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ï 1

ï .  I n t r o d u c t i o n

Les premiers t ravaux expér imentaux re la t i fs  aux propr ié tés,
à  1 ré ta t  f ondu ,  de  mé taux ,  semi  conduc teu rs  e t  1eu rs  a I11ages  son t
re la t ivement  anc iens.

Cependan t ,  des  i n te rp ré ta t i ons  sa t i s fa i san tes  des  résu l ta t s
obtenus ont  ê té proposês beaucoup p lus récemment .

r o f f e  e r  R .ege l  ( 1960 )  ( 1 )  ,  Z iman  ( r961 )  ( 2 )  ,
Takeuch i -Endo  ( t 9G2)  ,  ( 3 )  ( 4 )  Edv ra rds  (1962 )  ( 5 ) .

En  ce  qu i  conce rne  l es  mé taux  l i qu iQes ,  ce  son t  su r tou t  l es
t ravaux de Z iman qui  ont  contr ibué à poser  c la i rement  les problèmes.
Cependan t ,  ce r ta ins  é lémen ts  ou  a l l i ages  p résen ten t  à  1 'é ta t  l i qu ide
des propr ié tés qui  sont  caractér is t iques d 'un semi  cond.ucteur ,  en
par t i cu l i e i ,  l e  compor temen t  exponen t ie l  de  l a  rés i s t i v i t é .

C res t  l e  cas  pou r  l e  sé len ium,  l e  t e l l u re ,  ê t  l es  a l l i ages
tZ -Te  (Cu t l e r  e t  t { a l l on  1962  (6 ) ) ,Se -Te  (pe r ron  I g64  (7 ) ) ,Mg -B i
(Enderby  e t  Co l l i ngS  1970  (B )  )  ,  a j -ns i  qu lun  g rand  nombre  d rau t res
composés  (Vo i r  pa r  exemp le  l es  a r t i c l es  d 'ensemb le  de  Io f fe  ê t  Rege1
(1960 )  ( 2 )  G Iazov  ( r 969 )  ( 9 )  A lga ie r  ( 1969 )  ( r o ) ,  l , t o r r  ( r gZ r )  ( r 1 ) .

11 semblera i t  donc que les propr iê tés semi  conductr i  ces ne
so ien t  pas  I i ées  à  l f ex i s tence  d 'un  o rd re  a tom ique  à  g rande  d i s tance ,
t e l  qu r i l  ex i s t e  dans  un  réseau  c r i s t a l i n .

Ce  t rava i l  conce rne  1 'é tude  de  Ia  rés i s t i v i t é  de  1 'a1 l i age
cd  sb  à  l ' é ta t  l i qu ide  e t  de  que rques  é lêmen ts  s imp les  ( cd ,  sb ,  sn ) .

Dans 1e deuxième chapj - t re  nous rappelons les t ravaux théo-
r iques de Z iman et  Takeuchj_-Endo.

Le t ro is ième chapi t re  est  consacré à la  descr ip t ion des
technl -ques expér imenta les,  dont  la  mise au point  a  posé de nombreuses
d i f f i cu l t és .

Enf in  nous exposons 1es résul ta ts  obtenus qqi  peuvent  s ' in-
terprèter  dans le  cadre drun modèle basé sur  la  thêor ie  de Faber  et
Z iman  (1965)  ( I 2 ) ,  e t  su r  une  ex t rapo la t i on  de  l a  t héo r ie  des  bandes .
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T I

T h é o r i e

La. UaÂon eh,LrwLqlte e-t ,(-e4 pnofin Lê.tiet â..(-zetno!Lq!,ed

| .1 . l:e labl-ea.u fi8.nLctd,i,que..

Dans ie  tab leau pér iod ique nous d is t inguons

Les  mé taux ,  ( co lonne  fO  e t  I IA )  é lec t ropos i t i f s

à  f a i b l e  po ten t i e l  d ' i on i sa t i on .

Les éIéments de t rans i t ion à n iveaux d par t ie l rement
occupés  ( co lonne  I f IA  à  V I I IA ) .

Les é léments des co lonnes r -  à  vr r^  à n iveaux d ent iè-
remen t  occupés .

Les  gaz  ra res .

I .2 . Le,s d,L{Â'en-ents tufie.t. de UaLsons_atomiquz,s.

:  Une eNc"e l l .ente d iscuss ion sur  la  nature des l ia isons en
fonc t i on  du  po ten t i e l  d ' j - on i sa t i on  e t  du  rappor t  de  l a  cha rge  é1é -
men ta i re  au  rayon  i on ique  a  é té  donnée  pa r  suche t  (1 ) .  Les  conc lu -
sions peuvent se résumer conrme suj_t :

l i a i son  mé ta l l i que :  Les  po ten t i e l s  d r i on i sa t i on  des  a to -
mes  qu i  pa r t i c i pen t  à  l a  l i a i son  son t  i n fé r i eu rs  à  35
vol ts

l - i a i son  i on ique :  Les  po ten t i e l s  d ' i on i sa t i on  song ;  t rès
di f férents  et  le  rappor t  de 1a charge é lémenta i re au
rayon  i on ique  es t  i n fé r i eu r  à  7 ,

l i a i son  cova len te :  Les  po ten t i e l s  d ' i on i sa t i on  son t  d i f -
férents  et  1e rappor t  de 1a charge érémenta i re au rayon
ion ique  es t  supé r ieu r  à  7 .

1 . 3 . Règ.Lz de pn-ed"LcLLon de .tn" temi-conduetibi,U-tê..

I r l oose r  e t  pea rson  (2 ) ;  ( 3 ) ;  on t  cons ta té  qu ' i l  ex i s t e  un
caractère covalent  des l ia isons dans les semi-conducteurs.  Ce carac-
tère peut  ê t re reconnu fac i lement  en remarguant  que pour  Ia  p luparÈ
des  semi -conduc teu rs  b ina i res ,  l a  d i f f é rence  d 'é lec t ronéga t i v i t é  es t
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compr ise entre 0 et  L ,  ce qui  correspond à un caractère ion ique in fé-
r i eu r  à  20  E .

Ains i  pour  un é lément  semi-conducteur ,  les sous couches s et
p  do i ven t  ê t re  sa tu rées ,  t and is  que  pou r  un  composé  b ina i re ,  i l  es t
su f f i san t  de  sa t i s fa j - re  à  ce t te  cond i t i on  pou r  I ' é l émen t  1e  p lus  é lec -
t ronéga t i f .  Pa r  a i l l - eu rs ,  l a  p résence  d 'é1émen t  possédan t  des  o rb i t a -
Ies  de  t ype  mé ta l l i que  n 'exc lu t  pas  l e  ca rac tè re  semi -conduc teu r ,  à
condi t ion que les atomes correspondants ne so ient  pas re l iés ent re eux.

Compte tenu de ces considérat ions,  l tooser  et  pearson ont
fo rmu lé  une  règ Ie  s imp le  sa t j - s fa i t e  pou r  1es  é lec t rons  de  va lence  d 'un
semi-conducteur .

E I I e  s réc r i t  :

ne-  - -  +  |  =  B
n

(1 , r )

avec  :

nombre to ta l  dré lect rons de va lence pour  1a composi t ion s toe-
chiométr ique

nombre dratomes appar tenant  à l 'un des groupes rvB à vr rB

nombre de l ia isons que forment  ent re eux ces dern iers  atomes.

A ins i  pou r  1e  ge rman i_um,  ne  =  4 i  na  =  I ;  e t  b  -  A  pou r  l ' an t imon iu re
de  cadmium,  t "  =  7 r  ru .  =  r  e t  b  =  0 ,  d ' au t re  pa r t ,  r a  d i f f é rence
d ré lec t ronéga t i v i t é  pou r  Cd .  Sbssg  de  0 ,3 .

Dans  Ie  cas  pa r t i cu l i e r  de  Cd  Sb ,  qu i  nous  i n té resse ra  pa r
la  su i te ,  Mooser  e t  Pearson  env i sagen t  (po ,u r  I ré ta t  so l i de )  l e  shéma
des  l i a i sons  su i van t .

Chaque atome de Sb est  entouré dans t ro is  des d i rect ions
te t rahédr iques ,  Pâ r  deux  a tomes  de  Cd  e t  un  a tome de  Sb .  L 'o rb i t a le
de  l a  de rn iè re  pa i re  d 'é lec t ronsde  I ' a tome de  Sb  p rend  l a  qua t r i ème
direct ion te t rahédr ique.

Les sous couches s et  p  de cet  a tome sont
et  i l  forme avec ses vo i -s ins des l ia isons hybr ides s

n
a

b

donc complè tes

p ^ .  L e s  " l i a i -- 5
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sons  semi -conduc t r i ces "  a ins i  cons t i t uées  s 'ê t .enden t  à  tou t  l e  ré -

seau  en  fo rman t  des  cha ines  d 'a tome.

Un atome de Cd appar tenant  à une chalne vo is ine est  p lacé

au  vo i s inage  de  I ' a tome de  Sb  à  une  d i s tance  p lus  g rande  que  l es

deux  au t res  a tomes  de  Cd .  L rang le  de  " l i a i son"  avec  ce lu i - c i  es t

t rès var iab le.  l looser  et  Pearson ne considèrent  pas que cet  a tome de

Cd  fasse  pa r t i e  du  shéma des  l i a i sons  i l l us t ré  pa r  l a  f i gu re  t .

Gt mtH-Ë tr
t r '

-ô  f  F igu re  l .
6")

a )  S h é m a  d e s  l i a i s o n s  d a n s  C d  S b

b )  A n g l e  e t  l o n g u e u r  d e s  l i a i s o n s

'jç'$0,, l'*: ;:,;Â'f
5{2,84 

A

/ \
0 \
frl

( l { oose r  e t  Pearson )  (4 )

dans Cd Sb ( l looser  et  Pearson)

u
9{,

5{,

i 'fr.t FFr'l__1 
îI  LI  l -JJ r l -J  1-

9 a t

ruHmtr
rotTlmt

r*:*i_:r'

r .4 .

De nombx'eux chercheurs consi .dèrent  que les semi-conduc-

teu rs  à  l ' é t a t  l i qu i de ,  son t  ca rac té r i sés  pa r  des  l i a i sons  cova -

len tes .  Cec i  nous  es t  suggéré  pa r  l a  co r ré la t i on  en t re  une  fo r te

rés i s t i v i t é  e t  un  vo lume  a tom ique  é l evé "  ( r o f f e  e t  Rege l  1960 )  ( 5 )

Ma is  I ' o rd re  de  g randeur  de  l a  v i scos i té  â  tempéra tu re

é levée ,  n res t  pas  compa t ib le  avec  un  réseau  é tendu  de  l i a i sons  co -

valentes.  On est  amené à se représenter  Ie  système comme un ensem-

b le  de  cha ines  d ra tomes  de  l ongueur  va r iab le ,  e t  déc ro i ssan t  rap lde -

ment  avec la  température.

Cu t l e r  ( I 971 )  ( 6 )  ( 7 )  p ropose  d ' u t i l i se r  une  t héo r i e  déve -

toppée  in i t i a l emen t  pa r  F lo ry  (Lg44)  (B )  pou r  des  po l ymères  o rga -

n iques,  ce qui  permet ,  moyennant  cer ta lnes modi f icat ions,  de dé-

cr i re  le  comportement  é lect r ique et  phys lque des a l l iages de tha l -

I i um- te I l u re .

I I  suppose que I 'a l l iage se compose de molêcules du type
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TL -  Te (n)  Tz p lacé d.ans une matr ice r iche en Tz.  Au fur  e t
mesure que la  température augmente,  les chaines se f ragmentent
Ie  nombre n d iminue.

à

e t

Compte tenu de la  s t ructure de chaine
so l - i de ,  i l  es t  p l aus ib l e  d ' adme t t r e  qu ' à  I ' é t a t
nombre  de  " l i a i sons  semi_ -conduc t r i ces "  subs i s te .
chap i t re  IV  l a  d i scuss ion  de  ce t te  hypo thèse .

d e  C d  S b  à  I ' é t a t

l i q u i d e  r  u n  c e r t a i n

l t rous reportons au
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Z,  eqn*Oton ae AqUzmcL" 
i  Cû4 fu

2.1.  Eqwt ion de.  BolLzma.nn.  Les démonstrat ions des formules qui  vont
\su i v re  son t  c lass iques  (Smi th ,  Janack  e t  Ad le r )  (9 )

L téqua t i on  de  Bo l t zmann  s téc r i t  :

( 2 ,L )

f  es t  I a  p robab i l i t é  d 'occupa t ion  des  é ta t s  é l -ec t ron iques .  Ce t te
équat ion t radui t  la  conservat j -on de Ia  mat ière dans I respace des
phases .

D 'au t re  pa r t  on  a  :

-+
h"v  =  f .  E

K

+^ ->
h . K  =  e . Ê

L 'équa t i on  de  Bo l t zmann  peu t  ê t re
thèses  su i van tes  :

es t  1 ' éne rg ie  de  1 ' é l ec t ron

es t  l e  champ é lec t r i - que .

l inéar isée moyennant  les hypo-

I',

ô Le champ extér ieur  do i t  ê t re fa ib le

6 Le potent ie l  dû au champ extér ieur  do i t  var ier  en fonct ion
des  coo rdonnées  d 'espace .

ô  on  peu t  éc r i re  :  f  =  fo  +  g  ou  g  es t  pe t i t  devan t  ra
d i s t r i bu t i on  à  I t éc ru i l i b re  fo  :

ç o

exp  (E  -  U  ( r ,  T ) +1ks 'T

u  es t  re  po ten t i e l  é lec t roch im ique  en  p résence  d run  champ
ex té r i eu r ,  k "  es t  l a  cons tan te  de  Bo l t zmann ,  T  es t  l a  t em-
pérature absolue

ô  Lo rsqu 'on  pe r tu rbe  l e  sys tème,  Ies  co l l i s i ons  l e  ramènen t
à 1 'équi l ibre avec une constante de temps r  appelêtemps

v;È + È'. %-È = (ufl""rr.



de re laxa t ion  :

, ^  - \
l d t l
i -  I  =

\ â t / co I1

T6

cr - f o =- -9 .
T

En in tégrant  :

f ( t ) = fo+9 'ex '

L réqua t i on  de  Bo l t zmann  l i néa r j - sée  s ' éc r i t  :

_ t
T

\ r . r)

Ue es t  l e  po ten t i e l  ch im ique  à  l ' équ i_ l i b re  e t  on  a  :

U  =  Ue  +  e .  Oex t

Oex t  es t  l e  po ten t i e l .  ex té r i eu r  app l i qué .

2.2 FonmuLe. de La colrdueLLvi-tte ê..LecLtLcaue

Supposons que Ia température et
que  so ien t  un i fo rmes .  L 'équa t i on  de

Ie  po ten t i e l  é lec t roch im i -

Bo l t zmann  l i néa r i sée  dev ien t :

(r . . )

-> ->
. v . e .Ê

La  con t r i bu t i on  au  cou ran t  é lec t r i que  d . ' un  é lec t ron  an imé  de
Ia v i tesse v sera donnée r rar  :

ô  \ t

Nous avons un grand nombre d 'é lect rons de vecteur  d 'onde d i f -
f é ren ts .  S i  nous  cons idé rons  l es  é lec t rons  don t  I ' ex t rém i té  du  vec -
teu r  d 'onde  Ê  es t  s i t ué  dans  1 'é lémen t  d l. * .UO" .dk r ,  nous  au rons

(  
" " )

\  aE/

f-;J .".[- u ; 
u. .L,'\--E-/ t-

*e (; +)l= r
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pour  1 'exp ress ion  de  l a  con t r i bu t i on  a

e .4 .dk  dk  dk
Bn rxY

Lre f fe t  g loba l  es t  ob tenu  en  i n tég ran t

? e f-  -)  -3.
rJ  =  _____î  I I  .  V  .  O,  K .

