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I. Introduction

Les premiers travaux expérimentaux relatifs aux propriétés,
d 1'état fondu, de métaux, semi conducteurs et leurs alliages sont

relativement anciens.

Cependant, des interprétations satisfaisantes des résultats

obtenus ont &té& proposés beaucoup plus récemment.

Ioffe et Regel (1960) (1), Ziman (1961) (2) ,
Takeuchi-Endo (1962), (3) (4) Edwards (1962) (5).

En ce qui concerne les métaux liquides, ce sont surtout les
travaux de Ziman qui ont contribué & poser clairement les problémes.
Cependant, certains é&léments ou alliages présentent & 1'état liquide
des propriétés qui sont caractéristiques d'un semi conducteur, en

particulier, le comportement exponentiel de la résistivits.

C'est le cas pour le sélenium, le tellure, et les alliages
TL-Te (Cutler et Mallon 1962 (6)),Se-Te (Perron 1964 (7)) , Mg-Bi
(Enderby et Collings 1970 (8)), ainsi qu'un grand nombre d'autres
composés (Voir par exemple les articles d'ensemble de Ioffe et Regel
(1960) (2) Glazov (1969) (9) Algaier (1969) (10), Mott (19?1) (11).

Il semblerait donc que les propriétés semi conductrices ne

soient pas liées & l'existence d'un ordre atomigque a grande distance,

tel qu'il existe dans un réseau cristalin.

Ce travail concerne 1l'étude de la résistivité de 1'alliage

-

Cd sb & 1l'état liquide et de gquelques &léments simples (Cd, Sb, Sn).

Dans le deuxiéme chapitre nous rappelons les travaux théo-
riques de Ziman et Takeuchi-Endo.

-~

Le troisiéme chapitre est consacré i la description des
techniques expérimentales, dont la mise au point a posé de nombreuses
difficultés.

_ Enfin nous exposons les résultats obtenus qui peuvent s'in-
terpréter dans le cadre d'un modé&le basé sur la théorie de Faber et

Ziman (1965) (12), et sur une extrapolation de la théorie des bandes.
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IT. Théorie

1) Lla Liaison chimique et Les propriétds dlectroniques

1.1.- Le tableau périodique..

' Dans le tableau périodique nous distinguons

- Les métaux, (colonne IA et IIA) électropositifs

~

a faible potentiel d'ionisation.

- Les éléments de transition 3 niveaux d partiellement

occupés (colonne III, 3 VIIIA).

A

-~ Les éléments des colonnes IB a VIIB d niveaux d entié-

rement occupés.
- Les gaz rares.

1.2. Les diffénents types.de Liaisons atomiques.

Une excellente discussion sur la nature des liaisons en
fonction du potentiel d'ionisation et du rapport de la charge élé-
mentaire au rayon ionique a &té donnée par Suchet (1). Les conclu-

sions peuvent se résumer comme suit :

- liaison métallique: Les potentiels d'ionisation des ato-
mes qui participent 3 la liaison sont inférieurs 3 35

volts,

- liaison ionique: Les potentiels d'ionisation sont. trés
différents et le rapport de la charge élémentaire au

rayon ionique est inférieur 3 7,

- liaison covalente: Les potentiels d'ionisation sont dif-
férents et le rapport de la charge élémentaire au rayon

ionique est supérieur 3 7.

1.3. Regle de prédiction de La semi-conductibi{lits.

Mooser et Pearson (2); (3); ont constaté qu'il existe un
caractére covalent des liaisons dans les semi-conducteurs. Ce carac-
tére peut &tre reconnu facilement en remarquant que pour la plupart

" des semi-conducteurs binaires, la différence d'électronégativité est
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comprise entre 0 et 1, ce qui correspond 3 un caractére ionique infé-
rieur 3 20 %.

Ainsi pour un élément semi-conducteur, les sous couches s et
p doivent &tre saturées, tandis que pour un composé binaire, il.est
suffisant de satisfaire & cette condition pour 1'élément le plus élec-
tronégatif. Par ailleurs, la présence d'élément possédant des orbita-
les de type métallique n'exclut pas le caractédre semi-conducteur, 3

condition que les atomes correspondants ne soient pas reliés entre eux.

Compte tenu de ces considérations, Mooser et Pearson ont
formulé une régle simple satisfaite pour les &lectrons de valence d'un

semi-conducteur.

Elle s'&crit :
—— 4+ b = 8 (lll)

avec :

n, nombre total d'électrons de valence pour la composition stoe-

chiométrique

~

n, nombre d'atomes appartenant 3 l1'un des groupes IVB a VIIB

b nombre de liaisons que forment entre eux ces derniers atomes.

Ainsi pour le germanium, ne = 4; na = 1; et b = 4 pour l'antimoniure
de cadmium, n, = 7, n, = 1 et b =0, d'autre part, la différence
d'électronégativité pour Cd Sbegt de 0, 3.

Dans le cas particulier de Cd Sb, qui nous intéressera par
la suite, Mooser et Pearson envisagent (pour l'état solide) le shéma

des liaisons suivant.

Chaque atome de Sb est entouré dans trois des directions
tetrahédriques, par deux atomes de Cd et un atome de Sb. L'orbitale
de la derniére paire d'électronsde l'atome de Sb prend la quatriéme

direction tetrahédrique.

Les sous couches s et p de cet atome sont donc complétes

et il forme avec ses voisins des liaisons hybrides s P3- Les "liai-
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sons semi-conductrices" ainsi constituées s'étendent & tout le ré-

seau en formant des chaines d'atome.

Un atome de Cd appartenant & une chaine voisine est placé
au voisinage de l'atome de Sb & une distance plus grande que les
deux autres atomes de Cd. L'angle de "liaison" avec celui-ci est
tré&s variable. !Mooser et Pearson ne considérent pas que cet atome de

Cd fasse partie du shéma des liaisons illustré par la figure 1.

Gl @“@ED 4 .,c ;

o [ JEa 1 [ - [ﬁ/ o ,ucla
6 E[ﬁl@@ | e M
6 /) 31 [ [ /\

M_““Wﬂu/
4 Figure 1.
a) F g %)
a) Shéma des liaisons dans Cd Sb (Mooser et Pearson) (4)

b) Angle et longueur des liaisons dans Cd Sb (Mooser et Pearson)

1.4. Les"Liaisons semi-conductrnices" dans Les Ligquides.

De nombreux chercheurs considérent que les semi-conduc-
teurs 3 l'état liguide, sont caractérisés par des liaisons cova-
lentes. Ceci nous est suggéré par la corrélation entre une forte

résistivité et un volume atomigue élevé. (Ioffe et Regel 1960) (5)

Mais 1l'ordre de grandeur de la viscosité 3 température
élevée, n'est pas compatible avec un réseau étendu de liaisons co-
valentes. On est amené 3 se représenter le systéme comme un ensem=-
ble de chaines d'atomes de longueur variable, et dé&croissant rapide-

ment avec la température.

Cutler (1971) (6) (7) propose d'utiliser une theorie déve-
loppée initialement par Flory (1944) (8) pour des polyméres orga-
niques, ce qui permet, moyennant certaines modlflcatlons, de dé-
crire le comportement électrique et physique des alliages de thal-

lium-tellure.

Il suppose que l'alliage se compose de molécules du type
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TL - Te (n) - TL placé dans une matrice riche en TZ. Au fur et 3

mesure que la température augmente, les chaines se fragmentent et

le nombre n diminue.

Compte tenu de la structure de chaine de Cd Sb i 1'état
solide, il est plausible d'admettre qu'a 1l'é&tat liquide, un certain
nombre de "liaisons semi-conductrices" subsiste. Nous reportons au

chapitre Iv la discussion de cette hypothése.
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2. Equation de Boltzmann - Caleul du temps de relascation

2.1, Equation de BolLtzmann. Les démonstrations des formules qui vont

suivre sont classiques (Smith, Janack et Adler)(9)

L'équation de Boltzmann s'écrit

A L g TR v - (ﬁ) (2,1)
r coll.

f est la probébilité d'occupation des états électroniques. Cette
équation traduit la conservation de la matidre dans l'espace des

phases.

D'autre part on a

h.V = Vk 5 E est.1l'énergie de 1l'électron
>0 >
h.k = e.c € est le champ électrique.

L'équation de Boltzmann peut &tre linéarisée moyennant les hypo-
théses suivantes

Le champ extérieur doit &tre faible
Le potentiel dl au champ extérieur doit varier en fonction
des coordonnées d'espace.

® On peut écrire : £ = f° + g ou g est petit devant la

distribution 3 1'équilibre f£°

£° = 1

exp(E - u(r,T)
kB.T

+ 1

U est le potentiel électrochimique en présence d'un champ
extérieur, kB est la constante de Boltzmann, T est la tem-
pérature absolue.

® Lorsqu'on perturbe le syst@me, les collisions le raménent

4 l'équilibre avec une constante de temps T appelée temps



de relaxation :

E = — f — fo =-——E
ot/coll T T

En intégrant :

f (t) = £° + g . exp - —%—

L'équation de Boltzmann linéarisée s'écrit :

(2.2)

> - V_ u
- 9 _f°] .v. E - e _ . r e) - g9
(_TTET) T . VrT + e, (e . = .

b, est le potentiel chimique 3 1l'équilibre et on a :

@

o= Mg T e by

¢

ext est le potentiel extérieur appliqué.

2.2 Formule de fa conductivité dlectrique

Supposons que la température et le potentiel é&lectrochimi-

que soient uniformes. L'équation de Boltzmann linéarisée devient:

(2.3)

(- 2£0) Gefa L

La contribution au courant &lectrique d'un &lectron animé de
la vitesse v sera donnée par :

>
e.v

Nous avons un grand nombre d'électrons de vecteur d'onde dif-
férents. Si nous considé&rons les &lectrons dont l'extrémité du vec-

teur d'onde E est situé dans l1'élément dkx.dky.dkz, nous aurons
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‘pour l'expression de la contribution au courant électrigue :

e. *z .dk_.dk .dk . f . v

L'effet global est obtenu en intégrant sur toutes les valeurs de 14

3= —%Jf.?z.d%.

4
Or
f = £° + g par conséquent :
3:%[}%. £°.a% + f$ . g. a k]
4 ‘

La premiére intégrale est nulle, car la vitesse est une

fonction impaire de k alors que f£° est une fonction paire de ¥ d'oi:

3=2'e3.r§.g.d3k
g.m

Substituons dans cette expression g déduit de l'équation
(2,3) i1 vient

Transformons cette intégrale en une intégrale sur 1l'éner-

gie : 2 ®
o
Fa—e . V. (3.9 (- 2 35.dE
4 1.k JE=0 kvﬂ
S.d.F.

o
Q-af ) peut &tre approximée par une distribution de Dirac

oFE
[=]
_af ~ I (E—ue)
dE
Il vient
5 2 - > ->
J=-= T. V. (—=%—) as
4.ﬂ§h |V|

S.d.F.
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L'intégrale étant calculée sur la surface de fermi (S.d.F.),

-
Si le liquide est isotrope et ¢ dirige suivant Ox on a

@u (%.é} = v2 e = 1 v2 £
X 3

X
d'ol
J = 3 T. Vy £ ds
12.77h
S.d.F
et comme
~> —
J=0. € il vient
(2.4)
e2
c = 3 T v. dSs
12.17 R
S.d.F
2.3 Calewl du temps de relaxation
En régime stationnaire df = 0O:et si la température est
— at /

constante : Vrf =0

L'équation 2,1 devient :

k. T E = of
3t jcoll.

