist iviÈé calculée à part ir  des données de !ùASEDA et cel le issue des données

d ' O C K E N  e s t  d e  1 , 3 9  a v e c  I e  S . M . P -  e t  d e  1 , 2 3  a v e c  l a  m a t r i c e  t ,  c e  q u i  m o n t r e  e n -

core  la  g rande sens ib i l i té  du  ca lcu l  de  la  rés i .s t i v i té  à  la  conna issance préc ise  de

l a  f o n c t i o n  d r i n t e r f é r e n c e .

EVAI IS  (1971)  a  dé terminé la  rés is t i v i té  de  I ' i nd ium avec  Ie  po ten t ie l

non loca l  de  SHAVI  .  11  ob t ien t  à  3OO"C 27,5  yQ.crn  eE 28,2  Uf l  . cm à  SOO'C.  Ia  rés is t i *

v i té  ca lcu lée  présente  dra i l leurs  un  min imum vers  4OO.C.

RTPPERSBERG et  WINTERBERG,  (1971)  avec  leurs  fonc t , j .ons  d ' in te r fé rences

expérimentales et Ie potentiel tabulé par ANIMAIU - HEINE ont cal-culé Ia résist ivi té
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Résist ivi té
expérimentale

Résistivité calculée

WASEDA X 160
S . D .

ocKEN x 170
.  S . D .

OCKEN X 28O
S . D .

WASEDA X 3OO
S . D .

oCi<EN x 39O
S  . D .

OCKEN X 5OO
S . D .

WASEDA X 5OO
s .  D .

ocl(EN x 650

V{A,SEDA X 7OO
s . D .

3 2 , 6 0

32 ,8O

3 5  , 4 0

3 5  , 9 0

3 8 , 1 o

4 0 , 9 0

4 4 , 3 9

45 ,49

E .c .P  . S . M . P  . t ' r d u .  L

2 t  t go
2 7  , g o

1 9 , 5 6
28 ,o9

L 9  , 2 7
30 ,  09

z + r z t

3 O f 4 6

2 0 ,  0 1
S Z r L J

2 1  , 7 2
J + r Z L

2 9 , 3 3
3 4  t 2 t

3 4 , 6 2

2 5 , 3 9
3 4  , 8 1

2 4 , 8 2
3 6 , 9 1

? ô  1 Q

3 7  t 3 O

' l o  ^ l

2 6 , 7 3
^ 1  l ^

? c  1 q

^ t  1 ^

3 5  , 7 0
3 8 , 9 2

3 3 , 4 8
3 9 , o o

J L  r V l
1 0  0 0

36 t4r
4 0 , L 6

2 l  ^ ?

4 0 , 9 6

J  I  , O  I

4 L  , 9 3

4 L  , 9 3

3 1  , o 5
43 ,26

4 l  t 35
4 3 , 7 O

Tab le  6 .9 .  :  Rés is t i v i té  de  l ' i nd ium l iqu ide  (en  UQ.cm)  ca lcu lée  avec
dj-f férentes fonctions dr interférences expérimentales et
dif férents facteurs de forme.
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de I ' indium. IIs obtiennent un accord assez satisfaisant par rapport aux valeurs

expérimentales, puisqueraux envirorsde 6000C la résist ivi té calculée est environ

4 B plus pet. i te seulement que la résist ivi té expérimentale.

PAASCEI et TREPTE (1971) avec le potentiel de SHAW et une fonction d' in-

terférence expérimenÈale obtiennent 34,8 pO.cm ce qui nrest pas consistant avec les

valeurs obtenues par EVJANS. Enfin OG(EN et !ùAGNER (1966) avec le potentiel calcul.é

par AIitrIM,;ILU et leurs foncti-ons d'interférences expéri-rnentales ont trouvé une va-

leur  de  la  rés is t i v i té  d 'env i ron  23  u0 .cm à  28O"C.

On peuÈ donc conclure que 1es fonctions d' interférence d'OCKEN sous-

estiment les rési-st ivi tés et que cel les de WASEDA et/RuppensBERc donnent un assez

bon accord avec I 'expérj-ence avec les potentj-els de type ANIMSI-U -ÏefUf.

6.6. La résist ivi té du gerrnanium l iquide

Résultats expérimentaux

La résist ivi té du germanium a été déterminée entre le point de fusion

(937"C)  e t  115OoC.  Les  mesures  sont  repor tées  sur  Ia  tab le  6 .10  con jo in tement  à

ce l les  d tau t res  au teurs .

La i i ispersion enÈre les valeurs expérirnentales est relat ivement i-rnpor-

tante ; notons cepend.ant que cel les de UEMURÂ et IKEDA, (1973) d'une part ;  de

GUNTHERODT et TIECIIE (1968) d'autre part sont à moins de 2 fr des nôtres'

A part I'EMURA et IKEDA on ne trouve pas dans Ia littérature de mesures

en fonction d.e la température. Ces auteurs obtiennent un coeff icient de température

de 16,3 n$' l  .cm/oC alors que notre valeur croÎt de 13 no.cm,/"C au point de fusion à

1715 ne .c rn / "C vers  115OoC.  L 'accord  es t  donc  éga lement  sa t is fa isan t  sur  ce  po in t .

6 -6 . 2. !3!9:Erg!39i91-9:-9i:::::rgl-9::-r9::l!e!:

La résist ivi té a été calculée avec les mêmes modèLes de potentiel que

I e s  c o r p s  p r é c é d e n t s ,  à  s a v o i r  :  I ' o . M . P . ,  1 ' E . C . P . ,  l e  P . l . P .  e t  f e  S . M . P .  a j - n s i

qu,avec les déphasages de I,ùASEDA (1980) et de DREIRACH (1972) .

Lê taux d'empilement du germanium en fonction de Ia température n'a pas

été donné par WASEDA.

pour effectuer les calculs nous avons donc gardé I = O,38 constant ce

qui bien entendu ne permettra pas de discuter une variation en fonction de Ia tetn-

n 6 r =  f  r r r o
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Table 6.10 : Différentes résistivités expérjrnentales du germaniurn (en u0.crn)

T en Celcius Ce travail
UEMURA
IKEDA KEYES DOMINICA.LI HAMILTON

BUSCH
TIECIIE

GT]NTHERODT
TTEGIE

937

960

980

1000

lo20

1040

I \JJ TJ

1050

1080

1 100

1  120

1 140

1  160

6 7  , 8

6 8 ,  1

6 8 , 3 5

6 9 , 6 5

6 8 , 9 5

Â o  r <

6 9 , 6 0

6 9 , 9 o

7 o  t 2 o

7 0 , 5 5

7 0 , 9 0

t  L , z )

6 7  , 7

6 8 , 7

5 0 ,  o 6 3 ,  O 7 0 ,  O

6 7 , 2
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' les  in tégrands obtenus à par t i r  du potent ie l  S.M.P.
et des déphasages de I ' laseda et de Dreirach.
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On pourra remarquer sur la f igure 6.16 gue 1a plupart des valeurs cal-

culées sont inférieures aux mesures, çlue la vafeur obtenue, avec le mod.èIe d'AIilIMÀLU

est 38 * en dessous de I 'expérj:nentale ;  qutavec la rnatr ice t on s'en approche à

16 t avec les déphasages de !ûASEDA tandis qu'avec ceux de DREIRACH on la dépasse

d e 2 t à 9 8 O o C .

I l  est bien connu que la fonction d' interférence expérirnentale du ger-

manium l iquide est part icul ière , car le maxi:num du ler pic est faible (environ 1,6

à  L ,7 ) .  De p1us ,  e l le  p résente  un  épau lernent  impor tan t  à  d ro i te  de  ce  p ic .

Nous avons déjà vu la grande sensibi l i té des calculs de résist ivi té

à une fonction d' interférence précise, aussi al lons nous comparer les calculs avec

les  fonc t ions  d ' in te r fé rences  expér imenta les  d .ORTON (1973) ,  de  ! {ASEDA (1980)  e t  de

KREBS (T967) .

Les résultats sont reportés sur 1a table 6.1 I .  On constate qu lavec 1e'

même facteur de forme les résj.st ivi tés obtenues à part ir  des dif férentes fonctions

d. ' interférence expérimentales sont très proches I 'une de 1'autre. Par ai l leurs,

malgré la grande dif férence entre les fonctions expérimentales et cel les de sphères

dures  1 'écar t  ne  dépasse jamais  16  B.  S i  on  examj .ne  1es  in tégrands  ( f igure  6 . I7 ) ,

on constate çlue les courbes correspondantes sont très voisines. La posit ion du

noeud du potentiel atténue les dif férences entre fonctions drinterférence en ce qui

concerne leurs effeÈs sur f  intégrand.

Par contre si I 'on examine I ' inf luence du facteur de forme, des dif fé-

rences sensibles apparaissent. Compte tenu de I 'échel le dif férente des courbes de

la  f igure  6 .1?  on  cons ta te  qu 'avec  Ie  S ,M.P.  ou  la  mat r ice  t ,  la  cont r ibu t ion  en

dessous du rninimum du facteur de forme est sensiblement identique. Par contre avec

tes déphasages la valeur de I ' intégrand en 2kp est environ quatre fois plus grande

qu 'à  par t i r  du  S.  .  .  De ce  fa i t  on  ob t ien t  avec  le  S .M.P.  une rés is t i v i té  p lus

faible de 41 t que cel le déduite des déphasages de DREIRACXI. Compte tenu de la ré-

sist ivi té expéri$entale I 'accord avec les valeurs calculées à part ir  des i léphasages

donne de meil leurs résultats que cel le à part ir  des modèles de potentiel.

ASHCRoFT et LEKNER (1966) ont cal-culé Ia résisËivité du germanium avec

une fonc t ion  dr in te r fé rence expér imenta le  (n  =  O,45)  e t  ob t iennent  4O,8  p0 .cm avec

Ie potentiel tabulé par ANII4ÀLU et HEINE. Ce résultat est voisin du nôtre avec 1e

même potentiel (mais avec écrantage local).  oRTON et WOoDISSE (1973) ont donné la

résist ivi té du GERI'IÀNIUM avec leur fonction d' interférence et les déphasages tabu-

lés par DREIRACII et aI (1972). I ls obtiennent un résultat de 74,1 p0.cm alors que
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Résist ivi té
e;<périmentale

Résistivité ca1cu1ée

98O KREBS X
s .  D ,  

6 8 , 4

98O WASEDA X
s .  D .  

6 8 ' 4

1047 ORTON X
ù .  v .

6 9 , 4

E . C . P . q M p

déph. WÀSEDA déph. DREIRAGI

43 ,89
40,  oo

44  ,76
40 roo

4 2 , 5 L
4 0 , 9 L

47 ,o9
A 1  A 1

4 7  , 8 5
4 3 , O 1

+ t , l J

4 3  , 4 4

6 6  , 9 5
5 7  , 6 8

6 6  , 9 8
5 7  , 6 8

6 6  , 3 9
Ê ?  1 0

8o ,41
6 9 , 7 8

80  ,38
6 9 , 7 8

7 9 , 6 5
70 ,  08

Table 6.1 1 : Résist ivi té du gerxnanium l iquide calculée à part ir  de d. i f férentes
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DRIIRACH obtenait 65,O UO.cn avec une fonction d' interférence de sphères dures et

que notre valeur est de 79,65 pQ.cm. La dif férence entre le résultat de DREIRACSI

et le nôtre provient probablement du choix des masses volumiquesdont I ' inf luence

sur  kp  es t  sens ib le .

6 .7 .  La  rés is t i v i té  du  P lomb l iqu i4e

6 -7 -r- l9:91!3::-3r89:rr91:3:r

Ia. résist ivi té du plornb a été mesurée entre le point de fusion et

1 loooc .  De t rès  bonnes mesures  ex is ten t  par  a i l leurs  jusqu 'à  5oo"c  env i ron  ( l i rn i te

d'emploi du pyrex). Les seules à notre connaissance au dessus de cette valeur sont

des  mesures  sans  é lec t rodes .  lous  les  résu l ta ts  sont  repor tés  sur  la  tab le  6 . I2 .

Nos valeurs sont en excel lent accord avec cel les.de DAVIES et al (1970) '  ADAI' ls et

LEAGI  ( tg67)  e t  MERA e t  a1  (1972)  ( Ia  d i f fé rence es t  in fé r ieure  à  o ,5  !à ) .  En  ce  qu i

concerne les mesures sans éIectrodes de ROLL et MOTZ (1957) de TAKEUCHI - ENDO

( 1 9 6 2 ) ,  e t  d e  T S C H I R N E R  ( 1 9 6 9 ) ,  1 ' a c c o r d  e s t  e n c o r e  b o n  ( " - 1  % )  -

A  1  )  Tnrc rnr6 ta t . ion  e t  d iscus ion  des  résu l ta ts

comme pour  les  métaux  précédents ,  (avec  Ies  sphères  dures)  I '0 .M.P.

sous-es t ime grandement  la  rés is t i v i té .  A  4OO"C par  exemple ,  on  n 'ob t ien t  que la

rno i t ié  de  la  va leur  expér imenta l -e .  Avec  I 'E .C.P.  e t  le  s .M.P.  on  t rouve des  résu l -

tats quasiment identiques et encore inférieurs de 25 z à Ia mesure.

I ê  p . l . p .  à  4 O O . C  s u r e s t j m e ' d e  3  g  l a  r é s i s t i v i t é .  L a  v a l e u r  o b t e n u e

à part ir  des déphasages est largement trop importante (+ 28 %) avec les paramètres

donnés par !ùASEDA. Par contre '  avec les déphasages de BAILENTINE on se trouve sur

Ia courbe expérimentale à 3OO"C ; 5 % en dessous à 9OO"C'

Les coeff icients de température des résist ivi tés obtenus à part ir  de

modèles de potentiel et avec les sphères dures sont inférieurs aux valeurs expéri-

menta les  comme on peut  Ie  cons ta te r  sur  la  f igure(O. fe ) .  En  par t i cu l ie r  Ia  courbe

d e  r é s i s t i v i t é  c a l c u l é e  à  p a r t i r  d u  P . l . P .  c r o i s e  1 ' e x p é r i m e n t a l e  à  6 4 O o C  e n v i r o n -

par contre cel le déduite des déphasages de VùASEDA donne un coeff icient réduit de

v a r i a t i o n  d e  l a  r é s i s È i v i t é  à  6 o o o c  d e  5 , 1 . 1 o - 4  a  c o m p a r e r  à  4 , 5 . 1 0 - 4  p o u r  l a  v a -

leur  expér imenta le  so i t  env i ron  10  % de p lus , '  a lo rs  qu 'avec  les  déphasages de
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T en Celc ius Ce travai l
DAVIES
LEACS]

ADÀ.I,IS

LEACTT

ROLL
!10T2

TAKEUGII
ENDO

[ ,o-*",

3 2 7

400

A C ^

500

600

700

800

900

1000

1 100

o q 1

9 6  , 4

9 9 , o

1 0 t  , 3
1 ^ ' t  ?

lo8 ,4

1 1 3 , 1

1 1 1  e

L 2 2 , 2

L Z O  r Y

1 " 1  0

9 4 , 8

9 6 , o

1 o 1  , o

1 0 3 . 4

9 5 , 4

l 0 3 , 8

9 5

9 8  t 2

L V Z  , 2

r ( . r /  r o

l L 2  , 3

1 1 6 , 9

1 2 L , 6

1 2 6 , 3

96

9 9 , 2

l \ . r J , o

1 O 8 ,  1

I I 2 , 5

q n e

103  ,8

1 0 8  , 9

L r 4 , o
' t  1 0  ^

L z + ,  !

l z Y , z

Tab1e 6 .12  :  Rés is t i r r i té  du  p lomb l iqg ide  (en  U0.c rn) .
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expér imenta les  e t  de  sphères
Dah lborg  ,  Ruppersberg)  e t  à

duresF igu re  6 .19  :
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B A L L E N T I N E  o n  o b t i e n t  3 , 5 . 1 0 - 4 .  A v e c  l e  P . l . P .  o n  a  3 , 2 . ! o ' 4 ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d

aux 2/3 environ de la valeur déduite des mesures.

S i  l ron  ana lyse  l r in f luence du  fac teur  de  fo rme,  on  se  repor te  à  la

f i g u r e  6 . 2 0 .

Avec  le  po ten t ie l  S .M.P.  la  rés is t i v iÈé  ca lcu lée  es t  in fé r ieure  à  la

valeur mesurée de 22 t,  la contr ibution essentiel le correspond au ler pic de 1a

fonction d' interférence, la région près de 2kp et si tuée au dessus du noeud du

facteur de forme intervient peu. Avec 1es déphasages et compte tenu des échelles

I 'aire en dessous du rninirnum de f intégrand est à peu près du même ordre de gran-

deur que précédemment, cependant une très irnportante contr ibution de la région com-

prise entre 1e ninimun du carré du facteur de forme et 2kç' se rajoute, el le est

plus importante avec les déphasages de WASEDA El 'avec ceux de BALLENTINE.

Notons encore que Ia position du rnlnimum du carré du facteur de forme

déduit des déphasages esÈ sensiblement plus basse que la posit ion du noeud déduit

des  nodè les  de  po ten t ie l .

Remarquons également une anomalie avec les fonctions d' interférences

expérimentales de WASEDA qui à 34O et 55O"C conduisent, avec 3 facteurs de forme

sur  4 ,  à  nne décro issance de  la  rés is t i v i té  en  fonc t ion  de  T  ce  qu i  n 'es t  pas  le

cas avec les mesures de DAHLBORG à des températures voisines.

Nous avons  no té  sur  1a  tab le  6 .13 ,  Ies  rés is t i v i tés  ca lcu lées  à  par t i r

des fonctj-ons dt interférence expérimental-es de WASEDA obtenuespar dif fract ion de

rayons  X (à  34O,  55O,  75o e t  gOOoC) ,de  DALBORG (à34O"C,  37OoC,  59O e t  89O"C)  e t  de

RUPPERSBERG (35O"C) par dif fract ion de neutrons. Les valeurs reportées correspon-

dent  à  l ,E .C.P.  au  S.M.P.  e t  à  Ia  mat r ice  t  avec  1es  déphasages de  b IASEDA e t  de

BATLENTINE.

A 34O et 35OoC on constate que la fonction d' interférence de sphères

dures  es t  assez  vo is ine  des  fonc t ions  d ' in te r fé rence expér imenta les  ( f igure  6 .19) ,

en conséquence corune on peut Ie véri f ier sur la table 6.13 les résist ivi tés calcu*

lées à part ir  des sphères dures sont très proches de cel les obtenues en ut i l isant

Ies rnesures de dif fract ion. La dispersion des résultats est ici  assez restreinte.

A 89O et gOOoC par contre, la fonction d' interférence calculée présente un ler pic

trop bas par rapport aux fonctions mesurées ce qui expl ique que l 'écart entre lesi

rés is t i v i tés  cor respondantes  s 'accro î t  (15  g  de  d i f fé rence avec  les  sphères  dures) .

Enfin avec Ie potentiel de HAI,LERS nous avons obtenu avec la fonction

diélectr ique de VASHISHTA - SINGI{I et les sphères dures une résist ivi té de 47,5

'p r0 .cm à  66OoC.
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Les in tégrands  ob tenus  à  par t i r  des  fonc t ions  d ' in te r fé rence
expér ' imenta les  de  Ruppersberg  avec  le  fac teur  de  fo rme ca l -
c u ' l e  r e s p e c t i v e m e n t  à  p a r t i r  d u  p o t e n t i e l  S . l l . P .  e t  d e s
d é p h a s a g e s  d e  B a l l e n t i n e  e t  W a s e d a .

F igu re  6 .20  :
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Rés is t i v i tés  ca lcu lées

WASEDA X 34O
J .  U .

DAHLBORG N 34O
s .  D .

RUPPERSBERG N 35O
J .  U .

DAHLBORG N 37O
S .  D .

WASEDA X 55O
< n

DAHLBORG N 59O
J .  U .

WASEDA X 75O
ù -  u .

DAHLBORG N B9O

ù .  u .

WASEDA X 9OO
ù .  u .

Rés is t i v i té
expérjrnentale

o q  o ^

9 6 , 4 0

1 0 6 , O O

Io7  ,9o

L 1 5 , 4 0

l z t , 80

1 2 2 , 3 0

I
I
I
I

j

l

I
I

1
I
I

I

I
I
I

J

I
I

7 4 , 4 7
77  ,o4

8 I  , 7 o
7'7 ,o4

1 q  4 q
-71 14 ,

a . r  ôq

? ?  o t r

a "  (  1

86 ,49
8 4 , 7 9

7 g  , 4 9
9 0 , O O

9 4  , 3 0
9 4 , 7 6

82 ,40
o q  1 l

7 0 , 4 o
7 2 , 5 9

? r  q o

1 ^  1 É
' 7 )  A 1

7 Q  ^ t

r 5 r 5 Z

t  r , é z

8 3 , 0 8

' 1 3 , 6 7

8 3 , 1 O

8 6 , 4 3
g '7  , o r

8 7  , 3 0

' t  t ?  t  1

1 1 2  ^ ^

r 28 , ro
I 2 3 , O O

1 2 5 , 3 8
123  ,73

L Z é  , Z  L

1 . ) (  1 a

1 ) 1  A , A .