4rr .J

uent  :

l - >
, V

n u l I e ,

e s E  u n e

a

g . d

c o n s é q

.a3k  +
")

approx imée

(- uq\ =
\ nul

u courant éleetr ique :

-;
î  t t

z

sur  toutes les va leurs
+

d e k :

Or :

f o + g  p a r

*Lfr r.
La première in tégra le est

fonct ion impai re ae Ê a lors  que fo

È 2.e  f  *
u = _ - _ _ - _ _ î . l V

8 . t t r  )

?

ca r  1a

fonc t i

k

s .  d .  F .

par  une d is t r ibut ion de

l
IkJ

v i t esse

on  pa i re

es t  une
->

o e  K  o ' o u :

Subs t i t uons  dans  ce t te  exp ress ion  g  dédu i t  de

(2 ,31  i I  v i en t  :

r ->+
I  e .  v  .  r .  ( v

J

g i e  :

1 réqua t i on

?

Transformons cet te  in téqra le en une in téq ra Ie  su r I  ' éne r -

dE

tî) peu t  ê t re D i rac  :

ô (n -u")

11  v ien t  :

zf+-+
3='  \ . . ï . t { ; 'L_)ds

a.nJr, I tut
' s .  

d .  F .

i =;* l,-=ol i. ri.Èr(- ôEq€-)

+  A f o
.  e ) .  ( -  ; * -  )

d-E,

?  2 . e
v a

8 .n -

ds.

iT,l



->

L r i n tég ra le  é tan t

S i  l e  l i qu ide  es t

rT
l +  ,+  - r . l  2l v .  ( v . en  =  v -  e
L J X

T8

ca lcu lée  su r

i so t rope  e t

= r r r 2c
3

l a  s u r f a c e  d e  f e r m i  ( S . d . F .  ) .

d i r ige  su ivant  Ox on  a  :

d ' o ù  :

et  comme

' 1  - ^
u - v .

Q ,n)

2.3 Ca,t-euL du tznpt de n-et-ctxatiory

En régime sÈat ionnai re
+

cons tan te !  V  f  =  Q

L réqua t i on  2 ,L  dev ien t  :

) r
à e ' f *J  =  - - t i  . .  v ,  e  oS

L2. r '1 r .  )
s .  d .  F .

- )
K

col l  
= (r  'o, I ,n '  Pkk'  ds'  -

i I  v i en t  :

d f
o.L

s i  Ia  température est= o ;e t

-)
e

(r,u)
i , r
l< = lt-?-!.\

\a t , f  corr .

'-l
ô r

fu\
\u' /

( r  -  f k , )Pkk ,dS '
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Pkk '  es t  l - a  p robab i r i t é  de  t r ans i t i on  de  l ' é t a t  k  ve rs  k r .  on  a  :

Le premier  terme du second membre de cet te  équat ion repré-
sen te  l e  nombre  d ré lec t rons  a r r i van t  à  l ' é ta t  k ,  pa r  un i tê  de  vo lume
(de  l respace  des  phases )  à  l a  su i te  d . ' une  co l l i s i on ,  l e  2ème te rme
concerne  l e  nombre  d té lec t rons  qu i  pa r ten t  de  k  à  l a  su j - t e  d tune
co l l i s i on .

rl_

f t  )  Pkk ,  ds  '

co11

vj-ent

{u\
\a t /

k) =-en
\  a%ot, r

f den t i f i ons

+=J,."['+]

9t )

fno'
FÏ;_

- K

I, . j;:
J,..if'
nnI
-.1 r.u.

P k k ,  d s  I

t )  P k k '  d s  '

Or :

(r ,u)

Drau t re  pa r t  :

les deux termes :

P k k ,  d S '

CT
4 ='r

:

:e:-K .  u k =

-r=J
ee  v . r

K
ft

r eÊ fa r ' \-E- 
\5.1 (,'*) (+)
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devient  :

f \

\ t  
- 

#/ Pkk' ds

xp ress ion  2 ,6

r
r l
_ = l

' r  JS .  d .  F .

auss i  s  I  êc r i r

L r e

dés ignan t  pa r  0  l , an f l e  en t re  k  e t  k '

( ro)  p. 25r)

e t<k+K l W0k>  I r é l émenc

cas  d run  l i qu ide ,  l a  su r face  de  Fe rm i  es t  sphé r ique  e t

e ,  enCe qui  peut

( f i s . 3 .1 )

(r,r)

Or

où

de

Dans  Ie

ona

,Jones

n  (E ' )

d 'ap rès  Ia  règ le  de  Fe rm j_  ( c f  Mo t t -

Pkk' = #t(. "' .')l 
2

n (E ' )  es t  l a  dens i t é  d ' é ta t  f i na l e
matr ice de la  t , rans i t ion.

n (E ' )  =  o  
i

( 2 r ) '

f i g .  3 .  l

:= 2n l-L  J O
P(0) .  ( I  -  cos0) .  k '?s in  O.d0

n ( E r )

ds '



(2 ,8 )
l ( .  

K i  ,o,) l ' , ,  cos.o)sino do

r - 
kr. * . n [t ,.1,/ 

' \ P r K \r - , ";#J " 
'l(. Kiw,)l {,*J . (,tJ

T  1 1

e t

Par  conséguent  :

ds'  = r . f r .s in0.d0.dq

I- =
T

Une exp ress ion  équ iva len te  ss t  :

(r ,r)

3. Le yodèLe 4e! ê.Lzg.bryna fitt j 's|tuz-Iib!-e,s. Calcul de la résj-sriviré
des  métaux  e t  des  a l l i ages  à  l ' é ta t  l i qu ide  (Z iman ( f96 f )  ( f l )
Faber  e t  z iman ( r965)  ( rz )  B rad lev ,Faber ,  w i l sonrZ iman ( r3 ) .

3. r flo4on de fi,s.eudo fiollewtieL- - Exfinuaion de l_ en ,!.oncLLon ,!u fi,seud.lt ,
.

L ' é l émen t  de  ma t r i ce  ( "  .  K t  W I  k \ es t  d i f f i c i l e  à  ca l cu -
\ / - r 1

l e r  dans  l e  cas  où  W es t  I e  v ra i  po ten t i e l / e t  où  i t  +  K \e t  f f \
/ /

son t  l es  v ra ies  fonc t i ons  d 'onde  des  é lec t rons .  Ces  fonc t i ons  d ronde
son t  osc j - l l an tes  su r  l es  s i t es  a tom iques  e t  quas i  p lanes  en  dehors .

L  e t  m  son t  des  va r iab les  mue t tes ,  e t  pa r  I a  su i te  nous  réu t i l i se rons
' I esva r i ab leske t k+K .

On subst i tue à ce problème Ie su ivant  :
ca l cu re r  ( t t v  r  * )  o l ,  I  Z )e t  lm)son t  des  "pseud .o  fonc t i ons  d 'ondes\ / / /
p lanes "  soumises  à  un  "pseudo-po ten t i e l "  V .  Ce  de rn ie r  do i t  ê t re
cho is i  de  man iè re  que  l e  spec t re  d 'éne rg ie ,  so lu t i on  de  1 'équa t1on
de Schroedinger  avec le  pseudo potenÈie l  e t  les pseudo fonct ions
d 'onde ,  so i t  1e  même que  ce lu i  avec  l e  v ra i -  po ten t i e l  e t  l es  v ra ies
fonc t i ons .  d ronde  ( c f .  Ha r r i s son  ( f a )

Itrous pourrons écrire :



* 
. Krvrk> = *f,, .*n [- i

+ * * J(k + r )  rJ v  ( r )  .  exp  t i  È ï l  dCI

T T 2

(g, r)

En développant  le  potent ie l  to ta l  en une soï rme de poten-
t ie ls  atomi-ques :

v(r) = rj "lrÈ 
- qll

L  |  é l é m e n t  d e  m a t r i c e  s ' é c r i t  :

2 \ î
(u + K ! \ , lk> = +l  expi- i  rÈ + Rl  i l ) - ,v t ï  

-+ +->
\  /  

Ja  
' / - i '  \ '  -  o j )  exn  i  k r  dQ

= 
+ ' j  exp(-  i  *  È j , [ " -n[ -  r rÈ+Rl ï ] .  , , t i l  .  exp i *k ' r  de

)n

En posan t  :

[ r  , r)

a I

O n  o b t i e n t  :

(r ,  , )

La fonct ion a (K)  qu i  ne dépend que de Ia  pos i t ion des ions est
appe lée  fonc t i on  d ' i n te r fé rence .  Nous  ve r rons  p lus  l o in  qu 'e l l e

'  peut  se dédui re de mesures de d i f f ract ion des ravons x .

d ' o ù  :

(r ,n)

a  ( K )  = *
2

x.  exp-  i  R R- ,

-+ ->
i k r d Qexp

-' + +'I ->
i  (k+I i )  rJ v (  r )[- ""n

) ,
;

u (K )  =

f(- . ^,uro)l' = 
t' m f.r"rx)f2

+="*1. a(K) u(K)'-[-)'. 
Çr)
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3  . 2 . CaLcuL dz Ln n-eM,sLLvi,t1.

Ut i - l i sons  I a  f o rmu le  (2 .4 )

Dans

o=

o=

3r2m

r conséquent

2tr
=Ti . '  vros
12 n 'h  /S .a . r , .

l rhypothèse des  é lec t rons

"2 t r .--3 
.

I 2 T  N

kr3  
"2  

,

l i b res  on peu t  éc r i re  :

r  ol f ,  n est l e  nombre  d ré lec t rons  pa r  un i té

pa

s) ,

e t

(r ,
I
T

1ô =  -  =t o

?
Kn

f

312m-E
e K F

(Rappe lons  que :n  =

de  vo lume)  d 'où  :

m  1 "^= -
"27 ne

^2
J I Ï

So i t

(r ,u)

en  in t rodu isan t  I rexp ress ion . l
T

'=# tf"a(K) u(K) 2't' 
ç,t 

d 
hJ

Nous supposerons que le  mi l ieu d i f fuse de Ia  même

man iè re  1es  é lec t rons ,  I es  rayons  X  e t  l es  neu t rons  ca r  l a  f onc -

t ion dr in ter férence ne dépend que de la  pos i t ion des atomes.  Nous

pourrons par  conséquent  dans le  ca lcu l  de Ia  rés is t iv i tê  ut j - l iser
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a (K)  dé terminé de  façon expér imenta le  par  une d i f fus ion  de

o u  d e  n e u t r o n s .

L r i n tens i t é

rayons X

monoatomique occupant

d i f fusée dans une d i rect ion pour  un l iqu ide
un  g rand  vo lume es t  (March  (15 )  Gu in ie r  (16 ) )

( r  , t )

N est  le  nombre de centres d i f fuseurs

f  est  un facteur  qu i  t ient  compte de

P^ est  la  densi té  atomrgue moyenne :o

l a  d j - s t a n c e  r  d e  I ' a t o m e  o r i g i n e .

O n  p e u t  a u s s i  é c r i r e  :

(nombre d

la  charge

P  = N e t
oR-

I  atomes )

de  I ' a t ome .

P  ( ' r )  l a  dens l té  à

(., ,t)

(r,r)

ï
)

N f -
4n r2  P s ln  K r

oKr
r-

+ l
I

I
) o

f*1.1
. l o

4rr2 (P (r) - no) *## u= dr

La  deux ième in tég ra le  rep résen te  f  i n tens i tê  d i f f usée  pa r
un mi l ieu homogène.  CeI le-c i  se ret rouve uniguement  dans la  d i rec-
t ion de propagat ion.  (Nous ne considérerons p lus ce terme par  1a
su i t e ) .

on  dé f rn i t  a (K )  =  Ï  
-

N f ,

a  (K )  = 4 r12
r-t *Jo (P  ( r )  -P  )  s i n  -  K r-o '  

K r  d r

Fourne t  (17 )  a  démon t ré  1 'éga l i t é  de  ce t te  dé f i n i t i on  de  a (K )  avec
ce l l e  de  (3 ,2 )

. t f  f -
r  =  N fz  l r  +  |  +n  t2p ( t ' ,

t  )o
s in  K . r .  a rJ-  

K.r .  - i
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Si  on chois i t  un atome comme or ig ine,  la  fonct ion de répar-
t i t i on  g ( r )  es t  dé f i n i e  en  éc r i van t  que  l e  nombre  d . ra tomes  p ( r ) . 4 r r2o

d r  dnns  une  cou ronne  cen t rée  à  l t o r i g j -ne  e t  dnépa isseu r  d r  es t  donnée
pa r  P  . c r ( r  )  . 4 r , r 2 .d , r .- o

On a donc :

I  ( r ) ou

d 'où  :

ÀI
P  = l

^ ( , /=  P ( r )
P

( r ,  r  o)

e t

a (K )  peu t  ê t re  mesuré  pa r  d i f f r ac t i on  de  rayons  X  ou  de  neu t rons ,
ma is  peu t  auss i  ê t re  ca l cu lé  (As fhc ro f t .  -  Lekner )o  ( f g )  .  La  va leu r
de  U(K)  ne  dépend  que  des  p rop r ié tés  de  I ' a tome.  Le  pseudo  po ten -
t i e l  n res t  pas  un ique ,  ce  qu i  n ' a  pas  d t impo r tance  s i  on  peu t  en
ca lcu le r  un  de  façon  exac te .  En  réa1 i té  i 1  f au t  se  con ten te r  d . ' un
calcu l  de per turbat j -on au second ordre.  Les résul ta ts  obtenus par
les d i f férents  auteurs ne sont  pas ident iques et  dépendent  de la
méthode adoptée -pour le caleu-l_. .  -

3.3 Vani-atio! de La t:eflstLvi.t'e avqe ln tenpgtta.tg.z.

On écr i - t  :
^2^s rTmv =3-T

* F e  n <",ù
<",>,1: 4a(K) urrir,t+) ,.(+)

Ie symbole 
<: ) o 

exprlme
par le facteur+\EJ

que l ron prend une moyenne pondérêe

ô  en  u t i l i san t  l a  t héo r ie  de  pe rcus  yev r i ck  ( I 9 )
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La dépendance avec la  température peut  ê t re mise en év i -
dence  en  ca l cu lan t  :

T  âo
+ =

"  ôT
Y

Dans  l f exp ress ion  de  ,  ( " ' . ù ,  l e  seu l  t e rme  dépendan t  de  l a  t em-
pé ra tu re  es t  I a  f onc t i on  d r  j _n te r f  é rence .

À  â p
p â Î,nT

Donc :

T
ô
Y

La var ia t lon  de  a  avec  1a  tempéra ture

i I  e s t  p r é f  é r a b l e  d  r u t i l i s e r  a  .  â . l , n a _

m e n t  e n  f o n c t i o n  d e  K  q u e  â a  . â ' Q ' n T
ô,Q,NT

Pour les fa ib les va leurs de

d i f f i c i l e s  e t  l - ' on  ca l cu le  a (K )  pa r  l a

Ze rn j - cke  (20 )

où  I  es t  I a  compress ib i l i t é  i so the rme .

en  généra l  ma1  connue ,

â.0na var ie  moins rapide-
M;Ir-

ap- _ =
A T

es t

ca r

K ,  I es  mesures  son t  t rès

formule de Ornste in et
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F ig .  32

Comportement  tYPique de a(K) ;

ver t ica les marquées z - -  L  ,2 .  .  .

t ion du nombre dré lect rons de

v (K) ;  â  l na  ,  l es  l i gnes  Po ln t i l l ées
â l.nT 

..,

indiquent la l imite K-2k, en fonc-

va lence .  (O 'ap rès  F ' abe r  ( 2 f ) ) .



T lB

kf ,  est  une fonct ion cro issante de l -a  va lence.  Pour  des mé-
taux monoval -ents  T _Ap est  pos i t i f  ,  pour  des fnêtaux d iva lents  a.â .Q,na

p aT 5 !,nT
peu t  ê t r e  néga t i f .  L ' i n f l uence  de  l a  pa r t i e  néga t i ve  de  a  4 .Q ,ng  es t

pondérée de façon inporranre par  te  rerme [  ^  \  
3  et  peur  Ï " ;H"  l , in-

\-zE-f
tégrale négat ive,  pâr conséquent un accroissefr 'ent  de température peut
d iminuer  l -a  rés is t i v i té .

3 . 4 R-eai,sf,LVUt'eJLz eompor-za binwi-ne,s.