Or

af

(1 -£)}|f P ds' - £ (1 - £ ,)P das'
5t | coll k k' "kk' k' "kk'

k



Pkk' est la probabilité de transition de l1'état k vers k'

T 9

. On a

Le premier terme du second membre de cette é&quation repré-

sente le nombre d'électrons arrivant & 1l'état k, par unité de volume

(de 1l'espace des phases)

™~

d la suite d'une collision,

le 2&me terme

concerne le nombre d'électrons qui partent de k 3 la suite d'une

collision.

Il vient :

(éé)
ot coll

Or :

of) _ _ %
3t T

coll

-
(£,,~ £) P, , ds'

JS.d.F.
- ]

-— 1
gi[ (gk. 1) Pkk' ds
S.d.F
Ik

Identifions les deux termes :

_l_= [1
T
S.d.F.

- gk']Pkk' as’
Ik

D'autre part
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L'expression 2,6 devient :

1 _ _ klx) . l
i ,L.d.F. (1 kx |/ Fkk' ds

Ce qui peut aussi s'écrire, en désignant par 6 l'angle entre k et k'
(fig. 3.1)

fig. 3.1

(27)

= 2wj P(8).(L - COSQ). k'%sin 6.d6
5

= |

Or d'aprés la régle de Fermi (cf Mott-Jones (10) p. 251)

e = B\ i)

ol n(E'}) est la densité d'état finale et <k + K1 Wik> 1l'élément
de matrice de la transition.

2 n(E')

Q das:
(2m)°3 VB

n(E') =

Dans le cas d'un liquide, la surface de Fermi est sphérique et
on a "

?] m

2

n(E') 3
(2m) k™k

dS 1
F



et ds' = kZ.sin6.de.dy

Par conséquent

3

l
/ﬁ + K| WIE;>| (1 - cosf)sing dd

=)

(2’8) T 21 . R

Une expression équivalente ast

(2,9) K 1 « 12 \3
L _ F.m.g 8<£.+ R W"E> ( K d,( K
. .
2 1T h 2kF 2 kF
3. Le modefe des électrons presque Zibres. Calcul de la résistivité

des métaux et des alliages 3 1l'&tat liquide (Ziman (1961) (11)
Faber et Ziman (1965) (12) Bradley;Faber'Wilson,Ziman (13).

3.1  Notion de pseudo potentiel - Expression de 1 en gonction du pseudo
potentied et du facteur de structure. t

L'élément de matrice~<? + K) Wikdest difficile 3 calcu-
ler dans le cas ol W est le vrai potentiel’et ot [k + ﬁ> et l€>
sont les vraies fonctions d'onde des é&lectrons. Ces fonctions d'onde

sont oscillantes sur les sites atomiques et quasi planes en dehors.

On substitue & ce probléme le suivant :
calculer <:£uV| ﬁ> ou lf}et lﬁ>sont des "pseudo fonctions d'ondes
planes" soumises & un "pseudo-potentiel"™ V. Ce dernier doit &tre
choisi de maniére que le spectre d'énergie, solution de l1'équation
de Schroedinger avec le pseudo potentiel et les pseudo fonctions
d'onde, soit le méme que celui avec le vradi potentiel et les vraies

fonctions d'onde (cf. Harrisson (14)

£ et m sont des variables muettes, et par la suite nous réutiliserons
'les variables k et k + K.

Hous pourrons é&crire



S

(3.1)

k + RIVIKY = -5} exp [_— i (k + ﬁ)?] . V(r) . exp (i kr) . 4Q
Q > =5
Q

En développant le potentiel total en une somme de poten-

tiels atomiques

v(r) = 1, vi(i: - ij,

L'élément de matrice s'écrit

<k + KIVI]>

En posant

(3,2

et

On obtient

_ _;Z_[exP{-i F o+ DISE - ) exp 1 ¥ a0
Q

-
- —é_ I exp(- i K ﬁj)J,exp[— i(E+k’)§]. v(r). exp i k’r dQ
Q

1 R = 2
a (K) = g Zj exp- i K Rj

Q

u (K) E‘[-exp[ri(ﬁ+ﬁ); v(;) exp i kran
Q

(3:3)
<

‘4 a(K)Luxﬂz

N

+ KIVIk>

d'ol

(3.4)

k 1 2 f 3
rna [* a(k) wr 421 g (&

T RS W 2k 2k
(@]

La fonction a(K) qui ne dépend que de la position des ions est

appelée fonction d'interférence. Nous verrons plus loin qu'elle

peut se déduire de mesures de diffraction des rayons X.



3.2. Caleul de La nésistivite

Utilisons la formule (2.4)

2
€

3
12 m°h Jo 4.7,

Dans 1l'hypothése des électrons libres on peut écrire

Vv
_ 2 Fe
o 3

127 h

o kF3 e2T
3m7m

et par conséquent-

(3,5) 7

o= 1 317m 1
o 2.3 T
e kF
!
(Rappelons que:n = ;, ou n est le nombre d'électrons par unité
q 2 3 2
(s

de volume) d'oli

Soit en introduisant l'expression de —%—

2D

(3'6), n” Va0 . oum el [XV K

(@]

Nous supposerons que le milieu diffuse de la méme
maniére les électrons, les rayons X et les neutrons car la fonc-
tion d'interférence ne dépend que de la position des atomes. Nous

pourrons par conséquent dans le calcul de la résistivité utiliser
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- a(K) déterminé de fagon expérimentale par une diffusion de rayons X

ou de neutrons.

L'intensité diffusée dans une direction pour un liquide

monoatomique occupant un grand volume est (March (15) Guinier (16)).

(3.7)

I = Nf2 [l +J- 47 r2P(r) sin K.r. dr]

K.r.
o)

N est le nombre de centres diffuseurs (nombre d'atomes)
f est un facteur qui tient compte de la charge de 1'atome.

PO est la densité atomique moyenne :bPO = N et P (r) la densité 3

Q
la distance r de l'atome origine.
On peut aussi écrire
(3,8)
i o]
S S gnp? (P(r) - py Sim K.r o}, 2, sin Kr o
2 . o} K.r o}
Nf o o Kr

La deuxiéme intégrale représente 1l'intensité diffusée par
un milieu homogéne. Celle-ci se retrouve unigquement dans la direc-
tion de propagation. (Nous ne considérerons plus ce terme par la
suite).

On définit a(K)

. - ® ) 2 _ |
(3,9) a(kK) = 1 + . A1y (P(r) PO)

sin Kr
Kr dr

Fournet (17) a démontré 1'égalité de cette dé&finition de a(kK) avec
celle de (3,2).
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Si on choisit un atome comme origine, la fonction de répar-
tition g(r) est définie en écrivant que le nombre d'atomes P(r).4ﬂrzu
dr dans une couronne centrée 4 l'origine et d'épaisseur dr est donnée

par Po.g(r).4vr2.dr.

On a donc

- P(r) - X
g(r) = B ou Po =3
o
d'ol
- 1+ N7 g2 - 4] sin ke ar
(3,1@ a(k) = 1 + Q%j Ay k(r) j Tr
o
et g(r) = 1+ 2z & [a(K)— J K.sin Kr.dK
8m N o

a(K) peut étre mesuré par diffraction de rayons X ou de neutrons,
mais peut aussi 8tre calculé (As$hcroft - Lekner)® (18). La valeur
de U(K) ne dépend que des propriétés de 1l'atome. Le pseudo poten-—
tiel n'est pas unique, ce qui n'a pas d'importance si on peut en
calculer un de fagon exacte. En réalité il faut se contenter d'un
calcul de perturbation au second ordre. Les résultats obtenus par
les différents auteurs ne sont pas identiques et dépendent de la

méthode adoptée pour-le-calcul. -

3.3  Variation de La hisistivite avec La températunre.
p_3Trm2 Q <<u2a‘>>
T .2 2.3 N )
kF e” h
2N\ ! 22 [k Y 3 ,[K
u.a = 4 a(K) . U(K) ko A\~
o F F

le symbole :.. exprime que l'on prend une moyenne pondérée
S g

par le facteur%éﬁ;—} .
F

en utilisant la théorie de Percus Yewick (19).

On écrit
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La dépendance avec la température peut 8tre mise en évi-

dence en calculant

T de _ 1 23p _

Dans l'expression de : <§u2.$>>, le seul terme dépendant de la tem-

pérature est la fonction d'interférence.

pone <§§E.a. 3ena<§§>
T 3P - 7 34NnT y
T D)

La variation de a avec la température est en général mal connue,

il est préférable d'utiliser a.3fna car d&na varie moins rapide-
94nT 04nT

ment en fonction de K gque 3da
a4nT

Pour les faibles valeurs de K,'les mesures sont trés
difficiles et l'on calcule a(K) par la formule de Ornstein et
Zernicke (20) '

a(kK) =DNk_ T B
K+0

oll 8 est la compressibilité isotherme.



(ﬁlna
ilnT/,

- — — — — -

0 /r-'H\
\k/// oKk
| | |
i i [
| : i Vo
| i 1 .
Z=1 2 3 45
Fig. 32
Comportement typique de a(K); v(K); 8 fna , les lignes pointillées
3 &nT
v
verticales marquées z = 1,2... indiquent la limite K=2kF en fonc-

tion du nombre d'électrons de valence. (D'aprés Faber (21)).
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kF est une fonction croissante de la valence. Pour des mé-
taux monovalents T dp est positif, pour des métaux divalents a.d %na
p 3T ; 3 &AnT
peut &tre négatif. L'influence de la partie négative de a d %na est
; d A4nT
pondérée de -fagon importante par le terme (K. 3 et peut rendre 1l'in-

2k
tégrale négative, par conséquent un accroissement de température peut

a

diminuer la résistivité@.

3.4 REASELVALE de composes binaines.

Partong de l'expression(2.9)

= Fm Q 8 ‘<& + K| Wﬁ%>ﬁ K d K
2 B , 2k 2k

F F
O

On peut décrire la distribution des ions de type i autour
d'un ion de référence de type j & l'aide d'une fonction de corréla-
tion de paire g,, (r) définie d'une maniére analogue & g(r) pour

. 1 J

les métaux purs.

