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- INTRODUCTION-

Le  labora to i re  de  phys ique  des  r  i qu ides  méta1  l i ques  s , in -
- té resse  depu is  p l  us ieurs  années  aux  p ropr ié tés  ê lec t ron iques  des
a1 l ' i  ages  méta l l i ques  à  l ' é ta t  l i qu ide .

La  mesure  de  ces  p ropr jé tés  es t  l i êe  à  la  rêso lu t ion  d 'un  ce r -
-  ta  i  n  nomb re  de  p rob  I  èmes  expêr imentaux .

-  tempéra tu re  l im i te  d 'emp lo i  des  con teneurs  ou  ce l lu les
-  réac t i v i té  en t re  ceux-c i  e t  l es  métaux  de  I ' a l l i age
-  p ress ion  de  vapeur  t rop  é levée
-  réac t i  v i  té  des  ê l  ec t rodes  avec  I  ' a l  I  i  age  I  i qu i  de
-  p ro tec t ion  con t re  I  ' oxyda t ion  des  mêtaux  I  i qu ides ,  des

é l  ec t rodes ,des  coup les .  .  .
La  techno log ie  emp loyée  jusqu ' i c i  u t i l i se rpouF la  rés is t i -

v i té ,des  ce l lu les  é tanches  en  s i l i ce  avec  des  é lec t rodes  en  tung-
-s tène .Le  d ispos i t i f  peu t  ê t re  u t i l i sé  jusqu 'à  1200"C env i ron . I l
s 'avère  qu 'un  cer ta in  nombre  d 'a l l i ages  à  base  d 'a lumin ium ou  de
magnês ium ne  peuven t  ê t re  é tud iés  dans  des  ce l lu les  en  s i l i ce  en
ra ison  de  leu r  réac t i v i té  ch im ique .Ceux  à  base  de  métaux  de  t rans i -
- t i on ,on t  un  po in t  de  fus ion  t rop  ê levê .0 r ,ces  a l l i ages  p rêsen ten t

un  i  n té rê t  i  ndus t r i  e ' l  i  mpor tan t  en  ra i  son  de  I  eu r  po ten t i  e l  d 'ap -
-p ' l  i ca t ion  e t  de  leu rs  p ropr iê tés  p robab lement  par t i cu l iè res  ré -
-vé l  ées  par  I  eu r  d iagramme de  phase .  I l  convena i  t  donc  de  met t re
au  po i  n t  un  nouveau  d i  s  pos  i  t i  f  expér imenta l  pe rmet tan t  de  mesu-
- re r  la  rés is t t v i té  dans  une  "ce l lu le "  en  a lumine  qu i  ne  réag isse
pas  avec  l ' a lumin ium ou  le  magnês ium e t  qu i  possède  une  tempéra-
- tu re  l im i te  d 'u t i l i sa t ion  de  1800"C env i ron .

Le  p rob l  ème es t  comp l  i  qué  rcâF  i  l  s 'ag i  t  de  donner  "une  fo rme
b ien  dê f in ie "  au  méta1  I iqu ide  pour  dé te rminer ,à  par t i r  de  la
mesure  de  sa  rés is tance  e t  de  la  conna issance  de  sa  géomét r ie ,sa

rés i  s t i v i  té  é lec t r ique ;0 r ,1 'a lumine  ne  se  soude  pas  con t ra i rement
à  la  s i l i ce !

Le  pouvo i  r  the rmoé l  ec t r ique  abso l  u  a  ê té  jusqu 'à  p résen t  me-
-suré  dans  des  d ispos i t i f s  ho r i zon taux(ce l lu les  en  s i l i ce  ou  na-
-ce l les  en  a lumine) .La  s t ruc tu re  hor i zon ta le  n 'es t  pas  t rès  adap tée