Partons de 1 'express j -on (z .  g l

On peut  décr i re  Ia

d run  i on  de  ré fé rence  de  t ype

t i on  de  pa i r e  g . .  ( r )  dé f i n i e

les méta**  nur= l '

on  dé f i n i t  r i j  (K )

d is t r ibut ion des ions de type i  autour
j  à  1 ' a i de  d ' une  f onc t i on  de  co r ré l a -

d 'une  man iè re  ana logue  à  g ( r )  pou r

Comme au

p s e u d o  p o t e n t i e l ' V ,

pa rag raphe  (3 ,1 )
'ma i s  on  êc r i r a

À r

nous pouvons in t rodui re un

:

arr (K)  =  1+
\

( r )  I  I  s i n  "K .  r '  4 r  r
,  K . rH r (n,,
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' e t

( r .  + K rv ,  ù  
=

avec u.  (K)
l_

Faber  a  ca l -cu1é

l(+Krv'ùl'=*

( K )

)

+ +
I , . v ( r -R . )

l i '

r "  v tË-Ê, tr  t '

(K )  + t I .
N I

+ 7
) tJ  .  v , ( r

:

J

->
k )

tl

t:
u.

1-

ô

) . r

.q
) ' ) '

) .u

+

1 n t

-+

K

s

-'
k

+
k

-

+
k

(

(

i

r
t

n

I

xp

io

f'
r j -

r,r

<p  ( -

ex

: ss i

p

x

e

xp

ex

E

I .
I
il

JN

NI .
Â i
ù 6  l ,

J \

xpl

ê

J

N
R'

r l
t t  Je

I

l l l
o l"Ja

tx
N

' l  |  , .

'1-

+

->

r\

->
K )

R . )
J

(R

-+ -+
. exp ( - i  k  r ) dC I

exp  ( - i  È  È l  aa

exp ( -  i  K  R i )

-+ -'
exp iK rdC Ij-

ul_va

. i ,  . j  son t  1es  pou rcen tages  a tom iques  des  composan ts .  Les  i nd i ces

muets i  e t  j  pour  un composê b inai re peuvent  prendre les va leurs I

e t  2 .  11  y  a  t r o i s  f onc t i ons  d r i n te r f é rence  pa r t i e l l es  a l l ,  ^22  e t

u l z .  La  fonc t i on  de  répa r t i t i on  g tZ  es t  i den t i que  à  gZ t  pa r  consé -

guen t  a r ,  =  u I2 .

11  v ien t  :

["i
22

@t"2  +  
" I  

u t t ) *  u2 ( " I "2  +
"X^12) *?"rc2u1'2

,,J( a' *  12

La  rés i s t i v i t é  s ' éc r i t  :  ( c f  Dong  Nyung  Lee )  ( 22 )

2 .2 .3  Ne *Fo

2
5 l r m nj"t 

["1 
,"r",+clar,) + uf,rcr"r*"1 arr) +2cr"2uru2r.r,- , l ]

fis u('.)
Fo,I \rorJ

f(+xûvo -)i+' u . . u . c . c ,r - l l - l



à obteni r

t t l  =  u ! 2

avec

T20

Les  fonc t i ons  d r i n te r fé rence  pa r t i e r l es  son t  d i f f i c i l es

expér imenta lement .

Une  hypo thèse  t rès  s imp l i f i ca t r j - ce  cons i s te  à  p rend re

*22

Dans ce cas on obt ient .  la  formule de Faber

ô E ^ l + ^ l u
Y Y ' V

l.J "

3n  m2m-e *Fo

3n  m2-.n-iT

e'kfrh-

+['
l t l

,.,/ o

of I
+ll \ l

Jo

(c1" 
"? 

+ 2
"2uu2

c rc ,  (  1  a )  ( u t  uZ )

, - ( , Ë )  
' . û Ë )

' - ( ù ) ' . ( ù )

Dans  Ie  cas  des  composés  b ina i res  à  1 'é ta t  so l i de  l a
d.e l lordheim (23)  expr ime que Ia rés is tance esr  propor t j_onnel le

" I "2 .  
Cec j -  se  re t rouve  dans  1 'exp ress ion  du  te rme  p ro

règ le
\

D r a u t r e  p a r t ,  l e  t e r m e  p n  e s t  s i m p l e m e n t  u n e  i n t e r p o l a -
t i o n  l i n é a i r e  d e  l - a  r é s i s t i v i t é  d e s  d e u x  c o m p o s a n t s  e n  f o n c t i o n  d e
I a  c o n c e n t r a t i - o n .

4 . Le modè.Le de ùL{(\aion'da.t -eLe-ctngna.rtan 
Lzr lLyetuaiion! de dznrttê

'(,TaJzeuch,L e,t Endol (24),

Mê.taux X,LowLdza.4 ,1  .

A  1 ' é ta t  f ondu ,  Takeuch i  e t  Endo  dé f i n i ssen t  un  "é ta t
s tandard "  où  l es  i ons  son t  d i s t r i bués  de  " façon  to ta lemen t  a léa to i re "
avec  une  répa r t i t i on  i on ique  un i fo rme .  Dans  ce t  é ta t  l e  po ten t i e l
n ' es t  pas  pé r iod ique  e t  i l  en  résu l te  une  d i f f us ion  des  é Iec t rons
qu i  es t  à  1 ' o r i g i ne  de  l a  " r és i s t i v i t é  r és i due r l e "  ,  go .  ce r l e - c i
esL déf in ie  à une température de OoK et  Takeuchi  e t  Endo admet tent
que po est  indépendant  de 1a température.
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A une  tempéra tu re  f i n ie  T  une  con t r i bu t i on  pT  s 'a jou te  à
l a  r és i s t i v i t é  r és i due I I e .  E l ] e  es t  due  à ' l a , d i - f f us i on  des  é l ec t rons
par  des  f l uc tua t i ons  de  po ten t i e l  qu i  résu l ten t  des  va r ia t i ons  l oca -

l es  de  dens i t é .

p  es t  une  fonc t i on  c ro i ssan te  de  T  ca r ' l es  , f l uc tua t i ons  de
densi té  augmentent  avec Ia  températ ï f " .

La  rés i s t i v i t é  des  mé taux  fondus  s  I  éc r i t  donc  :

o = 0 + o _'  ' o  ' ' t _ '

La  d i f f us ion  des  é lec t rons  pa r  une  f l uc tua t i on  de  dens i té

es t  ana logue  à  l a  d i f f us ion  de  l a ' l um iè re  dans  un  rn i l i eu  l i qu ide

ou gazeux au vo is inage de la  tempér4$ure cr i t ique.

Soi t  un é lément  de vo lume A0 d.ans lequel  1e nombre d 'a to-

mes N 5, f, luctus autour de 1a valeur moyenn" (t ' I  Uù.

La  f l uc tua t i on  du  nombre  d ' a tomes  dans  XQ;A l j " . .  =  1U"  \'  
ô ( l )  \ - '  ô û J l

Nôr lp l r t  ê t re  ca rac té r i sée  pa r  sa  va leu r  quadra t i que  moyenne
(c f  Landau  L i f s ch i t z  )  .  ( 33 )

(o*o' ,)  = (#) 
' .k ' , . r .8.^n

B est  la  compress ib i l i té  isotherme

t {  I e  nombre  d ' i ons

A le volume

k^1a constante de Bol tzmann
.trt

La  f l uc tua t i on  A t I ^ , . ,  .Z .e  de  Ia  dens i té  de  cha rge  i on i -ou)
que  en t ra îne  une  f l uc tua t i on  de  I ' éne rg ie  po ten t i e l l e .
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v ( r )  = êxp  ( -  q r )

ou  q  es t  I a  cons tan te  d 'éc ran  ca l cu lée  dans  I ' app rox ima t ion  de  Tho-

mas Fermi  ( l îo t t )  (25)

où  n  es t  l a  dens i té  des  é lec t rons ,  m  leu r  masse  e t  Z  Le  nombre

d ré Iec t rons  de  va lence .

24
ç 1 = - - - m e' h z

' 
("t) 

L/3

#4K-. K' "'ùl' . [ Ê

On peut admettre que chaque éIément de volume Afl se com-

por te comme un centre d i - f fuseur  et  1e nombre de ceux-c i  dans le

volume CI est donné par No = Q
ACI

temps de re laxat ion est par  :Le

k_
I

a l o r s  d o n n é

f \ 3
nf  K  \- 

\2kt /

t- =
T

\ , 1  =  I  v ( r  -  R  )_ S  
S -

t i e l s  d e s  N  c e n t r e s
D

Le  po ten t i e l

d i f f useu rs .

to ta l  est  la  somme des poten-

, / r f -
(x *  xt  v lù= à 1 .*n - i tÈ+Èlï
\  /  

o o J s L  r

=exp 
-i KR=f "*e 

(-i tÈ*Èt ï)" t ' l  exp iÈÈ asr
1

- - L

ù ,

"*n[-t  rÈ+Èrï]

-' -' lz*zas!

. v ( r )  .

.  exp



un mi l - ieu

- i  *  *= )

O r ,  d a n

tÉ"

* G"" [- i tÊ*Rr î] t
J51
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complètement  désordonné

2
= I

Posons  :

I I  v i e n t  :

l(..
I
I

I
I

Ca1cu lons  u "  (K )

u "  (K )  =

un-'(K)

ze2-æ

,  Z . e z .  ê x p  ( - o r )
o [ \ " . f  - X pôu r

. 7 - >
r_Kr

En in tégrant  :

Posons  w  (K )  =

/ l i  \
4n ltT (^Nôu,)

,  N  Ze2* 'd 
æ

NT

=  w(K)  .  
çÊ  ÂNô ,T t  v ien t

Ca lcu lons

t  k rme

u"  (K )

r.
T

ï"

'(,,-)'- (,tl -Ç-J

Nfu= (K) = +j, .*n[-
-7

i (k+K) ÏJ  v ( r ) .exp( i  È  Êtasz

îT h3

t-p-l,w(K))-r-1



f \
or 

[oorur/

ou  a  es t

Ze rn i cke

/^ r \  2
f * . ,  B
t  ù l /  |

fonct io

a
\ l  =  -

N
D

T

k " T A f l = a  , , 40

n  d ' i n t e r f é rence pour  K+O donné par  Ornste in et

24

n1
tt
;îù ,

=

Ia

e t A

^ !
E L

Par conséquent  i1  v ient

Ces formules sont  formel lement  i -dent iques à.  ce l - Ie  de la

théor ie  de Z iman.  Remarquonsr  euê dans Ie  résul ta t  f j -na l ,  1a d imen-

s j - on  de  1 ré l émen t  de  vo lume  ^A  n ' i n t e r v i en t  pas .  D 'au t re  pa r t ,  u= (K )

es t  I a  va r ia t i on  d 'éne rg ie  po ten t i e l l e  d run  é lémen t  de  vo lume AAt r

tand is  que  w(K)  es t  i ndépendan t  de  1 'ê Iémen t  de  vo l -ume cons idé ré .

Poursu i vons  l e  ca l cu l  :

3n' m2
n =' T  2  2 .3

KFen

^2
F.k - .T  ( -  4n  ze" )  Nzl . t r?

-(+J'
CI .  N
N- 

-h-
( - 1

. l  I

)  
" ,.F)

2 .3
.n(L\ uf-E-\'=(.* ' /  "[rh/

k -
-h'  m I l

nh3  N

I- =
T "o 

ft,v (It)'

^ 2 f r  2
o-  =  3=n  T '  =  o  

|  " ^  
(v / (K)  )' r  

o " '  
"2  

h3  N 
) ,  

*o -(,tl -(,.)
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Après  i n tég ra t i on  :

f  ( y )  =  , Ln  (1+1 )  -

v
1 1  \

r+y

gr = # el' e4','"'.u.n".r.r(y)

avec

e t
2.2

y = :Eg_--_
.2  2
4m v_

La théor ie  de Takeuchi -Endo ne préc ise pas 1e moyen de
ca lcu le r  p^ .  Pa r  con t re  e l l e  f ou rn i t  l a  va r i a t i on  de  p  avec  l a,o
tempéra tu re .  Remarquons  que  l a  compress ib i l i t é  s t i n t rodu i t  de
façon  exp l i c i t e  dans  l a  f o rmu le  de  l a  rés i s t iV i t é .

4 .2 " ALliagzt bina<nza-_

Takeuch i  e t  Endo  (26 )  supposen t  que  Ia  rés i s t i v i t é  t o ta le
d 'un  a l l i age  se  compose

de  t a  r és i s t i v i t é  r és i due l l e  de  I ' a1 l i age  Oo .x ,21  avec
7  =  *  za  +  ( r  x )Ze  ;  x  es t  I a  f r ac t i on  mo la i r e  du  côm-
posé  A  dans  l a  so lu t i on

tdea-  d ' un  te rme  dû  à  l a  d i f f us ion )  é l -ec t rons  pa r  des  f l uc tua t j - -
. ons  de  dens i t é  O r ( x r f ;  à  concen t ra t i on  un i f o rme ,

d run  te rme  dû  à  des  f l uc tua t i ons  de  concen t ra t i on  p^
( x  T )  à  dens i t é  un i f o rme .

4.2.I. Le ca.Leu.L du tenmz p. (x,TJ de kt nê'sLtfivi,td. ett ana.Loctue au cat dz,s

mletaux ytund :

pr (x,r) =#, 
F) F*)

2 -2
z .  B (x )  . ke - r - f  Ë )



T26

On u t i l - i - se  Z  e t  n  au  l i eu  de  Z  eL  n .
f r  es t  1a  dens i t é  moyenne  des  é l ec t rons  l i b res  de  l , a l r i age .  f ( f )  es t
une  fonc t i on  de  ;  e t  a  é té  ca l cu lé  pa r  l i o t t /  ( I 0 )  pou r  l a  d i f f us ion
d ré lec t rons  dans  des  a l _ l i ages  à  I ' é t a t  so l i de .

4 .2 .2 .  Ca .Leu ,L  de  e^  k .T )

s o i t  x ^  l a  f r a c t i o n  m o l a i r e  d u  c o m p o s é  A  d a n s  l a  s o l u t i o na

s o i t  x -  l a  f r a c t j - o n ' m o l a i r e  d u  c o m p o s é  B  d a n s  l a . s o l u t . i o n .D

on  in t rodu i t  co ,  f onc t i on  de  d i s t r i bu t i on  de  concen t ra t i on :
X F

lJ
I  - X --  - -B

Ut i l i sons  Le  ' r ésu l_ ta t '  su i van t  ( I 1 tûns te r )  (27 )

7 k^ .  TÉ

UB est  le  potent ie l  eh imique du corps B

un cal iu l  anarogue à ce l -u i  des rnétaux purs permet  de
ca l cu le r t r ona :

T c

I  =  
2 r ( z r -  zo )  

^4  , t  i r r \  2  2  2

% 
= 

lffi?-_:-' e=' (r *B) '" 
\#) 

. (^a) . (^cB). -r(v).
r r l ' I
v  n  .  r i  ^

En  u t i l i san t  (A  c - )  2  
on  au ra

IJ

I
2n (zB- l i l  

"4 
(NrrO )  v,  k"  r  (  r *e )  f ( y )

rc (m 2.2
V - )

I
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Or m^ =t c - 2
ne

On suppose que

I l  v i e n t  :

press ion  de

T
c

l -es  é lec t rons  son t  l i b res  donc
?

r J

K *
.E

1 1  = -

^  2 .
JlT

o. (*r)  =
^ zze *2 .  (zB-  ,zA. )  ' .ou . r . (1  -  *e)  .  f  (y )

3n / " \

\n,,n /

2.
-Et

a ue\
,_ç/

Cet te  fo rmu le  es t  due  à  Toml inson  e t  L i ch te r  (29 )  (201

Takeuchi  e t  Endo ont  donné' la  formule correspondant
cas par t icu l ier  des so lut ions régu1iè: i .es rpour  lesquel les on a

r .  l ' l  j

u  =  uo  (T )  +  kD  T  . ( - n  xo  *  w^o  ( r  -  * - ) 2
B - B r f l J f r u É

çant  dans

I l eu tha lp ie  l i b re  de  mé lange .  En  remp la - .
Toml inson-L ichter

au

ré

S S

rep

xpre

W-
A

1 l

ôu
D̂

.-trt

e

{
f .
I
\\

T

ente

on de

ù

l_

i

âx*É

akeu c h

koT
Par  

-  -  2  Wae  ( r  *e )  on  ob t i en t  I ' ex -
*B

e t  Endo .