On définit a.,. (K)
1]

Comme au paragraphe(3,1) nous pouvons introduire un

pseudo potentiel -V, mais on écrira




.exp(-1i X ?)dQ

N\
o
+
=
<

</
I

el
DT
o
5
s
I 1
'_l
e
+
ok
Al 2N
™
<
7+
o

+1{ exp[— ik + ﬁ)ﬁ I, v(E-R) . exp(-i k Prag

> >
Zj exp(- i K Rj).uj(K) + % I, exp(- i K Ri).ui(K)

avec ui(K)~=1§_J= exp(- i(ﬁ + K)?] ."vi(r) exp 1i KT do
Q
Q

Faber a calculé l'expression suivante

k+KI VI k 9= 1 u? c., + I u,u. Cc.Cc. a.. — 2% u.u.c.c.
¥ 1 + % L. 13 Ti73 Tij .. 173717

Cyv cj sont les pourcentages atomiques des composants. Les indices

muets i et j pour un composé binaire peuvent prendre les valeurs 1

et 2. Il y a trois fonctions d'interférence partielles a et

117 222

aj,- La fonction de répartition 912 est identique § 9,, Par consé-
quent a21 = a12'
Il vient
2 2 2
l<% + KV I€>‘ % (clc2 + ¢y all)+ u2(clc2 + cza22)+2clczulu2
(@15 - l)]
La résistivité s'écrit : (cf Dong Nyung Lee) (22)
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Les fonctions d'interférence partielles sont difficiles

a obtenir expérimentalement.

-

Une hypothése trés simplificatrice consiste & prendre

811 T @1p T 8y T A

Dans ce cas on obtient la formule de Faber

p - p' + pI!J
avec
2 1 3
, _ _ 37T m 0 2 2 _K K
Pr= 533 (cjauj + ¢, auy )d(5¢ ) d(z )
e " k”h . F F
, F Jo
2 1 2 g 3
3T m .0 K /K ‘
pvw = —= - Cc.C (1 - a.) (u = u ) 4 ) d )
e?kln® T 172 oo (ZkF Per
(@]

Dans le cas des composé&s binaires i 1'&tat solide la régle

de lordheim (23) exprime que la résistance est proportionnelle 3

chZ' Ceci se retrouve dans l'expression du terme pv

D'autre part, le terme p' est simplement une interpola-
tion linéaire de la résistivité des deux composants en fonction de

la concentration.

4. Le modele de diffusion des Glectrons par Les fluctuations de densité
(Takeuchi et Endo) . (24) .

4.1, Metaux Liguides. :

A l'état fondu, Takeuchi et Endo définissent un "état
standard" ol les ions sont distribués de "fagon totalement aléatoire”
avec une répartition ionique uniforme. Dans cet &tat le potentiel
n'est pas périodique et il en résulte une diffusion des électrons
qui est a l'origine de la "résistivité résiduelle" : Py Celle-ci
.est définie a une température de 0°K et Takeuchi et Endo admettent

que o est indépendant de la température.
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A une température finie T une contribution pT s'ajoute a
la résistivité résiduelle. Elle est due d-la'diffusion des &lectrons
par des fluctuations de potentiel qui résultent des variations loca-

les de densité.

p est une fonction croissante de T car 'les ‘fluctuations de

densité augmentent avec la température.

La résistivité des métaux fondus s'édcrit donc

La diffusion des €lectrons par une fluctuation de densité

est analogue a la diffusion de la“ lumiére dans un milieu liquide

Ou gazeux au voisinage de la température critique.

Soit un élément de volume AQ dans lequel le nombre d'ato-
mes Nawfluctueautour de la valeur moyenne(ﬁﬂag7

La fluctuation du nombre d'atomes dané'AQ;ANsu)=‘<Néd>
- Néw,peut €tre caractérisée par sa.valeur guadratique moyenne

(cf Landau Lifschitz ). (33)

2
2 _ [N ,
<ANM>-.(9)‘ kpgeT.B.AQ

B est la compressibilité isotherme

N le nombre d'ions
 le volume
kBla constante de Boltzmann

La fluctuation ANﬁw .Z.e de la densité de charge ioni-

que entralne une fluctuation de 1l'énergie potentielle.



ou g est la constante d'écran calculée dans l'approximation de Tho-

mas Fermi:  (Mott): (25)“7

ol n est la densit& des électrons, m leur masse et Z le nombre
d'électrons de valence.
On peut admettre gue chaque élément de volume AR se com-

porte comme un centre diffuseur et le nombre de ceux-ci dans le

volume {2 est donné par NS = Q

Le temps de relaxation est alors donné par

1 3

k 2 ‘
L_Yemo /<k+Kav.k>]8(_2§_> o[
21T h F F

(0]

vV = g v(r - RS) Le potentiel total est la somme des poten-

tiels des Ns centres diffuseurs.

<;<+'Ki v;1;>=

=1 Zsexp -1i KRS exp(fi(§+§)r)v(r) exp ikr 4dQ
Q -
Q

> o> > > >
Jwexp -i(RK+k)r . Vv ., exp i k r d@
r
£,

Dl

92 Ns Ns

- 2
, ] 2 ) 2 N > > >
z - R -1
l<?’+K'V“£>§ 1 [ s exp -i K R s Jﬂexp[ 1(k+K)%].v(r).
Q .
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Or, dans un milieu complétement désordonné

2
—— | Zexp -1 K R ) =1
N \S S
S
Posons
Ns ~ | - > >
uS(K) = -5 exp|{- 1i(k+K)rj . v(r).exp(i k r)dq
Q2
Il vient
f// i 2 1 2
!\{c + K v k>! = —— - us{R)
S
N
S
Calculons us(K)
Ns . T z-e?. exp(-qr) >
u (K) = — exp[-ri(k+K)r“( AN, ) —exp ikr dr
s Q Sw r
L '
En intégrant
(Ns) Z e2
u (K) = - 4nm | == (AN, )
S Q § K2+q
' N Z e2
Posons w (K) = - 44 = 5>
Q K +q
N
i = _S
Il vient uS(K) = w(K) . N ANSw
Calculons 1
T
2 2 2 3
1_*rma [ (s Neuw ((w(K)) %\, (&) 4 (x
. . h3 N N ZkF 2k
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. 2 N 2 N
Or (ANGLU) = <'Q-) P 'kB ;T’ AR .= o aOAQ

ou a est la fonction d'interférence pour K+0O donné par Ornstein et

Zernicke et Af = —%— .
s

Par conséquent il vient

y 1 2 3
i Fm 2. (K 4<7K d( K
Tho N o 2k 2kg
et
2 2 3
kp” e h . 2k, 2k,

-~

Ces formules sont formellement identiques 3 celle de la
théorie de Ziman. Remarquons, que dans le résultat final, la dimen-
sion de 1'élément de volume AQ n'intervient pas. D'autre part, us(K)
est la variation d'énergie potentielle d'un é&lément de volume AQ/

tandis que w(K) est indépendant de 1'élément de volume considéré.

Poursuivons le calcul :

37 m? Q. N p.kg.T (- 4m ze%) N2, 1

p =
R 22 J o x%+q




Aprés intégration :

3 \ 2 _
_ 2 (m) N / 228
pT = I = n ) Z2e”. .kB.T.f(y)

/

avec

) et y:-ﬁzi___

La théorie de Takeuchi-Endo ne précise pas le moyen de
calculer Por Par contre elle fournit la variation de p avec la
température. Remarquons que la compressibilité s'introduit de

fagon explicite dans la formule de la résistivité.

4.2. Alliages binaires.

Takeuchi et Endo (26) supposent que la résistivité totale

d'un alliage se compose

- de la résistivité résiduelle de 1l'alliage po(x,Z) avec

72 = X ZA + (1 - x)ZB ; X est la fraction molaire du com-

posé A dans la solution

des

- d'un terme d@ & la diffusion) électrons par des fluctuati-

-~

- ons de densité p,,(x,T) 3 concentration uniforme,
. T 4

- d'un terme A4l 3 des fluctuations de concentration P

(x T) & densité uniforme.

4.2.1. Le caleul du ternme pT.(x,T) de La nesistivité est analogue au cas des

metaux purns :
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On utilise Z et n au lieu de Z et n.
n est la densité moyenne des é&lectrons libres de l'alliage. £(y) est
une fonction de n et a &té calculé par Mott, (10) pour la diffusion

d'électrons dans des alliages 3 l'état solide.

4.2.2. Caleul de Pu (x-T)

Soit Xy la fraction molaire du composé& A dans la solution

soit"xb“la fraction molaire du composé B dans la solution.

On introduitvCB, fonction de distribution de concentration:

Utilisons le‘ré&sultat suivant (Miinster) (27)

/A CZ. _ kB.T.
\\ B 3 3 “B
N x AQ | —————
A < 0 X
B

Mg est le potentiel chimique du corps B

Un calcul analogue & celui des métaux purs permet de
calculer 1 , on a

En utilisant (A CB)2 on aura

v 4
1 2m (ZB—ZA)e (N/Q)vF kB T (1 - xB) fly)

Tc (m vg)2 . ( 2 Mg
)
Xp |




On suppose que les électrons sont libres donc

3
n = kF
31T2.
Il vient
2 (Z —~z')2 ko oT (1. = x,). £(y)
2 m“. ‘B “a’ tprictt T X/ Ty
oo xm =
¢ 3 n | RN (% VB
M/Q o \° *B
Cette formule est due & Tomlinson et Lichter (28) (29)

Takeuchi et Endo ont donné la formule correspondant au

cas particulier des solutions réguliéres pour lesquelles on a

o} L 2
uoo_ou (T) + kB T &n Xp + Wyp (1 xB)
B B
WAB représente l'euthalpie libre de mélange. En rempla--
¢ant dans l'expression de Tomlinson-Lichter
9 My kBT
par -2 W (1 -~ x) on obtient 1l'ex-
AB B
0 Xp Xp

pression de Takeuchi et Endo.

2 2
o (xT) = 5 e2 m (ZB ZA) xB.(l xB).f(y)
e 3m 2 .3 2 W x. (1 - x)
n h I_J) {1 AB B B}
) e
B
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"La résistivité totale s'écrit :

o (x T) = p_ (x,2) + O (x,T) + pc(x,T)

(e}

3.9. - Alliages semi-conducteurs

Les théories précédentes 'sont basées sur des hypothéses
d'électrons libres ou presque libres. Mott- (30) introduit un fac-

teur correctif & la théorie de:. Ziman pour calculer la résistivité

I 4
de composés semi-conducteurs.