à  I  a  mesure  de  I  a  rés i  s t i  v ' t té .
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Anno a  récemment  ( janv ie r  1985)  p roposé  un  d ispos i t i f  pe rmet -
- tan t  de  mesure r  s ' imu l tanément  la  rés is t i v i té  e t  l e  pouvo i r  the r -
-moé lec t r ique  abso lu  d 'a l l i ages  méta l l i ques  I iqu ides  dans  une  ce l -
- lu le  ve r t i ca le  en  s i l i ce .Nous  avons  é tendu  son  t rava i l  à  no t re
d ispos i t ' i  f  en  a lumine .La  con f igu ra t ion  ve r t i ca le  s ' impose  à  cause
de  la  rés is t i v i té .Le  montage  a  é té  mod i f ié  de  façon  à  mesure r  en
même temps  la  rés is t i v i té  e t  l e  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  abso lu
au  moyen  d 'une  " techno log ie  a lumine" .

Au  p remie r  chap i t re ,nous  rappe lons  la  théor ie  des  p ropr ié tés
é lec t ron iques  des  a l l i ages  mêta l l i ques  l i qu ides .

Au  second ,nous  p résen tons  une  b ib l iog raph ie  exhaus t i ve  des
d i f fé ren tes  ce l lu les  de  rés is t i v i tê  u t i l i sées  jusqu ' , i c i .Nous  décr i -
- vons  les  ce l lu les  é laborées  auparavan t  au  labora to i re ,a ins i  que

les  nouve l les  ce l lu les  m ises  au  po in t  dans  le  cadre  de  ce  t rava i l .
Dans  I  e  tème chap i  t re ,nous  déve l  oppons  e t  i  n te rp ré tons  nos

résu l  ta ts  expér imentaux  dans  le  cadre  de  la  théor ie  de  Faber -Z iman.
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Les  aspec ts  fondamentaux  son t  dêve loppés  par  Mot t (1936)
Har r i  son  (  1966  )  ,  Dev i  o t  (L97  1  )  ,  Faber  (  rg7z )  , cassêr (  l ggz  )  .
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CHAPITRE

ASPECT THEORIQUE

1.1  THEORIE ELECTRONIQUE CLASSIQUE
Le concep t  de  la  théor ie  c lass ique  de  la  conduc t ion  dans  les

métaux  repose  sur  les  idées  su i  van tes :
-  Les  é r  ec t rons  cons t i  tuen t  un  gaz  é r  ec t ron ique  par fa i  t

soumi  s  à  
' l  ' ag i  ta t ion  the rmique  que  r  ,on  ca rac té r i se  par :

I  )  -un  I  i  b re  parcours  moyen  L ,
2 ) -un  temps  de  re laxa t ion  r
-  Les  êJ  ec t rons  échangen t  con t i  nuer  I  ement  de  I  ,énerg ie

e t  de  l ' impu ls ion  avec  les  ions  du  réseau ,ce  qu i  imp l ique  un
équ i  I  i b re  the rmodynamique  avec  ce lu i_c i .

-  L 'app1  i ca t ion  d 'un  champ érec t r ique  superpose  un  mou_
-vement  o rdonné  des  ê l  ec t rons  e t  fa i  t  appara î t re  un  couran t
é lec t r ique .

En  I  ' absence  d 'un  champ ê lec t r ique?  e t  d ,un  g rad ien t  de tempê -

une
- ra tu re  vT , les  e lec t rons  d 'un  échan t i l l on  mêta l l i que  possèden t
v i tesse  de  na tu re  the rmique  e t  de  moyenne  vec to r ie l l e  nu l le .
S i  l ' on  se  p lace  en t re  deux  chocs  success i f s  dans  les  cond i t i ons
c i tées  c i -dessus , les  ê lec t rons  on t  une  v i tesse  thermique  v t  non
nu l  l  e  donnée  par  I  a  d i  s t r i  bu t i  on  de  Maxwe l  I  .  La  p résence  d ,un
champ é lec t r ique  Ë  c ree  une  fo rce  é Iec t r ique  - "Ërqu i  commun ique
à  l ' ê lec t ron  de  masse  m,une  accé lé ra t ion  de :

dv/dt  = - " i . t^
La v i tesse  se  décompose  en  une  "v i tesse  thermique , ,e t