0 "  ( x ,T )  =
^2 {ze , i l ' x " .  ( 1  -  x " ) . f  ( y )

)' "e,,){ r  2Waex"( t - *e)

k"t

n
IIrÆ
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La  rés i s t i v i t é  t o ta l e  s réc r i t  :

p  ( x  T )  =  po  G ,Z )  +  pT  ( x ,T )  +  g .  ( x , t )

3 . 9 .' ALtictge,s t emi- eo nduc.teunt

N  (E r )
v -

en tes ' son t  basées ' su r  des  hypo thèses

l i b res .  l l o t t '  ( 30 )  i n t rodu i t  un  fac -

e ,  Z iman  pou r  ca l cu le r  I a  rés i s t i v i t é

u r  g  dans  I r exp ress ion

,  g -  I a  rés i s t i v i t é  t héo r ique  ca l cu -

s  é iec t rons  p resque  l i b res .  L to t t  i den -

Les  théo r ies  p récéd

dré l "ec t rons  l i b res  ou  p resque

teu r  co r rec t i f  à  l a  t héo r ie  d

de compr:sés semi-ccndrrc te, . i rs .

T l -  déf in i t  un facte

{ t  \P* = 
l-zl Pr
\ g  /

o  e s t  I a  r é s i s t i v i t é  m e ' s u r é e' m

lée  à  par t i : i  de  1a  théor ie  de

t i f ie  g  au  rappor t  ;

tJ  (E" , )  é Iect rons l ibres

e t  Faber  (3 f )  i n t rodu i t  l a  no t i on  de  * r== .  e f fec t j - ve  en  éc r i van t  :

N (E- )  #
Ë ' m

-  

" , - ,  

é lec t ron  f Ïb ; "  ;

Certa ins auteurs ont  supposé que les formules va lables

pour  l es  semi -conduc teu rs  à  I ré ta t  so l i de ,  son t  enco re  va lab les  à

1rétat  l iqu ide.  En par t icu l ier  i ls  ont  suppOsé q.ue l -e  nombre

d 'é lec t rons  de  conduc t i on  es t  p ropo r t i onne l  à  Tqexp  -e
kËr

E est  Ia  largeur  de la  barrde in t 'erd i te ;

l { i I I e r  Paces  e t  Komarek  (32 )  ca l cu len t  p .  I l s  supposen t

que 
rp = 

fË-T U est  Ia  mobi l i té  des é lect rons.
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avec

d r o ù

I  -B-a= _ ' I t  exp
eAc

E

h-f

En posan t  b  =  l og  e  A  C .  i l s  cons ta ten t  que  :

r ' 7
rLb * IogpJ  = (B  c r )  T l ogT+E_

k,a

En  t raçan t  T (b  +  l ogp )  en  fonc t i : sn .de -T  -ZnT  pou r  1 'a l l i age  Cd  Sb ,

i ls  obt iennent  ef fect ivement , ,une dro i te .

La  cons tan te  b  a  é té 'qê té rm inée  pou r  }e  so l i de  aux

envi rons du point  de fus ion.

Nous d iscuterons leurs résul ta ts  au Chapi t re  IV.

-  - o r  -E
n = A. I  .€xP -ç ;1-

u  =QTB
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3 .1 .  TNTRÙOUCTTON

- E l

ETUDE EXPERTI,|ENTALE DE tA RESISTTVTTE

Les  o rd res  de  g randeur  des  rés i s t i v i t és  à  1 ré ta t  l i qu ide  du

cadmium,  (34  u  O .cm)  r  de  l r an t imo ine  ( f  15  u  O .cm) ,  de  1 ' é ta i n

(50  U  0 . c r t )  r  de  1 ' a11 iage  Cd  Sb  (200  U0 .cm)  ,  nous  on t  condu i t  à  u t i -

l i se r  des  mé thodes  adap tées  aux  mesures  de  fa ib les  rés i s tances .

En  e f fe t ,  su i van t  l a  géomét r i e  des  ce l l u les  de  mesure ,  e t

Ia  na tu re  des  co rps ,  l es  rés i s tances  à  mesure r  son t  compr i ses  en t re

ImCIe t l 00mQ.

En courant  cont inu nous avons expér imenté une technique

vo l t -ampèremét r i gue  c lass ique ,  t and is  qu 'en  a l t e rna t i f ,  l a  rés i s -

tance  à  mesure r  a  é té  i nsé rée  dans  l es  b ranches  d 'un  pon t  à  rappor t

de  t rans fo rma t ion .

lu l -e en

et  dans

cep t i b le

posé  Ie

d ra rgon .

Le  mé ta l  ou  1 'a l l i age  l i qu ide  es t  i n t rodu i t  dans  une  ce l -

verre pyrex (pour  une température l imi te  in fér ieure à 53OoC)

une  ce I l u le  en  gua r t z  pou r  des  tempéra tu res  supér ieu res .

Drau t re  pa r t ,  I o rsque  l a  compos i t i on  de  I ' a l l i age  es t  sus -

de  va r ie r  en  cou rs  de  man ipu la t i on  pa r  d i s t i l l a t i on  du  com-

p lus  vo la t i l ,  nous  avons  sce l l é  I a  ce l l u le  sous  a tmosphère

S i  I a  t empéra tu re  es t  t e l l e  que  l a  p ress ion  de  vapeur  d 'un

composant  dev j -ent  impor tante,  des bul les ont  tendance à se former

dans  l a  subs tance .  Nous  avons  essayé  de  l im i i e r  ce t te  cause  d . ' e r reu r

en soumet tant  l -a  ce l lu le  à des v ibrat ions au moyen d 'un conver t isseur

é lec t ro -acous t i que  p lacé  en -dessous  de  ce l Ie -c i .  La  sono t rode  du  con -

ve r t i sseu r  es t  re l i ée  à  Ia  ce l l u le  au  moyen  d 'un  racco rd  en  té f l on .

La  f réquence  de  v j -b ra t i on  es t  de  20  kHz .  (Vo i r  f i gu re  no  f  ) .

La ce l lu le  est  d isposée dans un four  contrô lé  par  un régu-

lateur progralnmable. La température est relevée au moyen de thermo-

couples Ni  Cr  -  Ni  AI  p lacés contre la  ce l lu le .  Une pompe à palet te
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et  un système de vannes permet tent  de

sous  a tmosphère  d 'a rgon .  (Vo i r  shéma

sor_t '  sous v ide ,  so i tt r ava i l l e r ,

f i gu re  2 )  .

3 .2 . MletLtode de me,sunz.

Dsux types de méthodes semblent  avoi r  é té ut i l isées par  les
p récéden ts  expé r imen ta teu rs .  (On  pou r ra  se  repo r te r  à  l r a r t i c l e  de
Syn thèse  récen t  de  Ehrbu rge r  e t  Do l l e  ( I )  )  .

3. 2.1 . Mê.bltod,z ^an6 'eleclnod"ea.

Ro l I ,  Fe lge r  e t  Mo tz  ( 1956 )  ( 2 ) ,  Ro t I  e t  t { o t z  ( 1957 )  ( 3 ) ,

ont  mis au point  une méthode de mesure sans é l -ect rode de la  rés is t i -
v i t é  é l ec t r i que  d ' un  mé ta l  ou  d ' un  a l l i age  f ondu .

La  subs tance  es t  p lacée  dans  une  nace l l e  de  fo rme  géomé-

t r i que  b ien  dé te rm inée ,  en  généra1  cy t i nd r iguê ,  e t  ce t te  de rn iè re
est  suspendue à un f i l  de tors ion et  soumise à un champ magnét ique
tournant .

Ce ]u i - c i  engendre  dans  l e  mé ta l ,  des  cou ran ts  de  Foucau l t .
l i qu ide  se  me t  à  tou rne r  e t  pa r  sa  v i scos i té ,  en t ra îne  l a  nace l l e .
momen t  de  to rs ion  a  é té  ca l cu lé  pa r  B raunbeck  (4 )

.  ou |  R4  H2 o2u x- R6 H4

o est  Ia  conduct iv i té  éIect r ique,  o  Ia  f réquence angula i re  d.u champ
magné t ique ,  I -  I a  l ongueur  de  l ' échan t i l l - on ,  R  son  d iamèt re  e t  H  es t
1e  champ magné t ique  ex te rne ,  1  es t  l a  v i scos i té  du  l i qu ide .  on  né -
g l ige en généra1 le  deuxièrne terme et  on a :

C  es t  une  cons tan te  de  ce I l u le  à  dé te rm ine r  e t  q ,  es t  I ' anq le  de  ro -
ta t i on  de  l a  nace l - l e .

Le

Le

1l
M = - -

.t

C 0'..'.'...,........-

H Z

Cet te  mé thode  ind i rec te  es t  i n té ressan te  ca r  e l l e  év i t e
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des  racco rdemen ts  d 'é lec t rodes  ( tou jou rs  d i f f i c i l es  à  réa l i se r  pou r
des hautes températures)  ,  l -es tens j -ons thermoélect r iques paras i tes,
l r oxyda t i on  e t  l a  d i sso lu t i on  des  é lec t rodes  pa r  des  p rodu i t s  co r ro -
s i f s .  Pa r  con t re  e l I e  nécess i te  un  ca t i b rage  so igné ,  € t  I a  conna is -
sance de mul t ip les paramètres,  a ins i  que leur  dépendance avec la
tempéra tu re  (dens i té ,  v i scos i té ,  d imens ions )  .

Nyberg et  Burgess (5)  ont  mis au point  une méthode sans
é lec t rode  basée  su r  un  p r i nc ipe  d i f f é ren t .

Un échant i l lon de forme b j -en connue est  p lacé dans un
so réno ide .  sa  p résence  mod i f j - e  f  impédance  de  ce  so réno ide ,  p lus
p réc i sémen t ,  i 1  augmen te  1a  pa r t i e  rés i s t j - ve  e t  d im inue  l a  pa r t i e
induct ive de f  impédance.

Toml inson -L i ch te r  (5 )  (7 )  e t  Dong  l r l yung  Lee  (S )  on t  u t i -
l i sé  ce t te  mé thode  e t  en  on t  pub l i é  une  desc r ip t i on  t rès  dé ta i l l ée
(B ) .  La  va r ia t i on  d ' impédance  es t  mesurée  au  e  mè t re .  Ce t te  mé thode
semble donner  de mei l l -eurs résul ta ts  que la  méthode du champ tour-
nan t ,  ma j - s  I a  mesure  res te  néanmo ins  i nd i rec te  e t  nécess i te  des  co r -
rect ions et  un ca l j_brage t rès minut ieux.

3. 2. 2. M'ethodz avec -e,Lectnodz,s

D i f f é ren tes  géomét r i es  de  ce l1u les  on t  é té  p roposées
comme 1e montre la  f igure 3.

Nous avons adopté le  dern ier  type de ce l tu le .

La ce l lu le  avec é lect rodæ permet  une mesure d i recte et
abso lue  de  l a  rés i s t i v i t é .  T t  f au t  pa r  con t re  u t i l i se r  des  techn i -ques
dé l - i ca tes  de  sce l remen t  des  é rec t rodes  au  ve r re  e t  au  qua r t z .

Dans  Le  cap i l l a i re ,  des  bu l l es  de  vapeur  e t  de  gaz  d j - ssous
on t  t endance  à  se  fo rmer .  E l l es  s ' é l - im inen t  d ra r r tan t  p lus  d i f f i c i l e -
men t  que  Ie  d iamèt re  du  cap i l l a i re  es t  p lus  fa ib le .  D 'au t re  pa r t ,
res sor t ies ratéra l -es compl iquent  la  concept ion du four .

3.3. CeUuIe de meÂu/l-e-
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3. 3. 1. 0 ed etuLption' de-. .Lq atIIuLe_ :ut;"[.jÂ-eQ-.

E I Ie  es t  rep résen tée  su r  l a  f i gu re  no  4 .

Pour  des manipulat ions à une température in fér ieure à 530oc
nous  avons  u t i l i sé  du  ve r re  py rex .  Ce t te  ce l l u le  a .  é té  rendue  é tan -
che au v ide au n iveau des é lect rodes en tun${ene,  .grâce à des tech-
n lques  c lass iques  de  sce l l emen t  ve r re - .mé ta . l "

I l  nous a semblé prudent  de protéger
é lect rodes en tor r$1èrr"  

" r ,  
contact  avec le  méta l

d rune  couche  de  ca rbone  co l l o ida l ;

Ceci  év i te  1 toxydat ion du tungLène lors  de la  soudure de
1 ré lec t rode  au  co rps  de  1a  ce l l - u le ,  ê t  d im inue  sa  co r ros ion  pa r  1a
subs tance  à  l _ ' é tude .

Pour  des manipulat ions à des températur€s supér ieures à
530oc  une  ce l Iu le  de  géomét r i e  i den t i -que ,  ma is  en  qua r t z  es t  néces -
sa i re .  Dans  ce  cas  1  ' é tanché i té  au  v ide  es t  réa f  i , sé .e  au  moyen  d 'une
rés ine  epoxy  (a ra ld i t e )  en roban t  I ' ex t rém i té  de  - [ . : t é lec t rode  en -dehors
du  fou r .

Les  soud .u res  du  qua r t z  on t  é té  e f fec tuées  au  moyen  d ,un
micro-chalumeau'  sousatmosphère d 'argon,  a f in  d ' ,éV- i ter i  la  combus-
t i on  de  l a  couche  de  ca rbone  co1 loTda1 ,  pu i s  I ' oxyda t i on  du  tung tène .

Ies  ex t rém i tés  des

l iqu ide par  un dépôt

3.3. 2, D-ztennina.tian de- Lct eon,stante dz
i

^ ^ D D , . D ^
Lta.{,^-uÂ-L.

Lr ince r t i t ude  su r  l e  d iamèt re  i n té r i eu r  du  tube  e t  su r  l a
pos i t i on  des  é lec t rodes ,  ne  pe rme t  pas  d 'es t imer  l e  rappor t  c  =  

Inécessa i re  pou r  l e  ca l cu l -  de  ta  rés i s t i v i t é  avec  une  p réc j - s ion  me i l -
leure que 5 E.  Nous avons déterminé 1a constante de ce l l -u Ie C avec
du  mercu re  t r o i s  f o i s  d i s t i l l é ,  en  ca l cu lan t  1a  rés i s t i v i t é  à  l , a i de
de Ia formule su ivante va labi .s .e.nt re 0 et  3ogc . (9) , .

p -  po  i  r  +  0 ,BB62. to -3 t  +  r , t05z . ro -6 t2 ]

po  =  94  ,  07  x  rés is t i v i té  du  mercure  à  O o  CeIc  j -us  .

t  tempéra ture  en  degré  Ce1s ius .

avec
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3 .3 .  : .  Dans  une

type  de  ce I Iu Ie

-e5

dern iè re  sé r ie  d 'essa i  nous  avons
(vo i r  f i gu re  5 )  .

Ac
c

u t i l i sé  un  nouveau

Nous avons renversé la  ce l lu le  décr i te  précédemment  et  nous
l - ravons  soudé  à  un  rése rvo i r  con tenan t  I ' a l l i age .  pendan t  l a  pé r iode
de  chau f fage  l e  p rodu i t  es t  d .êgazê  pa r  pompage .  euand  1 'a l l i age  es t
fondu ,  l f  app l j - ca t i on  d 'une  p ress ion  d 'a rgon  pe rme t  de  fa i re  un  remp l i s -
sage  sans  fo rma t ion  de  bu l - l es .  S i  des  bu l l es  appara i ssen t  en  cou rs  de
manipulat ion,  e l Ies peuvent  êt re é l - i ra inées par  d.es manoeuvres succes-
s i ves  cons i s tan t  à  fa i re  l e  v ide ,  pu i s  à  remet t re  Ia  ce l l u le  sous
p ress ion -  La  va r ia t i on  de  compos i t i on  en  cou rs  de  man ipu la t i on ,  due  à
une  d i s t i l l a t i on  du  co rps  Ie  p lus  vo la t i l e  es t  a t ténuée  en  ma in tenan t
le  réservoi r  à  une température p lus fa ib le  que ce1le quj -  ex is te dans
la  zone  de  mesure .