I1 définit un facteur g dans l'expression

P est la résistivité mesurée, pT.l&;résistivité théorigque calcu-
lée & partir de la théorie des électrons presque libres. Mott iden-

tifie g au rapport =

N (EF)

N (EF)électrons libres

et Faber (31) introduit la notion de masse effective en écrivant :

N (Ep) ) _nj

N (EF) lectron libre m

Certains auteurs ont supposé que les formules valables

~

pour les semi-conducteurs & l'état solide, sont encore valables i
l'état liquide. En particulier ils ont supposé que le nombre

d'électrons de conduction est proportionnel 3 T«éxp -E

kéT

E est la largeur de la bande interdite:

Miller Paces et Komarek (32) calculent p. Ils supposent

que
U est la mobilité des électrons.




avec = A~quxp ;-T
B
u =2C TB
d'ol
p = L Tp-uexp EET
€AC B

En posant b = log e A C. ils constatent que

T [b + logp] = (B - a) T log T + E_
Ky
En tragant T(b + logp) en fonction de T £nT pour l'alliage Cd Sb,
ils obtiennent effectivement une droite. '
La constante b a‘été?Qétéfminéé‘pour'le solide aux

environs du point de fusion.,

Nous discuterons leurs résultats au Chapitre IV.
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III. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA RESISTIVITE

3.1. INTRODUCTION

Les ordres de grandeur des résistivités 3 1'état liquide du
cadmium, (34 y f.cm), de l'antimoine (115 u Q.cm), de 1'é&tain
(50 u Q.cm), de l'alliage Cd Sb (200 uf.cm), nous ont conduit 3 uti-

liser des méthodes adaptées aux mesures de faibles résistances.

En effet, suivant la géométrie des cellules de mesure, et
la nature des corps, les résistances 3 mesurer sont comprises entre

lm®Qet 100 m Q.

En courant continu nous avons expérimenté une technique
volt-ampéremétrique classique, tandis qu'en alternatif, la résis-

tance 3 mesurer a été insérée dans les branches d'un pont 3 rapport

de transformation.

Le métal ou l'alliage liquide est introduit dans une cel-
lule en verre pyrex (pour une température limite inférieure & 530°C)

et dans une cellule en quartz pour des températures supérieures.

D'autre part, lorsque la composition de l'alliage est sus-
ceptible de varier en cours de manipulation par distillation du com-
posé le plus volatil, nous avons scellé la cellule sous atmosphére

d'argon.

Si la température est telle gue la pression de vapeur d'un
composant devient importante, des bulles ont tendance 3 se former
dans la substance. Nous avons essayé de limiter cette cause d'erreur
en soumettant la cellule & des vibrations au moyen d'un convertisseur
électro-acoustique placé en-dessous de celle-ci. La sonotrode du con-
vertisseur est reliée 3 la cellule au moyen d'un raccord en téflon.

La frégquence de vibration est de 20 kHz. (Voir figure n° 1).

La cellule est disposée dans un four contr8lé par un régu-

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

-

couples Ni Cr - Ni Al placés contre la cellule. Une pompe 3 palette
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et un systéme de vannes permettent de travailler, soit sous vide, soit

sous atmosphére d'argon. (Voir shéma figure 2).

3.2. Méthode de mesure.

Deux types de méthodes semblent avoir été utilisées par les

précédents expérimentateurs. (On pourra se reporter 3 l'article de

Synthése récent de Ehrburger et Dolle (1)).

3.2.1. Méthode sans éﬁeci&odeé;

Roll, Felger et Motz (1956) (2), Roll et Motz (1957) (3),
ont mis au point une méthode de mesure sans électrode de la résisti-

vité électrique d'un métal ou d'un alliage fondu.

La substance est placée dans une nacelle de forme géomé-
trique bien déterminée, en général cylindrique, et cette derniére

est suspendue & un fil de torsion et soumise & un champ magnétique

tournant.

Celui-ci engendre dans le métal, des courants de Foucault.
Le liquide se met & tourner et par sa viscosité, entraine la nacelle.

Le moment de torsion a été calculé par Braunbeck (4)

0 est la conductivité électrique, w la fréquence angulaire du champ
magnétique, £ la longueur de l'échantillon, R son diamétre et H est
le champ magnétique externe, n est la viscosité du liquide. On né-

glige en général le deuxiéme-terme et on a :

C est une constante de cellule 3 déterminer et o est l'angle de ro-

tation de la nacelle.

Cette méthode indirecte est intéressante car elle évite
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des raccordements d'électrodes (toujours difficiles 3 réaliser pour
des hautes températures), les tensions thermoélectriques parasites,
l'oxydation et la dissolution des é&lectrodes par des produits corro-
sifs. Par contre elle nécessite un calibrage soigné, et la connais-
sance de multiples paramdtres, ainsi que leur dépendance avec la

température (densité, viscosité, dimensions) .

Nyberg et Burgess (5) ont mis au point une méthode sans

€lectrode basée sur un principe différent.

Un échantillon de forme bien connue est placé dans un
solénoide. Sa présence modifie 1'impé&dance de ce solénoide, plus
précisément, il augmente la partie résistive et diminue la partie

inductive de 1l'impédance.

Tomlinson-Lichter (6) (7) et Dong Nyung Lee (8) ont uti-
lisé cette méthode et en ont publié& une description trés détaillée
(8) . La variation d'impé&dance est mesurée au Q métre. Cette méthode
semble donner de meilleyrs résultats que la méthode du champ tour-
nant, mais la mesure reste néanmoins indirecte et nécessite des cor-

rections et un calibrage trés minutieux.

3.2.2. Méthode avec 8Lectrode s

Différentes géométries de cellules ont &té proposées

comme le montre la figure 3.
Nous avons adopté le dernier type de cellule.

La cellule avec électrodes permet une mesure directe et
absolue de la résistivité. Il faut par contre utiliser des techniques

délicates de scellement des &lectrodes au verre et au quartz.

Dans le capillaire, des bulles de vapeur et de gaz dissous
ont tendance 3 se former. Elles s'éliminent d'autant plus difficile-
ment que le diamétre du capillaire est plus faible. D'autre part,

les sorties latérales compliquent la conception du four.

3.3. Cellule de mesure
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3.3.1. Description . de. La. collule wtilisde.

Elle est représentée sur la figure n° 4.

Pour des manipulations & une température inférieure & 530°C
nous avons utilisé du verre pyrex. Cette cellule a.&té rendue &tan-
che au vide au niveau des électrodes en tuné@éne1wgréce'a des tech-

niques classiques de scellement verre-métal.

Il nous a semblé prudent de protéger les extrémités des
T - .o o~
€lectrodes en tunééene en contact avec le métal liquide par un dépdt

d'une couche de carbone colloidal.

Ceci évite l'oxydation du tund%éne lors de la soudure de
1'électrode au corps de la cellule, et diminue sa corrosion par la
substance & 1'étude.

Pour des manipulations é des températures supérieures i
530°C une cellule de géométrie identique, mais  en guartz est néces-
saire. Dans ce cas l'étanchéité au vide est réalisée au moyen d'une
résine epoxy (araldite) enrobant 1'extrémité de 1'&lectrode en-dehors

du four.

Les soudures du quartz ont été effectuées au moyen d'un
micro-chalumeau, sousatmosphére d'argon, afin d%“é&viter la combus-
tion de la couche de carbone colloidal, puis 1l'oxydation du tuné%éne.

)

3.3. 2 Determination de La constante de ceflube. -

L'incertitude sur le diamétre intérieuf du tube et sur la
position des électrodes, ne permet pas d'estimer le rapport C = %
nécessaire pour le calcul de la résistivité avec une précision meil-
leure que 5 %. Nous avons déterminé la constante de cellule C avec
du mercure trois fois distilléd, en calculant la résistivité 3 l'aide

de la formule~suivante"vaiabiekentre 0 et 30@C“T9Y.

3 ~6,2

o=p,{1+0,8862.10 "t + 1,1057.10 °t*}
avec oy = 94,07: résistivité du mercure & 0° Celcius.

t température en degré Celsius.
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3.3.3. Dans une derniére série d'essai nous avons utilisé un nouveau

type de cellule (voir figure 5).

Nous avons renversé la cellule décrite précédemment et nous
l'avons soudé & un réservoir contenant l'alliage. Pendant la période
de chauffage le produit est dégazé par pompage. Quand l'alliage est
fondu, l'application d'une pression d'argon permet de faire un remplis-
sage sans formation de bulles. Si des bulles apparaissent en cours de
manipulation, elles peuvent &tre é&linminées par des manoeuvres succes-
sives consistant & faire le vide, puis 3 remettre la cellule sous
pression. La variation de composition en cours de manipulation, due &
une distillation du corps le plus volatile est atténuée en maintenant
le réservoir & une température plus faible que celle qui existe dans

la zone de mesure.

Ce mode de remplissage nous a permis d'utiliser des tubes ca-
pillaires de 1 mm de diamétre interne, au lieu de tubes de 4 mm de
diamétre pour la cellule décrite au paragraphe précédent. Ceci facilite
les mesures de résistances, car l'ordre de grandeur de celles-ci est
alors de 20 & 150 mQ.

3.3.4. Dilatation de La cellule.

Le coefficient de dilatation linéaire est de 32. lO_7 . K_l

pour le pyrex et de 6. 10—7 K_l pour le quartz.

La variation relative de la constante de' cellule s'écrit :

Ac As AL (1 S 2 Arx
s L S r

et <

>
a3

>
P

/
H
>

par conséquent : —— = =—=
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A 530°C nous aurons donc : é%— = 530.32.10_7 = 157.10_3 pour le
pyrex et Ac = _ 0'4,66.10_3 pour le quartz & 1100°C.
c

Ces chiffres représentent des valeurs maximales pour la to-
talité du domaine de température utilisable. Nous pourrons négliger
l'effet de la dilatation dans le calcul de la résistivitsé, compte tenu

de l'importance des autres sources d'erreur.

3.4. Mesures de faibles nésistances. -

D'une mani&re générale on peut distinguer les méthodes 3

2 points et les méthodes 3 quatre points.

Dans la méthode & deux points on incorpore dans la mesure
les résistances des é&lectrodes et les résistances de contact. Ces
résistances parasites doivent alors &tre bien connues, ainsi que

leur dépendance de la température.

Dans la méthode & quatre points, nous avons deux &lectro-
des d'amenée du courant et deux &lectrodes de prise de potentiel.
Les résistances de contact et d'électrode sont placées dans des bran-
ches du circuit ol elles ne peuvent pas fausser la mesure. Nous avons

retenu ce type de montage.

3.5. CArcudt de mesure en cournant continu.

Il est représenté sur la figure 6.

Une alimentation stabilisée en courant fournit une inten-
sité de l'ordre de un ampére. Un inverseur commandé par un systéme
logique permet de faire passer le courant dans les deux sens, afin
d'éliminer les erreurs dues 3 des forces €lectro-motrices d'origine
thermoélectrique. Le courant est mesuré & 1'aide d'une résistance
€talon en série avec la résistance inconnue. Une unité de transfert
de données (U.T.D.) Schlumberger explore successivement les 10 voies
de mesure et transmet le résultat 3 un voltmdtre numérique associé

d une imprimante.
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3.6. Cineudlt de mesune en cowant alternatif.