"v i tesse  de  dér i ve" .ce r  le - là  es t  déc r i te  par  l ,êqua t ion  ( l ) .
A  I  ' i  ns tan t  i  n i  t i  a l  t=o ,  immêd ia tement  après  un  choc , l  a  seu l  e
con t r ibu t ion  à  la  v i tesse  es t  l a  v i tesse  thermique , la  v i tesse
de  dér i ve  es t  nu l le .Ca lcu lons  la  v i tesse  de  dér i ve  max ima le  à
par t i r  de  l ' équa t ion  ( l ) .0n  in tègre ra  en t re  l , i ns tan t  in i t i a l
t=o  e t  l e  p rocha in  choc  qu i  su rv ien t  après  un  temps  de*parcours
2 t .B ien  en tendu , la  v i tesse  de  dér i ve  es t  co l inéa i re  à  E .

(1 )

une

, îî -ù .tî -ù
) (  dv ldt  )  d t  = 

5(  
- .u /m1 at (21



La v i tesse  de  dér i ve  moyenne  Vd  sera :
-+ 

nl€ 
->

.Vd  = ( I /? - r ) .  
) . ( -eE lm) . t  d t
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Y(? ' r ) -V(0 )=  ( -eE/n ) .Z r  (3 )
La  v i tesse  augmente  de  façon  l j néa i re  en t re  0  e t  Z r :

+-  <>
V ( t )  =  -eE. t /n  (4 )

(s)
d 'où

. ia,  =(r/zr).  (- . izr 1 t t?tzt! (6 )

+

<V , )  =  (  - eE lm) r
O -

La dens i tê  de  couran t  J  es t  p ropor t ionne l le  â  l ' i n tens i tê  du
champ é lec t r ique  app t ique? , le  coe f f i c ien t  de  p ropor t ionna l i tê

es t  I  a  conduc t i  v i  té  é l  ec t r i  que :
< > +

J= -  oE

Le nombre  d 'é lec t rons  par  un i tê  de .vo lume es t  éga1  à  n ; la  char -
-ge  qu i  passera ,par  un i té  de  temps '  à  t ravers  une  sec t ion  un i té
du  mi  I  i  eu  se ra  éga l  e  au  nombre  d 'é l  ec t rons  en fe rmés  dans  I  e
para l lé lép ipède  de  sec t ion  un i tê  e t  de  longueur  Vd tn .e .VO We
I 'on  peu t  jden t i f i e r  avec  la  dens i té  du  couran t  ê lec t r ique  J .

+ 2 +
J  = -e .  n .  Vd

L 'é l  i 0 i  na t ion  de  T ,des  équa t ions  (7 )  e t  (B )  nous  donne :

o  =  e .n . r /n

(7 )

(8 )

(1c)

Cet te  express ion  fu t  é tab l ie  par  Drude  dans  le  cadre  de  la  théo-
- r ie  c lass ique  où  l ' ê lec t ron  ne  su i t  pas  le  p r inc ipe  de  Pau l i .

I l  en  résu l te  que  la  dépendance  en  tempéra tu re  de  la  rés is t i v i té

ê tab l  i  e  su r  ce t te  base  es t  e r ronée .

En  ou t re , l ' es t imat ion  de  la  cha leur  spëc i f i que  n 'es t  pas  sa t i s fa i -
-san te .  Les  p rocessus  d 'êmiss ion  thermoê lec t r igu€ ,pho toê lec t r ique

ou  de  champ, rê  peuven t  ê t re  exp l iquês  dans  le  cadre  de  la  théor ie

c lass ique .

L .?  THEORIE ELECTRONIQUE QUANTIQUE

1.2 .1  MODELE DE SOMMERFELD

Les  insu f f i sances  de  la  théor ie  c lass ique  on t  ê tê  comp lé têes 'Far

I  es  hypo thèses  de  Sommer fe  I  d :
-  l es  é lec t rons  son t  Supposês  ê t re  dans  un  pu i t s  de  Po ten-
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- t ie l  i n f in iment  p ro fond  e t  l im i té  par  des  bar r iè res  ve r t i ca les
(sur face  de  l ' échan t i l l on ) .