Ce  mode  de  remp l i ssage  nous  a  pe rm is  d ru t i l i se r  des  tubes  ce -
p i l la i res de 1 mm de d iamètre in terner  âu I j -eu de tubes de 4 mm de
d iamèt re  pou r  Ia  ce11u le  déc r i t e  au  pa rag raphe  p récéden t .  Cec i  f ac i l i t e
l -es  mesures  de  rés i s tances ,  ca r  1 'o rd re  de  g rand .eu r  de  ce1 les -c i  es t
a l o r s  de  20  à  I 50  m5? .

3. 3.. 4 . Di,LaiaLLon de Ln ceLLu,(_e.

Le  coe f f i c i en t  de  d i l a ta t i - on  l i néa i re  es t  de  32 .  r0 -7  .  K - l
pou r  1e  py rex  e t  d .e  6 .  10 -7  K - I  pou r  l e  gua r t z .

La  va r ia t i on  re la t i ve  de  l a  cons tan te  de  ce l ru le  s ' éc r i t

e t

2Lr=
r

4.1,=
! " .I

Ac As A.e,- =
cs r .

Ar=
r .

par  conséquent  :
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A 530oC nous  au rons  donc  :
- 2

p y r e x  e t  A c  =  0 1 6 6 . L 0  J

t\

-n6

=  530 .32 . I 0 -7  =  I r 7 . I 0 -3  pou r  l e
qua r t z  â  l 100oC .

Ac

pour  le

ces  ch i f f r es  rep résen ten t  des  va reu rs  max ima les
tar i té  du domaine de température ut i r isable.  l t rous pourrons
l - re f fe t  de  l a  d i l a ta t i on  dans  l e  ca l cu l  de  l _a  rés i s t i v i t é ,
de  l r impor tance  des  au t res  sou rces  d 'e r reu r .

3.4. Me,su,ttet de [aLbLea nd'si,sta.neza,. .

pour  Ia  to-

nég l i ge r

compte tenu

D 'une  man iè re  généra le  on  peu t  d i s t i ngue r  1es  mé thodes  à
2  po in t s  e t  1es  mé thodes  à  qua t re  po in t s .

Dans la  méthode à deux points  on incorpore dans Ia  mesure
les  rés i s tances  des  é lec t rodes  e t  l - es  rés i s tances  de  con tac t .  Ces
rés i s tances  pa ras i tes  do i ven t  a lo rs  ê t re  b ien  connues ,  a ins i  que
l -eur  dépendance de la  Lempérature.

Dans la  méthode à quatre poi -nts ,  nous avons deux é lect ro-
des  d 'amenée  du  cou ran t  e t  deux  é lec t rodes  de  p r i se  de  po ten t i e l .
Les  rés i s tances  de  con tac t  e t  d ' é lec t rode  son t  p lacées  dans  des  b ran -
ches  du  c i r cu i t  où  e l res  ne  peuven t  pas  fausse r  l a  mesure .  t l ous  avons
retenu ce type de montage.

3.5.  C, , :4rLcui t  dp_ rngLu, te en couLant  eo,nt inu.

f l  es t  rep résen té  su r  I a  f i gu re  6 .

Une a l imentat ion s tabi l isée en courant  fourn i t  une in ten-
s i té  de l 'ordre de un ampère.  un inverseur  commandé par  un système
log ique  pe rme t  de  fa i re  passe r  I e  cou ran t  dans  1es  deux  sens ,  a f i n
d ré l im ine r  l es  e r reu rs  dues  à  des  fo rces  é lec t ro -mo t r i ces  d ,o r i g ine
the rmoé lec t r i que .  Le  cou ran t  es t  mesuré  à  1 'a ide  d 'une  rés i s tance
é ta lon  en  sé r ie  avec  l a  rés i s tance  i nconnue .  une  un i té  de  t rans fe r t
de  données  (u .T .D .  )  sch lumberge r  exp lo re  success i vemen t  l - es  l 0  vo ies
de mesure et  t ransmet  1e résul ta t  à  un vo l tmètre numér j -que associé
à urre j-mprimante.
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3.6. CinewLt dz melune zn_eouts"nt e.Lte-rLna,{i(\,

Nous avons ut i l isé un pont  Wayne et  Kerr  e t  son adaptateur
basse  impédance .

Le pont  wayne et  Kerr  fonct ionne d 'après Ie  pr inc ipe du
pont  à rappor t  de t ransformat ion.  Son shéma est  donné par  la  f igure
no  7  eL  l es  i nd i ces  i  ( i nconnu)  e t  r  ( ré fé rence )  dés ignen t  1es  b ran -
ches  mesure  e t  ré fé rence .

Le pr imai re du t ransformateur  de
à 1a source,  e t  Ie  secondai re comporte deux
pect ivement  lJ i  e t  Nr  tours.

Le pr i -maire du t ransformateur  de
enroul -ements ayant  respect ivement  n,  e t  n ,
re l i é  au  dé tec teu r  de  zê ro .

t e n s i o n  T ,  e s t  r a c c o r d é
t-

enroulements avant  res-

courant  T,

tou rs .  Son

comporte deux

s e c o n d a i r e  e s t

La  tens ion  de  so r t i - e  es t  nu l l - e  l o rsque  Ia  cond j - t i on  d 'équ i -
l i b re  su i van te 'es t  réa l - i sée  :

Z i=N i . n i .Z r
Nr  nr

ZL  es t  I ' impédance  j -nconnue

Z ,  es t  1 '  j -mpédance  é ta lon

Pour  équi l ibrer  le  pont  on joue sur  Ie  rappor t  de t ransfor-
ma t i on ,  c res t  à  d i r e ' su r  l e -no r rn r * re  de "sp i r es  N i  ; . n i  t  N r  ,  r ,  .

L ' impédance Z,  est  un ique pour  toutes les garnmes et  est
connue  avec  une  t rès  g rande  p réc i s ion .  I I  n ' es t  p lus  nécessa i re  de
disposer  d 'un grand nombre de rés is tances éta lons comme pour  un pont
t rad i t i onne l ,  ê t ,  d rau t re  pa r t ,  I e  d i v i seu r  à  t rans fo rma t ion  peu t  ê t re
réa l i sê  avec  une  t rès  g rande  p réc i s ion .

Sans entrer  dans les déta i1s de fonct ionnement ,  s ignalons
qu 'on  êqu i l i b re  séparémen t  I a  pa r t i e  rés i s t i ve  e t  I a  pa r t i e  capac i -
t i ve  (ou  i nduc t i ve ) .

La  p réc i s ion  es t  de  0 ,1  E  e t  I a  réso lu t i on  peu t  a t te ind re
0 '01  B  pou r  des  f réquences  compr l - ses  en t re  2OO Hz  e t  20  k :Hz  su r  1es
gammesr0Aà10MCI .

on  peu t  é tend re  re  doma i -ne  d 'u t i - l i sa t i on  au  moyen  d run
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adaptateur  basse impédance pour  des gammes a l lant  de 10 m CI  à 10 A.

Le  shéma du  pon t  dev ien t  a lo rs  ce lu i  de  l a  f i gu re  no  8 .  L ' im-

pédance  Z i  es t  ma in tenan t  b ranchée  en t re  l es  po in t s  A  e t  B .

Ce t te  façon  de  p rocéder  i nc lue  l es  rés i s tances  de  con tac t

e t  d ' é l -ec t rode  dans  une  b ranche  du  pon t  con tenan t  dé jà  une  rés i s -

t ance  R  de  I 00  C I  à  3300  n .

La  p réc i s ion  du  pon t  es t  de  I  ?  !  25  UQ en  l ec tu re  d i rec te .

E l l - e  peu t  ê t re  amé l io rée  pa r  l f u t i l i sa t i on  d 'une  fo rmu le  co r rec t r i ce

qui  t ient  compte de la  f réquence et  de la  par t ie  capaci t ive mesurée

e t  e l l e  a t t e i n t  a l o r s  1a  réso lu t i on  c res t  à  d i r e  5  U  C I  ou  0 r l  ?  de  l a
gamme.

La source de courant  est  const i tuée par  un générateur  BF

ex té r i eu r  au  pon t  su j - v i  d ' un  amp l i f i ca teu r  de  pu i ssance .

Le  dé tec teu r  es t  un  osc i l l oscope ,  bas  n i veau ,  mun i  de  f i l -

t r es .  Pour  l - a  f réquence  3200  t l z  nous  avons  u t i l i sé  un  amp l i f i ca teu r

sé lec t i f  à  bande  é t ro i t e  e t  à  f l ancs  t rès  ra ides  (20  db  pa r  ocÈave)

monté au laborato i re .

3.7. AuLnea po^^ibiil.tlea dz me.;u/1a.6 de daLbloa nô.dizslancet.

Pont  de Thomson.  Nous avons.comparé pour  le  mercure l iqu ide

les résul ta ts  obtenus avec Ie  pont  de Thomson et  le  c i rcu i t  de me-

su re  déc r i t  au  pa rag raphe  3 .5  ;  I es  résu l ta t s  son t  i den t i ques ,  à  l a

préc is ion du montage près.  Le pont  de Thomson impose 1e passage d 'un

couran t  i n tense  ( f0  ampères )  dans  1a  rés i s tance  à  mesure r .  L fe f fe t
jou le provoque a lors  un éc.hauf fement  sensib le  du t iqu ide au cours de

Ia mesure.  Cet te dér ive thermique nous a condui t  à  é l iminer  pour  Ie

moment  cet te  technique.

3.8. Me,sune. et nê.gu.La,LLon d.e ternp'e.:nnlunz.

Nous avons ut i l isé des thermocouples Ni

La préc is ion des mesures de températures

C r  -  I \ f i  a I l i é .

e s t  m e i l l e u r e

o.3  z .
que
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Pour  d . i f f é ren tes  tempéra tu res  compr i ses  en t re  0  e t  700oC

nous avons comparé les forces é lect romotr ices de t ro is  thermocouples
placés au même endro l - t  dans un b loc de cu ivre.

Les températures ind iquées par  ceux-c i  d i f féra ient  de moins

de  l o  Ce l s i us .

Ces thermocouples ont  é té p lacés sur  la  ce l lu le  comme le

mon t re  Ia  f i gu re  no  9 .

L ' j -nhomogénéi té  de 1a température Ie  long de la  ce l lu le
é ta i t  de  l r o rd re  de  2  à  Bo  ce l s i us  à  550oc .  Au  po in t  de  f us i on  de
l 'é ta in  la  température mesurée par  les thermocouples correspondai t  à
mieux que loC près à ceI le  de la  température de fus ion donnée par  les

tab l -es  de  cons tan tes  phys iques .

Les forces éIect romotr ices des thermocouples sont  mesurées

consécu t i vemen t  g râce  à  I 'U .T .D .  Le  the rmocoup le  méd ian t  es t  re l i é  à
un régulateur de température à programme : C O R E C f

Deux méthodes de régulat ion de température ont  é té ut i l i -
sées .

Montâ.z et de,seente !,Lnê.aihz pnoqh-emm1.g:_

11 faut  chois i r  une v i tesse de montée suf f isamment  fa ib le
pour  ê t re  en  pe rmanence  en  é ta t  d ' équ i l i b re  the rm ique .

Si  la  v i tesse de montée de la  température est  t rop impor-
tante,  Ie  thermocouple ind iquera une température supér ieure à ce l le
de  Ia  subs tance  con tenue  dans  l a  ce l l u le .  S i  I a  v i t esse  de  descen te

de l -a  température est  t rop rapide,  Ie  thermocouple fourn i t  une tempé-
ra tu re  i n fé r l eu re .

Une v i tesse de montée correcte peut  ê t re est imée à f  à  2o
Ce ls ius  pa r  m inu te .

Cet te méthode dynamique permet  d 'est j -mer  la  d i f férence

entre Ia  température ind iquée et  ce l le  de la  substance.
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Montlee- zt de'scente fian p4en"

Une autre méthode consis te à af f j -cher  une va leur  de consigne

su r  Ie  régu la teu r  e t  à  a t tend re  I ' équ i l i b re  the rm ique  pou r  e f fec tue r

Ia mesure.  Cet te deuxj -ème méthode est  p lus rapide gue la  première s j -

I ' on  ne  dés i re  pas  un  t rès  g rand  nombre  de  po in t s .  Pa r  con t re ,  1a  p re -

mière a I 'avantage de pouvoi r  fonct ionner  de façon automat ique.

3 .9  .  Le  { soun .

Le  co rps  du  fou r  es t  réa l i sé  dans  un  cy l i nd re  d rac ie r  ré f rac -

ta i re  NS 30 ,  pe rçé  e t  f endu  dans  l e  sens  de  1a  l ongueur ,  pou r  pe r -

me t t re  l e  pos i t i onnemen t  de  Ia  ce I l u le  e t  1e  passage  des  é lec t rodes

Ia té ra l es .

L ré Iémen t  chau f fan t  en  the rmocoax  s ' i n t rodu i t  dans  des  ra inu -

res  l ong i t ud ina les  équ id i s t an tes  ( vo i r  f i g .  no  10 ) .

Cet te s t ructure par t icu l ière permet  une assez bonne homogéné-

i t é  de  Ia  tempéra tu re  e t  év i t e  1a  pe r tu rba t i on  pa r  I e  champ d r induc -

t i on  du  cou ran t  de  chau f faqe .

3, 10 . Pnêpanalion dea -eelrtantil.[-ont 
.

Les  p roduJ - t s  de  dépar t  son t  cons t i t ués  pa r  des  subs tances

pures  sous  fo rme  de  poudre ,  g ranu les  e t  l i ngo ts "

Nous  n ' avons  pas  réuss i  à  ob ten i r  1 ' a l l i age  Cd  Sb  à  pa r t i r

de  poudre r  pâ r  su i te  de  l a  l i bé ra t i on  ve rs  200oC.  de  gaz  abso rbés  qu i

p rovoquen t  l r exp los ion  des  ampou les  sce I Iées .  D rau t re  pa r t ,  I e  cad -

m ium en  poudre  es t  oxydé  en  su r face  e t  f ond  t rès  d i f f i c i l emen t .  L ra l -

l i age  Cd  Sb  a  é té  réa l i sé  à  pa r t i r  de  l i ngo ts  de  cadmium e t  d 'an t i -

mo ine .  Pa r  con t re ,  I ' é ta in  en  poudre  se  man ipu le  fo r t  b ien .

Les  cons t i t uan ts  de  1 'a l l i age  Cd  Sb  son t  p réa lab lemen t  pesés

puis  préfondus ensemble dans une ampoule scel lée.  Un mélange homogène

es t  ob tenu  pa r  une  ag i ta t i on  éne rg ique .  Un  re f ro id i ssemen t  rap ide  es t

nécessa i re  a f i n  d rév i t e r  I a  sépara t i on  des  cons t i t uan ts ,  . l o r s  de  Ia

fo rma t ion  des  phases  so l i des .  Lo rsque  Cd  Sb  passe  de  l ré ta t  mé tas -
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t a b l e  ( s o l i d e )  à  l - r é t a t  s t a b l e  ( s o l i d e )  i f

c o n s i d é r a b l e  q u i  c a s s e  I ' a m p o u l e .  L e  l i n g o t

rédu i t  en  poudre  de  granu lomét r ie  cor rec te

I a  c e l l u l e  d e  m e s u r e .

se produi t  une d i la tat ion

es t  ensu i t e  concassé  e t
pou r  I ' i n t roduc t i on  dans

3. 11 . Punetle de,s 
'eeh.anftLUows,

Nous  avons  comparé  l a  rés i s t i v i t é  d 'é ta in  e t  de  Cd  Sb  ob tenu

à  pa r t i r  de  p rodu i t s  u l - t r a  pu rs  (me i l l eu r s  que  99 ,999  Z )  à  l a  r és i s t i -

v i t é  de  p rodu i t s  don t  l a  pu re té  ga ran t i e  pa r  I e  fab r iquan t  es t  de  99 ,5  Z .

Les va leurs t rouvées sont  sensib lement  i -dent iques,  aux erreurs de rne-

su re  p rès .