Nous avons utilisé un pont Wayne et Kerr et son adaptateur

basse impé&dance.

Le pont Wayne et Kerr fonctionne d'aprés le principe du
pont 3 rapport de transformation. Son shéma est donné par la figure
n® 7 et les indices i (inconnu) et r (référence) désignent les bran-

ches mesure et référence.

Le primaire du transformateur de tension T1 est raccordé
d la source, et le secondaire comporte deux enroulements ayant res-

pectivement Ni et Nr tours.

Le primaire du transformateur de courant T, comporte deux

2
enroulements ayant respectivement ng et n,. tours. Son secondaire est

relié au détecteur de zgro.

La tension de sortie est nulle lorsque la condition d'équi-
libre suivante est réalisée :

Zi _ Ni . ni . 2r
Nr nr -

Zi est 1l'impédance inconnue

Zr est 1l'impédance é&talon

Pour équilibrer le pont on joue sur le rapport de transfor-

mation, c'est 4 dire 'sur le-nombre de spires Ni itng g Nr- s n. .

L'impédance Zr est unigue pour toutes les gammes et est
connue avec une trés grande précision. Il n'est plus nécessaire de
disposer d'un grand nombre de résistances &talons comme pour un pont

traditionnel, et, d'autre part, le diviseur i transformation peut étre

réalisé avec une trés grande précision.

Sans entrer dans les détails de fonctionnement, signalons
qu'on équilibre séparément la partie résistive et la partie capaci-

tive (ou inductive).

La précision est de 0,1 % et la résolution peut atteindre

0,01 8 pour des‘fréquences comprises entre 200 Hz et 20 kHz sur les
gammes 10 € & 10 M Q.

On peut étendre le domaine d'utilisation au moyen d'un
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adaptateur basse impé&dance pour des gammes allant de 10 m @ & 10 Q.

Le shéma du pont devient alors celui de la figure n°® 8. L'im-

pédance Zi est maintenant branchée entre les points A et B.

Cette facon de procéder inclue les résistances de contact
et d'électrode dans une branche du pont contenant d&j3 une résis-
tance R de 100 & 3300 Q.

La précision du pont est de 1 % = 25 uQ en lecture directe.
Elle peut étre améliorée par l'utilisation d'une formule correctrice
gui tient compte de la fréquence et de la partie capacitive mesurée
et elle atteint alors la résolution c'est 3§ dire 5 p 2 ou 0,1 & de 1la

gamme.

La source de courant est constituée par un générateur BF

extérieur au pont suivi d'un amplificateur de puissance.

Le détecteur est un oscilloscope, bas niveau, muni de fil-
tres. Pour la fréquence 3200 Hz nous avons utilisé un amplificateur

sélectif & bande étroite et & flancs trés raides (20 db par octave)

monté& au laboratoire.

3.7. Autrnes possibilités de mesuwries de faibles nésistances.:

- Pont de Thomson. Nous avons. comparé pour le mercure liquide
les résultats obtenus avec le pont de Thomson et le circuit de me-
sure décrit au paragraphe 3.5 ; les résultats sont identiques, 3 la
précision du montage prés. Le pont de Thomson impose le passage d'un
courant intense (10 ampéres) dans la résistance 3 mesurer. L'effet
joule provogue alors un é&chauffement sensible du liquide au cours de
la mesure. Cette dérive thermique nous a conduit 3 é&liminer pour le

moment cette technique.

3.8. Meswre et négulation de tempénatane.

Nous avons utilisé des thermocouples Ni Cr - Ni allié.

La précision des mesures de températures est meilleure que
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Pour différentes températures comprises entre 0 et 700°C
nous avons comparé les forces électromotrices de trois thermocouples

P - e .
Placés au méme endroit dans un bloc de cuivre.

Les températures indiquées par ceux-ci différaient de moins
de 1° Celsius.

Ces thermocouples ont été placés sur la cellule comme le

montre la figure n°® 9.

L'inhomogénéité de la température le long de la cellule
était de 1l'ordre de 2 & 8° Celsius 3 550°C. Au point de fusion de
1l'étain la température mesurée par les thermocouples correspondait &

mieux que 1°C prés a celle de la température de fusion donnée par les

tables de constantes physiques.

Les forces électromotrices des thermocouples sont mesurées
consécutivement grédce 3 1'U.T.D. Le thermocouple médiant est relié 3

un régulateur de température 4 programme : C O RE C I .

Deux méthodes de régulation de température ont &té utili-

Montée et descente Lindaire programmée.

I1 faut choisir une vitesse de montée suffisamment faible

pour &tre en permanence en état d'équilibre thermique.

Si la vitesse de montée de la température est trop impor-
tante, le thermocouple indiquera une température supérieure 3 celle
de la substance contenue dans la cellule. Si la vitesse de descente
de la température est trop rapide, le thermocouple fournit une tempé-

rature inférieure.

Une vitesse de montée correcte peut &tre estimée 3 1 3 2°

Celsius par minute.

Cette méthode dynamique permet d'estimer la différence

entre la température indiquée et celle de la substance.
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Montée et descente par paliet.

Une autre méthode consiste 3 afficher une valeur de consigne
sur le régulateur et & attendre l'équilibre thermique pour effectuer
la mesure. Cette deuxiéme méthode est plus rapide que la premiére si
l1'on ne désire pas un trés grand nombre de points. Par contre, la pre-

miére a l'avantage de pouvoir fonctionner de fagon automatique.

3.9. Le foun.

Le corps du four est réalisé dans un cylindre d'acier réfrac-
taire NS 30, pergé et fendu dans le sens de la longueur, pour per-
mettre le positionnement de la cellule et le passage des Electrodes

latérales.

L'élément chauffant en thermocoax s'introduit dans des rainu-

res longitudinales équidistantes (voir fig. n° 10).

Cette structure particuliére permet une assez bonne homogéné-
ité de la température et évite la perturbation par le champ d'induc- |

tion du courant de chauffage.

3.10. Préparation des échantillons.

Les produits de départ sont constitués par des substances
pures sous forme de poudre, granules et lingots,

-~

Nous n'avons pas réussi & obtenir l'alliage Cd Sb i partir
de poudre, par suite de la libération vers 200°C. de gaz absorbés qui
provoquent l'explosion des ampoules scellées. D'autre part, le cad-
mium en poudre est oxydé en surface et fond trés difficilement. L'al-
liage Cd Sb a été réalisé § partir de lingots de cadmium et d'anti-

moine. Par contre, 1l'étain en poudre se manipule fort bien.

Les constituants de l'alliage Cd Sb sont préalablement pesés
puis préfondus ensemble dans une ampoule scellée. Un mélange homogéne
est obtenu par une agitation énergique. Un refroidissement rapide est
nécessaire afin d'éviter la séparation des constituants, lors de la

formation des phases solides. Lorsque Cd Sb passe de l1'état métas-
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table (solide) & 1l'état stable (solide) il se produit une dilatation
considérable qui casse l'ampoule. Le lingot est ensuite concassé et
réduit en poudre de granulométrie correcte pour l'introduction dans

la cellule de mesure.

3.11. Pureté des Zchantillons.- -

Nous avons comparé la résistivité d'étain et de Cd Sb obtenu
a partir de produits ultra purs (meilleurs gque 99,999 %) 3 la résisti-
vité de produits dont la pureté garantie par le fabriquant est de 99,5 %.
Les valeurs trouvées sont sensiblement identiques, aux erreurs de me-

sure prés.

Une analyse spectrale a révélé la présence dans le cadmium
de Sn, Cu, Fe, Ag, Bi, Al; Ni. La présence de Pb est suspectée mais
n'a pu étre établie avec certitude. Dans l'antimoine nous avons dé-
tecté la présence d'Ag, Pb, Sn, Si, W, Cu, Bi; Al; As; et nous sus-
pectons la présence de Ba. Dans l'étain nous avons trouvé Cu; Fe; Mn;

et Si et nous avons un doute quant'a la présence de Pb; As, Bi.

Une analyse spectrale quantitative est en cours.

3.12. Precision des apparells.

- Voltmétre Schlumberger. Sur la gamme 0,1 Volt .les 12000

points de mesure donnent une résolution de 10 uV.

Le constructeur indigue que l'erreur possible sur la me-
sure est la somme de deux termes.

-

1) L'erreur relative, exprimée par rapport 3 la valeur lue
(elle est de 5.10 %),

-~

2) L'erreur absolue, exprimée par rapport & la valeur nomi-
nale de la gamme utilisée, soit trois digits sur la gamme
100 mV et un digit sur les autres. Nous faisons une me-
sure comparative de deux tensions de méme ordre de gran-
deur, respectivement aux bornes de la résistance &talon

et de la résistance inconnue.
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La lecture se fait sur 700 points environ, l'erreur rela-

tive est de 3 .
700

La résistance étalon est connue a 0,2 % prés.

Rx = R . Vx
et V_
et
ARX - ARet + AVX + AVet
Rx Ret Vx Vet
3 3
= o —_— [ ~ .
0,2 % + 700 + =50 1 %.

Pour les mémes raisons, la constante de cellule est enta-
chée d'une erreur de 1 %. L'erreur maximale relative sur Rx est donc
de 2 %.

Remarquons cependant 1l'erreur sur la résistance &talon est
compensée entiérement, tandis gue les erreurs sur les tensions Vx et

Vet se compensent partiellement.

Dans notre derniére série d'essai, avec les cellules décri-
tes au paragraphe 3.3.5, les tensions mesurées portaient sur 3000
points environ. L'erreur maximale sur p peut alors &tre estimée a
0,5 %.

2° Pont Wayne et Kerr. La précision de la mesure est de 1 %
pour la gamme utilisée. La résolution est de 0,1 % de la gamme et
nous procédons par comparaison avec la résistance de la cellule
remplie de mercure. D'autre part, nous utilisons une formule correc-

trice qui permet d'augmenter la précision de la mesure (cf € 3,6).

Nous faisons des mesures de 5 m @ sur la gamme 10 m { la
précision atteint 0,1 % de la gamme, soit 0,2 % sur 5 m { pour
l'étalonnage et pour la mesure. La précision sur lg résistivité in-

connue est donc de 0,4 $%.

La précision de ces mesures est améliorée pour les cellu-

les décrites au § 3.3.3.
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On peut conclure gque l'appareillage électronique donne une
précision meilleure que 2 % pour la méthode en courant continu et que
0,5 % pour la méthode en courant alternatif.

=

La cause d'erreur la plus difficile & évaluer et sans doute
la plus importante est due & la présence de bulles dans la cellule. On
peut se rendre compte visuellement de la présence ou de l'absence de
celles-ci et on est par consé&quent fixé& sur la validité des mesures
effectuées. Une autre cause d'erreur importante, que nous avons di &li-
miner est la valeur parfois considérable de la résistance de contact
entre une &lectrode et le liquide. Cette résistance de contact est due
soit & une oxydation du tun&%éne de l'électrode lors de la soudure au
corps de la cellule, soit & la présence de bulles au niveau de 1'élec-
trode.