1 3 8 , 1 o

1 3 7 , r o
I 4 O , 9 3

1 3 6 , g O
152 ,06

1 6 1  , 4 9

1 4 1 , 3 8
L O Z ,  L )

9 5 , 4 6
q q  n Â

9 5  , 8 6

9 8  , 3 0
J O I Z S

1 O O , 8 0
9 6 , 9 7

q q  1 ?

1 ô ?  ? 1

1 ô q  q l
' l  ̂ E  t t

1 ^ ^  < (

L r t , 2 8

' l Ia\ (a\

r  l o , o u

l o 2 , 7 3
1  1 6  , 9 8

Tab le  6 .13  :  Ré" i= t in i té  d t . r  p fo*b  f iq t i

E . C . P .  l S . M . P .
n !'fAS .

Ma l- t-

N BA IL .
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EVAIIS (1971) a calculé Ia résist ivi té du plornb avec son modèle de po-

tentiel et les fonctj-ons drinterférences expérimentales de NORTH - ENDERBY et

EGELSTAFF (1968) .  I I  ob t ien t  env i ron  87  p0 .cm à  6OOoC ce qu i  esÈ t rès  p roche de

notre valeur si l ron ut i l ise Ia fonction drinterférence expérinentale de DAIILBORG

e t  1 ' E . C . P .  o u  L e  S . M . P .

Le coeff icient de température de 1a résist ivi té donnée par EVANS est
-4  -4 .

fa ib le  (L ,75 .1o  ' )  
e t  é9a1 à  Ia  mo i t ié  de  NORTH (3 ,8 .10  - )  

à  comparer  à  la  va leur

expérimenËale (5,O5. Lo-+7"" à 34OoC même valeur que ceJ-le de DAVIES et LEÀCH).

DAVIDOVIC e t  a l  (1977)  on t  ca lcu lé  avec  les  fonc t ions  d ' in te r fé rences

de DAHLBORG et le potentiel d'ANIMALU - HEINE avec la fonction diélectr ique de

GELDABT - :VOSKO uEe rés is t i v i té  qu i  var ie  de  8O,8  u i? .cm à  34Oo à  93 ,6  u0 .cm à

89O"C.  Nos va leurs  avec  1 'E .C.P.  e t  Ia  fonc t ion  d ié lec t r ique de  V.S.  sont  env i ron

4 t plus grandes.

DOUSSON (1979)  avec  le  po t .en t ie l  non loca l  d 'ANIMALU:  HEINE,  la  fonc-

t ion diélectr ique de HUBBARD - SHAM et un tar:x d'empilement de O,45 obtient à 42OoC

6 7  p Q . c m .

SO, MOORE et vùAlfc (1978) ont fait  un caIcul très complet en ut i l isant

leur  modèIe  de  po ten t ie l  avec  une fonc t ion  d ' in te r fé rence de  sphère  dure  (n  =  O,45) .

I Is ont introduit dans la formule classique de ZIl t tAN la correction de masse effec-

t i ve  e t  on t  Èenu compÈe de l ' i n te rac t ion  sp in -orb i te  éva luée à :  Ap =  6 ,35  p0 .cm.

Leur résul-tat global donne une résist ivi té de 89,89 p0.cm à 4OooC. Comme on a pu

le  vo i r  sur  la  tab le  6 .13  1 'u t i l i sa t ion  Crune fonc t ion  d ' in te r fé rence expérùnenta-

Ie (DAIILBORG ou RUPPERSBERG) augmente Ie résultat d'environ 6 I ce qui amènerait  la

rés is t i v i té  ca lcu lée  à  une va leur  t rès  p roche de  l - 'expér ience (99  p0 .cm) .

Ce résultat peut être considéré comme excel lent mais n'a pu être établ i

qurau prix de calculs extrêmement sophist iqués au niveau du modèle de potentiel.

BAILENTINE eI HI,BERI"IÀN (T9.]7\ ET HUBERI4ÀN Et BAILENTINE (1978) ONI iN-

t rodu i t  une d i f fus ion  qu ' i1s  on t  appe lés  "skew sca t te r ing"  e t  qu i  es t  due à  I 'ab-

sence de slzmétrie dans la probabil j - té de transiÈion entre état ini t ial  et état f i -

na l .  Ce l le -c i  p rov len t  de  I ' i n te rac t ionsp in -orb i te  qu i  n 'é ta i t  pas  pr ise  en  compte

précêdemment dans le cadre de I 'approximation de BoRN (KIRCzENow, 1977).

B .  e t  H .  ob t iennent  98 ,5  u0 .cm avec  des  déphasages ca lcu lés  avec  un  fac-

teur  d 'échange c  =  1  dans  l 'express ion  du  po ten t ie l  d 'échange e t  de  cor ré la t ion  e t

m*,/m = 1.

Les  rés is t i v i tés  on t  é té  reca lcu lées  par  H.  e t  B .  avec  d  =  o ,1 I  eE

m x / m  =  0 ; 8 6 .
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La rés is t iv i té  du p lomb est  a lors de 89,1 y0.cm à comparer  à66,4

US'J.cm en Itabsence de correction de couplage spin-orbite et de "ske$t scattering".

La lère contr ibut ion est  de 19,6 p0.cm, Ia seconde de 311 pf l  .cm.

Les corrections relativisÈes sont ici plus importantes que celles de

SO et al. Globalement les résistivités ca1cu1ées sont très proches des vafeurs

expérimentales.

6.8.  La rés is t iv i té  de I 'ant imoine l iqu ide

6-8. 1. EÊ:gl!e!:-gregris:1!3sr

La résist ivi té de I 'antimoine l iquide a été mesurée du point de fusion

jusqu'à l lOOoC environ. Les résultats expérimentaux de NEWPORT, GURMAN et HOWE

(1980) sont en excel lent accord avec les nôtres. En ce qui concerne les autres ré-

sultats (déterninés par des méÈhodes sans électrodes) une plus grande dispersion

est observée sur 1a table 6.L4. L'écart ne dépasse cependant pas 2 ? dans le clornai-

ne ou le recouvrement est possible.

6 - I . 2. l1:9:Prg3:191-9!-1r::g::i gl -9::-:9:: l!c!g

Avec les  fonc t ions  d ' in te r fé rence de  sphères  dures ,  la  rés is t i v i té  a

été calculée en fonction de la température en ut i l isant les modèles de potentiel

Q . M . P . ,  E . C . P . ,  P . l . P .  e t  S . M . P .  e t  à  p a r t i r  d e  I a  m a t r i c e  t a v e c  l e s  d é p h a s a g e s

de WASEDA et de BAI,LENTINE. (f igure 6.2t).

A l 'exception des déphasages de BALLENTINE, tou5 les facteurs de forne

conduisent à des résist ivi tés sensiblement inférieures à la courbe expérimentale.

A  7OOoC,  avec  le  po tenÈie l  S .M.P.  nous  nous  t rouvons  à  43  *  de  la  rés i .s -

t i v i té  mesurée,avec  Ie  P . l .P .  à  18  E ;  un  mei l leur  résu l ta t  es t  ob tenu avec  les  dé-

phasages de !ùÀSEDA (- 8%) tandis qu'avec ceux de BALLENTINE nous nous situons très

p r è s  d e  l ' e x p é r i e n c e  ( -  2  t ) .

Cg[ûne pour  le  german ium e t  I té ta in r la  fonc t ion  d ' in te r fé rence de  I 'an-

t imoine présente un épaulement à droite du ler pic. Nous avons calculé Ia résist i-

vi té de 1'antimoine à 66OoC et EOOo C avec les fonctions d' interférences expérimen-

Èales de hIASEDA ( 1980) obtenues par dif fract ion de neutrons. Nous nous reportons à

l a  t a b l e  6 . 1 5 .
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WASEDA N 66OOC
Sphères dures

brAsEDA N 8000c
Sphères dures

Résist ivi té
expérimentale

t l q  ? ^

L t B , 2 O

Résist iv i tés ca1culées

E . C . P . c M p
SHAW -

HAT],ERS

M a t .  t

N WAS, N BAT,L.

T V , O J

7 7  , 8 6
7 3 , 4 0

? ^  ^ t

'l 
1 t99

6 8 , 1 9

< q  q ô

> z , é 4

1 1 0 , 8 3
lo4 t98

1  1 2  , 8 5
1c6 ,75

I 2 L , 4 3
1  1 3 ,  1 0

I 2 4  , 3 2
116 ,40

(q)

(q)

expérimen-
à - l  ^ -
L 4 ! 9 5

Sphères
dures

Coef .  de  T
expérimenÈa1

Coef f ic ient Ce température
4  1  Â n

.  1 ô -  w  - l

p ^ T

t r n D S . M .  P  . M a t .  t

n  W A S .
Mat .  t
N  BALL.

L Z

2 6 8

I  O <

2 , 4 9

t  t o 1 , 6 8

z  , v )

Table 6.15 :  Résist iv i té  et  coef f ic ient  de température de 1 'ant imoine l iqu ide
calculés_À_Pg4i5_qe f onctions d' interf érence expérimentale è t aè
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Choisir une fonction drinterférence i le sphères dures plutôt que I 'ex-

périmenÈale a une incidence faible (6 à 7 t) et à peu près constante quel que soit

Le facteur de forme uti l isé.

on renarque quravec les modèles de poÈentiel,  la résist ivi té est syst6*

matiquement sous-évaluée, tandis qu'avec la matrice t,  les résultats sont très pro-

ches des mesures.

Les coeff icients réduiÈs de température calculés à part ir  des déphasa-

ges  de  VûASEDA l ,2g .1O-4)  ou  de  BALLENTINE (1 ,68 .10-4)  sont  en  bon accord  avec  la

va leur  expér j$enta le  (  1  ,53 .1o-4)  .

Sur la f igure 6.22 nous avons reporté dif férents intégrands à SOOoC- On

constate que le noeud du potentiel S.M.P. est si tué à une valeur de q plus élevée

que celui du potentiel de HALLERS. De ce fait  la contr ibution à la résist ivi té de

la zone du ler pic de la fonction d' interférence est plus importante avec le S.M.P.

et expl ique ta dif férence sensible observée.

Avec les déphasages une i.nportante contribution provient en plus de la

région d.es transferts d' impulsion proche de 2kp, conune on a déjà pu Ie remarquer

pour  d rau t re  corps .

Dans le cas de 1tantimoine, le rapport entre le l ibre Parcours moyen et

la disÈance interatomique est de 1,9 d'après le l ivre de FABER 0972). On peut cort-

sidérer que I 'on est à Ia t imite i le la possibi l i té d'ut i l iser la formule de ZII '1ÀÀ[.

ASHCROFT et al,  (1966)ravec une fonction d' inÈerférence de sphères dures et le po-

ten t ie l  d ,ANIMÀLU -  HEINE ont  obÈenu une rés is t i v iÈé  de  58 ,2  UQ.cm à  640o.  (Notons

cependant que la fonction diélectr ique uti l isée n'esÈ pas la même que la nôtre).

BAILENTINE et HUBER11AN (1977) avec un terme dû à une diffusion asslmé-

tr igue , 'skehr - scattering" obtiennent.pour 1'antirnoine une résist ivi té de 116'1

u 0 .  c m .

Comre cela a déjà été dit  pour le plomb la correction due à cet effet-

n ' e s t  p a s  n é g l i g e a b l e .

Notons encore que dans le cas de I 'antimoine, on peut envisager des ccrn-

tr ibutions à la résist iviÈé dues à des dif fusiqts mulÈiples.

6 .9 .  La  rés is t i v i té  du  b ismuth

6.9.1.  Résul tats  exPér imentaux

La résistivité du

tats sont en assez bon accord

bismuth a été mesurée entre 27O

avec ceux de I4AIUYAI"IA (1927) et

1 1 O O o C .  N o s  r é s u l -

OHNO EÈ TAMÀKI

â t

de
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Table 6.16 : Résist ivi té électr ique du bismuth t iquide

T en Celcius Ce travail OHNO
TAÀ4AKI

TOI\TLINSOÀ
LIC]ITER

TAKEUCHI
gII  UU

ROLL
MOTZ MAITJ"/AI.,IA

ROLL
.Er J- 5 tryÉ\b

2 7 1

300

350

450

500

600

700

800

900

1000

1 100

1 2 9 , I

1 3 4 , 3

L J t  t 5

140

I 4 5 , 2

! 5 o , 7

L O Z

I O  /  ,  O

1 7 ?  q

129

1 3 5

1 4 0

146

t ) r

L )  I

t 6 2 , 5

t29 ,5

L 3 3 , 2

L37  ,O

! 4 o , 7

L 2 9 , L

t ? ô  Â

1 2 C  O

L +  !  ,  4

I 4 6 , 5

1 q t  a

L 6 2 , 4

13o ,2

1 ? 1  q

r J . 1  , O

L + J , J

149 ,o

1qa,  '7

160 ,4

r oo  ,  I

t . ) o  ^

1 3 5

1 ? O  R

L44 ,6
1 < ' r  1

L37 ,3

L48 ,7
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( 1 9 7 5 )  ( t a b l e  6 . 1 6 ) .  L ' é c a r t  a v e c  l e s  p r e m i e r s  e s t  d e  1 ' o r d r e  d e  O , 5 .  * , t a n t ô t  e n

plus,tanÈôt en moins. Les mesures dTOHNO et TÀMAKI sont systémaÈiquement supérieu:

res arxK nôtres de O à 1 t au maxi:num.

Les mesures sans électrodes de TOMLINSON et LICHTER (1969) sont voisi--

nes  des  nô t res  à  3OOo mais  1 'écar t  s raccro î t  pour  aÈte ind . re  3 ,4  g f ,2 .cm à  45O"C so i t

2,5 z. Les résultats de TAKEUCHI-ENDO (L962) sont systématiquement plus grands çlue

les  nô t res  e t  a t te ignent  6 ,1  p0 .cm à  8OO"C so i t  4  È .

ROLL et MOTZ 0957) qui ont aussi effectué une mesure sans électroder

obtiennent des résultats supérieurs aux nôtres de 2,6 %.

6 -e .2. $:::E:e3!i9l-3:-9i:99::igl-99:-rg::l!3!:

fous 1es calculs effectués soit  avec des modè1es de potentiel,  soit  avec

Ies déphasages avec les fonctions drinterférences expérimentales ou i le sphères du-

res donnent des résulÈats inférieurs aux mesures de résist ivi té (f igure 6.23) .

A 3OO"C avec la matrj.ce t et les déphasages de VùÀSEDA et BAILENTINE ôii

ob t ien t  un  résu l ta t  assez  vo is in  de  la  va leur  expér imenta le  (5  ? ) .  Le  P. I .P .  gu i ,

parmi les dif férents modèles de potentiels, donne systématiquement la valeur la

p lus  é1evée des  rés is t i v i tés  ca1cu lées  se  s i tue  à  15  B de  I 'expér ience tand is  que

I ' E . C . P .  e s t  à  3 5  B .

Les pentes des résist ivi tés calculées sont toutes inférieures à la pen-

te expérimentale, la dépendance en température est donc mal représentée par tous

1es  nodè les .

Nous avons reporté sur la table 6.17 les résist ivi tés calculées avec

les fonctions drinterférences de WASEDA mesurées aux rayons X (3OO et SOOoC) et aux

neut rons  (55O,  8OO et  95OoC)  avec  les  modè les  de  po t ,en t ie l  E .C.P.  e t  S .M.P.  e t  les

matrices t (déphasages de WASEDA et BAILENTINE).

Le bismuth présente comme 1'étain, le germanium et lrantimoine un épau-

lement  à  d ro i te  du  premier  p ic  de  Ia  fonc t ion  d ' in te r fé rence,  qu i ,de  ce  fa i t ,es t

assez mal représentée par une fonction de sphères dures. Aux faibles transferts

d' impulsion une dif férence notable entre fonctions d' interférence apparait  égale-

ment  ( f iguxe 6 .24) .  L 'e f fe t  sur  I ' i n tégrand peut  ê t re  observé  sur  ce t te  f igure  avee

Ie potentiel S.M.P. et lesdéphasages de BAILENTINE et wAsEDA. 01 constate que I ' in-

f luence de ces dif férences sur Ia résist ivi té est atténuéepar un phéncrnène de com-

pensation dans Èous les cas. Le minirnum du carré du facteur de forme obtenu à par-

t ir  des déphasages de WASEDA est si tué à des q plus faibles que celui calculé à

part ir  des données de BALLENTINE, de ce'fait  dans le 1er cas I ' inf luence du ler pic

est atténuêtandis cel le de 1a réqion prés de 2kn est fortement accentuée.
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F igu re  6 .24  : Fonct ion d ' in ter férence expér imenta le ( l , laseda)  et  de sphères
dures  du  b i smu th  l i qu ide .

In têgrands correspondants déterminés à par t i r  du S.11.P.  e t
des déphasages de Ba1lent ine et  Waseda.
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VùASEDA X 300"C
Sphères dures

V,TASEDA x 5000c
S .  D .

VùASEDA N 550"C
J .  U .

!{ASEDA N 8000C
J .  U .

!{ASEDA N 95O
s ,  D .

Résist ivi té
expéri:nentale

Rés is t i v i tés  ca lcu lées

t r a D c M p
M a t .  t

n !ùAS . n BAI,I,.

I 2 9 , O

1 1 0  Â

L 4 2

t56

4

, 4

164  ,7

7 5 , 9 9
8 4 , 3 0

1 1  ^ 1

8 9 , 6 3

7 7 , 1 8
9 1  , o 1

8 2 , 7 r
9 8 , 2 8

8 6 , 4 I
IO2 ,95

R  1  ' q

8 8 , 8 8

8 t , 4 t
9 2 , 9 6

8 1  , 3 9
9 4 , o 2

8 5 , 4 7
9 9 , 5 7

g g , 2 l
ro3 ,  t2

L Z +  .  O Z

t 22  t 92

t27 ,84
129 ,49

t 2 9 , 5 O
1 ? t  ' t  2

136 ,  15
1  

" O  
2 l

a  ^ 1  l ^

1 4 4 , 2 r

l L9  , 45
7 2 2 , 0 4

L 2 O  , 4 8
L 2 6 , 8 3

L 2 7 , 2 3
1 2 8 ,  o 8

I l b , l f

1  3 4  , 6 8

1 3 0 , 1 8
138 ,92

l ab le  6 .17  :  Rés isË iv i té  du  b ismuth  ca lcu lées  à  par t i r  des  fonc t ions
d I interférences expérimentales.



Le Libre parcours moyen est faible conme pour L'antimoinê (L, '7 fois Ia

distance interaÈcnrique. Ceci explique probablernent la difficulté à atteindre par 1e

calcul,  des résist ivi tés aussi élevées que cel les qui ont été mesurées.

La résist ivi té ca1culée par ASHCROFT et al à 3OOoC avec le potentiel

dTAI.I IMALU - HEINE, et une fonction drinterférence de sphères dures est de 87,5 p0.c;nr.

Le  résu l ta t  es t  vo is in  de  no t re  résu l ta t  avec  I 'E .C.P.  e t  peut  ê t re

guelEre peu amélioré si 1'on ut i l ise une meil leure fonction diélectr ique.

Une contribution importante et provenant du "skew scattering" et d.u

couplage spin-orbite a été évalué à 24 UO.cm par HUBERI,IAN et BALLENTINE (1978) ee

tend à augmenter le résultat classique de la formule de ZI!44N. Ia résist ivi té ainsi

calculée passe à 143 p0.cm avec un facteur c ae I dans le potentiel d'échange de

SLATER e t  une masse e f fec t i ve  de  O,86et  à  128,8  pO.cm avec  le  même fac teur  o  rna is

une masse e f fecÈ ive  de  1 .

On arr ive ainsi à des résultats relat ivement satisfaisants, i l  convient

toutefois de prendre en compÈe également des effets de dif fusion mult iple.

6 .1O.  Ia  rés is t i v i té  du  te l lu re !lesr9e

La résist ivi té du tel lure a été déterninée depuis son point de fusion

j u s q u r à  6 5 O " C .

Nos mesùres sont en bon accord avec cel les de PERRON (1967) eÈ (1964)

table(6.18), par contre I 'écart est sensiblement plus important avec cel les de

DAI {Cy (1965)  pu isqu ' i l  es t  de  I 'o rd re  de  50  U0.c rn  à  5OOoC e t  40  U0.sn  à  6oOoC.  No-

tons cependant'quri l  existe une imprécision,, de l 'ordre de 1O uf).cm, du faj. t  que

les valeurs numériques sont tirées de graphes.

Les valeurs tabulées dans GLAZOV (1969) sont si tuées en dessous des

nôtres aux basses températures (de I 'ordre de 50 g0.cm au Point de fusion) et très

Iégèrement au-dessrs à 65OoC (+ 5 lrQ.qn). La dispersion de leurs nesures est égale*

ment beaucoup plus importante.

Récemment DONG NYUNG l.EE, et LICIITER (1981) ont déterminé la résist i-

vi té du telLure. Vers 5OOo leurs mesures coincident avec les nôtres, nais vers 650"

e l les  sont  in fé r ieures  de  20  U0.c rn  ( f igure  6 .25) .  r ,eur  d ispers ion  es t  auss i  p lus

jnportante que la nôtre.

Le tel lure l iguide présente deux caractérist igues essentiel les . '

D,abord I 'ordre de grandeur de la résist ivi té (4OO à 600 U0.crn) est intermédiaire

entre cel les des métaux et cel les des semi-conducteurs l iquides (= 5OOO u0.cf i) .  En
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T en Celci.us Ce travail PERRON DAI\ICY DOIqG NYUNG LEE
LTCHTER

i 1 ?