Une ana lyse  spec t ra le  a  révé lé  1a  présence dans  le  cadmium

d e  S n ,  C u ,  F e ,  A g ,  B i ,  A 1 ;  N i .  L a  p r é s e n c e  d e  P b  e s t  s u s p e c t é e  m a i s

n ' a  p u  ê t r e  é t a b l i e  a v e c  c e r t i t u d e .  D a n s  I ' a n t i m o j - n e  n o u s  a v o n s  d é -

t e c t é  l a  p r é s e n c e  d ' A g ,  P b ,  S n ,  S i ,  t r ^ / f  C u ,  B i ;  A 1 ;  A s ;  e t  n o u s  s u s -

p e c t o n s  l a  p r é s e n c e  d e  B a .  D a n s  I ' é t a i n  n o u s  a v o n s  t r o u v é  C u ;  F e ;  l 4 n ;

e t  S i  e t  n o u s  a v o n s  u n  d o u t e  q u a n t  à  I a  p r é s e n c e  d e  P b ;  A s ,  B i .

Une ana lyse  spec t ra le  quan t i t a t i ve  es t  en  cou rs .

3. 12 . Pn-eei,sion' de,s' apfianei[,s .

po in t s

Vo l tmè t re  Sch lumberge r .  Su r  I a  gamme 0 ,1  Vo l t  l es  12000

mesure  donnen t  une  réso lu t i on  de  I0  uV .

Le  cons t ruc teu r  i nd ique  que  I re r reu r  poss ib le  su r  l a  me-

su re  es t  l a  somme de  deux  te rmes .

1 )  L 'e r reu r  re la t i ve ,  exp r imée  pa r  rappor t  à  l a  va leu r  l ue

(e I I e  es t  de  5 .10 -4 ) .

2 )  L re r reu r  abso lue ,  exp r imée  pa r  rappor t  à  l a  va leu r  nomi -

nale de la  gamme ut i l isée,  so j - t  t ro is  d ig i ts  sur  la  gamme

100  mV e t  un  d ig i t  su r  1es  au t res .  Nous  fa i sons  une  me-

sure comparative de deux tensions de même ordre de giran-

deur ,  respect ivement  aux bornes de la  rés is tance éta lon

e t  de  Ia  rés i s tance  i nconnue .

de
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La  l ec tu re  se  f a i t  su r  700  po in t s  env i r on ,  1 ' e r reu r  r e l a -

t ive est  d .e 3
700

La  rés i s t ance  é ta l on  es t  connue  à  0 ,2  %  p rès .

R x = R  V x
è T

V
e t

ARx ARet  AVx AVet
= +

Rx Ret Vx Vet

= o,2 ? + ?fu .tfo -1ed.

Pour  l es  mêmes  ra i sons ,  I a  cons tan te  de  ce l l u le  es t  en ta -

chée  d 'une  e r reu r  de  I  U .  L 'e r reu r  max ima le  re la t i ve  su r  Rx  es t  donc

de  2  Z .

Remarquons  cependan t  I ' e r reu r  su r  l a  rés i s tance  é ta lon  es t

compensée  en t i è remen t ,  t and is  que  l es  e r reu rs  su r  I es  tens ions  Vx  e t

Ve t  se  compensen t  pa r t i e1 lemen t .

Dans  no t re  de rn iè re  sé r i e  d ' essa i ,  avec  l es  ce l l u l es  déc r i *

t es  au  pa rag raphe  3 .3 .5 ,  I es  t ens ions  mesu rées  po r t a i en t  su r  3000

po in ts  env i ron .  L 'e r reu r  max ima le  su r  p  peu t  a lo rs  ê t re  es t j -mée  à

0 r5  z .

2o  Pon t  Wayne  e t  Ke r r .  La  p réc i s ion  de  l a  mesure  es t  de  L  Z

pour  Ia  gamme u t i l i sée .  La  réso lu t i on  es t  de  0 ,  I  E  de  Ia  gamme e t

nous  p rocédons  pa r  compara i - son  avec  Ia  rés i s tance  de  l a  ce l l u le

remp l ie  de  mercu re .  D 'au t re  pa r t ,  nous  u t i l i sons  une  fo rmu le  co r rec -

t r i ce  qu i  pe rme t  d ' augmen te r  l a  p réc i s i on  de  l a  mesu re  ( c f  ' $  3 ,6 ) .

Nous fa isons des mesures de 5 m 0 sur  la  gamrne I0 m Q Ia

p réc i s i on  a t t e i n t  0 ,1  ?  de  l a  ga lnme ,  so i t  0 , 2  3  su r  5  m  Q  pou r

1 'é ta lonnage  e t  pou r  l - a  mesure .  La  p réc i s ion  su r  l a  rés i s t i v i t é  i n -

connue  es t  donc  de  0 ,4  Z .

La  p réc i s ion  de  ces  mesures  es t  amé l i o rée  pou r  l es  ce l l u -

l es  déc r i t es  au  $  3 .3 .  3 .
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On peu t  conc lu re  que  I ' appa re i l l age  é lec t ron ique  donne  une

préc is ion mei l l -eure que 2 Z pour  Ia  méthode en courant  cont inu et  que

0 ,5  ?  pou r  l a  mé thode  en  cou ran t  a l - t e rna t i f  .

L a  c a u s e  d ' e r r e u r  1 a  p l u s  d i f f i c i l e  à  é v a l u e r  e t  s a n s  d o u t e

I a  p l u s  i m p o r t a n t e  e s t  d u e  à  I a  p r é s e n c e  d e  b u l l e s  d a n s  I a  c e l l u l e .  O n

p e u t  s e  r e n d r e  c o m p t e  v i s u e l l e m e n t  d e  l a  p r é s e n c e  o u  d e  l r a b s e n c e  d e

c e l l e s - c i  e t  o n  e s t  p a r  c o n s é q u e n t  f i x é  s u r  l - a  v a l i d i t é  d e s  m e s u r e s

e f f e c t u é e s .  U n e  a u t r e  c a u s e  d ' e r r e u r  i m p o r t a n t e ,  q u e  n o u s  a v o n s  d û  é l i -

m i n e r  e s t  I a  v a l e u r  p a r f o i s  c o n s i d é r a b l - e  d e  l a  r é s i s t a n c e  d e  c o n t a c t

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

so i t  à  une oxydat ion  du  tungs tène de  I 'é lec t rode lo rs  de  Ia  soudure  au

c o r p s  d e  l a  c e l l u l e ,  s o i t  à  l a  p r é s e n c e  d e  b u l l e s  a u  n i v e a u  d e  l t é l e c -

t r o d e .

Une rés is tance de contact  de 1 CI  ent raîne une erreur  de I  Z

envi ron avec Ie  pont  Ft rayne et  Kerr .  Les ce l lu les défectueuses ont  é té

systémat iquement  é l - iminées .

Une  de rn iè re  cause  d ' e r reu r  es t  due  à  I ' imp réc i s i on  su r  l a

conna issance  de  1a  compos i t i on  de  l ra11 iage .  Au  cou rs  du  remp l i ssage

de  Ia  ce l l u le  i I  a  pù  se  p rod .u i re  une  d i s t i l l - a t i on  du  cadmium,  cons -

tatée par  un dépôt  sur  les paro is  f ro ides de Ia  ce l lu1e.  I t rous est imons

gue dans les cas les p lus défavorables cet te  modi f icat ion de la  com-

pos i t i on  n 'excède  pas  2  Z  de  l a  compos i t i on  i n i t i a l e .
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IV . R-e,swL.ta.t s exfi-etuLmzn taux (Comfianai'so!. ave!- In" t!ft-otr.L_zl

4.1.  In lnoduet ion.

Dans  ce  chap i t re  nous  d i s t i nguons  I ' é tude  des  mé taux  pu rs .

( cadmium,  an t j -mo ine ,  é ta in )  e t  ce l l e  d .e  l r a1 l i age  Cd-Sb ,  don t  l a  va -

r i a t i on  de  l a  rés i s t i v i t é  avec  l a  t empéra tu re  ressemb le  à  ce l l e  d run

semi-conducteur  c l -ass ique .

4.2. TctbLeau de ttle'su,Lta-tt;

I t rous avons présenté en deux tab leaux les résul ta ts  expér i -

mentaux et  théor iques.

Le premier  tab leau donne 1es va leurs de la  rés is t iv i té  pour

1es t ro is  métaux pufs  que nous avons étudiés,  a ins i  que le  p lornb,  (  car

1es  résu l ta t s  des  ca l cu l s  son t  connus  à  Ia  fo i s  dans  l a  t héo r ie  de

Z iman  e t  de  Takeuch i -Endo . ;

Le deuxième tableau rassemble l -es va leurs de Ia  dér ivée de

la  rés i s t i v i t é  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re .  La  rés i s t i v i t é  es t  ex -

pr imée en pr  Q.cm, tandis  que sa dêr ivée par  rappor t  à  la  température

es t  exp r imée  en  n  Q .cm/oC .
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Les  va leu rs  pou r  l esque l l es  aucune  ré fé rence  n 'es t  i nd iquée
correspondent  à nos propres mesures

La  rés i s t i v i t é  r ês i due l l e  Qo ,  t e l l e  qu re l l e  a  é té  dé te rm inée
par  Takeuchi  e t  Endo (3)  peut  ê t re comparée à Ia  va leur  publ iée par
Cusack  ( I I ) .  E l I e  es t  dédu i t e  de  1a  re l a t i on  emp i r i que  p  =  oT  +  po  ou
T  es t  exp r imé  en  deg ré  ke l v in .

Le  te rme  de  rés i s t i v i t é  dû  aux  f l uc tua t i ons  de  dens i té  a ins i
que  sa  dé r i vée ,  es t  donné  au  po in t  de  fus ion .  A  une  tempéra tu re  d i f f é -
rente i ]  faudra ten i r  compte de la  var ia t ion de Ia  compress ib i l i té .

4.3. Le cctdnLum

4.3.1. R'e,su'Ltl t ts exfi-ett 'Unentctux, (voir f igure no f ) .  Nous avons mesuré une
rés i s t i v i t é  de  33 ,6  uQ .cm en  cou ran t  con t i nu  e t  de  33 ,7  u  O .cm en
couran t  a l - t e rna t i f .  Ce  résu l ta t  es t  en  bon  acco rd  avec  ce lu i  de  M i l -
l e r  Pacese t  Komarek  (1 )  pa r  con t re ,  i l  ex j - s te  un  êca r t  de  3  ?  avec
l -es mesures des auteurs ut i l isant  une méthode sans é lect rod.es.  Rol l -
e t  l t lo tz  (2)  s ignalent  que Ia  va leur  moyenne des précédenLs expér imen-
ta teu rs  (Ma tuyama  1927 . ( I 2 )  )  Bo rnemann  1912 .  ( I 3 )  e t c . )  se  s j - t ue  aux
env i rons  de  33 ,7  U  C I . cm.  Compte  tenu  des  e r reu rs  expé r imen ta les '
(mo ins  de  I  ? )  nos  résu l ta t s  son t  en  bon  acco rd  avec  ceux  d 'expé r i -

mentateurs ayant  ut i l isé des méthodes de mesure d i rectes avec éIec-
t rodes .

4. 3. 2. R-edu,t-ta1,s tl4-eonie uQ-^.

l { o r th  e t  Wagner  on t  dé te rm iné  1a  fonc t i on  d t i n te r fé rence
du  cadm ium r i qu ide  aux  t empéra tu res  de  35ooc ;  450 "c ;  55ooc  e t  650oc
par  d i f f r ac t i on  de  rayons  X .  f t s  on t  ca l cu l -é  Ia  rés i s t i v i t é  en  em-
ployant  la  théor ie  de Z iman et  le  pseudo potent ie l  de Animalu et
He ine  ( I 965 )  ( f 4 ) .  Les  résu l t a t s  son t  i n f é r i eu rs  de  40  ?  env i r on
aux  va leu rs  expé r imen ta les .

As fhc ro f t  e t  Lekner  on t  ca l cu lé  l a  rés i s t i v i t é  du  cadmium
à 330oc  en  se ,  se rvan t  d . ' une  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  ca l cu lée  d .ans
l rhypo thèse  d 'un  f l u ide  de  sphères  i ndê fo rmab les  vê r i f i an t  I ' ésua -
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R5
t i on  de  Pe rcus  Yev r i ck  ( 1958 )  ( 15 ) .  I l s  on t  u t i l i sé  un  coe f f i c i en t

d femp i lemen t  1  =  0 ,45  e t  l e  pseudo  po ten t i e l  d .e  He ine  Abarenkov

(1964 )  ( 16 ) .

L a  v a r i a t i o n  d p / d T  d e  l a  r é s i s t i v i t é  p e u t  ê t r e  é v a l u é e  à

p a r t i r  d e  I ' e x p r e s s j - o n  d e  T a k e u c h i  e t  E n d o  :

d 0 T

dT

a v e c  $  =  3 , 2 . I 0 ' I 2

-)
z

I b  T T=
3m

- r  t
dynes  -cm-

2.12" . ' .B .ke . f  ( y )(* ) '(x)
e t  f  (Y )=  0 ,489 .

Cet te dern j -ère va leur  a été donnée par  Toml inson et

L i ch te r  ( 1967 )  ( fZ ) .  La  compress ib i l i t é  e t  I e  nombre  d ré l ec t rons  I i -

bres sont  supposés indépendants de Ia  température.

Nous  avons  ob tenu  au  po in t  de  fus ion  qp .  =  7 ,6  nQ.cm/oC.
dT

4. 4. L' ê.taLn,

4.4.1 . Rêautta.ts exp-ett Lmentctux (Voi-n digaLe no 2)

l ' t ros résul ta ts  sont  en excel lent  accord avec ceux de Adams et

Leach  (6 )  ,  Ro l l  e t  } I o t z  ( 2 )  e t  Tsch i r ne r  ( 7 )  .  pa r  con t re ,  l es  mesu -

res  de  Takeuch i  e t  Endo  se  s i t uen t  4  Z  au -dessous  de  nos  va leu rs .  La

rés i s t i v i t é  es t  une  fonc t i on  l i néa j - re  de  l a  t empéra tu re ,  avec  un

coe f f i c i en t  de  t empéra tu re  de  26 ,5  nQ .cm/oc .  ce lu i - c i  es t  en  bon

acco rd  avec  l es  au teu rs  p réc i t és ,  sau f  ce lu i  de  Takeuch i  e t  Endo  (3 )

qu i  es t  l égè remen t  p lus  fa ib le  (23  n f ) .  cm/oC.  )  .

4.4.2 . R-etuLtnl,s tLfeon Lquu .

A  no t re  conna issance ,  aucun  ca Icu l  de  rés i s t i v i t é  basé  su r

une  fonc t i on  d r i n te r fé rence  expé r imen ta le  n 'a  é té  e f fec tué .  Pa r

con t re ,  Asphc ro f t  e t  Lekner  (5 )  se  basan t  su r  I e  modè le  de  sphères

impéné t rab les ,  ê t  u t i l i san t  ] e  pseudo  po ten t i e l  de  He ine  e t  Abaren -

kov  ( f 6 )  on t  ob tenu  34 ,8  pQ .cm à  410oC.

Dong Nyung Lee et  Barry  t ichter  ( fO1 donnent  un coef f ic ient

de  tempéra tu re  dû  aux  f l uc tua t i ons  de  7 ,4  nQ.cm/oC.  l t r ous  ne  d i spo -

sons  pas  de  ce  coe f f i c i en t  dans  l a  t héo r ie  de  Z iman
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4.5.  L 'ant imoine,

4.5.1. Rê.au,tta.i l  exraô.ttfueyytqn (tloitz:(igune 3l .

Au po in t  de  fus ion  nos  mesures  son t  en "bon  acco rd  avec  ce l -
I es  de  Tsch i rne r  e t  de  Takeuch i  e t  Endo ,  ma is  supér ieu res  de  1 ,3  A  à
ce11e  de  Ro l l  e t  l [ o t z .

Pour  des  tempéra tu res  p lus  é levées ,  nos  va leu rs  son t  p lus
p roches  de  ce l l es  de  Ro l I  e t  Mo tz .

4 .5 .2 . Rleau,Ltat s thê.on Lque,s .

V 'Taseda  e t  Susuk i  (8 )  on t  mesuré  l a  f onc t i on  d ' i n te r fé -

rence  de  1 'an t imo ine  l i qu ide  à  660  e t  B00oC pa r  d i f f r ac t i on  de  neu -
t rons .  I l s  on t  ca l cu lé  l a  rés i s t i v i t é  au  moyen  du  fo rma l - i sme  de
Z iman  avec  Ie  pseudo  po ten t i e l  d 'An ima lu  e t  He ine .  Leu r  résu l ta t

se  s i t ue  25  % en -dessous  de  l a  va leu r  expé r imen ta le .