2

Une résistance de contact de 1 @ entraine une erreur de 1 %
environ avec le pont Wayne et Kerr. Les cellules défectueuses ont été

systématiquement éliminées.

Une derniére cause d'erreur est due & l'imprécision sur 1la
connaissance de la composition de l'alliage. Au cours du remplissage
de la cellule il a pu se produire une distillation du cadmium, cons-
tatée par un dépdt sur les parois froides de la cellule. Nous estimons
que dans les cas les plus défavorables cette modification de la com-

position n'excéde pas 2 % de la composition initiale.
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IV. Resultats expérimentaux {(Comparaison avec La théorie)

4.1. Tntroduction.

Dans ce chapitre nous distinguons 1'é&tude des métaux purs.
(cadmium, antimoine, étain) et celle de l'alliage Cd-Sb, dont la va-
riation de la résistivité avec la température ressemble 3 celle d'un

semi-conducteur classique.

4.2. Tableau de nésultats.

Nous avons présenté en deux tableaux les résultats expéri-

mentaux et théoriques.

Le premier tableau donne les valeurs de la résistivité pour
les trois métaux purs gque nous avons é&tudiés, ainsi que le plomb,{(car
les résultats des calculs sont connus 3 la fois dans la théorie de

Ziman et de Takeuchi-Endo.)

Le deuxiéme tableau rassemble les valeurs de la dérivée de
la résistivité en fonction de la température. La résistivité est ex-
primée en u f.cm, tandis que sa dérivée par rapport a la température

est exprimée en n Q.cm/°C.



Conps Température REsAsLAVLLE REsdstivite| tenme de REsLsELVLLE
Valeur expérimentale nésiduelle | fluctuat. Valeur caleulie
Méthode avec - Méthode sans Avec fonetion  Avec fonction
dRectrodes electrodes d'intengérence d'interférence
expérimentale caleulie

321°C 33,6;33,2(1) | 34,7(2);34,8(3) 30,5(3) 4,7 - 20,11(5)
350°C 33,6;33,2(1) | 34,7(2);34,8(3) 23,5 £ 0,6(4)

Cadmium 450°C 33,8;33,3(1) | 34,8(2);34,8(3) 24,2 = 0,6(4)
550°C 34,4; - 35,6(2);34,8(3) 24,8 = 0,6(4)
600°C 34,8; - 36,1(2);34,9(3)
650°C - - 35,1(3) 26,8 + 0,6(4)

Etain 231°C 47,6;47,5(6) | 48,0(2);46,3(3);48,0(7) 38(3) 3,9(3)
410°C 59,3;52,4(6) | 52,5(2);50,3(3);52,8{%)] 35,4(17) 34,5(5)
600°C 57,2; - 5%,2(2);54,7(3);57,8(7)

Antimoine| 630°C 114,58 113,5(2);115,2(%1115(3)| &8(3) 13 58,4(5)

§7,9(117)

660°C 115,% §6,7(8)
§00°C 118,2 116,1(2)5;119,3(3);119,5(7) 87,6(8)

PLomb 327°C 95,4(6) 95(2); 963) 70(3) 4,4(3) 77 = 2(9) 58(5)
500°C 103,8(6) 102,9(2);103,6(3)103,8(7166,6(11) '
§00°C - 116,9(2);116,9(3);119(7) 91 +-1(9)
1100°C 99 + 2(9)

TABLEAU N° 1

La nBsistivite est exprimée en uQ.cm tandis que Les tempZratunres sont exprimées en °Celsius.

Zd



Conps température Variation de La neésistivité avec Varlation de La hésistiviti avec
‘ La temperature La tempirature
Valeur expérimentale Valeun caleulée
Méthode avec Méthode sans A parntin de La |A partin de La théo-
glectrodes electhodes théorie de Ziman|rie des 4fluctuations
350 , 450°C 2 0(z) ; 0(3) 7(4) 7,6
400 - 500 4 5(2) ; 0(3)
Cadmium| 450 - 550 6 §(2) ; 0(3) 6(4)
500 ~> 600 7,5 9(2) ; 1,5(3)
550 5 600 & 10(2) ; 2(3)
550 > 650 - - 5(3) 20 (4)
Etain 230 - 1100°C 26,5;27(6) 25(2);23(3);26,3(7) - 7,4(10)
Antimoind 630°C 14,5
630 »~ 1100°C 22,5 28,4(2);25(3);26(7)
660 ~ 800°C 18 26(2); 25(3);26(7) 6,4(8)
|
PLomb 327°C 7,3(3);8,4(10)
400 ~ 500°C 49(6)
400 - §00°C 47(2); 44(3); 49(7)
400 ~ 1000°C 47(2); 50(7)
340 > 1200°C 27(9)

Les températunes sont exprimées en deghés Celsius.

La dénivie de La résistivite par rapport 2 La tempirature est exprimie en nQ.em/°C.

TABLEAU N° 2

£
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Les valeurs pour lesquelles aucune référence n'est indiquée

-

correspondent 3 nos propres mesures. -

La résistivité résiduelle Por telle qu'elle a été déterminée
par Takeuchi et Endo (3) peut &tre comparée 3 la valeur publiée par
Cusack (1l1l). Elle est dé&duite de la relation empirique p = aT + o ou

T est exprimé en degré kelvin.

Le terme de résistivité df aux fluctuations de densité ainsi
que sa dérivée, est donné au point de fusion. A une température diffé-

rente il faudra tenir compte de la variation de la compressibilité.

4.3. le cadmium:

4.3.1. Reésuwltats expérimentaux. (voir figure n° 1). Nous avons mesuré une

résistivité de 33,6 Uf .cm en courant continu et de 33,7 4 f.cm en
courant alternatif. Ce résultat est en bon accord avec celui de Mil-
ler Paces et Komarek (l) par contre, il existe un écart de 3 % avec
les mesures des auteurs utilisant une méthode sans électrodes. Roll
et Motz (2) signalent que la valeur moyenne des précédents expérimen-
tateurs (Matuyama 1927.(12)) Bornemann 1912.(13) etc.) se situe aux
environs de 33,7 uy {.cm. Compte tenu des erreurs expérimentaleso7
(moins de 1 %) nos résultats sont en bon accord avec ceux d'expéri-
mentateurs ayant utilisé& des méthodes de mesure directes avec élec-

trodes.

4.3.2. Resultats théoniques.

North et Wagner ont déterminé la fonction d'interférence
du cadmium liquide aux températures de 350°C; 450°C; 550°C et 650°C
par diffraction de rayons X. Ils ont calculé la résistivité en em-—
ployant la théorie de Ziman et le pseudo potentiel de Animalu et
Heine (1965) (14). Les résultats sont inférieurs de 40 % environ
aux valeurs expérimentales.

Asfhcroft et Lekner ont calculé la résistivité du cadmium
& 330°C en se_servant d'une. fonction d'interférence calculée dans

1'hypothé&se d'un fluide de sphéres indéformables vérifiant 1'équa-
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tion de Percus VYewick (1958) (15). Ils ont utilisé un coefficient

d'empilement n = 0,45 et le pseudo potentiel de Heine Abarenkov
(1964) (16).

La variation dp/dT de la résistivité peut &tre évaluée 3

partir de l'expression de Takeuchi et Endo

dep 16 12 (ﬁ) 3 N) 22t 8k, E(y)

dT 3 m

h n

12

avec B = 3,2.10 dynES_lcm2 et £(y)= 0,489.

Cette derniére valeur a été donnée par Tomlinson et
Lichter (1967) (17). La compressibilité et le nombre d'électrons 1li-

bres sont supposés indépendants de la température.

Nous avons obtenu au point de fusion dp _ 7,6 nf.cm/°C.
dr

4.4. L'étadin.

4.4.1. Resultats expérimentaux . (Voir fégure n® 2)

»

Nos résultats sont en excellent accord avec ceux de Adams et
Leach (6), Roll et Motz (2) et Tschirner (7). Par contre, les mesu-
res de Takeuchi et Endo se situent 4 % au-dessous de nos valeurs. La
résistivité est une fonction linéaire de la température, avec un
coefficient de température de 26,5 n2.cm/°C. Celui-ci est en bon
accord avec les auteurs précités, sauf celui de Takeuchi et Endo (3)

gui est 1légérement plus faible (23 nQ.cm/°C.).

4.4.2. Resultats théoriques.

A notre connaissance, aucun calcul de résistivité basé sur
une fonction d'interférence expérimentale n'a été effectué. Par
contre, Asfhcroft et Lekner (5) se basant sur le modéle de sphéres
impénétrables, et utilisant le pseudo potentiel de Heine et Abaren-
kov (16) ont obtenu 34,8 uQ.cm a 410°C.

Dong Nyung Lee et Barry Lichter (10) donnent un coefficient
de température di aux fluctuations de 7,4 nQ.cm/°C. Nous ne dispo-

sons pas de ce coefficient dans la théorie de Ziman.
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4.5, L'antimoine.

4.5.1. Résultats expérimentaux (Voir:figure 3).

Au point de fusion nos mesures sont en,bon accord avec cel-

les de Tschirner et de Takeuchi et Endo, mais supérieures de 1,3 % &

celle de Roll et Motz.

Pour des températures plus élevées, nos valeurs sont plus

proches de celles de Roll et Motz.

4.5.2. Resultats théoriques.

Waseda et Susuki (8) ont mesuré la fonction d'interfé-
rence de l'antimoine liguide & 660 et 800°C par diffraction de neu-
trons. Ils ont calculé la résistivité au moyen du formalisme de
Ziman avec le pseudo potentiel d'Animalu et Heine. Leur résultat

se situe 25 % en-dessous de la valeur expérimentale.

Asﬁhcroft et Lekner, avec une fonction d'interférence cal-

culée obtiennent une valeur numérique moitié& de la valeur mesurée.

Nous avons calculé dp par la formule de Takeuchi-Endo
12 -1 4T __2 '

avec B = 4,9.10 dynes cmet £(¥) = 0,604 calculé par Tomlin-
son Lichter (17), ce qui conduit & dp = 14,5 nQ .cm/°C.

dT
4.6. Le plomb.

4.6.1. Resultats expérimentaux.

La résistivité a été mesurée par Adams-Leach, Roll et

Motz, Takeuchi et Endo, Tschirner.