4 3 3

450

46|U.

47u.

480

490

500

505

52o-

5 3 5

l . ru

555

560

580

585

5 9 5

OUU

605

620

625

b J )

640

650

oou

o o f

675

6 9 5

705

/ o f

780

79o^

8 1 0

920

o o u

6 3 3

5 7 5

524

497

^ 1  1

454

440

428

477

4c/9

4c2

400

6 1 3

569

549

495

480

429

425

t z z

4 1 0

46

398

403

388

374

3 Y t

390

377

500

509 450

400

445

? Q ^

s25

49t

475

449

437

4o9

392

J é I

372

365

3 5 9

Tab le  6 .18  :  Rés is t i v iÈé  du  te l lu re  l iqu ide  (en  pç . " * ,
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deuxième lieu la résistivité du tellure décroît fortement avec la tempérarure pour

t,endre vers une aslmptote aux environs de 3BO U0.cm.

Notons que Ie rapport entre Ie libre parcours moyen et la distance in-

teratqnlque est de I 'ordre de Or4 si l 'on suppose que les 6 électrons du tel lure

Part icipent à 1a conduction conme on peut le remarquer sur Ia table 1.1 du l j -vre de

FABER (1972)

Les propriétés du tel lure l iEride ont été interprétées par CABANE et

FRIEDEL (Ig7l) sur l-a base des eipériènces de dif fract ion de neuÈrons de loURÂND et

BREUIL (1970), du déplacement de KNIGHT et de son effet sur la densité d'état au ni-

veau de PERI"tt  (CABAI\IE - FROIDEVAUX, L969), du coeff icient drautodiffusion (POTARD),

de la viscosité, des propriétés dynamiques mesurées par dif fusion inélastiques i le

neucrons.

CABAI\IE et FRIEDEL proposent un modèIe de réseau à Èrois dimensions avec

des l ia isons  cova len tes .  Ce réseau s 'éÈendra i t  sur  1 'ensemble  du  l iqu ide  (à  1 'exc1u-

s ion  de"c lus ted 'ou  de  molécu les)  ma is  1 'o rdre  1oca l  ne  pers is te ra i t  que durant  en-

viron 10 
-- 

secondes, cependant les l iaisons covalentes subsisteraient y compris à

haute température.

Iês mesuresdudéplacelent_deKNIGHT et dreffet HÀLL indiqueraient un non-

bre .  de  n ioyen d 'é lec t rons  de  conduct ion  Ce 1 'o rdre  d ,e  2 ,6  é lec t rons  par  a tomes à

750"  c .

Deux types de structure existeraient, ltun - avec deux plus proches voi-

sins, I 'autre avec trois, reliés par des l iaisons covalentes. A basse température

on aurait un mélange de ces deux t14>es, à plus haute température, seule la structure

à 3 voisins subsisÈerait.

Les bandes drénergies comprendraient 2 électrons 5 s2, 3 électrons dans

des niveaux de l iaison, un dans la bande de conduction.

Ox peut envisager un recouvrenent entre Ia bande de valence et Ia bande

de conduction comme cela esÈ représenté sur la figure I dans CABANE et FRIEDEL

(1971). L€ Tellure semble donc posséder certaines propriétés métall iqrres, cependant

1e nombre réel dréIecèrons de conduction n'est pas clairement défini par 1es diffé-

rentes expériences.

De ce fait i l  apparaît diff ici le de conparer nos résultats expéri:nentaux

à un calcul théorique.

11 est évident que pour les l ibres parcours moyens cités précédemment

les théories l iées à I 'approximation de BORN et aux pseudopotentiels ne peuvent

plus être uti l isés, tandis que l-es théories des semi-conducteurs ne peuvent pas non

p lus  1 ' ê t re .



-  Z L L  
-

On peut cependant envisager d'obtenir une résist ivi té à condit ion de

diviser le résultat ca1culé dans une théorie de ZII4AN par le facteur :

s2 = d 
(EF))2

N (Er) . r . r iu .

(MOTTetDAVIES,1971)  ma is  on  n 'a  pas  de  moyen à  pr io r i  pour  dé terminer  ce  fac teur '

La résist ivi té Pourrait  justement Permettre de déduire 92 expérimentalement, mais

on se heurte alors au choix du nombre d'électron de conducÈion et des paramètres

du modèle de potentiel qui rendent ce calcul- relat ivemenÈ aléatoire.

Avec le potentiel S.M.P., 1a fonction d' j .nterférence expérirnentale de

V{ASEDA à 47O et 57OoC et 6 électrons de valence obtient des résist ivi tés de 91,7 et

102,2  U0.c rn  respec t ivernent .  L récar t  avec  les  va leurs  expér imenta leses tcons idérab le

( 5 4 8  e t  4 3 3  U O . c m ) .

L,ordre de grandeur du facteur g introduit précédemment et déterminé à

par t i r  de  nos  mesures  sera j . t  de  Or422 e t  de  01486 à  47O e t  57OoC respecÈivement '

Le sens de l ,évolut ion en fonction de la température est correct comme le montre la

f igure  15  de  DONG NYUNG LEE e t  a l  (1981) .
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6.11. Discussion générale i les résultats et conclusions

Nous allons ici essayer de tirer des conclusions

1es remarques des paragraphes décrivant les différents corps.

Nous avons regroupé sur la table 6.19 Ie raPport

culée avec les sphères dures et différents facteurs de forme

rimentale.

pour faire la comparaison nous avons adopté la fonction diélectrique de

VÀSHISHTA - SING'hII qui est unanirnement considérée comme I 'une des rnei l leures.

D'après ce tableau les rési.st ivi tés les plus proches de I 'expérience sont obtenues

avec Ie potentiel dTHARRISON tandis que les plus éloignées le sont avec celui de

SHÀÛù puisqu'avec ce potentie{ on obÈient des résist lvi tés comPrises entre 20 et

54 t de la valeur expérj.rnentale.

Ce résultaÈ est à priori  assez surprenant puisque d'après SHÀI,f (1972)

1,g.M.p. donne Ia descript ion la plus satisfaisante de la fonction Ftt (q) ("Ener-

gy wave number characterist ic") par comparaison à cel le calculée non localement.

De plus la condit ion d,optj-urisation du potentiel O.M.P. Permet d'avoir une densité

de charge n  ( r )  con t inue en  r=  Rc,  a lo rs  qu 'avec  1 'E .C.P.  appara î t  une d iscont i -

nu i té  non phys ique (c f .  f igure  6 ;  SHAW'  1972)

par ailleurs avec le modè1e de HARRISON on obtient Pour les grands q

une l imite non nul le ce qui est également non physique.

Nous avons représenté sur la f igure 6.26 Ia résist ivi té de l 'étain en

fonction du paramètre Rc du potentiel dIASHCROFT. On y constate sa Èrès grande

sensibi l i té à ce paramètre. La méthode de détermination des paramètres des modèIes

de potentiels locaux r isque donc d'avoir une très grande i .ncidence sur le ca1cul

i les propriéÈés physiçIues. Ainsi à t i tre d'exemple si I 'on choisit  le noeud des

facteurs de forme à part ir  du potentiel non local de SHAÛI, celui-ci  est déplacé

vers des valeurs plus élevées de 3,8 t pour le sodium' de 2rB t Pour lraluminium,

de 5 t pour I ' indium et de 15 t pour le ca_dmium. Ia discussion qtre I 'on a eu plus;

haut peut être reconmencée à part ir  du noeud du potentiel de SHA9ù, et i l  est pos-'

s ib le  que les  conc lus ions  so ien t  d i f fé ren tes .  Comme I 'a f f i rme SHAI I {  (1972) ,  la  pos i - '

tion du noeud du facteur de forme est une mesure très sensible des g"n4ançg5 des

propriétés électroniques ; i l  esÈ donc indispensable qu'el1e soit  déterminée avec

préc is ion .

générales basées sur

de 1a résist ivi té ca-i . .-

à la résist ivi té expé-



P(dvt

+
J=oor(u 

oJ
ftÉ
(J

+
,c

tr
J

0
)

(.) 
É

+
)

!
tn 

r(ul
o

o
x

ro 
o,

.P
r(D

P

P
tJl 

r!1
r(uL 

IJ1
ro

6
L

J
G

'

o- 
r(D

(Jul 
+

JÉ
{

J
O

q- 
o.

oL
C

(J 
lrJ

-3

c
Ç

-
(J

(u
 

u
1I

c
p

 
(o

:1 
C

 
+

)

c
+

) 
tn

o
o

U
'

(I,=
 

(o
!€f 

(
J

0
)

F
o

 
o

.e
 

t(|J
(o

E
 

L
+

)(6
 

+
J

,(|)L
 

<
J

-(o
(u

-
O

-
æ

r<
u

o
:

E
E

 
!

\(l,E
 

c
+

)
O

 
O

>
P

 
P

.e
(J

 
(J

(,o
 

o
.

F
ç

 
(

È

t^
,o

c
 

(o
d

(
l,

o(,.
d

r.o
G

J

q
(o

Ll!

ôl
\-

O\o

-2
t4

-

,l

,



- 2 1 5 -

Lrutilisation des potentiels locaux à I paramètre est donc extrèmement

tr ibutaire du choix de ce paranèÈre. Celui-ci  peut aussi êÈre déterminé à rebours,

en I 'ajustant de manière à obtenir une grandeur expérimentale (résist ivi fé'  pou-

voir thernroélectrique, spectre de phonons ou forme de Ia surface de FERMI (COHEN

e t  H E I N E ,  1 9 7 O ) .

I l  est intel lectuel lement plus satisfaisant d'employer des modèles de

potentiels dont les paramètres sont déduits Par les "premiers principes" des don-

nées spectroscopiques .

Depuis la lère publ icaÈion de IIEINE et ÀBARENKOV, ce modèle srest âf-

f iné par l , introduction de l 'écrantage non local, le calcul de la lacune de charge,

Ia condit ion droptj-misation, 1'expression de masses effect ives, la détermination

de paranèÈres ne varient pas de manière l inéaire avec I 'énergie, le calcul de 1'é-

nergie de FERl, l I ,  la prise en compte dteffeÈs relat ivistes et de correction de l i -

bre parcours moyen.

La complexité des calculs à part ir  de teLs modèIes est sans commune me-

sure avec ceux correspondant aux modèIes locaux dont nous avons parléprécédemment.

Avec Ie modèle non local à écrantage local de HEINE - ABARENKOV -

A1{IMÀLU (S.M.P.) dont les paramètres sont calculés à part ir  des données sPectrosco-

p iques ,  on  ob t ien t  des  résu l ta ts  t rès  sa t is fa isan ts  pour  l ' é ta in  e t  I ' i nd ium,  assez

satisfaisants Pour le cadnium, le plomb et Ie bismuth, I 'accord est cependant médio-

cre pour 1e zinc, le germanium et lrantimoine.

En ce qui concerne le zinc et le plomb, COWLEY, LEAVER et BRAUL (1977)

ont monÈré que le paramètre AZ (e) variait  de rnanière très fortement non l inéaire

et i I  convient probablement de rechercher I 'expl icat ion du désaccord dans ceÈte di-

rect ion. pour les autres métaux la prise en comPte des nasses effect ives anéliore

sensiblement Ie résultat du calcul comme le montrent BROVÙN eÈ JARZINSKI (79'14)

et 9ùÂNG et SO (1977) .

Avec le potentiel de HAILERS nous tenons ccrnpte de la non localité dans

Irécrantage, des masses effect ives dans le facteur de forme et dans Irexpression

de la résist ivi té,de la lacune de charge et de l 'échange et de Ia corrélat ion par

la fonction diélectr5.que de VASHISHTA - SINGIfI.

Les résultats sont en général moins bons qu'avec le rnodèIe S.M.P., ce

qui est à priori  surprencurt car le potentiel de HALLERS s'est révélé être l 'un des

meilleurs pour les métaux nonovalenÈs et leurs alliages '

En essayant d'analyser les raisons de cette situation nous avons cons-

taté que le procédé de détermination de l 'énergie de FERMI de ÎAUT et PAASH (1971)

qu'ut i l ise HA.LLERS donnait des résultats quasiment identiques à celui d'ANIMALU -

HEINE pour les monovalents (avec le lithiurn on obtient avec le calcul de HAILERS,

Eç,  =  Or2OO7 e t  avec  ce lu i  d 'ANI I I1ALU -  HEINE,  O,L997) .  Cec i  n 'es t  pas  le  cas  pour
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les polYvalent.s. Ainsi dans le cas de l tantimoine on obtient Ep, = 1,4242 avec la

méthode d.e HAIT,ERS eÈ 1,7688 avec cel le drA. - H. et rnême 1,8990 si Uon rajoute

la correction de BALI"ENTINE et GUPTÀ. Pour Ie plomb on obtient respectivenrent

I , O 2 O 4  e t  1 , 3 7 2 9 .

Nous avons obtenu pour le plomb 47,5 U0.cm avec Ia méthode de HALLERS,

tandis qUTEVANS avec la méthode d'4. - H. trouve 89 U0.cm.

Nous pensons çlu' i l  faut metÈre en cause le calcul de I 'énergie de

HALLERST Pour les métaux lourds et de valence étevée. En effet on a affaire à un

calcul en perturbation et i l  esÈ probable qu' i l  ne convient, pas de s,arrêter après

le premier terme car comne le montre SHAbf et SMITH (1969) le terme d'ordre 2 n'est

pas négligeable et iL n'est pas exclu que le calcul autocohérent de HAILERS conver-

9e vers une valeur erronée. En tout état de cause la méthode d'4. H. nous inspire

davantage de confiance car elle est basée sur des valeurs expérinentales telles

I 'énergie d' ionisation et, de cohésion tandis que les termes entiêrement calculés ne

contr ibuenÈ que faiblement au ca1cul de En. Malheureusement la méthode d'A. - H.

ne convient pas pour les al l iages.

Avec les matrices t on obtient des résultats qui de nanière générale

sont plus proches des valeurs expéri:nentales. Cependant Ia méthode de détermina-

t ion  des  déphasages,  de  l 'énerg ie  de  FERMI ,  de  la  masse e f fec t i ve ,  de  la  va lence

effect ive a été cri t iquée par ESpOSITO et al (1978) Çui ont proposé une procédure

autocohérente et l 'ont appl iqué aux métaux de transit ion. DELLEY et al (Lg7g) l 'ont

ut i l isé pour les terres rares. Nous pensons qu' i l  serai. t  intéressant de l 'appl iquer

aux polyralents de valence élevée tels les corps que nous avons étudiés.

Comme nous l 'avons dit  précédemnent le l ibre parcours moyen de ces

(semi) nétaux est faibl-e. I1 serait  également intéressant drut i l iser, comme I 'a

fait  BRO!ùN (1991) pour les méÈaux de transit ion, la correction de l ibre parcours

moyen de FERRAZ et I4ÂRCH (1979).

Notons encore Ia grande importance du choix du paramètre c dans le po-

ten t ie l  d 'échange e t  de  cor ré la t ion  (express ion  3 .3 .1 )  comme I 'on t  monèrés  BROçN,

T.OPEZ -_- ESCOBAR et TODD ( 1978) dans le cas du titane liguide.

Ehfin BAILENTINE et HTBERMAN (1977) j.ntroduisent une diffusion aslzmé-

tr ique ("skew scattering") dont nous n'avons pas tenu compÈe dans nos calculs et

qui apportent une contr ibrrt ion (I IUBERMaN et BALLENTINE, 1978) de 3,1 Uo.cm pour le

plomb et de 6 p0.cm pour le bismuth en plus des corrections spin-orbites évalués

respecÈivement  à  19 ,6  e t  18  U0.c rn .

La prise en compte de ces dif férentes correction devrait  permettre de

mieux approcher la résist ivi té expérimentale tout en restanÈ dans le cadre de la

théorie de ZII4ÂN.
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RESIST IV ITE  ET

GE-SBETPB-

C H A P I T R E  V I  I

P O U V O I R  T H E R M O E L E C T R I O U E  A B S O L U  D E S  A L L I A G E S

S B  A  L , E T A T  L I O U I D E

7 .1 .  I n t roduc t i on

A l 'é ta t  l iqu ide  Ia  c lasse  i i ' a1 l iage que nous  a l lons  décr i re  a  é té  re -

lat ivement peu étudiée. A I 'état sol ide Ge, Pb et Sb sont rangés dans Ia catégo-

rie des semi-conducteursou semi-métaux. Lorsqu' i Is sont fondus, Ieurs propriétés

ont plutôt un caractère métal l ique. I l  est donc intéressant drexaminer les al l ia-

ges de ces métaux, de déterminer leurs propriétés électroniques et de les analyser

à part ir  des théories existantes. Notons enfin que les deux al l iages présentent

un eutectigue à 83 g d'antimoine dans le cas de Ge - Sb et 17 3 drantirnoine pour

Pb - Sb. Le comportement au voisinage de ces eutectiques a été tout part icul ière-

ment étudié d'un point de vue expérinental et a pernis de mettre en évidence poul

Ge - Sb une inversion de la pente de la résist ivi té en fonction de la température.

Ce phéncnrène est unique à notre connaissance pour cette classe d'aI l ia-

ge (alI iages de métaux polyvalents de valence supérieure à 2 et inférieure à 6).

11 apparaît uniquement dans un interval le restreint de température et de comPosi-

t ion autour de I 'eutectique. Ces résultats expérjnentaux ont été présentés à

ZWIESEL (1979)  e t  à  Grenob le  (1980)

7 .2 .  Rés is t i v i té  é lec t r igue

7 .2.t. ! lell '-ege-99-: s!

Ies propriétés électroniques des al l iages de Germaniun et drantimoine

n 'on t  p ra t iquement  pas  é té  é tud iées  à  l 'é ta t  l iqu ide .  Que lques  mesures  de  rés is t j . *

vi té au moyen d'une méthode sans électrodes (méthode du creuset tombant) ont été

cependant  réa l i sées  dans  le  cas  d 'a l l iages  te rna i res  de  Ge -  Sb -  Se a  f ré ta t  amor"

phe e t  l iqu ide  par  HAISTY e t  KREBS (1969) .

La  préc is ion  re la t i ve  de  ces  mesures  es t  méd iocre  (10  à  20  pour  cent )  .

Le  d iagranme dephase (HA} ISEN,  1958)  esÈ représenté  sur  la  f igure  7 .1 .
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7 .2. t  .1 .  legulQts expérite1È3u1

Les mesures ont été réal isées dans des cel lules en quartz décri tes

dans 1e chapitre 4 entre le l iquidus et 115O"C. Nous avons reporté sur 1a f igure

7.2 les courbes correspondant à nos mesures en faisant varier la concentrat ion de

10 en 10 t et en rajoutant la courbe correspondant à la ccnrposiÈion eutecÈique. Le

réseau de courbes est espacé de manière régu1ière et cel les-ci sont prat iquement

parallèles à haute température. Près du liquidris on observe un comportement qui va"'

r ie avec la composit ion, une courbure esf observée pour les al l iages r iches en an-

Èj:noine. La pente de la résist ivi té est nême négaÈive pour la composit ion eutecti-

que. Lorsque le rnélange s'enrichit  en gernanium la courbure à tendance à i l isparaÎtre.

CeÈ effet ÈouÈ à fait  inattendu nous a amené à étudier de manière plus

détai l lée la région près de 1'eutectique. Les composit ions ont été modif iées de

2 en 2 I entre GelO - Sbgg et Ge24 t SbZ6 et. les courbes correspondantes sont re-

portées sur Ia f igure 7.3. Une pente très faiblement négative (environ - 10 n0.cm,/C

à 59O.C) a éÈé observée pour divers al l iages autour de la composit ion eutectique

entre L4 eE 22 t de germaniunr qui semblent être les valeurs l i :ni tes entre lesquel-

les cet effet se manifeste. 11 est importanÈ de dire que I 'on ne peut en aucun cas

confondre ce phénomène avec un début de sol idif icat ion du cottposant en excés ( lors-

qu,on atteinÈ le l iquidus) qui s'accornpagne d'une modif icat ion de composit ion de

I ' a l l i a g e  à  I ' é t a t  l i q u i d e .

. Cette sol idif icat ion est d'ai l1eurs aussi observée à des températures

p lus  basse.

SchérnatiquemenÈ deux types de courbes ont été relevées au dessus et en

dessous de  la  conpos i t ion  eu tec t ique (vo i r  f igure  7 .4 ) .

E l1es  s 'exp l iquent  Èrès  b ien  s i  I ' on  cons idère  que pour  x  <  O,77 Ie  mé-

lange l iquide va s'enric-hj.r  en_ germanium lorsqu'on atteint le l iquidus tandis que

de I 'antimoine sol ideseséparera du l iquide. L'enrichissement en germanium corres-

por r i  à  une d j :n inu t ion  de  la  rés is t i v iÈé  ( f igure  7 .4 .a ) .  Lorsqu 'on  a t te in t  l reu tec-

t ique l 'al l iage va se sol idif ier, ce qui se traduit par une remontée brutale de Ia

résist ivi té. Le même type de raisonnement peut être appl iqué au cas d'al l iages pcrur

lesque ls  X  >  O,17 ( f igure  7 .4 -b) .  Dans ce  cas  lo rs  du  re f ro id issement  i l  y  a  enr i -

chissement de I 'al l iage l iquide en antimoine, et on observe une augnentation douce

de Ia  rés is t i v i té ,  jusqu 'à  ce  qu 'on  a t te igne I 'eu tec t ique e t  la  so l id i f i ca t ion .  A

cet instant el le augmentera très rapidement (part ie vert icale de Ia courbe).