As$hc ro f t  e t  Lekner ,  avec  une  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  ca l -
cu lée obt iennent  une va leur  numér ique moi t ié  de Ia  va leur  mesurée.

Nous avons caIcu lé dp par  la  formule de Takeuçhi -Endo

avec  B  =  4 ,g . r o ' r 2  dynes - r  dT " *2 . t  f ( y )  =  0 ,604  ca l cu lé  pa r  Tom l i n -
son  L i ch te r  ( I 7 )  ,  ce  qu i  condu i t  à  gp_  =  L4 t5  n0  . cm/ "C .

dT

4 .6  .  Le  f i Lomb.

4.6 .1 . R-etu,U!,Lt exfi-ett Lme!.tn-ux,

La  rés i s t i v i t é  a  é té  mesurée  pa r  Adams-Leach ,  Ro l I  e t
MoLz ,  Takeuch i  e t  Endo ,  Tsch i rne r .

4 . 6 . 2 . Rle,s y,t&a.t^ tl,L1.o!.Lquzd .

lTo r th rEnderby  e t  Ege ls ta f f  on t  mesuré  l a  f onc t i on  d ' i n -
te r fé rence  du  p lomb pa r  d i f f r ac t i on  de  neu t rons .  r1s  en  on t  dédu i t
r a  r és i s t i v i t é  à  340oc ;  600oc ;78Ooc  e t  t r 00oc  en  u t i l i san t  l e
pseudo  po ten t i e l  d rAn ima lu  e t  He ine .  Ce  ca l cu I  donne  des  va leu rs
in fé r i eu res  de  20  à  25  ?  aux  va leu rs  expé r imen ta les .
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Takeuchi  e t  Endo

L i ch te r  ( 10 )  d rau t re  pa r t ,

t i ons  au  po in t  de  fus ion .

R7

(3 )  d ' une  pa r t ,  ê t  Dong

on t  ca l cu lé  l e  t e rme  dp
dT

trTyung Lee et Barry

dû aux f luctua-

4. î. 0i'scu,t,sion det ttd.ru.[-tat s ...

Nous constatons en premier  l ieu

de  l a  rés i s t i v i t é  son t  i n fé r i eu res  de  30  Z

pér imentaux.

D tau t re  pa r t ,  l es  ca l - cu l - s  de  l a

en fonct ion de la  température about i -ssent

r i eu rs  aux  va leu rs  mesurées .

tend vers

ta le  se ra

tend vers

que les va leurs théor iques

envi ron aux résul ta ts  ex-

var i -a t ion de La

à  des  résu l ta t s

rés i s t i v i t é

t rès  i n fé -

I I  es t  donc  nécessa j - re  de  d i scu te r  l a  va l i d i t é  des  hypo -

thèses  e t  des  app rox ima t j -ons  qu i  son t  f a i t es  l o rs  des  ca l cu l s .

Les  pa r t i sans  des  deux  théo r ies  exposées  au  chap i t re  I I  son t

appare rnmen t  d 'acco rd  pou r  es t imer  gu€ ,  dans  1a  rés i s t i v i t é ,  appa-

raÎ t  une contr ibut ion de deux phénomènes phys iques d i f férents  :  Ia

con t r i bu t i on  due  à  1a  s t ruc tu re  du  l i qu ide ,  ê t  ce l l e  due  au  f l uc tua -

t i ons  de  dens i té .  Toml inson  e t  L i ch te r  ( f 969 )  (18 )  f on t  remarquer

que le  terme go de Takeuchi  e t  Endo peut  êt re ident i f ié  au terme de

s t ruc tu re  de  Z iman .  11  fau t  a lo rs  dédu i re  que  Qo  ^ 'es t  pas  i ndépendan t

de Ia  température ,  car  i l  est  nécessai re de ten j - r  compte de I taug-

mentat lon de Ia  d is tance in teratomj-que due à Ia  d i la tat ion.  Z iman in-

t rod .u i t  éga lemen t  une  "d i f f r ac t i on  de  p lasma. "  Des  " t rous "  son t  en

équi l ibre thermlque avec 1es atomes vois j -ns et  d i f f ractent  également

Ies  é Iec t rons .  On  peu t  i den t i f i e r  ce  phénomène  avec  ce lu i  des  f l uc -

tua t i ons  de  dens i té .

Z iman inc lue une par t ie  des f luctuat ions de densi té  dans

son  ca l cu l  en  adop tan t  une  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  expé r imen ta le .

Ce l l e -c i  t l en t  compte  à  l a  f o i s  de  l a  s t ruc tu re  e t  des  f l uc tua t j -ons .

Pour  K  pe t i t ,  l a  f onc t i on  d r j -n te r fé rence  due  à  l a  s t ruc tu re

0 .  (Gu in i e r  p .  426 )  ( f 9 ) .  La  f onc t i - on  d r i n te r f é rence  t o -

a lors  uniquement  due aux f  luctuat ions et  pour  R -> 0,  e l le

l a  va leu r  a^  =  * . k - .T .  B  (Landau -L i f sch i t z  p .  4ZS  (20 )  )  .o I l B

Dans une mesure de rayon X ou de neutrons,  la  fonct ion



RB

d ' i n te r fé rence  mesurée  do i t  i nc lu re  l es  deux  phénomènes .  Cependan t ,

dans  l rexp ress ion  de  l a  rés i s t i v i t é ,  Z iman  rnu l t i p l i e  I a  fonc t i on

d f i n te r fé rence  pa r  l e  ca r rê  du  pseudo  po ten t i e l  a lo rs  que  dans  l a

théor ie  des f luctuat ions on ret rouve le  terme ao mul t ip l ié  par  le

ca r rê  d 'un  po ten t i e l  cou lomb ien  éc ran té .  En  éc r i van t  I a  t héo r ie  de

Takeuchj - -Endo avec Ie  formal isme ut i l isé par  Z iman,  nous avons pu

met t re en év idence une hypothèse fondamenta le de cet te  théor ie ,  à

savoi r  gue le  facteur  :

rf,
r[  r-s \  s

\ 2
exp ( - i  K  R^ )  I  es t  éga l  à  l ' un i t é  ce  qu i-  s ' l '

I

s ign i f i e  que  l es  cen t res  d i f f useu rs  dûs  à  des  f l uc tua t i ons  de  den -

s i t é  son t  répa r t i s  de  façon  to ta lemen t  a léa to i re  dans  I ' espace  e t

l e  t emps .

Dans ces condi t ions on peut  écr i re  pour  Ie  terme de

structure :

e t  pour  le

La  rés i s t l v i t é  t o ta l e  s ' éc r i t  a l - o r s  :

p  =  P "  *  pT

kË)"(+)ft
po = ^  

j "  
( r . *n ao)r r2{x)

terme de f luctuat ions :

[ t  -  , , 2 , u ,  [ ^ \ .pr = n'J 

" 
"" u-(K) 

\q)"

- Â

|-
i
It
t
T
I
I

I
t

. " *p  v2  (x )

'Fd

3 .
o

uou2,,.,F) '.F"[

de f luctuat ion

ft-t
Jo

,  I  r .  \3
"o ,- 

(K) 
TZË:Ï
\  r i\ ,

^f--\*  
\2k -  I
\  t J

f i-\.[- '
Ko'l ) "

z \
l l  K l

\rÇilo t

Ft
I
I

, lo

terme de Ziman terme
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Remarquons cependant  que pour  K vo is in  de 2 k '  ,  u2 (x)  est
J

pet i t  devant  . r r ' (^ )  .  Nous pourrons négl iger  Ia  contr ibut ion de Ia

de rn iè re  i n tég ra le  ( c f  f i gu re  no  4 )  .

Pa r  conséquen t  l e  ca l cu l  de  l a  rés i s t i v i t é  peu t  ê t re  fa i t

en a joutant  les ef fe ts  des deux théor j -es d.ans une approx imat ion gros-

s iè re  Cependan t  l a  con t r i bu t i on  des  f l uc t t ra t i ons  n 'es t  pas  su f -

f isante pour  combler  1rêcar t  ent re la  va leur  théor ique de Z iman et

1a  va leu r  mesurée  de  Ia  rés i s t i v i t é .  Pa r  con t re  e l I e  j oue  un  rô l -e

p lus impor tant  pour  la  dêr ivée de la  rés is t iv i té  par  rappor t  à  Ia

température,  e t  nous amène à a jouter  à  la  va leur  de dp due à une
ÂrF

modi f icat ion de la  s t ructure ce l le  de dp due aux f1uëtuat ions de Ia

dens i t é .  dT

Remarguons auss i  que l -a  fonct ion d ' in ter férence dédui te

des ca lcu ls  par  As lhcrof t  e t  Lekner  ne peut  t rendre comptè que du

terme de st ructure.

Pour  l r an t imo ine  e t  l e  p lomb I ' add i t i on  des  deux

dp nous rapproche sensib lement  de la  va leur  expér imenÈaIe.
dT
l ran t imo ine  l a  va leu r  expé r imen ta le  es t  de  22 ,5 ,  t a r i d i s  que

leu r  t héo r ique  es t  de  20 ,9 ;  pou r  l e  p lomb ces  ch i f f r es  son t

pec t i vemen t  z  47  e t  35 ,4 . )

têrmes

(Pour

Ia va-

res -

S igna lons  l a  t rès  g rande  sens ib i l i t é  de  Ia  rés i s t i v i t é

à  une  t rès  fa ib le  va r ia t i on  du  pseudo  po ten t i e l .  W ise r  (2 I )  a

montré gu 'une augmentat ion du pseudo potent ie l  dans la  zone O"(*

(2k '  de  0 ,015  qydberg  ( ce  gu i  es t  i n fé r i eu r  à  l r i nce r t i t ude  su r  I e
\ r
pseudo  po ten t i e l )  rédu i t  I a  rés i s t i v i t é  du  l i t h ium de  I23  pQ.cm

à  49  U  f , J . cm .  En f i n  Z iman  (1967 )  ( 22 )  f a i t  r emargue r  gu ' i l  f au t

ten i r  compte  dans  l e  ca l cu l  de  l a  rés i s t i v i t é  de  l a  va r ia t i on  du

pseudo  po tgn t i e l  avec  Ia  tempéra tu re ,  a ins i  que  de  Ia  déc ro i ssance

de  Ia  va leu r  2k ,  en  fonc t i on  de  T .

Green f i e l d  e t  W ise r  ( 1970 )  ( 23 )  on t  u t i l i sé  un  pseudo

potent ie l  déterminé expér imenta lement  par  Stark et  Fal icov (L967)

(24 )  avec  t rès  g rande  p rêc i s ion  ( I ' j - nce r t i t ude  es t  i n fé r i eu re  à

0 r00 f  r ydbe rg ) .  I l s  t r ouven t  a l o r s  un  rappo r t  :  p  ca1cu lé  =  3 ,6

, pour Ie cadmium. p expér imenta l

I ls  remet tent  en quest ion Ia  va l id i té  de I 'approx i rnat ion

de  Born  dans  l e  ca l cu l  de  l a  rés i s t i v i t é .
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4.8.  L ta.L[ iage Cd -  Sb"

l . lous avons mesuré la  rés is t iv i té  des composi t ions su ivantes

de  1 'a I1 iage  cadmium an t i -mo : -ne  :  CdUO SbSO ;  CdeO SbaO ;  Cd6Z  SbgB i

Cd.n  Sb . -  e t  C^  c l ^
o /  r J  

- * 7 0  " " 3 0 '

.1. 8 " 1 . Rd.au,ttaLs exfi-e.tt'i-nentnwx.

Les  tab leaux  IT f ,  fV  e t  V  p résen ten t  nos  résu l ta t s  a ins i  que

ceux  d ' au t res  au teu rs .  (Vo i r  auss i  ] es  f i gu res  5 ,6 ,7 ,  I  e t ' 9 . )

Les  va leu rs  de  l . t i l l e r ,  Paces  e t  Komarek  ( l ) ,  de  Enderby  e t

Wa lsch  (1966)  (25 )  ,  de  Busch  e t  Gun the rod t  (1967)  (26 )  on t  é té  dédu i tés

de  l eu rs  g raph iques .  Ce l l -es  de  O lea r i  e t  F io ran i  ( I 959 )  (27 )  a ins i  que

ce l l es  de  Ma tu ryama  (1927 )  ( I 2 )  on t  é té  t i r ées  d ' un  t ab leau ,  pub l i é

pa r  O lea r i  e t  F io ran i .

4, 8 .2 . Tab.Lzaux de n'e,su,[.tn'Lt . ..
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Lorsqu ron  compare  Ies  résu l ta t s  numér iques  de  d i f f é ren ts

au teu rs  r  on  cons ta te  une  d i spe rs ion  des  mesures  de  6  à  7  Z .  E l l e  es t

p lus impor tante que pour  les métaux purs et  met  en év idence une d i f -

f i cu l t é  nouvê1 Ie  dans  Ia  mesure  de  l a  rés i s t i v i t é  des  a l l i aqes .

Ce t te  d i f f i cu l t é  es t  I a  conna issance  exac te  de  l a  compo-

s i t i on  d 'un  a l l i age  don t  1 'un  des  composan ts  es t  t rès  vo la t i l  ( l e

cadmium).  l , l i t ler  Paces et  l (omarek ( I )  recouvrent  la  sur face du 1 i -

qu ide  avec  I reu tec t i que  L i  C I  K  C I  a f i n  d 'empêcher  l a  d i s t i l l a t i on

du cadmium. Notre ce1Tule comprend deux zones,  Ia  zone de mesure,  e t

un réservoi r  de l iqu lde.  Ce dern ier  est  maintenu à une température

p lus  basse ,  ê t  soumis  à  une  p ress ion  d 'a rgon  compr i se  en t re  I  e t  4

ba rs .  Ce  d i spos i t i f  r édu i t  1a  d i s t i l l a t i on  du  cadmium,  e t  pe rme t

de modi f ier  la  composj - t ion en cours de manipulat ion.  Nous avons

mesuré  l a  rés i s t i v i t é  de  ce r ta j -nes  compos i t i ons  j usqu 'à  BB0oC avec

une  p ress ion  de  4  ba rs

Dans  l a  zone  é tud iée ,  nous  n 'avons  pas  pu  me t t re  en  év i -

dence une augmentat ion de Ia  rés is t iv i té  avec la  température con-

t ra i remen t  aux  résu l ta t s  de  Busch  e t  Gun the rod t  qu i  dès  620oC pour

Cd . . , ,  Sb . . , ,  cons ta ten t  un  coe f f i c i en t  de  tempéra tu re  pos i t i f  de  Ia
f , u  f u

r és i s t i v i t é .

Pour  Ie  composé  CdeO SbaO,  I4 i l l e r  e t *a l  cons ta ten t  un

décalage entre la  courbe obtenue lors  de la  première montée en tem-

pé ra tu re ,  à  pa r t i r  du  composé  so l i de ,  ê t  ce l - l - e  ob tenue  lo rs :  des

mon tées  e t  descen tes  u l t é r i eu res ,  sans  so l i d . i f i ca t i on  i n te rméd ia i re .

Nous avons constaté le  même phénomène,  dans des condi t ions expér imen-

ta les  i den t i ques .

Une autre manipulat ion pour  laquel le  la  température l imi te

a  é té  de  B40oC a  éga lemen t  f a i t  appaça ï t re  un  déca lage  en t re  Ia  mon-

tée  e t  l a  descen te  en  tempéra tu re .

M i l l e r  Paces  e t  Komarek  pa r ten t  du  composé  Cd ,  SbZ  so l i de .

I l s  p roposen t  I rexp l i ca t i on  su i van te

Lors de Ia  fus ion et  pour  des températures proches du I i -

qu i -dus ,  i l  ex i s te  dans  l e  l i qu ide  Ces  agg réga ts , re l i qua ts  de  1a  con -

f i gu ra t i on  à  1 'é ta t  so l i de .  Ceux -c i  vo ien t  l eu r  t a i l l e  d im inue r  l o rs -
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que 1a tempérpture augmente.

A  pa r t i r  d ' une  ce r ta ine  l im i te  l es  agg réga ts  son t  dé t ru i t s

et  Ie  l iqu ide est  de nature purement  atomique ou molécula i re .