4.6.2. Resultats thioriques.

NorthIEnderby et Egelstaff ont mesuré la fonction d'in-
terférence du plomb par diffraction de neutrons. Ils en ont déduit
la résistivité& & 340°C; 600°C; 780°C et 1100°C en utilisant le
pseudo potentiel d'Animalu et Heine. Ce calcul donne des valeurs

inférieures de 20 & 25 % aux valeurs expérimentales.
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Takeuchi et Endo (3) d'une part, et Dong Njung Lee et Barry
Lichter (10) d'autre part, ont calculé le terme dp d@ aux fluctua-

tions au point de fusion. daT

4.7. Discussion des résultats.. .

Nous constatons en premier lieu que les valeurs théoriques
de la résistivité sont inférieures de 30 % environ aux résultats ex-

périmentaux.

D'autre part, les calculs de la variation de la résistivité
en fonction de la température aboutissent & des résultats trés infé-

rieurs aux valeurs mesurées.

Il est donc nécessaire de discuter la validité des hypo-

théses et des approximations qui sont faites lors des calculs.

Les partisans des deux théories exposées au chapitre II sont
apparemment d'accord pour estimer gue, dans la résistivité, appa-
ralt une contribution de deux phénoménes physiques différents : la
contribution due & la structure du liquide, et celle due au fluctua-
tions de densité. Tomlinson et Lichter (1969) (18) font remarquer
que le terme °q de Takeuchi et Endo peut &tre identifié au terme de
structure de Ziman. Il faut alors déduire que s n'est pas indépendant
de la température , car il est nécessaire de tenir compte de 1l'aug-
mentation de la distance interatomique due 3 la dilatation. Ziman in-
troduit également une "diffraction de plasma." Des "trous" sont en
équilibre thermique avec les atomes voisins et diffractent également
les é&lectrons. On peut identifier ce phénoméne avec celui des fluc-

tuations de densité.

Ziman inclue une partie des fluctuations de densité dans
son calcul en adoptant une fonction d'interférence expérimentale.

Celle-ci tient compte 3 la fois de la structure et des fluctuations.

Pour K petit, la fonction d'interférence due 3 la structure
tend vers 0. (Guinier p. 426) (19). La fonction d'interférence to-
tale sera alors uniquement due aux fluctuations et pour K —> 0, elle

tend vers la valeur a, = %.kB.T.B (Landau-Lifschitz p. 425 (20)).

Dans une mesure de rayon X ou de neutrons, la fonction
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d'interférence mesurée doit inclure les deux phénoménes. Cependant,
dans l'expression de la résistivité, Ziman multiplie la fonction
d'interférence par le carré du pseudo potentiel alors gque dans la
théorie des fluctuations on retrouve le terme ag multiplié par le
carré d'un potentiel coulombien écranté. En écrivant la théorie de
Takeuchi-Endo avec le formalisme utilisé par Ziman, nous avons pu
mettre en évidence une hypothése fondamentale de cette théorie, &

savoir gque le facteur

’ 2
—%—(X exp(-i K Rs)) est égal 3 1'unité ce qui
s\ s

signifie que les centres diffuseurs diis & des fluctuations de den-
sité sont répartis de fagon totalement aléatoire dans l'espace et

le temps.

Dans ces conditions on peut écrire pour le terme de

structure
1 3
_ _ 2 K K
by = A- (aexp ao)v (K) (?k ) d 2k
F F
o
et pour le terme de fluctuations
1
2 K \3 K
p., = A. a u (R) {=— dl\s—
T o ng 2kF
o)
La résistivité totale s'écrit alors
p = po + DT
e 1 A3 \
2 K 3 K 2 K K i
= A a v (K) &——— diss—) +1 a_. u” (K) |55 d(———-
“exp 2 2k o} 2k 2k !
° F F ° F) \“"F
. .
— ! 2 x\>.[ x
- a v (R) d
o 2kF 2kF

terme de Ziman terme de fluctuation
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Remarquons cependant que pour K voisin de 2 k v2(K) est

FI
petit devant u2(K). Nous pourrons négliger la contribution de la

derniére intégrale (cf figure n° 4).

Par conséquent le calcul de la résistivité peut &tre fait

en ajoﬁtant les effets des deux théories dans une approximation gros-

siére . Cependant la contribution des fluctuations n'est pas suf-
fisante pour combler l'écart entre la valeur théorique de Ziman et
la valeur mesurée de la résistivité. Par contre elle joue un rdle
plus important pour la dérivée de la résistivité par rapport & la
température, et nous améne & ajouter & la valeur de dp due & une
modification de la structure celle de dp due aux flug¥uations de 1la

densité. dT

Remarquons aussi que la fonction d'interférence déduite
des calculs par As#hcroft et Lekner ne peut rendre compte que du

terme de structure.

Pour l'antimoine et le plomb l'addition des deux termes

dp nous rapproche sensiblement de la valeur expérimentale. (pour
daT
l'antimoine la valeur expérimentale est de 22,5, tandis que la va-

leur théorique est de 20,9; pour le plomb ces chiffres sont res-

pectivement : 47 et 35,4.)

Signalons la trés grande sensibilité& de la résistivité
d une trés faible variation du pseudo potentiel. Wiser (21) a
montré qu'une augmentation du pseudo potentiel dans la zone kF<:K
<§kF de 0,015 Fydberg (ce qui est inférieur 3 l'incertitude sur le
pseudo potentiel) réduit la résistivité du lithium de 123 ufi.cm
4 49 u § .cm. Enfin Ziman (1967) (22) fait remarquer qu'il faut
tenir compte dans le calcul de la résistivité de la variation du
pseudo poténtiel avec la température, ainsi que de la décroissance

de la valeur 2kF en fonction de T.

Creenfield et Wiser (1970) (23) ont utilisé& un pseudo
potentiel déterminé expérimentalement par Stark et Falicov (1967)
(24) avec trés grande précision (l'incertitude est inférieure &
0,001 rydberg). Ils trouvent alors un rapport : p calculé _ 3,6
. pour le cadmium. p expérimental
| Ils remettent en question la validité de l'approximation

de Born dans le calcul de la résistivité.
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4.8. L'alliage Cd - Sb.

Nous avons mesuré la résistivité des compositions suivantes
1 i ; ; : . . . ' .
de l'alliage cadmium antimoine .,Cd50 Sb50 ; Cd60 Sb40 ; Cd62 Sb38 ;

Cd67 Sb33 et Cd70 Sb3o.

4.8.1. Résultats expérimentasx.-

Les tableaux III, IV et V présentent nos résultats ainsi que

ceux d'autres auteurs. (Voir aussi les figures 5, 6, 7, 8 et 9.)

L.es valeurs de Miller, Paces et Komarek (1), de Enderby et
Walsch (1966) (25), de Busch et Guntherodt (1967) (26) ont &té& déduites
de leurs graphiques. Celles de Oleari et Fiorani (1959) (27) ainsi que
celles de Matugyama (1927) (12) ont été tirées d'un tableau, publié

par Oleari et Fiorani.

4.8.2. Tablfeaux de résultats. .
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cd,

o Sbey

Temperature

480
500
520
540
550
560
580
590
600
640
680
720
760
800

840

Nos nésultats

180,9
176,4
172,4
168,7
167,5
166,12
164,0
163,1
162,2
159,5
157,12
156,0
155,4
155,2

Matuyama . 0Leani

190

186

Fiorani

Millen et AL

181,6
176,6
172,0

Busch et AL

193
190,5
18,5
187,3
185
183,5
183
182
185

Endenby et AL

192
187
182
17§,5
177
175
171,5
169,5

169

La nésistivite est en uQ.cm et La température en deghiés Celsius

TABLEAU 111

T ¥



Cdéo Sb40
température _Nos |resultats Matuyama | OLeari MiLeen
m;izge EZZfZﬁie:i lene montée Monﬁ%ié&iguggiéenieé
wlteniewrnes
480 174,2 178,4 - - 165,1 169,5
500 169, 1 173, 3 167 169, 7 161,6 165
520 165,3 170 - - 159,2 161,5
540 161,7 165, 8 - - - -
550 160,2 164,27 160 162,7% - i
560 159,1 162,6 - - - _
580 156,8 160,2 - - - -
590 155,8 159,1 154 156,5 - -
600 154,9 158,3 - - - -
640 152,7 155, 4 - - - -
680 151,0 153,3 - - - -
7&0 149,8 151,& - - - -
760 149,3 150,7 - - - -
800 149,2 150,72 - - - -
8§40 149,12 - - - - -

la nesistivite est en uR.om et La température en degnés Celsius.

TABLEAU TV

¢t g



]
] Cd,, Sb,, Cd,, Sby, Cd,, Sbg,

- Tgmpénatune Nos nésultats| Nos rnésultats - Temperatune Nos nesultats MilLer
440 - 149,4 400 147,12 144,6
460 - 146,5 420 144,3 141,7
480 164,9 144,53 440 142,0 139,2
500 160,1 142,5 460 140,72 137
520 156,9 140,6 480 138,5 135,2
540 154,3 139,4 500 137 -
§60 152,3 138 520 136 -
580 150,4 : 17%,1 540 135,3 -
600 148,5 136,1 550 134,5 -
640 146,5 134,9
680 145 134,1
720 143,9 133,6
760 143,3 133,3
§00 142,4 133,1
8§40 142,7 133,1
880 14%,7 133,3

La nesistivite est en uQ.cm et La température en degniés Celsius

TABLEAU V

€T ¥



R 14
Lorsqu'on compare les résultats numériques de différents
auteurs, on constate une dispersion des mesures de 6 & 7 %. Elle est
plus importante que pour les métaux purs et met en évidence une dif-

ficulté nouvelle dans la mesure de la résistivité des alliages.

Cette difficulté est la connaissance exacte de la compo-
sition d'un alliage dont 1l'un des composants est trés volatil (le
cadmium) . Miller Paces et Komarek (1) recouvrent la surface du li-
guide avec l'eutectique Li Cl - K Cl afin d'empécher la distillation
du cadmium. Notre cellule comprend deux zones, la zone de mesure, et
un réservoir de liquide. Ce dernier est maintenu 3 une température
plus basse, et soumis 3 une pression d'argon comprise entre 1 et 4
bars. Ce dispositif réduit la distillation du cadmium, et permet
de modifier la composition en cours de manipulation. Nous avons
mesuré la résistivité de certaines compositions jusqu'a 880°C avec

une pression de 4 bars .

Dans la zone étudiée, nous n'avons pas pu mettre en évi-
dence une augmentation de la résistivité avec la température con-
trairement aux résultats de Busch et Guntherodt qui dé&s 620°C pour
CdSO Sb50, constatent un coefficient de température positif de 1la
résistivité.

Miller et «al constatent un

60 40’
décalage entre la courbe obtenue lors de la premiére montée en tem-

Pour le composé Cd Sb

pérature, 3 partir du composé solide, et celle obtenue lors des
montées et'descentes ultérieures, sans solidification intermédiaire.
Nous avons constaté le méme phénoméne, dans des conditions expérimen-

tales identiques.

Une autre manipulation pour laquelle la température limite
a été de 840°C a ééalement fait apparaitre un décalage entre la mon-

tée et la descente en température.