Ces expériences ont dû être réal isées en prenant beaucoup de précau-

t ions en part icul ier en faisant décroîÈre la température très lentement (1 degré

toutes les deux minutes).
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F. igure 7.  3 .  :  ,qés i  s t i  v i  téS d '  a l  I  i  ages Ge-sb pour  des concentrat ' ions var i  ant
- - :_______-  de 12 à 24 7a de germànium par  pas de 2 % au vo is ' inage de

I ' en tec t i que .
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s o l i d i f i c

F i  gu re  7 .  4 .  : Représenta t ' ion
à  prox im ' i té  de
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Iso therme de lo  res is t i v i te  de  Ge,  Sb. , - ,  l i gu ide

7000c\
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Figure 7.5.  :  Isotherme de la  rés ' is t iv ' i té  de Ge-Sb.



- 2 2 8 -

120

110

100

90

F igu re  7 .6 .  :

E
q

5
\

zu of% 5b t

I so therme expér imenta le  e t  ca lcu lêe
à 1000 'C.  Les  paramèt res  du  ca lcu l
e t  s u r  l a  t a b l e  7 . I .

d e  l a  r é s i s t i v i t é
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Nous avons également reporté sur la f igure 7.5 dif férents isothermes

de la résist ivi té. On constate que ces cor:rbes sonÈ des fonctions quasi l inéai-

res de la concentrat ion ; à l lOOoC on obser/e cependant une très légère convexité

puisque 1a valeur expérimentale dépasse d'environ O,8 t l r interpolat ion l inéaire

entre les résist ivi tés des corps purs. Cette ccrnparaison n'est pas posslble à bas-.

se température (7OOoC) puisque dans une grande partie du diagramme de phase nous

sommes en dessous du l iquidus.

7.2.1.2. lograrair_ol ge: résultats 3p-qryeltaux et-thég5lgge:

I-e calcul de la résist ivi té a été effectué en ut i l isant la formule de

FABER -  Z IMÂN exposée au  $  2 .6 .  Dans Ie  cas  de  l 'a l I iage  Ge -  Sb,  i l  n rex is te  pas

de fonctions d' interférence part iel les expérirnentales. De même la masse volumique

de l 'al l iage n'a pas été mesurée à notre connaissance. Ies calculs sont en consé-

quence réal isés en ut i l isant les fonctions d' interférence part iel les de sphères

dures d'ASHCROFT et LANGREITI (1967), en interpolant l inéairement les volumes spé-

cif iques (et non les masses volumiqr.res) de I 'antimoine et du germanium pursdonnés

par CRAIrILEY (1974). Les diamètres de sphères dures sont gardés constants dans tout

le dcnraine de concentrat ion et ont été détermj.nés pour les corps purs à part ir  du

taux d'ernpi lement tabulé Par !ùÀSEDA (917) et de la densité expérimentale de

CRAIfLEY (1974).

Pour cet al l iage nous avons effectué deux types de calcul.  A part ir  du

potentiel local d'ASHCROFT nous avons déterminé les paramètres Rc de ce modèIe

en ajustant la résist ivi té calculée sur Ia résist ivi té expérirnentale des deux

corps Purs.

Ceci a été réal isé en prenanÈ respectivement la fonction diélectr ique

de HARTREE, et cel le de VÀSHISHTA - SING,9'I I  .  Les paramètres Rc et les diamètres de

sphères dures o sont gardés constants dans tout le domaine de concentrat ion, et

sont  repor tés  sur  la  tab le  7 .1 .

Les résultats pour I 'al l iage sont extrèmement voisins puisque, au miJ. j t : ' " t

du diagramme de phase la dif férence entre les deux calculs n'est que d'un d.emi pour

cent envi lon.

Si l 'on compare les valeurs expérimentales à cel les qui ont été calcu-

lées, I 'écart est un peu plus important puisqu' i l  atteint 4 * au mil ieu du d. iagran-

me de phase ( f igure  7 .6 ) .  S i  I 'on  admet  Ere  Le  po ten t ie l  E .C.P.  d 'ASHCROFT avec  les

paramètres ainsi déterminés décri t  bien la résist ivi té des cortrrs purs, on constate
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en Cels ius n o

nc (Â) r Rc f

Pb  660 o , 4 4 3 3 , 0 6 ^  a 1 ? v r z > L o t782 o , 2 4 8

sb 660 o,4oo 2 , 8 8 o , 7 5 6 -  o ,o42 ^  1 a a -  o , o 2 5

sb 950 o , 3 8 8 2 , 8 8 o , 7 6 3 -  o ,o44 a , 7 2 9 -  o , o 2 8

G e  9 5 0 o , 3 8 2 2 , 5 2 o , 6 7 8 o, oo9 ô  Â q ?

T a b l e  7 . 1  : Paramètres ut i l isés i lans le calcul de la résis-
Èivité et du pouvoir thermoélectr igue de Ge - Sb
à 95OoC e t  Pb -  Sb à  66OeC avec  le  po ten t ie l
dTASHCROFT dépendant  de  l 'énerg ie .  Le  paramèt re
Rc a  é té  dé f in i  dans  la  1ère-  équat ion  de  (1 .12 .3)
le  pararnè t re  f  par  (1 .4  .12)  .
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que cela est égalenent vrai pour les al l iages et ceci quelque soit  la fonction dié-

lectr ique employée. Cependant une méthode où I 'on ajuste des paramètres n'est pas

entièrement satisfaisante. Nous avons donc effectué les mêmes calculs à part ir  du

rnodèle de potentiel S.M.P. dTAITIMALU à écrantage local, du modèle de potentiel pro-

posé par HAILER.S et dérivé des potentiels drAlilIMÀLU - HEINE et de SHÀFù et des m;i-

Èrices t, en utilisant les déphasages de DREIRÀCXI et I,IASEDA pour le germanium. et

de WA,çEDA et BALLENTINE pour I'antirnoine-

Ces dif férentes courbes sont représentées sur la f igure 7.7. Les calculs

effectués à part ir  de modèles de potenÈiel sont très voisins d'une interpolat ion

l inéaire enÈre les résist ivi tés des corps purs puisqu' i ls ne s'écartent que de

1,9  t  pour  le  S .M.P.  e t  1 ,7  I  pour  Ie  po ten t ie l  de  na læns:de  Ia  va leur  in te rpo lée

de manière linéaire au milieu du diagramme de phase (nous avons utilisé Ia fonction

diélectrique de VA.SHISHÎA - SING'!fi dans les deux cas) . 11 est cependant décevant

de constater que Ie meil leur modèle de potentiel connu ne donne qurune valeur égale

grosso nodo à la rnoit ié de la résist ivi té expérimentale. (Nous analyserons les cau-

ses possiblesde cet écart lorsque nors étudierons 1'al l iage Pb - Sb). Ceci est cohé"

rent avec les résultats obtenus pour les corps purs où I 'on a pu montrer que I 'ut i-

l isat ion d'une foncti-on dt interférence expérimentale ne modif iai t  pas sensiblement

Ie  résu l ta t  (3  à  4  8 ) .  I l  n ,es t  pas  exc lu  gu ' i l  ne  fa i l le  pas  inc r im iner  auss i  I 'ap*

pro:<imation de BORN puisque les rapports des libres Parcours moyens au rayon atomi-

que ff ia sont respectivement de 3 et 1,9 pour le gerrnanium et l 'ant imoine (FABER,

t a b l e  1 . 1  ,  L 9 7 2 )  .

par contre les résultats obtenus à part ir  de la matrice t sont en excel-

len! accord avec les mesures. La courbe calculée avec les déphasages de DFIEIRÀCI

pour le ce et de BAILENTINE pour 1e Sb est d'ai l leurs située à rnoins de 4 * de la

courbe expérimentale. Là encore le résulÈat est togigre, puisque ces déphasaqes

donnaient déjà les meil leurs résultats dans Ie cas des corps Purs.

Nous avons également reporté les coeff icients de température réduits

I I  =or la f igure 7.8. Ces coeff icients ont éÈé calculés à part ir  des résuItaÈs
o  a l
expér1.rnentaux et théoriques à 95O et lOOOoC. l ,e coeff icient réduiÈ est peut-être

ici  plus signif icat i f  que Ia pente $puisqu' i l  permet de comparer aussi des résul*
a l  '

tats qui en valeur absolue sont sensiblement dif férents. Notons encore que pour Ie

geEnérnium, WÀSEDA n'a pas étonné te coeff icient de temPérature du taux d'empilement.

Nous nravons donc pas pu prendre en compte 1a variat ion en fonction de la tempéra-

ture de la structure calculée à part ir  des sphères dures. 11 s'en suit  une sous-

tge programme a été mis au point par HALLERS au laboratoire << So1id State Physics

LaboraÈory>> à GRONINGEN et rnis à notre disposition par C. VAIiI DER MÀREL. Nous l'en

remercions sincèrement. Nous I 'avons adapté pour Pouvoir être ut i l isé sur I 'ordi-

nateur UNMC.
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F i g u r e  7 . 7 .  :  C o m p a r a i s o n  d e s  r é s i s t i v i t ê s  c a l c u l é e s  e t  e x p é r i m e n t a l e s  d e  G e - S b-  -  rés i  s t i  v i  té  expér ' imenta l  e  (2  )
-  r é s ' i s t i v i t é  c a l c u l é e  à  p a r t i r  d e s  d é p h a s a g e s  d e  D r e i r a c h  p o u r  G e

e t  B a l l e n t i n e  p o u r  S b  ( 1 )  d e  D r e i r a c h  p o u r  G e ,  d e  W a s e d a  p o u r  S b  ( 4 )
de  h laseda pour  Ge e t  Sb (5 )  ,  de  l rJaseda pour  Ge e t  Ba l len t ine  pour  Sb

-  r é s i s t i v i t é  c a l c u l é e  à  p a r t i r  d u  m o d è l e  d e  p o t e n t i e l  S . 1 . 1 . P .  ( 6 )  e t
d u  m o d è l e  d e  S h a w - H a l l e r s  ( 7 ) .

( 3 )
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évaluation des dépendances en tempéralure des résist ivi tés, drautant plus importan-

te que les al l iages sont r iches en germanium.

L 'accord  esÈ sa t is fa isan t  pour  le  modèIe  de  po ten t ie l  S .M.P.  compte  te - '

nu du fait que nous avons conrparé les coefficients réduits. En ce qui concerne les

matrices t, ils conduisent à une sous évaluation irnportante pour les ccnrpositions

riches en germanium, qui pourrait être sensiblement diminuée par une prise en comP-

te correcte de la dépendance en température de Ia fonction d' interférence.

De I 'auÈre coté du diagramme de phase, deux t lpes de résultats sont

observés; avec les déphasages de BALLENTINE on arrive à 25 t d.u coefficient de tem-

pérature expérimental, tandis qu'avec ceux de Î{ÂSEDA on se trouve 55 I en dessous

de celui-ci  alors que la résist ivi té, el le, ne dif fère çIue de 10 t environ.

Ce résultat est à priori  assez surprenant compte Èenu de la sj:ni l i tude

d.e l t  (e)12, 
"t  

une analyse plus détai l lée est nécessaire pour comPrendre Ia raison

de la dif férence des coeff icients de Èempérature. On constate que pour 1'antimoine

pur, avec les déphasages de BALLENTTNE, le noeud (ou minj-rnum) de l t  (A)|2 se trouve
; - 1

à 2,69 f r - I  tandis qu 'avec ceux de ! {ASEDA i l  se s i tue à 2,8O Â-t .  Par  a i l leurs la
o - 1

fonc t ion  d ' inÈer fé rence de  sphère  dure  c ro ise  la  va leur  1  à  2 ,77A 
- ,  

à  d ro i te  du

premier pic, et on comprend mieux I 'écart obsenré.

En effet Ia contr j-bution de Ia zone du ler pic est plus imporÈante daris

le cas où on utilise les déphasages de hIASEDA ; or el1e éliminue avec Ia températu-

re, tandis qu,avec les déphasages de BAILENTINE c'est la région oU a (K) est infé-

r ieure à I gui esÈ plus j$portante, crest une zone où la contr ibution à la résist i-

vité augrnente avec T. pans une analyse du comportement en ternpérature de la résis-

tivité on a donc pu constater que du noeud (ou du minimum) du facteur de forme

par  rappor t  à  I 'absc isse  où  la  fonc t ion  d ' in te r fé rence c ro ise  I 'o rdonnée éga le  à  1

est primordiale car el le donne plus ou rnoins d' importance à des régions où la con-

tr ibution au comportement en température est opposé.

7 .2.2. *!i3s:_t!_:_9!

La résist ivi té de cet al l iage a été mesurée préalablenent par MATIJYAMA

(L927) et par ROLL et BIS!ùAS (1964) respectivement par une méthode avec et sans

é lec t rodes .

ROLL et BISVfAS ont reporté au voisinage de I 'eutectique des anomalies

en fonction de la concentrat ion. Nous avons vorr lu véri f ier ce Poj-nt, et examiner
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également sj- conune pour Ge - Sb nous pouvions obsenrer un cqnportement anormal de

la pente de la résist ivi . té. Notons cependant que le diagramme de phases (f iq. 7.1)

de pb - Sb (qui présente une certaine analogie avec celui de Ge - Sb) a son eutec-

t ique du coté r iche en plomb, tandis que pour Ge - Sb i I  se situe du coté r iche ert

antirnoine.

7.2.2.1. Résultatg, 9xpe1i1e1t3u1

Nous avons reporté sur 1a figure 7.9 la résistivité des différentes

composit ions de I 'al l j .age Pbx Sb(l -  x) en fonction de l-a température. 11 apparaÎt

clairement que pour les al l iages r iches en plonb la résist ivi té varie d.e manière

quasi linéaire avec la température tandis que ceux riches en antimoine ont uDê colt-

cavité importante.

Les isothermes de la résist ivi té en fonction de la concentrat ion présentent un

maximum. Sa posit ion évolue en fonction de la température et passe de 80 I d'anti-

mo i .ne  à  55OoC à  60  *  d 'an t imo ine  env i ron  à  8OOoC.

Notons que d'après la f igure 2 de ROLL et BISITùAS (1964) leur maximum

se s i tue  sens ib lement  à  Ia  même concent ra t ion  (64  s  Sb)  à  660 e t  75OoC.  Les  mesures

de !4ATUyAl,lA ont une dispersion trop i:nportante pour perrnettre de le définir de ma-

n iè re  p réc ise .

Nous avons  Èracé sur  Ia  f igure  7 .10  la  rés is t i v i té  de  hu i t  a l l iages

de ccrnposit ion comprise entre Pb96, Sb19 et Pb7g, Sb36.

Cont ra i rement  à  I 'a11 iage Ge -  Sb,  Ia  pente  de  la  rés is t i v i té  res te

sensiblement constante pour des ternpératures et composit ions très proches de I 'eu-

tect ique. Sur Ia f igure 7.11 nous avons tracé tous les IOOoC les isothermes de la

résist ivi té pour des températures comprises entre 3OOoC eÈ 8OOoC. Une certaine "ano-

malie" semble apparaître pour 22 B d'antimoine el le est d'autant plus inportante

que la température est élevée, cependant Ia précision des mesures Pour cet al l iage

( :  Or3  * )  ne  nous  permet  pas  de  conc lu re  de  man ière  dé f in i t i ve  à  sa  Présence '

Nous avons tracé les isothermes à 660 eÈ 75OoC et nous les avons compa*

ré aux mesures de I4ATUYAI4A ng27) et de ROLL et BISv'IAS (f igure 7.12 ex 7'13) '

L ,a l lu re  des  courbes  es t  sens ib lement  d i f fé ren te .  L récar t  p rov ien t  es ' -

sentiellement de Ia position du maxirnum et sernble se réduire à plus haute tempéra*

tu re .  Nous avons  éga lement  dé ta i l lé  les  i so thermes à  66Ooc.en t re  10  e t  30  È d 'an t i -

mo j .ne  ( f igure  7 . I41 .  Nous nravons  pas  pu  reprodu i re  1 t "anomal ie "  re la t i vement  im-

portante observée à 22 4 drantimoine par ROLL et BISVSAS. 11 est assez bien connu
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que pour plusieurs al l iages, les méthodes sans électrodes conduisent à ces "anoma-

l ies" (ROLL et UHI (1959) pour Au - Sn, ROLL et FEES (1960) pour Pb - Sn' ROLL et

BASU (1963) pour Bi - Sn) tandis que les mêmes al l iages examinés avec une méthode à

4 électrodes ne permettent pas leur mise en évidence (DAVIES et LEACII (1969) pour

Au - Sn ; ADAIvIS eÈ LEAcf,I (1967) et MERA KITA et ADACHI (1972) pour Pb - Sn ;

VERKOEVEN et LIEU (1965) pour Bi - sn).

Ce point a éÈé discuté par TSGIIRNER et woBST (1971) qui ont mis en

doute 1a réal i té de ces anornal ies. Dans le cas de L'al l iage Pb - Sb i l  en va prol ' :r-

blernent de même bien que compte tenu des croisements inévitables des différentes

courbes , i . l  ne soit  pas évident que de peti tes " irrégulari tés" à la l imite de Ia

précision des mesures ne puissent pas apparaître. En tout état de cause efle se-

raient Èrès inférieures à cel les observées Par ROLL et BISVùAS.

Nous avons reporté sur la f igure 7.15 la pente de la résist ivi té en

fonction de la concentrat ion ainsi que les vaLeurs de ROLL et BISWAS et de

MATuYAI4À. La courbe déduite des mesures de R. et B. possède des irrégulari tés rela-

tivement j-mportantes. Notre courbe est monoÈone et est sensj-blement plus éIevée çlue

cel le de R. et B. Les mesures de I4ÀTUYAMA sont intermédiaires mais présentent une

imporÈante i l ispersion

7 .2.2.2. Compar3i:ot des résultats expérirgelteu: et-t léoriques

Les calculs ont été effectués dans les mêmes condit ions que ceux cor-

respondant à Ge - sb, en ce qui concerne Ia structure et Ia masse volumique de

l r a l l i a g e .

l ,es paramètres o et Rc à 66O"C de I 'antjmoine et du plomb, déÈerminés

respectivenent à part ir  du taux d'empilement de WASEDA (1976) et de Ia résist ivi té

expérimentale, sonÈ également reportés sur la table 7 '  1 '

Les  résu l ta ts  sont  t racés  sur  la  f igure  7 .16 .  I t s  son t  vo is ins  de  Ia

courbe expérimentale ; en effet I 'écart est de I 'ordre de 5 t au mil ieu du diagram-

me de phase. Cependant on observe une très légère concavité des deux courbes calcl i- '

lées. (pour la conrposit ion équiatomique 1'écart avec I ' interpolat ion l inéaire des

résist ivi tés des métaux purs est de l 'ordre du pour cent) alor 's que ra courbe expe: ' '

r imentale esÈ plutôt convexe .

Nous avons également effectué les calculs au moyen de modèles de poten-

t iels déterminés à part ir  des "premiers principes". Avec le modèle de potentiel

S .M.P.  on  ob t ien t  une courbe légèrernent  convexe ( :  1  t )  na is  s i tuée t rès  en  dessous

des valeurs extrÉrJmentales.
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Avec le modèIe de potentiel de HAI,I,ERS qui tient compte de Ia dépen-

dance en énergie, de la non local j . té, de l 'écranÈage non local, et de la dépendan-

ce en concentrat ion de l 'énergie intervenant dans Ie modèle de pseudopotentiel,  on

obtient des résultats très médiocre, comme po-ur Ge - Sb-

Si on essaye dranalyser les raisons de ces valeurs (EI/ANS avec le po-

tentiel de SHAW obÈient environ 85 UO.cm pour Ie plomb alors que notre résultat est

de  47 ,5  Uo.c rn)  on  peut  cons ta te r  Ia  t rès  g rande d i f fé rence enÈre  le  ca lcu l  de  l 'é -

nerg j -e  par  la  méthode d 'ANIMALU (Ep =  1 ,373 u .  a . )  e t  ce l le  de  HALLERS ( t 'O2O4 u .

a.).  Le même ordre de grandeur de Ia dif férence peut être observé avec l 'antimoi-

n e  ( r e s p e c t i v e m e n t  1 1 7 6 8 8  e t  ! , 4 2 4  u .  a . ) .  C e c i  e s t  d e  n a t u r e  à  m o d i f i e r  t r è s  s e n -

siblement le facteur de forme et expl ique probablement les mauvais résultats obte-

nus. I l  convient de noter que dans Ie cas des métaux monovalents, les deux méthodes

condu isent  à  des  énerg ies  de  FERMI  t rès  vo is ine  (O,1997 e t  O,2OO7 u .  a .  respec t ive-

ment pour le l i thiurn). Nous en concluons que 1a méthode de calcul de l 'énergie de

ÎAUT eÈ pAAScH (Ig7l) ut j- I isée par HALLERS nrest probablement Pas adaptée aux mé-

taux lourds eÈ de valence élevée. I l  est donc nécessaire de revenir à Ia rnéthode

d'ANIMALU qui malheureusement ne peut être ut i l isée dans 1'al l iage car norfs ne con-

naissons pas l ,énergie de cohésion expérimentale. Notons encore que Ia prise en

ccmpte  dre f fe ts  re la t i v is tes  aug 'mente  la  rés is t i v i té  d 'env i ron  7  p0 .c rn  (SO e t  a l  ,

1978)  dans  Ie  cas  du  p lomb.