Pour  éc la i r c i r  ce  po in t  des  expé r iences  comp lémen ta i res

nous  semb len t  nêcessa i res  en  déc r i van t  des  cyc les  success i f s  avec

des  tempéra tu res  l im i tes ,  de  p lus  en  p lus  é Ievées .

Ces  mesures  son t  dé l i ca tes ,  ca r  une  t rès  fa ib le  d i s t i l l a -

t ion du cadmium, condui t  également  à une augmentat ion de la  rés is t i -

v i t é .

La  cou rbe  de  va r ia t i on  de  Ia  rés i s t i v i t é  en  fonc t i on  de  l a

compos i t i on ,  à  Ia  tempéra tu re  de  500oC,  p résen te  un  max imum pour

I ra l l i age  CdrO SbSO.  Un  deux j -ème max imum,  mo ins  ne t  co r respond  â

CdOO SbaO (Vo i r  f i gu re  no  10 )  .

4.8. 3. Intznpn-etnlions th'eoniquer.

4.8.3.1. Vwdttlion de- La n-eM,stiville avze La tempë.zatune..

Nous pouvons aborder  ce problème de t ro is  manières d i f -

f é ren tes .

La  théo r ie  de  Z iman ,  adap tée  aux  a l l i ages  pa r  Faber  e t

Z iman  ( I965 )  (29 )  suppose  que  l es  é lec t rons  son t  p resque  l i b res  e t

que  1a  d im inu t i on  de  l a  rés i s t i v i t é  do i t  ê t re  a t t r i buée  à  une  mod i -

f i ca t i on  convenab le  de  l a  f onc t i on  d ' i n te r fé rence  avec  Ia  tempéra -

t u re .

La  vé r i f i ca t i on  pa r  I e .  ca l cu l  n ' es t  pas  poss ib l e  ca r  i l

f au t  conna î t re  t ro i s  f onc t i ons  d ' i n te r fé rence  pa r t i e l l es  pou r

d i f f é ren tes  tempéra tu res .

-  Toml inson  e t  L i ch te r  T l7 )  ,  ( 18 )  on t  rep r i s  l a  t héo r ie  de

Takeuch i  e t  Endo  (L962)  ,  ( 29 )  pou r  l es  a l l i ages  e t  on t  mon t ré  que

le coef , f ic ient  de var ia t ion de la  rés is t iv i t .é  avec Ia  température

provenant  des f luctuat ions de .gomposi t ion peut  deveni r  négat i f

( dans  Ie  cas  des  so luû -ons  régu l i è res )  s i  1 ' en tha lp ie  l i b re  du

mé Iange  es t . pos i t i ve .  Cee i  n ' es t  pas  I e  cas  pou r  Cd -Sb .
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_  On  peu t  éga lemen t  t en te r  d 'ex t rapo le r

théo r ie  des  semi -conduc teu rs  à  I ' é ta t  so l i de .

M i1 len ,  Paces  eL  Komarek  p roposen t  I a

v -
R - n'r' exp ( c f

I es  p rév i s ions  de

formufe su ivante :

chap i t re  T I )I
e . A .  C

D

1
e . A - C

E

ks .T

so i t

avec

v

D =

TF exp
q
T

F  =  B  _  c l t _

c=E
K- -B

Nous  avons  dé te rm iné  l es  t ro i s  pa ramèt res  D ;  F ;  e t  G

en  m in ima l i san t  1 réca r t  en t re  l a  cou rbe  théo r ique  e t  l es  po in t s

expér imentaux '  .de 1a por t ion de courbe considérée.  Les résul ta ts

son t  p résen tés  su r  l e  t ab leau  V I  e t  V f I .

La  va leu r  de  E  déc ro Î t  régu l i è remen t  depu is  0 ,  14  eV

au  po in t  de  f us i on  j usqu 'à  zê ro  ve rs  640oC.  (Vo i r  f i gu re  1 I ) .

Ceci  conf i rme que Ie comportement  dev ient  progress ivement  méta l -

I ique lorsque Ia température augmente.

Rappel lons que Cd Sb sol ide a une bande in terd i te  de

0 ,57  eV  à  OoK  e t  un  coe f f i c i en t  d .e  t empé ra tu re  de  -6 . I 0 -4eV  pa r

degré K,  cec i  nous donne par  ext rapolat ion une bande in terd i te

de  0 r I 3  eV  au  po in t  dé  f us i on  à  l r é ta t  so l i de .

Pour  CdSO SbSO nous  avons  cons ta té  une  déc ro i ssance

l i néa i re  de  I ' éne rg ie  E  avec  l a  t empéra tu re ,  e t  une  cassu re  ve rs

52OoC.  Pour  des  tempéra tu res  i n fê r i eu res  à  520oC nous  avons  mesuré

un  coe f  f i c i en t  de  t empéra tu re  de  - r 4 ,7 . r 0 -4eV  . / oc .  e t  de  52OoC à

620 "c r  u r r  coe f f i c i en t  de  -6 ,8 . t 0 -4ev . / oc .

Dans  l es  semi -conduc teu rs  à  I ré ta t  so l i de ,  D  es t  f onc -

t i on  de  Ia  masse  e f fec t i ve .  Nous  cons ta tons  que  l e ' ' coe f f i c i en t  D

est  remarquablement  constant .  Ceci  nous semble une ind icat ion en
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In terva l le  de

tenlpératur'e

Ter4pérature

moyenne
D. n G . El

4 3 5 o *

43e 
->

442 -+

44V ->

459 -)

467  ->

473 -*

488  ->

493 ->

459

465

468

473

48 r

488

493

5 r0

527

447

45r

455

460

470

477

483

497

5 r0

L8 ,92

lB ,86

L8  , 92

18 ,87

L9 ,06

19 ,00

19 ,00

L9 ,07

19 ,06

-o  , 487

-0  , 47  6

-0  , 472

-0 ,465

-0 ,444

-0 ,444

-o  , 444

-0  , 4L9

-0 ,410

608

560

539

s05

398

398

398

267

223

0, r34

0 ,L24

0 , r19

0 ,111

0 ,087

0 ,087

0 ,087

0 ,059

0 ,049

R 1 7

"d :  
sbz

Les  tempéra tu res  en  deg rés  Ce ls ius ,  E  en  é Iec t ron  vo l t :

TABLEAU VI

faveur  d 'une masse ef ' feet . ive eonsÈante à 1tét .a t  l iqu ide.

La va leur  absolue de F décroî t  lentement  avec la  tempéra-

tu re ;  rappe lons  gue  F  =  g  -  o r  à  ce  s tade  i I  n ' es t  cependan t  pas

possib le  de séparer  Ia  contr ibut ion des deux termes:

4.8.3.2. Vatuh,lion de ln nleai,ttivi.tle avee La eompoa'i.tion.

D 'ap rès  Takeuch i  e t  Endo  la  rés i s t i v i t é  d 'un  a l l i age  com-

p rend  l a  rés i s t i v i t é  rés idue l l e  e t  un  te rme  dû  aux  f l uc tua t i ons  de

densi té  et  4e composi t ion.

Ces auteurs supposent  que la  rés is t iv i té  rés j -duel le  est

une in terpolat j -on l inéai re de la  rés j -s t iv i t .é  des produi ts  purs.
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Cd Sb

Les  tempéra tu res  son t  en  deg ré  Ce ls ius .

E  en  é lec t rons  vo l t s .

La par t ie  supér ieure du tab leau correspond à une

cellule en pyrex, avec une température maxima de

526"C,  la  par t ie  in fér ieure correspond à une

cellule en quartz et une gamme de température de

478 "C  à  798 "C .

In te rva l le  de

tempéra ture

Ternpérature

moyenne

47 toc

4800c

497"C

494"c

5000c

5040c

5070C

526"  C

555"C

5910C

624"  C

65  60C

692" C

7430C

En
ID G

660

620

597

508

47 r

447

4L7

0 ,146

0 r137

0 , r32

0, r r2

0 r  104

0 ,099

0 ,092

299  0 ,066

2L6  0 ,048

9 r ,4  0 ,020

27 ,5  0 ,006
- q

ro-5 ro

I  o-3 r  o-7

4.  ro-4 ro-7

454

463

467

477

482

485

488

478

502

542

574

608

640

589

488  0c

4960C

5060C

5LzOC

519  0c

523" C

5260 c

57  4 "C

6080C

6400C

67  4 "C

7 02"C

7  44"C

798"C

19 ,  93

20  , 0L

20 ,0 r

19 ,9 r

20  , 07

19  t 87

20 ,04

19  t 04

19 r13

19 ,09

19 ,L4

L9 ,24

19 ,22

19 ,31

-0  , 487

-0 ,479

-0 ,475

-0  , 456

-0 ,451

-0  , 444

-0  , 440

-0  , 416

-o ,4o l

- 0 ,379

-0 ,369

-0 ,365

-0 ,364

-0  , 364

TABLEAU VTT
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L 'o rd re  de  g randeur  a ins i  ob tenu  es t  de  70  p t0 "cm pour  CdSO tbSO.  Les

f l uc tua t i ons  ne  peuven t  exp l i que r  l a  d i f f é rence  de  110  p f2 .cm env i ron

avec Ia  va leur  expér imenta le.  Comme pour  les mêtaux purs i1  est  ra i -

sonnab le  de  cons idé re r  que  l a  rés i s t i v i t é  rés idue1 Ie  peu t  ê t re  i den t i -

f iée avec le  terme de st ructure de la  théor ie  de Z iman.  I l la lheureusement

nous  ne  d i sposons  pas  des  t ro i s  f onc t i ons  d ' i n te r fé rences  nécessa i res

au  ca l cu l - .

Faber  (1972)  (30 )  p ropose  de  cons idê re r  I e  sys tème comme un

a t l i age  de  Cd  Sb  +  Cd  d 'un  cô té  du  max imum e t  de  Cd . -Sb  +  Sb  de  I ' au -

t r e  cô té .

4.8 .4 .  Di , tc t* ta ion

L 'é tude  de  I ' a l l i age  Cd  Sb  a  m is  en  év j -dence  deux  ca rac té r i s -

t i ques  impor tan tes ;  d 'une  pa r t ,  une  déc ro i ssance  de  l a  rés i s t . i v i t é

de 20 3 lorsque la  température augmente,  d 'aut re par t r  ur r  maximum

prononcé  pou r  l a  compos i t i on  s toech iomét r i que  CdSO SbSO.

Ce  composé  a  des  p rop r ié tés  i n te rméd ia i res  en t re  ce l l es  des

a l l i ages  mé ta l l i ques  te l s  que  Pb  -  Sn  (Adams-Leach )  (6 )  e t  ce l l es

d ' a I l i ages  sem i - conduc teu rs  t e l s  que  Se -Te  (Pe r ron )  ( I 964 )  ( 31 )  e t

Tg  -  Te  (Cu t l e r )  ( 1971 )  ( 32 ) .  La  rés i s t i v i t é  de  S "50  -  T "5O  va r i e

d . ' un  f ac teu r  r 04  en t re  350oc  e t  800oC;  t and i s  que  T l ,  Te  p résen te

un maximum t rès prononcé pour  la  composj - t ion T.1, ,  Te ( la  rés is t iv i té

es t  a lo rs  cen t  f o i s  p lus  impor tan te  que  ce l l e  des  p rodu i t s  pu rs .

Enderby et  Walsch ont  mesuré un coef f ic ient  de HaI1 à peu

p rès  cons tan t  en  f onc t i on  de  l a  t empé ra tu re .  I I  va r i e  de  -8 .104 " . * . o .

à  48Ooc  à  - I 0 .104e .m .u .  ve rs  6OOoc ;  ce t t e  va leu r  es t  l égè remen t

supér ieu re  à  ce l l e  des  é lec t rons  l i b res ,  ma is  ne  d im inue  pas  en  va -

leur  absolue avec Ia  températurercomme cela sera i t  Ie  cas s i  des

por teu rs  supp lêmen ta i res  é ta ien t  l i bé rés .

Faber  suggère  d 'abandonner  I ' hypo thèse  d 'un  semi -conduc teu r

et  admet  que le  nombre des por teurs est  constant .  Drautre par t ,  comme

la va lence moyenne est  é levêe,  Ia  dépendance de Ia  température des

fonct ions dt in ter férences doi t  ê t re peu impor tante dans les formu-

Ies  de  Faber  e t  Z iman .
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Remarguons encore que Cd Sb l iqu ide est  t rès peu

aux  impure tés .  Des  man ipu la t i ons  avec  des  p rodu i t s  pu rs  à
à  99 ,999  ?  donnen t  p ra t i quemen t  l - es  rnêmes  rêsu l ta t s .

'Des  
amé l io ra t j - ons  de  I ' app r *x ima t ion  de  Born  e t

thèse du temps de re l -axat ic : r  seront  sans dcuÈr:  nécessai res

approcher  l a  réa l i t é .

sens ib le

99 ,9  ?  e t

de  1 ' hypo -

pour
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C I

C o n c l u s i o n

Dans ce t ravai l  nous avons rn j -s  au point  une technique

expér imenta le de mesure de Ia  rés is t iv i té  en courant  cont inu et

a l ternat i f  de composés l iqu ides dans un dcmaine de température:

a t te ignan t  I l 00oC.  Une  ce l l u le  de  mesure  o r i g ina le  nous  a  pe rm i -s

d ré tud ie r  un  composé  à  tens ion  de  vapeur  é Ievée ,  sans  d i s t i l l a t i on

impor tante,  tout  en nous permet tant  de modi f ier  à  not re guise la

composi t ion au cours de la  manipulat ion.

Une d iscuss ion den théor ies de Z ima;r  o f  Takeuchi -Endo

nous a permis de conclure que ces deux auteurs décr ivent  deux phé-

nomènes phys iques d i f férents ,  e t  que en première approx imat ion

leu rs  e f fe t s  s ra jou ten t .  S i -  pou r  l a  rés i s t i v i t é ,  I a  t héo r ie  de

Takeuchi  e t  Endo peut  êt re considérêe comme une correct ion de

quelques pour  cent  de Ia  théor ie  de Z iman,  en ce gui  concerne Ia

var ia t ion de la  rés is t iv i té  avec 1a température,  les deux phéno-

mènes ont  une impor tance éga1e.  L 'addi t ion des deux contr ibut ions

nous a permis de rapprocher  considérablement  les va leurs ca lcu lées

et  expér imenta les dans le  cas du p lomb et  de I 'ant imoine.

Nous avons mesuré lh résist ivité'dralttage'--ôe .cadmir-rn et

d 'an t imo ine  j usqu 'à  des  tempéra tu res  de  880oC ( Ia  tempéra tu re  d 'é -

bu l l i t i on  du  cadm ium es t  765oC) .

Four  les composi t ions s toechiométr iques Cd5O SbSO et

CdeO SbaO qu i  co r responden t  à  deux  semi -conduc teu rs  à  1 ré ta t  so l i de

nous  avons  ca l cu lé  à  pa r t i r  de  Ia  rês i s t i v i t é  e t  dans  1 'hypo thèse

d 'une  ex t rapo la t i on  de  l a  Èhéor ie  des  bandes  à  1 ré ta t  l i qu ide ,  I a

largeur  de la  bande in terd i te  en fonct ion de Ia  température.

Nous envlsageons de poursuivre l 'é tude expér imenta le de

la  rés i s t i v i t é  de  1 'a l l i age  Cd  Sb ,  pou r  des  compos i t i ons  p lus  r i ches

en  an t i -mo ine .  Pa ra l Iè lemen t  i 1  se ra i t  i n té ressan t  de  ca l cu le r  l es

fonct ions d ' in ter férences par t ie l les par  ta  théor ie  de Percus Yel^ l ick ,

à défaut  de pouvoi r  les mesurer  par  d i f f ract ion de rayons X ou de

neu t rons .

V .
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En ce qui  concerne les métaux purs,  des progrès impor-

tan ts  se ron t  poss j -b les  l o rsque  nous  d i spose rons  d tun  pseudo  po -

ten t i e l  e t  de  fonc t i ons  d ' i n te r fé rences  connues  avec  p lus  de

p réc i s ion .  Cec i  pe rme t t ra  a lo rs  de  con f i rmer  ou  d ' i n f j - rmer  l a

va l i d i t é  de  I ' hypo thèse  de  Born .