Miller Paces et Komarek partent du composé Cd3 Sb2 solide.

Ils proposent l'explication suivante.

Lors de la fusion et pour des températures proches du li-
quidus, il existe dans le liquide des aggrégats,reliquats de la con-

figuration 3 lTétat solide. Ceux-ci voient leur taille diminuer lors-
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que la température augmente.

A partir d'une certaine limite les aggrégats sont détruits

et le ligquide est de nature purement atomique ou moléculaire.

Pour éclaircir ce point des expériences complémentaires
nous semblent nécessaires en décrivant des cycles successifs avec

des températures limites, de plus en plus élevées.

Ces mesures sont délicates, car une trés faible distilla-
tion du cadmium, conduit é&galement & une augmentation de la résisti-
vité. '

La courbe de variation de la résistivité en fonction de 1la
composition, & la température de 500°C, présente un maximum pour
l'alliage Cd Sb

50 50°

. s [
Cd60 Sb40 (Voir figure n° 10).

Un deuxiéme maximum, moins net correspond &

4.8.3. Intenprétations théoriques.

4.8.3.1. Vawuiation de La nésistivité avee La température.

Nous pouvons aborder ce probléme de trois maniéres dif-

férentes.

- La théorie de Ziman, adaptée aux alliages par Faber et
Ziman (1965) (2g) suppose que les électrons sont presque libres et
que la diminution de la résistivité doit &tre attribuée 3 une modi-
fication convenable de la fonction d'interférence avec la tempéra-

ture.

La vérification par le calcul n'est pas possible car il
faut connaitre trois fonctions d'interférence partielles pour

~différentes températures.

- Tomlinson et Lichter ¥17), (18) ont repris la théorie de
Takeuchi et Endo (1962), (29) pour les alliages et ont montré que
le coefficient de variation de la résistivité avec la température
provenant des fluctuations de composition peut devenir négatif
(dans le cas des solué&ons régﬁliéres) si 1l'enthalpie libre du

mélange eét.positive. Ceci n'est pas le cas pour Cd-Sb.
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_ On peut également tenter d'extrapoler les prévisions de

la théorie des semi-conducteurs 3 1'état solide.

Miller, Paces et Komarek proposent la formule suivante :

R—-a

p = T exp (cf chapitre IT)
e.A.C
kg .T
soit p = D T exp %
avec D = 1
e.A.C
F=.B—Ot°
c==Et
KB

Nous avons dé&terminé les trois paramétres D; F; et G
en minimalisant l1'@cart entre la courbe théorique et les points
expérimentaux de la portion de courbe considérée. Les résultats

sont présentés sur le tableau VI et VII.

La valeur de E décroit réguliérement depuis 0,14 eV
au point de fusion jusqu'd zéro vers 640°C. (Voir figure 11).
Ceci confirme que le comportement devient progressivement métal-

lique lorsque la température augmente;

Rappellons que Cd Sb solide a une bande interdite de
0,57 eV 3 0°K et un coefficient de température de —6.10_4eV par
degré K, ceci nous donne par extrapolation une bande interdite

de 0,13 eV au point de fusion & 1l'état solide.

Pour Cd Sb nous avons constaté& une décroissance

50 50

linéaire de l'énergie E avec la température, et une cassure vers
520°C. Pour des températures inférieures & 520°C nous avons mesuré
un coefficient de température de -14,7.10_4eV./°C. et de 520°C 3

620°C, un coefficient de —6,8.10'4ev./°c.

=

Dans les semi-conducteurs 4 1l'état solide, D est fonc-
tion de la masse effective. Nous constatons que le “coefficient D

est remarquablement constant. Ceci nous semble une indication en
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Cd, Sb

3 2

Intefvalle der /.Teméérature

températune moyenne D. F G: E
435°~> 459 447 18,92  -0,487 608 0,134
438 > 465 }451 18,86 -0,476 560 0,L24
442 ~ 468 435 18,92 -0,472 539 0,119
447 > 473 - 460 18,87 -0,465 505 0,111
459 » 481 ‘ 470 19,06 -0,444 398 0,087
467 > 488 477 19,00 -0,444 398 0,087
473 > 493 483 19,00 —0,444 398 0,087
488 -~ 510 497 19,07 -0,419 267 0,059
493 » 527 510 - 19,06 -0,410 223 0,049

Les températures en degrés Celsius, E en électron volt:

TABLEAU VI

-

faveur d'une masse effective eonstante -3 1l!état liquide.

‘La valeur absolue de F décroit lentement avec la tempéra-
ture; rappelons que F = B — o, & ce stade il n'est cependant pas

possible de séparer la contribution des deux termes.

4.8.3.2. Varniation de La nésistivité avec La composition.

D'aprés Takeuchi et Endo la résistivité d'un alliage com-
prend la résistivité résiduelle et un terme d aux fluctuations de
densité et de composition.

Ces auteurs supposent que la résistivité résiduelle est

une interpolation linéaire de la résistivité des produits purs.
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ca sb
Intervalle de Température
température moyenne D F G E

454 > 488°C 471°C 19,93 -0,487 660 0,146
463 » 496°C 480°C 20,01 =-0,479 620 0,137
467 » 506°C 487°C 20,01 =0,475 597 0,132
477 » 512°C 494°C 19,91 -0,456 508 0,112
482 + 519°C 500°C 20,07 =-0,451 471 0,104
485 ~ 523°C 504°C 19,87 -0,444 447 0,099
488 » 526°C 507°C 20,04 =-0,440 417 0,092
478 > 574°C 526°C 19,04 =-0,416 299 0,066
502 + 608°C 555°C 19,13 -0,401 216 0,048
542 ~ 640°C 591°C 19,09 -0,379 91,4 0,020
574 ~ 674°C 624°C 19,14 -0,369 27,5 0,006
608 ~ 702°C 656°C 19,24 -0,365  10°° 107
640 -~ 744°C 692°C 19,22 -0,364 107> 107/
689 + 798°C 743°C 19,31 =-0,364  4.10°% 1077

Les températures sont en degré Celsius.

E en électrons volts.

La partie supérieure du tableau correspond 3 une

cellule en pyrex, avec une température maxima de

526°C, la partie inférieure correspond 3 une
p p

cellule en gquartz et une gamme de température de

478°C

798°cC.

TABLEAU VII
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‘L'ordre de grandeur ainsi obtenu est de 70 ufi-cm pour Cd50 Sb50. Les
fluctuations ne peuvent expliquer la différence de 110 ufi.cm environ
avec la valeur expérimentale. Comme pour les métaux purs il est rai-
sonnable de considérer que la résistivité résiduelle peut &tre identi-
fiée avec le terme de structure de la théorie de Ziman. Malheureusement
nous ne disposons pas des trois fonctions d'interférences nécessaires

au calcul.

Faber (1972) (30) propose de considérer le systéme comme un
alliage de Cd - Sb + Cd d'un c8té du maximum et de Cd-Sb + Sb de l'au-

tre coté.

4,8.4. Discussion

L'étude de l'alliage Cd Sb a mis en évidence deux caractéris-
tiques importantes; d'une part, une décroissance de la résistivité
de 20 % lorsque la température augmente, d'autre part, un maximum

prononcé pour la composition stoechiométrique Cd50 Sb50.

Ce composé a des propriétés intermédiaires entre celles des
alliages métalliques tels gque Pb - Sn (Adams-Leach) (6) et celles
d'alliages semi-conducteurs tels que Se-Te (Perron) (1964) (31) et
T - Te (Cutler) (1971) (32). La résistivité de Se50 - Te50 varie
d'un facteur 104 entre 350°C et 800°C; tandis que T& Te présente
un maximum trés prononcé pour la composition T22 Te (la résistivité

est alors cent fois plus importante que celle des produits purs.

Enderby et Walsch ont mesuré un coefficient de Hall & peu
prés constant en fonction de la température. Il varie de -8.104e.m.u.
3 480°C a —10.1O4e.m.u. vers 600°C; cette valeur est légérement
supérieure 3 celle des électrons libres, mais ne diminue pas en va-
leur absolue avec la température,comme cela serait le cas si des

porteurs supplémentaires étaient libérés.

Faber sugg@re d'abandonner 1l'hypothése d'un semi-conducteur
et admet que le nombre des porteurs est constant. D'autre part, comme
la valence moyenne est élevée, la dépendance de la température des
fonctions d'interférences doit &tre peu importante dans les formu-

les de Faber et Ziman.
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Remarquons encore que Cd Sb liquide est trés peu sensible
aux impuretés. Des manipulations avec des produits purs 3 99,9 % et

-

a 99,999 % donnent pratiquement les mémes résultats.

‘Des améliorations de l'approximation de Born et de 1'hypo-
thése du temps de relaxation seront sans doute nécessaires pour

approcher la réalité.
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V. Conclusion

Dans ce travail nous avons mis au point une technique
expérimentale de mesure de la résistivité en courant continu et
alternatif de composés liquides dans un domaine de températures
atteignant 1100°C. Une cellule de mesure originale nous a permis
d'étudier un composé 3 tension de vapeur élevée, sans distillation
importante, tout en nous permettant de modifier & notre guise la

composition au cours de la manipulation.

Une discussion desz théories de Ziman et Takeuchi-Endo
nous a permis de conclure que ces deux auteurs décrivent deux phé-
noménes physiques différents, et que en premiére approximation
leurs effets s'ajoutent. Si pour la résistivité, la théorie de
Takeuchi et Endo peut étre considérée comme une correction de
quelgues pour cent de la théorie de Ziman, en ce qui concerne la
variation de la résistivité avec la température, les deux phéno-
ménes ont une importance égale. L'addition des deux contributions
nous a permis de rapprocher considérablement les valeurs calculées

et expérimentales dans le cas du plomb et de l'antimoine.

Nous avons mesuré la résistivité -d'alliage-de cadmium et
d'antimoine jusqu'a@ des températures de 880°C (la température d'é-

bullition du cadmium est 765°C).

Pour les compositions stoechiomé&triques Cd50 Sb50 et
Cd60 Sb40 qgui correspondent d deux semi-conducteurs & l'état solide
nous avons calculé i partir de la résistivité et dans 1'hypothése

d'une extrapolation de la shéorie des bandes & 1l'état liquide, la

largeur de la bande interdite en fonction de la température.

Nous envisageons de poursuivre 1'étude expérimentale de
la résistivité de l'alliage Cd Sb, pour des compositions plus riches
en antimoine. Parallélement il serait intéressant de calculer les
fonctions d'interférences partielles par la théorie de Percué Yewick,
& défaut de pouvoir les mesurer par diffraction de rayons X bu de

neutrons.
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En ce qui concerne les métaux purs, des progrés impor-
tants seront possibles lorsque nous disposerons d'un pseudo po-
tentiel et de fonctions d'interférences connues avec plus de

précision. Ceci permettra alors de confirmer ou d'infirmer la

validité de 1l'hypothése de Born.