Nous avons également calculé la résist ivi té à part ir  des déphasages don-

nés  par  wAsEDA (1g8o)  e t  BAILENTINEeT a l  (L977) .  Les  quat res  combina isons  poss ib les

sont  représenÈées sur  Ia  f igu_re  7-16-

Le mei l leur  résu l ta t  es t  ob tenu lo rsqu 'on  u t i l i se  les  déphasages de

BALLENTINE qui donnent une courbe située à moins de 3 ts des mesures cependant la

convexité de la courbe calculée est légèrement plus forte que cel le de I 'expérimen-

t a l e .

Conme dans le cas des métaux purs Ia méthode uti l isant les déphasaqes

donne de meil leurs résultats que 1es rnodèles de potentiel.  Ceci semble être une

tendance générale pour les métaux de valence élevée.

Nous avons représenté sur Ia f igure 7.17 les coeff icients de températu*

re  rédu i ts  des  rés is t i v i tés  mesures  e t  caLcu lés  en t re  660 e t  8oooc .  Avec  le  poLer :^

r i e l  S . M . P . ,  l e  c o e f f i c i e n t  l / p . À p l a T  v a r i e  d e  m a n i è r e  q u a s i  l i n é a i r e  e n t r e  l e s

valeurs des corps purs et croise Ia courbe expérirnentale, i l  est plus élevé du coté

riche en antimoine et plus faible du coté r iche en plomb.

Avec les déphasages de BAILENTINE gui donnaient pratiquement la bonne

rés is t i v i té ,1 'écar t  avec  Ia  courbe expér inenta le  es t  sens ib le  e t  p rov ien t  d 'une



G
'

@
o

J
u

l!
(é=(u

s
f

E
v

@
-a

u 
tJ1

o)
G

' +
J

vt 
o)

(ot(urro
C

, o-

-oû)

N\oLr)

cqNo_

(I,

+
)+

)
5

- C
^

ct 
oJ (o

è
F

v

/(o 
.ocD

 o_

\q
, 

!
(/l

=(
J

^
F

-(\J
 

o
(o

 
v

.F
(

J
+

)

P
V

I 
Q

)
o

+
r+

ro
^

c
J

 
o

-
(1v
! 

(u

tnq
J

L
(

u
t(l) =

-
L

 
O

/(l,

û
o

O
J

(
g

E

IA
 

IJI 
E

r(D
 

.O
+

j 
=

 
..

>
 

0
J

^
.F

 
! 

r.C
)

€.F
 

^
!

t^
ê

v
)

l(u
 

v
!- 

t-

ttt 
v) 

o

c
, o

!
L

 
O

-(U
=

v
,

+
)o

J
o

F
 

c
=

ro
+

)+
)

E
O

'
O

 -.ô
+

)-O
-

q
J

@
 

L

o
o

rrE
 

O
-

+
)s
p

 
o

(J
-o

+
)

(
È

(
|J

{
È

 
L

-
(l) 

f 
-

(J 
O

-co

\t

Nt-r

-2
4

6
-

r_
) ur3

'u
r/(#

.o
u



-  z . l t  -

assez grande surestlnation du coefficient de ternpérature de 1'ant.imoine pur. Du

coté r iche en p lombr ' l récar t  re lat i f  est  p lus fa ib le.  Notons cependant  qu 'avec les

déphasages les courbes calculées sont toutes concaves alors que la courbe expéri-

mentale est convexe.

Nous avons t racé sur  Ia f igure 7.18 les coef f ic ients Ap/ÂT.  Des concl r r -

sions analogues peuvent être tirées. Bien entendu on constate une modification par

rapport à 1a figure 7.17 pour le potenÈiel S.M.P. qui est abaissé par rapporÈ aux

autres courbes car ce potentiel sous-estime la résistivité.

Compte tenu de 1a sensibil i té de ces coefficients et des approximations

des calculs théorigues, on peut estimer malgré tout que les différents résultats

sont satisfaisants -

7.3. Iæ pouvoir thermo€lectrique

7 . 3 - t - !9-p99y91:-!!9T9 gl99!:1-s9:-3!:91: -99 -l:lli:gg:

7.3.1.1.  Résul- tats  expér i rnentaux

S = a . T ç + b

sont  ind iqués sur  Ia table 7.3.

G e - S b

Le pouvo i r  thermoéIec t r ique abso lu  (p . f .n . )  ae  f ra l l iage  G"(1  -  * ) -  -

Sb* a été mesuré de 10 en 10 t jusqu'à 95OoC et pour les al l iages r iches en germa-

n ium jusqu 'à  des  tempéra tures  de  l ro rdre  de  IOSO"C.

11 n 'ex is te  pas  à  no t re  conna issance d 'au t re  dé terminaÈion  expér imenta-

le du pouvoir t ,hermoélectr ique de cet al l iage. Ence qui concerne 1es corps purs,

Ies mesures sont en bon accord avec cel le de ù'IARWAHA et CUSAO< (1966) et de

ZIMMERMÂNN (1974)

La variat ion du pouvoir thermoélectr ique absolu est faible à la fois

en fonction de la température et de la composit ion puisgue toutes les mesures se

s i t u e n t  e n t r e  -  O , 9  e t  +  O , g  U  V . K . - l .

Nous avons représenté sur la f igure 7.19 les droites qui passent au

mieux par 1es points expérimentaux, les valeurs numériques des mesures sont repor-

tées  sur  ta  tab le  7 .2 .  Les  coef f i c ien ts  a  e t  b  des  dro i tes  des  no indres  car rés

| | ? ?  1 \
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lable 7.2 : Pouvoir thermoélectrique mesuré LalfigCg Ge - Sb

Gê

T  ( " C ) 941 949 965 999 to21 1029 lO30 1038

S (uv, / 'C) o , 3 4 ô  1 1 o ,46 o t49 -  o , 7 0  -  0 , 6 2  -  o , 8 7  -  O , 8 3

Gego sbto
92r

S (pv l ' c ) o ,  08 -  o , 3 8 o , 6 8 -  o , 8 4

GegO Sb?O

876 9 1 0 9 3 4 910 tool

s (uvl 'c) +  0 , 2 6 +  O , O 4 o , 6 3

Ge79 Sb39
ë l  J 8 7 8 9 2 0 9 5 8 v Y t

s (uvl 'c) o , 3 5 +  O , 3 8 +  o , 2 0

Ge66 Sb4o
8 1 6 878 901 924 950

s (w/oc) o ,  4 3 +  o , 3 2 +  o , L 7

Ge5O Sb5O
I ( "c ) 197 8 1 6 884 9 t 4 945

s (Èv lcc ) o ,  3 4 n  ) ) +  O , 2 4

Ge4o sb6,O
T  ( . C ) 7 3 7 856 924 949

s (uvl 'C) +  o , 4 5 o , 4 9 +  o , 4 1 +  O , 4 4 o , 4 1

G€30 SbTO
686 7 3 7 8 3 7 6 6 5 945

s (rv l "c) +  O , 7 3 +  O , 6 3 o , 5 4 +  0 , 4 6

ce l7  SbS3
603 66 708 809 909 950

s (uvloc) o , 4 5 +  o , 4 0 +  o , 4 0 ^  t O  r  ^  t ?

GetO Sbgo
700 7 t 8 144 805 8 8 2 9 4 1

s (uvl"c) +  o , 2 9 o  , 4 5 o , 4 5 +  O , 4 4 +  O , 4 l o , 5 2  +  o , 5

sb

640 ? 1 1 1 t 4 1 4 3

s (uv,/"c)

197 '799 808 906 942

s (uv,/'c) o ,  l 9 o , 4 4 o . 2 4 ô  q 4
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(q )  exp .

t  e x P .

a  ( g )  ! { .  s ,

a  c a 1  -

P . T . A .  e x p .

J  e K p .

a (q )  exp a  ( q )  e K p .  a

f ê n ê  l ^ - r l

s e u l n o n  l c c a i

fu\TII{OINE

nt f  t )6o
BAILENÎINE L AOO

nc f  660
WASEDA L aoo

E . C . P .  
f  6 6 0

e  v . s .  L  8 O O

s . l T . P .  | -  6 6 0
e  v . s .  L  8 O O

HÀLLERS r 660
e  v . s -  L  9 5 O

GER^YÀNIUM

l i  r  98O (WASEDA)
DREIRÀCH L 1C47 (ORTON)

4n f  e8o
WÀSEDA L lA4't

E.  C.  P .  i -  eso
.  v . s .  L  1 0 4 7

s . M . P .  i  e e o
e  v . s .  L  1 0 4 7

HAI.I.SRS ev.s. 95OoC

4 , l o

-  5 , 5 5 -  4 , 4 6

-  2 , O O 3

| , 1 5

) ) q

-  6 , 0 3
-  6 , 4 1

-  4 , 9 2

-  I  , 7 0 8

2  , 3 2

-  . i  ,54

l q

-  4 , 8 1
-  5 , 1 0

c ,  l 6

o ,  3 6

o , 3 2
o ,  3 6

o ,  3 2
a  , 3 6

o , ) 2
o " l l

1 , 1 8

-  4 , O 8

1 , 8 6
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' .
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7  . 3 . 1 . 2 .  I n t e r p r é l a l i g n

Comme pour Ia résist ivi té, le pouvoir thernroélectr ique peut être ca1*

culé au moyen de modèles de potentiel dont les paramètres sont soit  ajustables, soi. t

cho is is . .à .par t i r  des  "p remiers  p r inc ipes" .

A GRENOBLE (l9gO) nous avons présenté des résultats basés sur la lère

néthode en déterninant deux paramètres pour chaque corps à partir de la résistivi*

té (paramètre Rc) et du pouvoir thermoéIectr ique (paramètre f définit  par 2.4.12)

des métaux purs. Ces paramètres sont gardés constants dans I 'al l iage. Sur la f igu-

xe  7 .2O nous  avons  repor té  à  95OoC,  le  P .T .A.  de  Ge -  Sb en  fonc t ion  de  la  concen-

trat ion ainsi que sa détermination théorique avec la méthode décri te ci-dessus. 1,s

calcul a été effectué avec les fonctions diélectr iques de HARTR.EE et de VASHISHTA -

SING"Vû. Dans chaque cas les paramètres Rc et f  ont été déterminés.

Iæs P.T.A. obtenus avec les deux fonctions diélectr iques sont quasi-

ment  ident iques  ( la  d i f fé rence es t  de  l io rd re  de  O,O1 U V.K. - ' ) , " t  les  courbes

correspondantes ne peuvent être séparées sur Ie graphique.

Ies d i f férents paramètres ut i l isés sont  repor tés sur  la  table 7.1.  Pour

corûne pour Sb les paramètres de dépendance en énergie I sont faibles et le fait

les négliger ne nodifie que peu Ia valeur calculée (figure 7.2O) .

Nous avons également reporté sur cette mêne f igure les pouvoirs thermo-

é lec t r iques  caLcu lés  avec  Ie  S .M.P. ,  le  po ten t ie l  non loca l  de  HAILERS eÈ à  par t i r

des déphasages de v{ASEDA pour ce et Sb, et de DREIRACII pour Ge et BALLENTINE pour Sb.

Avec les déphasages et le S.M.P. nous avons uniquement calculé la par-

t ie indépendanÈe de l 'énergie. Pour Ie potentiel de HALLERS le terme de dépendance

en énerg ie  es t  inc lu  dans  le  résu l ta t  de  la  f igure  7 .2O.

La valeur expérimentale du P.T.A. est intermédiaire entre les courbes

obtenues à part ir  des modèles de potentiel et cel les déduites des déphasages. Le

calcul de HALLERS, avec le terme de dépendance en énergie est plus proche de l-a va-

Ieur expéri:nentale cependant un écart de l 'ordre de 2 u V.K.-t pour Ie germanium

pur  e t  3  u  V .K. - l  por r .  I ' an t imo ine  pur  subs is te .

Apar t i r  des  déphasages,  on  obÈien t  une va leur  pos i t i ve  du  P.T .A.  nn

effet I  t  tZçl |  
2 e"t important et Ie terme 2q du paramètre thermoélectr ique est su-

pér ieur  à  3  (dans  I 'approx i rna t ion  loca le  rappe lons  que X =  l  -  2q) .  Le  P.T .A.  esÈ

a lors  pos iÈ i f .  Avec  1es  modè les  de  po ten t ie l ,  on  mont re  que,  { ! , t  (2kF) }é tan t  pe t i t

Ie  P .T .A.  es t  négat i f .  Avec  les  déphasages d .e  WASEDA,  1a  courbe ca lcu lée  es t  sens i -

bLement  para l lè le  à  l ' expér i :nenta le  e t  es t  déca lée  de  +  2 ,5  u  V .K. - t  env i ron .

Ge

de
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CePendant nous Pouvons espérer qu rune prise en compte du terme yr/Z se-

ra i t  suscept ib le  d 'amél io rer  Ie  résu l ta t .  Ce ca lcu l  n 'es t  ac tue l le rnent  pas  poss ib le

car nous ne disposons pas de la dépendance en énergie des déphasages ng au niveau

de FERMI.

Nous avons également représenté (sur la f igure 7.21) le coeff icient de

température du pouvoir thermoélectr ique. Celui-ci  passe d'une valeur légèrenent po*

sit ive pour l 'ant imoine pur à une valeur négative pour le germanium pur avec un mi-

nimum pour 20 t d'antj .moine.

On constate sur Ia f igure 7.2O, que les résist ivi tés expérimentales et

ca1culées sont prat iquement des foncLions l inéaires de la concentrat ion. 11 est

donc logique de penser que si.  I 'on arr ive à obtenir de bonnes valeurs du P.T.A.

pour les méÈaux purs, i l  en sera de même pour I 'al l iage. Essayons dranalyser le cas

des métaux purs.

Nous avons reporté sur Ia table 7.4 les pouvoirs thermoélectr iques du

germanium,de 1'antimoine et du plomb calculés dans dif férentes condit ions. Repre-

n o n s  1 e s  f o r m u l e s  ( 2 . 4 . 7 )  e t  ( 2 . 4 . 8 I ' ;  o n  c o n s t a t e  q u e  1 e  d é n o m i n a t e u r  d e  ( 2 . 4 . 8 )

es t  à  une cons tan te  p rès  I 'express ion  de  la  rés is t i v i té .  Par  a i l leurs  dans  le  nu-

méra teur  de  (2 .4 .8 )  on  vo i t  appara î t re  la  fonc t ion  d ' in te r fé rence en  2k . .

Dans le cas des calculs négl igeant le terne r/2 nou,s avons exploré qua-

tre cornbinaisons per:rnettant d'exprimer 1e P.T,A. :

-  En prenant au numérateur 1a foncÈion d' inÈerférence i le sphères dures ou Ia fonc-

t ion d' interférence expérirnentale.

- En prenant au dénominateur, soit  Ia résist ivi té calculée à part ir  des sphères du-

res lorsqu-l.on prend Ia fonction d' interférence correspondante en 2kp, soit  la ré-

sist ivi té calculée à part ir  de la fonction d' interférence expérimentale lorsqu'on

prend au numérateur sa valeur en 2kg' ou en injectant au dénominateur la résist i-

v iÈé mesurée.

Par ai l leurs avec Ie potentiel de HAI,LERS nous reportons sur la table

7 .4  Le  P.T .A.  ca lcu lé  dans  l 'approx imat ion  loca le  (x  =  3  -  2q)  e t  non loca le

(X = 3 - 2q - |  I  
"r,  

ut i l isant Ia fonction d' interférence i le sphères dures et Ia- z

rés is t i v i té  ca lcu lée  avec  ce t te  F .  f .

Avec lrantimoine pur nous avons ut i l isé les fonctions d' interférence

expérjrnenÈales de WASEDA (1980) mesurées aux neutrons à 660 et 8OOoC.

Dans I 'approximation locale on obtient deux groupes de résultats, ceux

déduits des déphasages donnent des P.T.A. posit i fs tandis que ceux obtenus à part ir

des modèles de potentiel conduisent à des valeurs négatives (fes valeurs expérj--

menta les  sont  p roches  de  zéro)  ( tab le  7 .4 ) .
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Sj- 1'on remplace la résistivité calculée par la valeur expérimentale

dans le dénominateur  du terme 2q, l 'écar t  est  fa ib le (= o,5 p V.K.- l )  pour  les dé-  
.

phasages maj.s beaucoup plus irnportant pour les rnodèles de potentiel (a 7,2 p V.K-t).

L'interprétation de cet effet est simple si nous nous rappelons que les

résistivités calculées à partir des modèles de potentiel sont beaucoup plus éloi*

gnées de Ia valeur mesurée. Le choix d'une fonction d'interférence expérimentale a

un ef fet  p lus fa ib le sur  le  pouvoir  thermoélectr ique (= O,3 u V.K.-11.

Avec les déphasages de BAILENTINE, le P.T.A. est plus élevé (dbnviro:r
.  - t

1,5  u  V .K. - ' )  qu 'avec  ceux  de  vùAsEDA,  la  va leur  en  2kp  ae  l t  (q )12  exp f ique Ia

dj-f férence. Nous avons aussi comparé les résultats obtenus avec les potentiels S.M.P.-

E .C.P.  e t  de  HAI ,LERS en uÈ i l i san t  Ia  fonc t ion  d ié lec t r ique de  V.  S .  (pour  une d is -

cussion sur l ' inf luence du choix de la fonction diélectr ique, voir Ie chapitre V).

Là encore les dif férences sont expl iquées sur les valeurs du facteur

de forme en 2kp. A 66OoC 1a valeur obÈenue à partir du potentiel de HA-LLERS est Ia

plus proche de Ia valeur expéri.rnentale.

taté que
F

; OânS Iê
z

Cependant si I 'on rajoute 1e terme

Rapprochons ce résultaÈ du travail

leurs calculs étaienl plus proches de

cas  de  l 'a l l iage  Na -  Cs .

non local l 'accord devient moins bon"

de FEIlSl, lA et aI (1978) qui ont cons-

I 'expér ience en  nég l igeant  le  te rme

N o t o n s  a u s s i  q u ' a v e c  1 e s  p o t e n t i e l s  l o c a u x  E . C . P . , O . M . P .  e t  P . l . P .  a u -

cune des t4 fonctions diéIectriques essayées ne permet de s'approcher de Ia valeur

expér imenta le ( les résul tats  sont  compr is  entre -  7,2 eE -  4,5 U V.K.-11.

ùr peut cependant espérer que la prise en ccnrpte du terme I avec les
z

déphasages'serait  susceptible de rapprocher les calculs des valeurs mesurées. Ce-

pendant comme l 'ont fait ' remarquer DEVLIN eÈ VAN DER LUGT (Lg72) le terme f"orr.=-
pond à l l intégrale drune fonction qui peut changer de signe car eIIe peut iosséder

deux noeuds. I I  nrest pas possible à priori  de déterminer Ie sens de Ia correction.

Nous avons obtenu, avec 1es déphasages de BAJ,LENTINE et HLIBERIIÀN (L977)

une rés is t i v i té  vo j .s ine  de  Ia  leur  pour  l ' an t imo ine  (113,1  à  comparer  à  116 pO.cm,

la dif férence provenant probablement du "skew scattering", du choix de Ia compacité

et de la densité expérirnentale). Ces auteurs ont également déÈerminé le paramètre

thermoélectr ique en tenant compte de la dépendance en énergie des déphasages. f ls

ont obtenus un paranètre X de 1,82 ce qui correspond à 66OoC à un pouvoir thermoé*'

Iec t r ique de  -  3 ,86  p  V .K. - ' .  wÀSEDA (1980)  ob t ien t  un  paramèt re  x  de  1 ,60 .  on  con-

clut donc que la prise en compte de Ia dépendance en énergie modif ie considérable-

ment le résultat du calcul qui tient colnpte uniquement des termes locaux. On abou-

t i t  à une valeur assez voisine de cel le obtenue avec le modèIe de potentiel de

HALLERS, maj.s trop négative par rapport à 1a valeur expérimentale.
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En ce qui concerne le germanium pur, on constate comme précéderunent des

P.T.A. Posit i fs avec les déphasages et négati fs avec les modèles de poÈentiels, la

valeur expérimentale étant Iégèrernent négative. La fonction d' interférence expéri-

mentale est ici  très éloignée de cel le de sphères dures eq 2kF et peut conduire

pour  les  déphasages à  des  d i f fé rences  i le  l ,o rd re  de  3  U V.K. - l  e t  de  0 ,6  U V.K. - l

pour 1es modèl-es de potentiel.  Le fait  drut i l iser la valeur expérimentale de la r i i -

sist ivi té dans le dénominateur modif ie également le résultaÈ de rnanière sensible.

Dans les deux cas, ut i l iser la valeur calculée dans le dénoninateur, conduit au.rr, '

sultat le plus proche du P.T.A. expérimental pour les déphasages. Avec le modèle

de potentiel S.M.P. te rnei l leur résultat est obÈenu avec la fonction drinterférence

expérimentale, et le dénoninateur du terme 2q calculé. Avec 1e potenÈiel de HA],LERS

on obt ien t  -  ! ,7 I  U  V.K. -1  - . r . "  la  fonc t ion  d ' in te r fé rence expér imenta le .  S i  1 'on

admet que la correction - 
f- t  =t la nême pour la fonction d' interférence expérimen-

tale et de sphères dures oi oft ient - 2,64 
"t '  

-  Or89 p V.K.- l  a.re" respectivement

les sphères dures ou Ia fonction drinterférence mesurée.

Le dernier résultat est en excel lent accord avec le P.T.A. expérimenta,l

( -  o , 3 5  p  V . K . - 1 ) .

On constate en conclusion, gue I 'on arr ive à une valeur calculée très

proche i ie Ia mesure pour le germanium, mais pour l 'ant imoi.ne aucun résultat théori-.

que ne permet d'obtenir une valeur raisonnable. orr a constaÈé par ai l leurs que dans

Ie cas de lralU-age tous les calculs ont rtr is en évidence une dépendance quasi l i -

néa i re  de  la  concent ra t ion , . i I  es t  donc  ind ispensab le ,  pour  in te rpré ter  le  P .T .A.

de  I ra l l iage  Ge -  Sb de  d isposer  d 'abord  d 'un  modèIe  réa l i s te  permet tan t  d 'ob ten i r

un  P.T .A.  p réc is  pour  I 'an t imo ine  pur .

11 reste égalenent à véri f ier que Ia prise en compte de l 'énergie de

FERMI cal-cuIée dans le cadre de la procédure drAÀIIMALU n'améliore pas sensiblement

le  résu l ta t .

7 . 3 -2. !Ê-e9sy9:!-!!95899lgg!=rsse-elsg]s_gs_llelHege

' l  
.3 .2.  1.  Résul taÈs expér imentaux

P b - S b

Le pouvoir thermoélectr ique absolu de lral l iage Pb11-*1 - Sbx a été me-

suré tous les 10 t jusqurà 8OooC. Le plomb pur a un pouvoir thermoélectr ique abso-

lu négati f  relaÈivement élevé en valeur absolue. Au point de fusion i l  est de
1 .

-  3 , 4 8  u  V . K . - ' e t  à  S o O o  d e  -  6 , 1 3  u  V . K . - ' ,  i l  p r é s e n t e  d o n c  u n e  a s s e z  g r a n d e
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variat ion en fonction de 1a température. De ce fait . le P.T.A. varie avec la compo-

sit ion de manière sensiblement plus importante que dans Ie cas de I 'a1l iage Ge -

Sb. Les valeurs expéri:nentales sont représenÈées sur la f igure 7.22 et reportées

s u r  l a  t a b l e  7 . 5 .

Iæs coef f i c ien ts  des  dro i tes  des  moindrescar rés  de  l 'équat ion  7 .3 .1

sont  repor tés  sur  la  tab le  7 .6 .

11  n 'ex is te  pas  à  no t re  conna i .ssance d tau t res  mesures  au  P.T .A.  ae

I 'a l l iage  Pb -  Sb.  En ce  qu i  concerne Ie  p lomb,  son P.T .A.  es t  en  bon accord  avec

celui de MARWAIIA dt CLTSACI( (1966) et YATSENKO et GOLoVIN (1972) ;  pour I 'antimoine

nous nous situons O,25 | V.K.-1 au dessus de précédentes mesures (BATTI et KLEIM

1979) et envj.ron O,2 v V.K.- l  en dessous d.e NE!,IPORT et aI (1980) gui indiquent une

b a r r e  d ' i n c e r t i t u d e  d e  0 , 6  U  V . K . - 1 .

. 3 . 2 . 2 . 2 .  I n t e 5 p r é t a t i o n

Nous avons  conme pour  I 'a l l iage  Ge -  Sb ca lcu lé  le  P .T .A.  à  par t i r

du potentiel dTASFICROFT dépendant de 1'énergie. l ,es paramètres ut i l isés sont repor-

tés  sur  la  t .ab le  7 .3  e t  on t  é té  cho is is  de  rnan iè re  à  ob ten i r  la  rés is t i v i té  e t  le

P.T.A. des rnétaux purs. Une légère dif férence apparaît selon le choix de la fonctir ; l

d i é l e c t r i g u e , ( d e  1 ' o r d r e  d e  O , 1  U  V . K . - 1  a u  m i l i e u  d u  d i a g r a m m e  d e  p h a s e .

A 66O"C nous  avons  représenÈé sur  Ia  f igure  7 .23  Le  P.T .A.  en  fonc t ion

de la  concent ra t ion .  Un écar t  max imum de l 'o rd re  de  1 ,5  u  V .K. - l  es t  observé  pour

3C B d'antimoine. Comme on peut le constater sur Ia table 7.3, le paramètre f du

plomb est important ce gui indigue une forte contribution du terme r/2 pout les al-

l iages r iches en plomb. Nous avons également tracé Ia courbe correspondant aux f i  =

O.  Un écar t  de  l 'o rd re  de  5  U V.K. - l  es t  observé  pour  Ie  p lo rnb  pur .

Nous avons  repor té  sur  la  f igure  7 .23  les  P .T .A.  ca lcu lés  à  par t i r  du

S.M.P. d'Al i l I lLLLU, de la matrice t en ut i l isant les déphasages de IfASEDA et BALLENTI-i{Ê

pour I 'antimoine et le plornb. Pour ces dif férentes courbes nous avons ca1culé uni.

quement la part ie locale du pouvoir thermoélectr ique. Avec le modèle de potentiel

de HAILERS nous avons représenté à Ia fois Ia contr ibution locale et le calcul tor ' ;a1..

Comme nous I 'avons déjà fait  observer pour Ge - Sb, avec 1es déphasages

o n  o b t i e n t  d e s  P . T . A .  p o s i t i f s . c o m p r i s  e n t r e  +  2  e È  +  4 , 7  u  V . K . - t .  A n . c  I e  m o d è l e

S.M.P.  on  ob t ien t  une courbe in fé r ieure  à  la  va leur  expér imenta le  de  1  u  V .K. - l  en-

v i ron  pour  le  p tomb à  4  u  V .K, -1  pour  I 'an t imo ine  pur .  Le  P.T .A.  ca lcu lé  avec  Ie

potentiel de HAI,LERS esÈ très inférieur à 1a valeur expérimentale (de 7 u V.K.-r)
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pour le plonb. Gr constate comme FEITSMA et aI (1978) que Ie P.T.A. calculé avec

le terme loca1 uniquement du potentiel de HALLERS est sensiblernent plus proche de

la valeur expéri.menÈale, en part icul ier du coté r iche en plornb.

Reportons nous à la table ?.4 où nous avons noté les P.T.A. du plomb

pur à dif férentes températures et calculés dans dif férentes condit ions (y compris

avec des fonctions drinterférence expérirnentales) .

Alors que le P.T.A. mesuré du plomb est négati f  et possède une pente

négat, ive, on constate que 1es P.T.A. calcuLés à part ir  des déphasages sont posit . i rs

eÈ ont une pente posit ive, tandis çlue ceux déduits .des modèles de poÈentiels sont

négati fs et ont une pente négative.

A 35OoC par exemple on obtient un bon accord avec le S.M.P. d'AI\IMALU

et ceci quelque soit  Ie mode de calcul (résist ivi té expérimentale dans Ie dénomina-

teur de 2q ou ut i l isat ion de la fonctj .on drinterférence de RUPPERSBERG) r avec 1es

déphasages de BALLENTINE on obtient un P.T.A. faiblement posit i f  tandis qu'avec

ceux  de  wÀsEDA le  P .T .A.  es t  sens ib lement  p lus  é levé .

Dans ce dernier cas, f  inject ion de Ia résist ivi té expérimentale dan.r

1e dénominateur de 2q modif ie sensiblement Ie P.T.A. car e1le est relat ivement dif-

férente de cel le qui a été calculée. Cependant le déplacement s'effectue dans le

mauvais sens. L'ut i l isat ion de 1a fonction d' interférence expérimentale au l ieu de

cel le de sphères dures ne modif ie prat iquement pas Ie résultat.

A  89o"C avec  le  modè le  de  po ten t ie l  S .M.P. ,  I ' écar t  en t re  va leurs  expé-

r imenta les  e t  théor iques  s 'es t  accru .  Le  cho ix  de  la  fonc t ion  d ' in te r fé rence ou  de

Ia résist ivi té expérj-nentale est prat iquement indif férent car Ia contr ibution du

terme 29 est faible devant 3 dans Irexpression du paramètre thermoélectr ique (2q

es t  compr is  en t re  O,3  e t  O,48)  su ivant  Ie  cas .

En ce qui concerne les déphasages, avec ceux de BALLENTINE le terme 2q

es t  sens ib lement  p lus  é levé  pu isque sa  va leur  es t  ccmpr ise  en t re  3 ,24  eE 4 ,O3.  Paro

rapport à Ia valeur entièrement ca1culée on obsenre une dif férence de 1156 u V.K. '- '

( s i  1 ' o n  c h o i s i t  l a  f o n c t i o n  d r i n t e r f é r e n c e  e x p é r i m e n t a l e ) ,  e t  d e  2 , 6 2  v  V . K . - l  s i

1 'on  u t i l i se  s imu l tanément  la  fonc t ion  d ' inÈer fé rence e t  la  rés is t i v i té  expér ime l -

ta le .  Dans ce  cas ,  on  es t  p lus  p roche du  P.T .A.  mesuré ,  b ien  gue 1 'écar t  so i t  enco ' .

re importanÈ.

Avec les déphasages de WASEDA 1'ut i l isat ion de 1a fqrct ion d' interfé*

rence expérimentale améliore les résultats tandis que f inverse se produit si  l ron

introduit Ia résist ivi té expérirnentale dans le dénominateur de 2q. (Rappelons que

pour  une rés is t i v i té  expér i rnenta le  de  121,80  u0 .on  on  ob tena i t  110,8  uQ.cm avec  l .es

déphasages de BALLENTINE et 146,95 p0.cn avec ceux de I{ASEDAI .
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A 66OoC nous avons  ca1cu1é le  P .T-A.  avec  le  modè le  de  po ten t . ie l  non

loca l  de  sHN{ .  La  cont r ibu t ion  non loca le  l ' amène à  -  12 ,45  u  V.y4 . - ' tand is  que

s i  I 'on  ne  conserve  que le  te rme 3  -  2qon ob t ienÈ -  5 ,6  u  V .K. - l  à  comparer  Ia

va leur  expér imenta le  -  5 ,34  p  V .K. -1 .  La  pr ise  en  conpÈe de la  s t ruc tu re  expér imen-

ta le  ne  nod i f ie  que peu les  résu l ta ts  e t  n res t  pas  suscept ib le  d 'exp l iquer  1 'écar t -

irnportant obsenzé.

BAILENTINE et HUBERI4ÀN (1977) ont calculé le paramèÈre therrnoéIectri-

que en incluant 1a dépendance en énergie des paramètres r lg. Le pouvoir thermoélec-

tr ique du plomb à 35OoC, déduit de leur valeur du paramètre thermoélectr ique est
.  . -  - ' l  . .  . -  - l

d e  -  3 , 2  U  V . K . - ' à  c o m p a r e r  à  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  d e  -  3 , 6  u  V . K . - ' .  L ' a c c o r d

es t  exce l len t .

Àvec le paramètre thermoélectr ique calculé par !{ASEDA (O,71) on obtient

u n  P . T . A .  d e  -  1 , 2 o  u  V . K . - l  a  3 4 o o c .  C e  r é s u l t a t  e s t  m o i n s  s a t i s f a i s a n t  q u e  c e l u i

de BAI,LENIINE.

Par ai l leurs EVANS (1971) a calculé le paramètre thermoélectr ique du

plomb par un calcul complet à part ir  du modèle de potentiel de SHAW. I l  obtient à

66O"C X = 2,6 ce qui nous donne un pouvoir thermoéIectr ique de I 'ordre de

-  5 , 9 5  u  V . K . - 1  , . o * p " r e r  à  l a  v a l e u r  e x p é r J . : n e n t a l e  d e  -  5 , 3 5  u  V . K . - 1 .  
" , a c c o r d

es t  donc  éga lement  t rèS sa t is fa iéant .

11  n 'es t  pas  exc lu  que conme pour  la  rés is t i v i té ,  le  P .T .A.  ob tenu à

part ir  du potentiel de HALLERS puisse être amélioré s' i l  était  possible de calcu-

le r  le  fac teur  de  fo rme avec  une va leur  de . l 'énerg ie  p lus  p roche de  ce l le  ob tenue

par la méthode d'AIi IMALU comme Ie résultat d'EVANS peut nous Ie laisser penser.

Un calcul plus complet avec la rnéthode de TAUT et PAASCH nécessiterait  cependant Ia

détermination de l 'énergie en incluant, des termes d'ordre supérieur à 1 et compli-

querait  sensiblement le problème,

Pour 1'antimoine pur, aucun nodèle de potentiel ou ensemble de déphasa-

ges  ne  per îne t  d 'ob ten i r  une va leur  p roche de  1 'expér ience.

En ce qui concerne le plornb, la prise en compte de Ia dépendance en

énergie éloigne Ie résultat,  de la mesure avec le potentiel de HALLERS. Avec les

déphasages de BALLENTIM par contre on obÈient une valeur t ,rès proche de I 'expérience.

La  dépendance en  concent raÈ ion  du  P.T .A.  é tan t  l inéa i re ,  on  peut  esp6 ' .

rer qu'un facteur de forme adapté à lrantjmoine permettrait  de reproduire de façon

saÈis fa isante  Ie  P .T .A.  des  a l l iages  Pb -  Sb e t  ce  -  Sb.
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-  C H A P I T R E V T I Ï

RESISTIVTTE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE

D' ALLIAGES MANGANESE-POLYVALENTS

8 .L .  Rés i s t i v i t é  é lec t r i que .

8 .1 .1 .  I n t roduc t i on .

Les a l l iages  en t re  métaux  de  t rans i t ion  e t  métaux  po lyva len ts

ont  é té  re la t i vement  peu é tud iés .  La  quas i  to ta l i té  des  t ravaux  ex is tan t

dans  ce  domaine  on t  é té  réa l i sés  dans  Ie  labora to i re  du  Pro fesseur  Busch

e t  d u  P r o f e s s e u r  G t n t h e r o d t  :  a l l i a g e s  G e  -  M T  ( M T  =  F e  ;  M n ;  C o ;  N i )

S n  -  M T  ( M T  =  C o  ;  N i )  e t  I n  -  M T  ( M T  =  M n )

Par  a i l leurs ,  le  Iabora to i re  du  Pro fesseur  Tamak i  s res t  in té ressé

aux rnétaux polyvalents addit ionnés de quelques pour cents de métaux de

transit ion tels Sn - MT (MT - Fe ; Ni ;  Mn) et Sb - MT (l , t t  = Ni ;  Cr ;  Mn ; C,r

tes  d i f f i . cu l tés  expér imenta les  1 iées  essent ie l lement  aux  tempéra tures

é levées  sont  p robab lement  Ia  cause de  ce t te  absence de  résu l ta ts  expér imen-

taux .  En ce  qu i  nous  concerne,  nous  avons  dé tern iné  la  rés is t i v i té  é lec t r i -

que e t  le  pouvo i r  thermoé lec t r ique abso lu  d 'a l l iages  à  base de  manganèse

et  de  métaux  po lyva len ts  de  va lence 2  ;  3  ;  4  e t  5  a f in  d 'examiner  de

manière  cont i .nue la  var ia t ion  des  propr ié tés  é lec t ron iques  e t  de  leur

dépendance en  tempéra ture  en  fonc t ion  de  la  va leur  de  kF,  en  par t i cu l ie r

par  rappor t  aux  pos i t ions  des  p ics  des  fonc t ions  d ' in te r fé rences  par t ie l les .

Nous avons  éga lement  vou lu  é tud ie r  p lus  p réc isément  I 'a l l iage  Mn -  Sb

de man ière  à  vo i r  s i ,  comme pour  Cd -  Sb ( thèse de  3èrne cyc le )  on  pouva i t

mettre en évidence un comporternent de "composé" défini avec une variat ion
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en température négative sensj.blement prus importante que ce11e qui peut

être prédite dans le cadre de 1a théorie de Faber-Ziman.

8.1 .2 .  A l l iages  Mn- In  ;  Mn-Sn e t  Mn-Sb.

Nos mesures  de  1a  rés is t i v i té  de  Mn-Sb,  Mn-Sn e t  Mn- In  on t

é té  p résentées  à  la  3ème conférence in te rna t iona le  sur  les  métaux  l iqu ides

à Br is to l  ( l -976) .  Nous in .ô Iuons  ce t te  pub l i ca t ion  dans  les  pages su ivantes .

Les  d iagrammes de phase de  ces  4  a l l iages  sont  représentés  sur  La  f igure  8 .1 .
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351 Insr. Phys. Cttnl'. Ser. tYo. 30 @ 1977: Chapter 2. Pan 2

Electrical resistivity of liquid alloys of manganese with
antimon!', tin and indium as a function of
temperature and composition

J G Gasser and R Kleim
laboratoire de Physique des Milieux Condensés, Faculté des Sciences, Ile du Saulcy,
57000 Meu, France

Abstr.cL The electrical resistivity of liquid binary alloys of m:rngianese with antimony, tin
and indium has been measured as a function of tempetature and composition between the
liquidus temperature a:rd 1200 " C. Measuremeûts were performed by a four-probe direct
current method, usrng a quartz cell fitted with tungsten electrodes. We observed a negtive
temperatuæ coefficient for atomic compositions greater than 55 at.7o Mn for Mn-Sb,
45at.%Wt for Mn-Sn and 36at.V"Mn for Mn-In and positive values elsewhere in the
studied concentration range. For Mn-Sb no panicular behaviour is observed near the
eutectic composition. Ihe reùtivity as a function of temperature and composition is
discussed in terms of the Fabet-Ziman theory.

l. lntroduction

The theory of Evans er al (1971, 1972) based on a t-matrix formulation of Ziman's
nearly-freeclectron model (Ziman 1961, Bradley et al 1962, Faber and Ziman 1965)
has stimulated much experimenral and theoretical work (for a review see Busch and
Gûntherodt 1974). Nevertheless, very ljttle is known about the transport properties
and more specifically the resistivity, for manganese with other normal or noble metals,
except for Mn-Ge, Mn-ln, Mn-Cu (Gitrtherodt and Kùnzi 1973) and Mn-Sb (Ohno
et al 1973), the latter only for small Mn concentrations. We have measured the elec-
trical resistivity of binary alloys of Mn with three polyvalent metals with increasing
valency (ln, Sn and Sb), æ a function of temperature and concentration for Mn con-
centrations up to about 8Oat.Vo. Some experimental details are given in $2, and in $3
and $4 we present and discus our results over the full studied concentration range,
with special attention for small Mn concentrations.

2. Experimental

The alloys were prepared using Sb and Mn with99.99Vo purity supplied by Roc Ric
and Johnson Matthey respecuvely. For Sn and ln the purity, from the latter manu-
facturer. is99.999%.

Resisrivity measurements were performed by the four.probe method, using a quartz
cell fitted with tungsten electrodes. A pressure ofargon up to 7 bar could be applied
over the liquid. The precision of the electrical measurements was better than 0.37o and
the uncertainty in composition estimated to be less than lVo. Temperatures were
meæured by four chromel-alumel thermocouples giving an overall precision of O.lVo.
Full experimental details will be given in a later paper.
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Electrical resistivity of liquid Mn-Sb, Mn-Sn and Mn-In systems
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Figue 2" Eloctricâl resistivity of liquid
Mn-Sb dloys (A) and their temP€rature
coefficicnt (B), as a function o[ concen'
uation at 1000'C.

3. Results

3.1. Mn-Sb alloys

The resistivity as a function of temPeÉture is shown in figure l, and as a function of

concentratio; at IOOO 
oC in fïgure 2. The temperature coefficient at IOOO 

oC is also

strown in figure 2. The resistivity of liquid sb increases on alloying with Mn, and shows

a maximum near 60at.vo Mn. No reliable measurements could be made aftel 80 at.70 Mn'

but the curve may be extrapolated to pure Mn giving a value of about 200 gQ cm, con'

sistent with the values extrapolated for Mn-ln and l{n-Sn systems and with the value

of 175 gCJ, cm obtained in the same manner by Giintherodt and Kùnzi (1973). However,

this extrapolation is not very significant because the temPerature is below the melting

point of pure lvtn ( 1243 "C), but it may give a useful appfoximation for the resistivity

oitiqoia tun, for which large discrepancies exist (Grube and Speidel 1940, Mokrovsky

and Regel 1953, Vostryakov et 4l 1964, Baym et al 1969). The temperature coefficient,

after passing through a mo(imum at about 2O at.%Nln, becomes negative for Mn concen'

trations greater than 54 at.Vo. The minimum, located at 60 at.7o Mn, is low (-35 nS2

cm ICr) Ld comparable to thal of Mn-Ge' The maximum of p and the minimum of

dpldT he at appràximately the same concentntion. This behaviour of the Mn-Sb

,yst.m ,horts'u great similarity with that of Ni-Ge, Co-Ge' Fe-Ge and Mn-Ge alloys

siudied by Gûnrherodt and Kùnzi (1973). The maximum in dpldlseems to be a pecu-

liarity of this system that has not been observed elsewhere'

3.2. Mn-Sn alloYs

For these alloys, the resistivity versus temperature and concentration are piotted in

figures 3 and 4 respectively. There is no evidence of a resistivity ma{mum in the

0-80 at.7o Mn concenlration range, although it may be possible that â small hump exists
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FigrJse 3. Temperature dependence of
the electncal rcsistivity of liquid
Mnr Sn1 -r alloys.

i -40

Figure 4. Electrical resisûvity of liquid
Mn-Sn alloys (A) ard their tempenture
coefficient (B), as a function of concen-
tration at 1000"C.

1

0 4 0 8 0
ot ToMn

for high Mn concentrations. To confirm this, it would be necessary to deiermine a
resistivity isotherm at a higher temperature or, at least, to have a reliable measurement
for pure Mn in the liquid state. In this respect, the Mn-Sn system differs from Mn-Sb
and from the systems studied previously (Busch er a/ 1970, Gùntherodt and Krinzi
1973). Nevertheless, conceming the temperature co€flicient, negative values are
obtained for Mn concentrations greater th:rn 45at.Vo. The minimum value of about
-38nQcmlCr rt  74at.%Mn, is comparable to the values for Mn-Sb al loys.

3.3. Mn-ln alloys

Figures 5 and 6 show the variation of resistivity with temperature and concentration,
the latter together with the temperature coefficient. These fïgures look similar to those
of Mn-Sn. No maximum in resistivity is observed over the whole concentration range
and our results are in agreement with these ofGùntherodt and Kûnzi(1973). Negative
temp€rature coefflrcients occur efter i6 at.ic trln. This systern. as well, probably. as the

E

q
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Elecrrical resistivity ol lt4uid Mn-Sb, Mn-Sn and Mn'ln sy$ems 3 5 5

Y

!
D

Figure 5. Tempeaturc depcndcnce of
the electrlhl resistivrty of Mny ln 1 -5

alloys.

Figue 6. Electrirxl resistivity of liquid
Mn-ln alloys (A) and theit tempenture
coefficient (B), as a funcrion of concen'
tration at I 100 " C.

Nln-Sn sysrem, does not enter into any Previously ProPosed clasification (Busch and

Gùntherodt 1974).

4. Discussion

The remperature coefficient and the variation of the resistivity with concentration may

be understood by an extension of the Faber-Ziman formula to transition alloys, given

by Evans et al (lg'72) and Dreirach et al (1912). The general lines of a qualitative dis'

cussion, in terms of the relative positions of the Fermi diameter 2&p of the alloy and

those of the main peaks ,(o in the partial interference functions, is well known (see, for

example. Faber 1972, Busth and Gtntherodt 1914).ln table I we give the Position Kp

of the first peak of the interference function for the pure metals taken from expen'

mental data on x-ray or neutron diffraction given by waseda and suzuki (1971), by

Knoll  and Steeb ( 1973) ior Sb, by Waseda and Suzuki (1972) foc [n and Sn, and by

r(oc)
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Table l.

2 .21  2 .30
3.08  2 .9 r

waseda and ramaki ( 1975) for Mn. To calculate Èp we used the measuremenrs of the
densities made by Crawley and Kiff(1972) for Sb, by Crawley (1968) for In, by Lucas
(1972) for sn and by vatolin and Esin (1963) for Mn. For the latter element we assume
an effective number ofconduction electrons such that the valency could be raken equal
to one (Dreirach et al 1972).

The true partial interference functionsa;; are not known for Mn alloys but, to a first
approimation, as1 (index I for Mn) and a22 (index 2 for Sb, Sn or ln) may be assumed
to be identical with those of the pure metals, and a12 has its main peak located between
those of all and a22. On alloying Mn wirh a polyvalent meral, the small 2,tp value for
pure Mn increases, but not necesarily as in a free electron picture because of the filling
up of the 3d states of the transition metal (Dreirach et at 1912). The value of 2kç may
then become equai to the value ofKo fora1l and a12, the latter obviously satisfying the
rrecessary condition 2.tr(Mn) < Ko(arz) < 2&F(sb). The integrand in Ziman's formula
becomes maximum if 2È(alloy) = Ko(alloy), and a maximum may occur in the resis-
tivity with respect ro concenrration. For Mn-Sb alloys this maximum is observed for
6Oat.VaMn, and a linear interpolation gives the crude value 2,t(alloy) = 3.03 ,1ir for
this concentration which, when compared wirh Ko = 2.83 Â-r of pure Mn. suggests
that 41 may play the dominant role. The different terms in Ziman's formula are
weignted by the concentrations, but this does not have a great influence near
60at.voMn. In other respecrs, it is by no means obvious that the above conditions, even
when they are satisfied, necesarily involve such a ma.rimum, because of the
contribution from the other terms in Ziman's formula. The systems Mn-ln and Mn-sn
may be representative examples for this latter case.

The occurrence of a relatively large concentration range where the temperature
coefficient is negative, s€ems to be a more general property of transition or noble metals
alloyed with polyvalent metals. The mechanism is basically the same æ that in pure
anc. As the temperature increases, the main pealsinay flatten, and if 2kp of the alloy
is located near such a peak, then the resistiviry decreases. So we may say that a
maximum in resistivity, with respect to concentration, involves a negative temperature
coe fficient in nearly the same concentration range about the maximum, but that the
conve$e is not necessari.ly true. Negative temperature coefficients have also been
observed for Mn-Cu (Gùntherodr and Kùnzi 1973), and this alloy may perhaps be
considered as a limiting case.

lt may be worthwhile to discuss here the case ofdilute alloys. As has been done for
other systems (otno et al 1973) the increment of resistivity ap for dilute solutions of
transition metals in polyvalent metals may be calculated by an extension to liquid
metals of a formula strictly valid only in the solid state (Freidel 1956):

lùnhc
Jp = 

,ter/! .  
(sin2 4z 1 + sin2 4' . !  )

Kp(Â- ' )
2tF(A-r)

l . t J

3 . 1 8
2 '83
2.46
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Table 2.
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ÀPca I

0rfù cm)
Apexp
(r/çl cm)

t . 0 3

0.85

0 .70

1 .03

0.53

0.86

where c is the concentrat ion of Mn, n the number of conduction electrons per atom in
the solvent and ,t6 the Fermi radius of the solvent.

For Mn, the effective number of localized electrons with up and down spins are
taken to be 5 and I respectively; this is consistent with the assumption of one effective
valence electron per atom. The formula for ap has also been used by Giintherodt and
Zimmermann (1973) for evaluating the number of 5d electrons in liquid rare earth
metals, and is related to phase shtft by means of Friedel's sum rule.

The calculated results, ap."1, for a dilute solution oî l at.%Mn in solvent In, sn and
sb are shown in table 2, together with the experimental values ap"*o at 7oo oc. There is
a reæonable agreement between the calculated and experimental vslugs, but we think
that this calculation is a relatively crude appioximation and the discrepancies may nor
be meaningful. In particular, the results are very sensitive to the number of electrons
with up and down spins, and this is still an open question for Mn. None the les, there is
an overall agreement in favour of a nearly-freeelectron picture in spite of the smail ratio
of mean free path to interatomic spacing (l.l for sb, 2.2 for Sn and 3.2 for In).

5. Conclusion

we have marnly discussed our results in the spirit of Ziman's model, but some aiter-
native hypotheses may be interesting in explaining the behaviour of these systems. Mott
(1972) suggests thar it is likely that p decreases becauæ the strong scattering by the
transition atoms decreases with rising temperature, due to the broadening of the Fermi
level. No numerical calculations are available, and, at least for normal metals. Faber
(1972) thinks that this is a small effect.

On the other hand, the mean free path is small for pure Sb and, consequently, prob-
ably also for Mn-sb alloys. This material may retain some covalent character: 'bonds'

are broken and the resistiviry decreases. This may perhaps be related to the subsidiary
maximum in the interference function for pure sb (orton 1976). tn other respecrs. in
alloys of antimony with normal merals such rs sb-cd, there is a strong evidence for
clustering effects (casser and Kleim 1975). The band character of the d states which is
not incorporated in the single-site model of Evans, has been taken into account by ten
Bosch and Bennemann (1975), and their model lcads ro interesting quali tat ive con.
clusions for pure transition metals and ailoys. Band structure effects and the role played
by the density of states in determining the resistiviry is also discussed by Evans er a/
(t9't3).

concerning the variat ion of resist ivi ty with concentrarion, we see that i t  is almost
l inear for Mn-Cu (Gi. intherodt and Kùnzr 1973), and has a stronq maximum tbr

Sb
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Mn-sb:Mn-ln and Mn-sn are intermediare. These hcts may be related to rhe increas-
ing valency of the normal metal, but more experimental work is needed to draw a
general inference.
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8 .L .3 .  Ca l cu l  de  l a  rés i s t i v i t é  des  a l l i ages  Mn- In  ;  Mn-Sn  e t  Mn-Sb .

Nous avons déterminé pour ces t ro is  a l l iages,  1es rés is t iv i tés

obtenues grâce à la "formule de Ziman étendue" en uti l isant 1es déphasages

d i spon ib les  à  l ' é ta t  J . i qu ide  ( t ab le  6 .L . )  Les  résu l t a t s  son t  repo r tés

s u r  l e s  f i g u r e s  8 . 2 ; 8 . 3 .  e t  8 . 4 .  S i  I ' a c c o r d  e s t  r e l a t i v e m e n t  s a t i s f a i s a n t

dans la région des concentrations riches en polyvalent ainsi que pour

le manganèse pur (nos courbes expérimentales extrapolées donnent une valeur

de l 'ordre de 205 s 0 cm, cel1e de Gtntherodt  (1973) ae tZS p Q.cm) Ia

valeur caLculée présente un maximum très irnportant à une concentration

de l 'ordre de 20 % Tn,  L6 % Sn et  L2% Sb qui  se déplace vers le  manganèse

pur lorsque Ia valence du métal  polyvalent  augmente.  Cet  ef fet  non observé

expér imentatement  pourra i . t  ê t re in terprété par  analogie avec les rés is t iv i -

t és  d ra l l i age  de  t ype  Ag -Sn  ( vo i r  Fabe r  p .  459 ) .  Lo rsque  I ' on  ra jou te

un métal -  polyvalent  à un rnéta1 de valence 1,  la  l imi te 2 kF passe de Ia

gauche à la  dro i te du premier  p ic  de la  fonct ion d ' in ter férence au fur

et  à mesure que 1 'on ra joute le  métal  poJ-yvalent .  Drei rach (1922) pour

Fe-Ge note un phénomène analogue.  Celu i -c i  n 'é tant  pas observé expér j .menta-

lement ,  i I  est  probable qu 'un ef fet  inverse le  compense.  11 convient  d 'abord

de teni r  cornpte de la  dépendance en énergie des paramètres 
1,  

(Eg,)  lors-

qu 'on ef fectue 1 'a l1 iage.  En ef fet ,  comme on peut  I 'observer  sur  la  f igure

8 .5 .  de  Waseda  ( l - 980  p .  205 ) ,  l e  pa ramè t re  
{ ,  du  manganèse  va r i e  t r ès

for tement  dans la  région où se s i tue Er .  0r  I 'énergie de Fermi  augmente

Iorsque 1 'on ra joute des é lect rons (kp augmente)  et  les déphasages sont

de ce fa i t  sensib lement  modi f iés.
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Rês is t i v i t é  de  l ' a l ' l i age  Mn- In .  La  cou rbe  passan t  pa r  ' l es  (+ )  es t' la  
courbe expér imenta le.  Les deux courbes présentant  un for t  maxi -

mum sont  les courbes ca lcu lées avec 1es dêphasages de hJaseda à
900  e t  1100"C .  En t re  45  e t  85  % de  Mn ,  l e  ca l cu l  t héo r ique  i nd ique
une  déc ro i ssance  de  l a  rês i s t i v ' i t é .

90 Mn

F igu re  8 .2 .  :
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F igu re  8 .3 .  : Rés i s t i v i t é  de  l ' a l l ' i age  l l n -Sn .  La  cou rbe  expé r imen ta le  passe  pa r' l es  
"p1us "  ( cou rbe  1 )

Les courbes 2 et  3  sont  obtenues à par t i r  des déphasages de Waseda
à 1000 et  900 'C respect ivement  ;  les courbes 4 et  5  à par t i r  des
déphasages de Dre ' i rach à 1000 et  900"C respect ivement  pour  1 'é ta in .



-sb

F igu re  8 .4 .  :

- 2 8 3 -

Rês is t i v ' i t é  de  l ' a l l i age  Mn-Sb .  La  cou rbe  1  passe  pa r  1es  po in t s
expér imen taux  ( "p lus " ) ,  1es  cou rbes  2  e t  3  son t  ob tenues  à  pa r t i r
des  déphasages  de  Ba l l en t i ne  pou r  l ' an t imo ine  à  1000  e t  900oC res -
pect ' ivement , ' les courbes 4 et  5  à par t i r  des déphasages de l , laseda
pour  l 'ant imoine à 1000 et  900 'C respect ' ivement .  Dans tous les
cas  on  a  u t i l i sé  l es  déphasages  de  l / aseda  pou r ' l e  manganèse .

Mn908070OUJUl'U30204r1
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I  1 2
Nous  avons  rep résen té  su r  l a  f i gu re  8 .5 .a  ;  i t  (C ) l -  ob tenu

à par t i r  des déphasages de l i laseda.  L 'a l lure générale de cet te courbe,

qui présente deux minima est analogue à celle représentée par Khanna et aI.

(1975) dans le  cas du nercure.  Sur  Ia f igure 8.5.b,  nous avons t racé f  in té-

grand correspondant .  0n constate,  comme cela a d 'a i l leurs été d i t  aupara-

vant  (Evans et  a1 197L) que Ia contr ibut ion de la  région près de 2 kp

est  prépondérante.  Sur  1a f igure 8.5.c,  nous avons t race l t  to)  |  
2  

en

postulant une variation raisonnable de Ep (correspondant grosso modo au

maximum trouvé pour l 'a l l iage) .  0n constate sur  la  f igure 8.5.d que Ia

contr ibut ion à la  rés is t iv l té  du rnanganèse est  à peu près d iv isée par

deux  (193  e t  1L3  u  0 .  cm ) .  La  p r i se  en  compte  de  ce t  e f f e t  dans  I ' a l l i age

est sans aucun doute de nature à réduire considérablement le maximum obtenu

à par t i r  du calcul  comme I 'ont  d 'a j . l leurs fa i t  observer  Drei rach et  a l

\ L V / Z )  p O U r  r \ 1 - ù n .

Dans Ie cas des métaux de t ransi . t ion.  Evans et  aI  ( l -971)  ont

supposé que I ' in f luence sur  Ia rés is t iv i té  des déphasages' f lO et  (  ,  a ta i t

négl igeable et  que ceI le-c i  é ta i t  dominée par  Ia " rét rodi f fus ion"  due
îrau déphasage fl ,. Nous avons voulu tester cette hypothèse en posant :

h . n =  4 ,  =  à . - * o , . , "  a v o n s  r e p r é s e n t é  f  t  f o ) | 2  s r . r  I a  f i g u r e  8 . 6 . a
( v  L !

et  f  in tégrand correspondant  sur  la  f igure 8.6.b.  On y constate qu 'une

fa ib le contr j -but ion près de q = l - ,9  Â 
-1 

s '  a joute à la  région

comespondant  à la  d i f fus ion en ami.ère.  La rés is t iv i té  est  passée de

199 à 156 u î tcm, I  'emeur commise en négl igeant  
1O 

. t  7  ,  est  donc

de  l ' o rd re  de  22  %.

Evans et  a l  (1971-)  ont  proposé une s impl i f icat ion supplémentai re.

I ls  ont  supposé que toute la  d i f fus ion provenai t  de 2 k;  et  ont  remplacé

a  (q )  pa r  a  (2  kF )  dans  I ' i n tég ra le .  La  rés i s t i v i t é  s ' exp r ime  a lo rs  ana l y -

tiquement :

30  [ 3  h3 sin2 11,  (Er)  .a  tzç l
m e 2 Q o 4 E ,

Dans ces condi t ions,  nous obtenons une rés is t iv i té  de 264 p Qr cm

en prenant  Ia valeur  de la  fonct ion d ' in ter férence expér imenta le en 2 kF

soi t  70 % de p lus que s i  I 'on calcule I ' in tégra le numér iquement  avec la

fonct ion d '  in ter férence expér imenta le.
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Par  a i l leurs ,  Dre i rach  e t  a I  (1972)  pos tu len t  que 1e  méta l

polyvalent fournit  des électrons pour remplir les places vacantes de la

bande d  du  fe r .  Waseda (1980.  p .  2O8)  fa i t  de  même pour  Mn-Ge e t  Co-Sn.

Nous avons essayé de tester cet.ter hyFothèse en examinant Ie

cas  l im i te  où  tous  1es  é lec t rons  l ib res  amenés par  1e  po lyva len t  sera ien t

f ixés sur les niveaux d du manganèse et ne pa:.t iciperaient p}us à 1a con-

duc t ion .  Dans Ie  cas  d 'a l l iages  t rès  r i ches  en  manganèse,  Ia  rés is t : ' ; i j :é

est ei iect ivement dlminuée (de 333 à 266 p 0 cm pour IvlnUO Ir2O ,

de 373 à 323 p f l  .cm pour MnrO S.2O , de 463 à t.37 u fùcm pour MnnO SbiO).

Par  cont re ,  lo rsque I 'a l l iage  s 'enr i -ch i t  davantage en  po lyva len t ,  I ' e f fe t

inverse  appara î t  e t  p rov ien t  de  1 'augmenta t ion  de  l t  t c )  |  
' 0 , . ,  po lyva i .en t

à cause du terme Ea au dénominateur de son expression.

33L u O.cm pour Ûlna. IIUO ; 2O4 - 422p Q cm pour MnUO SnoO

L 298 p 0,crnpour l t lnr .  Sb3O).

Cet te hypothèse est  un:as l i .mi te et  tous les éIectrons du

métaI  polyvalent  ne sont  pas nécessai rement  p iégés sur  les n iveaux d ;

en ef fet ,  pour  Fe-Ge,  la  suscept ib j . I i té  magnét ique sui t  une lo i  de C, : r ie-

Weiss jusqu'à 69 % de germanium, a lors qu 'e l le  aura i t  dû d isparaî t re au-

dessus de 33 % comme Ie fa i t  remarquer Drei rach et  aI  (L972).

Enf in,  dans le  cas de 1 'a l l , iage,  i l  conviendrai t  de redéterminer

les déphasages pour L,',?à\i^g" en suivant par exemple Ia procèdure autocohé-

ren t  d 'Espos i t o  e t  a i , ' 6 -es  ca l cu l s  de  ce  t ype  n 'on t  j ama is  é té  f a i t s  à

notre connaissance.

Notons enfin que Ia zone dans laquelle le coefficient de tempéra-

ture expér j -menta l  est  négat i f  est  assez b ien reprodui t  par  le  calcul .

Lrordre de grandeur du rapport des cu-efficients calculés aux expérimentaux

est  à peu près ident ique au rapport  des rés is t lv i tés,  ce qui  peut  êt re

consldéré comme sat is fa isant .

Si  la  théor ie de Faber Z iman étendue aux a l l iages de i ié taux

de t ransi t ion peut  êt re consi .dérée comme étant  acceptable d 'un point  de

vue qualitatif, des efforts restent encore à faire pour la rendre quantita-

t i ve .

(  180

et 281
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8 . 2 . 2 .  A l l i a g e  M n  Z n .

Malgré de très grandes dif f icultés expérimentales ( Ie zj.nc

pur  a  un  po in t  d 'ébu l l i t ion  de  9000 c  tand is  que le  po in t  de  fus ion  du

manganèse es t  de  I  25oo c ) ,  nous  avons  vou lu  poursu iv re  no t re  é tude en

fonc t ion  de  ra  varence avec  un  métar  d iva len t .  De p lus ,  i l  es t  b ien  connu

que le  z inc  pur  p résente  un  coef f i c ien t  de  tempéra ture  de  Ia  rés j .s t i v i . té

négat i  f .

Nous  avons  repor té  sur  la  f igure  8 .7 .  ra  rés is t l v i té  de  d i f fé -

r e n t s  a l l i a g e s  M n .  Z n , -  .  a v e c  :  x  =  0  ( z i n c  p u r )  I  x  =  1 , 4  %  ( e u t e c t i q u e )-  x  t l _ x )
x = 1 0 % ; x - L 4 % e t x = 2 0 % .

Compte  tenu des  d i f f i cu l tés  expér imenta les  rencont rées ,  r - rcus

adoptons pour les troi.s dernières valeurs une incert i tude sur la concenrra-

t i o n  d e  I ' o r d r e  d e  2  % .

.  On cons ta te  qu 'à  tempéra ture  re la t i vement  é levée (7OOo C env j - -

ron) ,  1a  pente  de  ra  rés is t i v i té  es t  de  p lus  en  p lus  négat ive  lo rsque

Ia concentrat ion en manganèse augmente et son ordre de grandeur est compara-

ble avec celui observé pour des al l iages entre un monovalent et un poryva-

len t .  cependant ,  pour  les  t ro is  dern iè res  compos i t ions ,  on  observe  un

phénomène par t i cu l ie r ,  lo rsqu 'on  a t te in t  une tempéra ture  vo is i .ne  du  l iqu idus .

La  pente  de  la  rés is t i v i té  se  rnod i f ie  doucernent  e t  dev ien t  p lus  accentuée

( e l ] e  p a s s e  d e  -  3 0  à  -  1 l - O  n  n . c r n  / C )  ( v o i r  t a b l e  8 . 1 .  )

Une exp l i ca t ion  poss ib le  es t  qu 'en  a t te ignant  Ie  l iqu idus ,

i l  y  a  sépara t ion  en t re  1 'a l l iage  l iqu ide  e t  1e  composant  en  excès  ( le

manganèse)  comme pour  I 'a l l iage  Ge-Sb.  Cependant ,  l renr ich issement  du

I iqu ide  en  z inc  devra i t  condu i re  à  une rés is t i v i té  p lus  fa ib le .  Par  a i l leurs ,

pour  I '  a l r iage  Mn-^  Zn.  ,  nous  avons  a t te in t  une tempéra ture  de  3990 c- ë b L 4

soi t  17o c en-dessous de 1 'eutect j .que.  La cel lu le a cassé à cet te tempéra-

ture et  nous avons pu constater  que du métat  a couré,  ce qui  ind ique qu 'une

part ie  au rnoins du contenu de la  cel lu le éta i t  restée l iqu ide.  Nous avons

aussi envisagé un phénornène de surfusion qui se serait produit sur lgoo c

envi ron !  11 n 'est  pas exclu cependant  qutun autre mécanisme ne puisse

pas êt re envisagé.

0n constate que la rés is t iv i té  de 1 'arr iage croî t  rapidement

rorsqu'on a joute du manganèse.  Expér imenta lement ,  on obt ient  pour  une

augmentat ion de L % at .  de Mn,  une var iat ion de rés is t iv i té  d.e 2,15 u O,cm
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85

75

65

55

15

l nnn or-

Rés i s t i v i t é  de  1 ' a l 1 i age
manganèse en un.cm. Les
I  i ou idus .

l 1n -Zn  à  0  ;  1 ,4  ;  10  ;  14  e t  20  % de
f lèches ind iquent  1a température du

F igu re  8 .7 .  :
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Avec l 'express ion  d 'Ohno e t  a I  (1973)  e t  en  pos tu lan t  comme à  Br is to l

l a  p r é s e n c e  d e  5  é l e c t r o n s  d  d e  s p i n  +  e t  L  é l e c t r o n  d  d e  s p i n  + ,  o n

obt ien t  1 ,48  p  0  cmen tenant  compte  un iquernent  de  la  cont r ibu t ion  à  Ia

rés is t i v i té  des  é lec t rons  d .  Pour  ob ten i r  la  va leur  expér lmenta le ,  i l

faudra i t  en  avo i r  respec t ivement  4 ,78  e t  1 - ,22 ,  tou jours  en  nég l lgeant

la  cont r ibu t ion  à  la  rés is t i v i té  des  é lec t rons  s  e t  p .

Cependant ,Ohno e t  a I  e t  Brunhuber  e t  a I  ( l -979)  ava ien t  cho is i
^ /

l a  s t ruc tu re  3  d  
-  

4  s  
-  qu i  ne  permet  pas  d 'exp l iquer  la  décro issance

de Ia  rés is t i v i té  des  a l l iages  manganèse-po lyva len ts  dans  I ' i n te rva l le

de concent ra t ion  où  e l le  es t  observée.

Nous nravons  pas  pu  ca lcu le r  Ia  rés is t i v i té  de  I 'a l l iage  au

moyen de la formule de Faber-Zirnan car 1es modèles de potentiels sont

inadaptés au manganèse et nous ne disposions pas des déphasages du zinc

à  I ' é t a t  l i q u i d e .

Aucune au t re  donnée expér i -menta le  ou  théor ique n 'es t  ac tue l le -

ment  d ispon ib le  à  no t re  conna issance.

8.3.  Pouvoir  thermoélectr i -que des a l l iages Mn-In ;  Mn-Sn et  Mn-Sb.

I l  n 'ex is te que t rès peu de données expér imenta les sur  le

pouvoir  thermoélectr lque absolu d 'a l l i .ages entre métaux de t ransi t ion

et  polyvalents.  Les seuls résul tats  à notre connaissance concernent  drune

part  les a l l iages d i lués et  ont  été déterminés par  Tamaki  et  Cusack (1972)

pour Sn-Fe ;  Sn-Ni  ;  Sn-Co jusqu'à 6 % atomique du métaL de t ransi t ion ;

par  Enderby et  Howe (1973) pour  Al -Ni  ( jusqu'à 4 % at-Ni)  ;  A l -Mn ( jusqu'à

4 % a t . l [ n ) ;  S n - M n  ( j u s q u t à 4 %  a t . M n )  ;  S n - N i  ( j u s q u ' à 4 %  a t . S n ) .

D'autre par t ,  des a l l iages concentrés à base d 'éta in étudiés

pa r  Z i rnmermann  (1973 ) ,  à  savo i r  Sn -Fe  ( j usqu 'à  45  a t .Fe )  ;  Sn -N i  ( j usqu 'à

5 0  %  a t .  N l )  ;  S n - C o  ( j u s q u ' à  3 5  %  a t .  C o ) .

Nous avons déterminé le pouvoir thermoélectrique absolu de

I 'a l l iage l4n- In jusqu'à des concentrat ions de 40 % atomique de manganèse

e t  des  tempéra tu res  de  1  00oo  C  ( f l g .  8 .8 . )  de  Mn-Sn  j usqu 'à  40  % aE .

d ' é t a i n  e t  1  O O O o  C  ( f i g .  8 . 9 . )  a e  M n  S b  j u s q u ' à  L O  %  a t .  d ' a n t i m o i n e ,

d e p u i s  I e  l i q u i d u s  j u s q u ' à  9 5 0 0  C  ( f i g .  8 . 1 0 ) .

Une très forte variation du pouvoir thermoélectrique est obser-

vée lorsqu'on a joute du manganèse à de I ' ind lum. Le P. Î .A.  qu1 éta i t  négat l f
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F ' i g u r e  8 . 1 1 .  :  P o u v o i r  t h e r m o é l e c t r i q u e  a b s o l u  d e s  a l l i a g e s  l l n - I n ,  l ' 1 n - S n  e t
Mn-Sb en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion .  La  courbe expér ' imenta le
p a s s a n t  p a r  1 e s  " r o n d s  c r e u x "  c o r r e s p o n d  à  l l n - I n ,  c e l 1 e  p a s s a n t
p a r ' l e s  " r o n d s  p l e i n s "  à  l l n - S n ,  c e l l e  p a r  1 e s  p l u s  à  l l n - S b .
l lous  avons  éga lement  représenté  les  courbes  ca lcu lées  à  par t i r
d e s  d é p h a s a g e s ,  d a n s  1 ' a p p r o x i m a t i o n  l o c a l e  ( r  =  0 )

20

M n .  I n

In (1(Xn'C)

sù ( ô00'c ) 5n (1000'C )

cl "/o
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avec une pente négative devi.ent progressivement positif avec une pente

posi t ive de p lus en p lus importante.

une évolution analogue est observée pour Mn-Sn ; cependant

dans le domaine de concentrat ion étudié,  1e p.T.A.  reste toujours négat i f .
En  ce  qu i  conce rne  Mn-sb ,  re  P .T .A .  passe  d 'une  va leu r  f a i b l emen t  pos i t i ve
pour l rant imoine pur  à une vaLeur négat ive pour I 'a11iage à ro % de manga-
nèse .

Nous avons représenté sur  Ia f igure 9.11 des isotherrnes de
ces t ro is  a l r lages.  Nous avons tenté,d ' in terpréter  ces résul tats  dans
re  cad re  de  I ' ex tens ion  au  p .T .A .  de  l a r r f o rmu le  de  Z iman  é tendue" .  cepen -
dant ,  Ie  P.T.A.  a ins i  obtenu surest ime for tement  1es résul tats .  En ef fet ,
dans notre carcur ,  nous avons ignoré le  terme r /2 qui ,  pour  des métaux
de transition, est extrêmement important compte tenu de J_a grande dépen-
dance en énergie du déphasage I / r .  oe ce fa i t ,  les calcurs surest iment
largement  1a var iat ion en fonct ion de la  concentrat ion du pouvoir  thermo-
électr ique.  on peut  ra isonnablement  espérer  que 1a pr ise en compte de
la dépendance en énergie des déphasages permette d 'obteni r  de mei i leurs
résul tats  dans 1a nesure où pour cer ta ins métaux de t ransi t ion purs,  l ,ac-
cord entre calculs  et  mesures est  déjà sat is fa j .sant  (waseda ch.  g.  table
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E

Nous nous sommes proposés dans ce travail d'apporter une contribution

à l,étude des propriétés électroniques des métaux et all iages l iguides en nous in-

téressant plus particulièrement aux all iages entre métaux polyvalents de valence

élevée et aux all iages entre un méta1 de transition - le rnanganèse - et des poly-

valents de valence comprise enÈre 2 et 5.

Nous allons tenter de faire un bilan des résultats obtenus, à la foJ:;

d'un point de vue expérimental et théorique, et essayer de ProPoser quelques

Perspectives.

Dans une première étape nous avons mis au point un dispositif de me-

sure de la résistivité dans des cellules en pyrex puis en quartz à électrodes

latérales en détermj-nant la résistivité de I 'all iage Cd - Sb (Èhèse 3ème cyc1e,

1 9 7 3  e t  1 9 7 5 ,  B A f H  e t  a l  a 1 9 8 2 ) .

A parÈir de cette première expér5.ence dans le dornaine des l iquides

métall1ques nous avons élaboré deux t1çes de cellules en quartz présentées au

chapi t re 4,  qui  nous ont  permis d 'ef fectuer  des mesures jusqu'à l3OOoC en résol -

vant plusieurs problèmes importants :

- te contrôle de la présence de bulles dans le métal l iquide et leur élirnination,

- la modification des compositions en cours de manipulation r

- des mesures sur des all iages dont l-es constituants ont, à Ia température consi-

dérée,  une pression de vapeur é levée (même supér ieure à 1 bar) .

Nous avons testé ce dispositif sur un grand nombre de corps purs.

L,accord entre nos nesures et celles d'autres auteurs ayant uti l isé une méthode à

quatre éIectrodes (en généra1 à basse température) est bon. L'écart est plus in-

portant avec les mesures effectuées sans électrodes, qui sont moins précises que

les nôtres.

Ce type de cel lu les peut  à pr ior i  ê t re ut i l isé jusqu'à 125o"C pour

tous les métaux qui ne réagissent ni avec le quartz ni avec le tËnqstène. En p3r-

ticulier nous envisageons drétendre nos mesures avec les cellules actuelles à de:-;

all iages tel Ge - Zn Sui, compte tenu de Ia tension de vapeur éIevée du zinc, n'a

pas été éÈudié jusqu'à présent .

La résistivité de I 'all iage Ge - Sb a été déterminée sur tout ls dia-

granme de phase (GAssER et al , L979). Compte tenu de la grande résoluÈion et pré-

cision des mesures de résistivité, nous avons pu constater un coefficient de tem-

pérature négatif au voisinage de la composition eutectigue. Un tel effet n'a ja.-

rnais été observé à notre connaissance pour cette classe d'all iages. Nous n'avon:;

pas pu nettre en évidence une anomalie du comportement du pouvoir thermoélectriqu-

absolu dans ce dcrnaine.
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Ia résist ivi té de l 'al l iage Pb - Sb a éÈé mesurée sur tout le diagram-

me de phase. Un écart sensible est remarqué par rapport au.:K Inesures sans électro-

des de ROLL et BISWAS.Nous ne retrouvons pas les "anomalies de ROLL" comne d'au-

tres auteurs ayant effectué des mesures avec électrodes sur drautres al l iages. De

plus Ie coeff icient i le Èempérature de la résist ivi té est très dif férent de celui

d e  R .  e t  B .

L€ P.T.A. de ce système n'a jamais été mesuré auparavant à notre con-

naissance. I1 varie de manière monotone entre les P.T.A. des corps purs et présen-

te une légère convexité (BÀTH et a1, Grenoble 1980).

La résist ivi té des al l iages Mn - sbr Ù01 - sn, Mn - In et l t ln - Zn et

le P.T.A. des trois premiers, a été déterminé sur la part ie r iche en polyvalent

du diagramme de phase.

A part t ' , tn - In, dont la résist ivi té a aussi été mesurée par CiinmfnOpt

et al (1973) ( leurs résultats sont en bon accord avec les nôtres) aucune mesure

n'a été effectuée sur ces al l iages. Un maximum de 1a résist ivi té en fonction de Ia

concentrat ion est constaté pour I4n - Sb tandis çIue pour tous ces al l iages, on ob-

serve une large zone de concentrat ion où Ie coeff icient de température de la ré-

sist ivi té est négati f .  De manière qual i tat ive et quanti tat ive, ceci est expl iqué

par la théori.e de FABER - ZIMAN à condit ion d'admettre que Ie manganèse fourniÈ

1 é lec t ron  de  va lence.

A noÈre connaissance i1 ntexiste pas de donnée expérj$entale sur le

P.T.A. des al l iages de manganèse. Nous n'avons trouvé dans la bibl iographie aucune

étude sur une série analogue contenant un nétal de transit ion. lusunê correspon-

dance nra pu être établ ie du coté r iche en polyvalent avec les rares données exis-

tantes. en part icul ier avec le comportement comparaÈif des al l iages Ag - Sb ;

Àg - sn et Ag - tn étudiés par MATSUURA et al (1976).

Ies propriétés électroniques des métaux l iquides sont relat ivement

simples à calculer si  I 'on ut i l ise des modèles de potentiel locaux. Nous avons

testé plusieurs potentiels locaux proposés par dif férents auteurs ainsi qu'un cer-

tain nombre de fonctions diélectr iques stat iques. Nous avons montré quermême si

I 'on admet le même noeud pour le facteur de forme, en fonction du modèle et de la

fonc t ion  d ié lec t r ique cho is is ,  la  rés is t i v i té  ca1cu lée  peut  var ie r  d 'un  coef f i -

c i e n t  4 .

11 est donc indi.spensable d'ut i t iser une "bonne fonction diéIectr ique"

e t  un  "bon po ten t ie l  nu" .
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Si I 'on admeÈ que celle de VA.SIIISHTA - SING1WI l 'esÈ, on constate que

plupart des résultats calculés avant 1972 sont sous-esti:nés de 25 à 40 t (avec

mênre modèIe de potentiel nu).

De plus en nous basant sur le potentiel non local d'ÀIIIMÀLU - HEINE,

nous avons indiqué quel éÈait le modèle de potentiel nu le plus ad,apté à un calcul"

sj:nple de Ia résistivité et du pouvoir thermoéLectrique Pour chaque corps. II nous

sernble adéquaÈ d'uti l iser le même potentiel dans le cas des all iages de ces corps.

Nous avons également chiffré f incidence du choi-x de la fonction d:' i1"'

terférence sur les propriétés électroniques. Nous avons montré qu'avec différentes

fonctions d'interférence expérimentales, les résistivités calculées étaient par-

fo is  d i f férentes de 35 t  (cas de l 'é ta in) .  r ,a  comparaison en ut i l isa l t  les mesures

récentes de structure èst toutefois beaucoup moins défavorable. Avec un choix

adéquat du taux d'empilement, Ie modèle de sphères dures induit rarement une er-

reur sur Ia résistivité supérieure à 10 t mAne pour des métaux pour lesquels Ia

fonction d'interférence présente un épaulement.

Nous avons aussi analysé Ia dépendance en température de la résistivi-

té d.e 9 corps purs dont nous avons déÈerminé la résistivité expérimentalement.

Dans Ie cadre du modè1e de sphères dures la dépendance en Èempérature de la fonc-

tion d,interférence est reliée à la variation du volume atomique eÈ du diamètre de

sphères dures. Nous avons montré, dans le cas particulier de l 'étain, que la dépen-

dance en température de la résistivité pouvait être reproduite de manière correcte '

s i  1 'on déduiÈ la var iat ion du d iamètre o de mesures d 'autodi f fus ion,  drentropie

ou de conpressibil i té isotherme.

I -e potent ie l  S.M.P.  permet d 'obteni r  des résul tats  dans I 'ensemble

assez satisfaisants mais presque toujours inférieurs aux valeurs expérimentales.

Le potentiel de SHA!{ - HALLERS, bien gre te ptus sophistigr:é, donne des valeurs

plus faibles. Ceci pourrait être attribué à Ia méthode de déterrnination de l 'éner-

gie de FERI4I. Enfin, avec les matrices t, nous soflf i ies très voisins de l 'expérience.

Nous avons montré que les facteurs de forme adaptés aux métaux purs

conviennent également aux all iages. Nous suggérons d'uti l iser systémati-quement Ia

,,formule de ZIMAN étendue", init iallement introduite pour les métaux nobles et de

transition, aux all iages de métaux normaux.

Nous avons analysé les propriétés électroniques d'all iages manganèse -

potywalents. Ia résistivité calculée présente un maximum gui n'apparaÎt pas expé-

rimentalement. Nous montrons que Ia dépendance en énergie des déphasages' lors-

qu,on modifie la composition, est susceptible de réduire très sensiblement 1'écart

entre courbes expérimentales et théoriques-
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Si au cours de ce travail, nous avons pu répondre à un certain nombre

de ques t ions ,  d rau t res  sont  res tées  en  suspens.

Nous n'avons pas réussi,  pas plus que cùirrHERoDT et r i iwzr 0973) à

déÈerminer Ia résist ivi té du manganèse pur. Or dans la l i t térature on trouve des

valeurs extrèmement dif férentes : 40 u0.qn (cRuBE et SPETDEL, t94o), 12o u0.cm

(REGEL eÈ a l ,  1977 er  VOSTRYAKOV e t  a l ,  L964) ,  2O5 po.cm (BAUM et  a l ,  1969) .  Le

P.T .A.  es t  éga lement  inconnu.

Par  a i l leurs ,  comme Ie  rappe l le  HORMOGEN et  SCHMIDT (19791,  I tapÈi tu -

de à former un anorphe est fonction de lrapti tude du l iguide à atteindre des tem-

pératures faibles sans cristal l iser (eutectj-que).

Dans un certain nombre dral l iages, cuivTltsaoDT (1977), cuwtnnRoot

(1978) ont montré que la tenrpéraÈure de recristal l isat ion est maxima pour un nom-

bre d'électrons de conduction par atome un peu inférieur à 2 (- L,7) et qui corres-

p o n d à : 2 k g , : K p .

Le type dral l iages que nous avons étudié véri f ie bien ce criÈère en

part icul ier l 'al l iage Mn - Zn sur un assez large domaine de concentrat ion. Or très

peu d'études ont été effectuées sur les al l iages entre métaux de transit j-on ou

terres rares et métaux polyvalents, en part icul ier divalents tels Ie zinc, le cad-

mium,  1e  magnés ium,  ou  t r i va lenÈs te ls  I 'a lumin j -um,  le  ga l l ium e t  I ' i nd ium,

Cependant pour progresser dans ce domaine i l  est nécessaire de modi-

f ier notre technique de mesure. Des températures plus élevées doivent être attein-

tes ,  un  réc ip ien t  ne  réag issant  pas  avec  ces  rné taux  do i t  ê t re  u t i l i sé .

De plus i l  convient de conserver les aspects de notre cel lule qui nous

ont permis d'effectuer des mesures uralgré 1es tensions de vapeur élevées.

L 'aLun ine  répond à  ces  c r i tè res ,  ma is  ne  se  soude pas .  Depu is  un  cer -

tain temPs, nous travai l lons à résoudre ces problèmes technologiques. En part icu-

l ier nous avons pu mettre au point une technique de l iaison de .oièces en alumine

étanche au vide, par ciment composite. Nous cherchons aussi à scel ler ces pièces

par project ion de microgouttelettes d'alumine par torche plasma.

D'un point de vue plus théorique nous avons montré que le procédé

de détermination de 1'énergie de FERMI qu'ut i l ise HAILERS ne convenait probable-

ment pas pour les polpalents. Nous envisageons d'adapter 1e programme de HALLERS

(pour les corps purs du moins) de manière à calculer l 'énergle de FERMI par la

méthode dTANIMÀLU.

En ce  qu i  concerne les  déphasages,  i1  sera  nécessa i re  à  te rme de les

obtenir nous-mêmes en part icul ier pour disposer de la dépendance en énergie de ces

paramètres af in de déterminer le pouvoir thermoélectr ique et les propriétés des
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all iages. Dtautres aspects tels 1es problèmes de transfert de charge et de cor-

rect ion de l ibre parcours moyen devront aussi être approfondis.

Enfin dans le cas des al l iages i l  serait  uÈile de disposer des fonc--

Èions d, interférences part iel les obtenues par dif fract ion de rayon X ou de neu-

trons. A défaut on peut faire appel à i les modèles géométriques PermettanÈ de ter: i ,r

compte d'effets d'ordre (BATH et al b) 1982) ou, pour obÈenir la variat ion du

diamètre de sphères dures dans I 'al l iage, ut i l iser des teclrniques tel les Ia ninj,*

malisation de 1'énergie l ibre (BR-EToNNET, t 'hèse 1982) .
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