La  fonc t ion  d 'onde  assoc iée  aux  é lec t rons  es t  nu l le
à  l ' ex té r ieu r  e t  pa r  con t inu i té  à  la  su r face  du  méta l .

-  Pour  ten i  r  compte  du  po ten t ie l  pé r iod ique  du  réseau ,
le  fond  du  pu i t s  de  po ten t ie l  es t  p r i s  éga l  à  sa  va leur  moyenne .

-  Les  é lec t rons  ne  son t  soumis  à  aucune  fo rce  ( i l s  son t
I  i b res ) .Avec  ce t te  hypo thèse , le  réseau  d ispara î t ra  e t  l a  seu lè
grandeur  ca rac té r i san t  le  méta l  se ra  la  dens i té  des  é lec t rons
N.z /  v  (N ,nombre  d 'a tomes  con tenus  dans  un  vo l  ume v ;z ,nombre
d 'é lec t rons  I  i b res  par  a tomes) .

-  Les  é l  ec t rons  son t  soumi  s  au  p r i  nc i  pe  de  pau l  i  ,  i  I  s
su iven t  la  d is t r ibu t ion  de  Fermi -D i rac .

Les  chocs  on t  l i eu  sans  changement  d ,énerg ie , i l s  son t
é las t fques .Les  changements  d 'é ta t  guan t ique  ne  concernen t  que
la  su r face  de  Fermi .

- I l s  son t  l i b res  à  I ' i n té r ieu r  du  mêta l  e t  n 'en  so r ten t
pas  fac i lement .L 'êmfss ion  thermoé lec t ron ique  ne  dev ien t  impor -
- tan te  qu 'aux  tempéra tu res  é levêes .Quant  à  l ' e f fe t  pho toê lec t r i -
-que  '  i  1  p résen te  un  seu i  I  ,  l e  p l  us  souven t  dans  I  ' uv .

-  La  p ro fondeur  .du  pu i t s  es t  ca rac té r i sée  par  l ' énerg ie
au  repos  d 'un  é l  ec t ron  wo .  su i  van t  I  es  métaux , l . l o  va r ie  en t re

-5  e t -10  eV.
-La  neu t ra l i té  ê lec t r ique  es t  sa t i s fa i te  en  in t rodu isan t

I  a  charge  pos i  t i ve  du  réseau .0n  devra  ten i  r  compte  des  in te rac t ions
cou lomb iennes  en t re  charges .Ce l les -c i  son t  supposées  d is t r ibuées
un i fo rmément  dans  le  vo lume v  avec  une  dens i té  êga le  à :

z .N . le l /V  où  Z  es t  l a  va lence  (11)
r .2 .2  EQUATI0N DE SCHR0EDTNcER A 3  D IMENSI0NS

Dans  le  modè le  de  sommer fe ld , l ' équa t ion  de  schroed inger  e
t ro is  d imens ions  s 'éc r i t :

HlUt  =  I ' J lÛ>

où H est  I 'hami l ton ien:

(12)

f l  =  -  .Fnz/  
ZnrL+ Wo (13)

V est  la  fonct ion d 'onde.Dans le  cas des ê lec t rons r ib reS,e l le



1

es t  déc r i t e  pa r  u .ne  onde  p l ane  de  vec teu r  d ' onde  K  e t  de  pos i -
- t i on  r .E l  l e  es t  r ep résen tée  pa r  :

v/1' (1) = c exp tiÏ.îl (14 )

Les  é lec t rons  son t  dans  des  é ta ts
-b res  quan t iques  Dx , [y , I z  qu i  son t
énerg  i  e  par  rappor t  au  fond  de  I  a

- , 2  2  2
14 = ?h- Tr'  /  ZnL')

où  L  es t  l a  d imens ion  de  l a  bo î t e

a  pou r  composan tes  K . . ,K . . ,K -  où  l esx -  y -  z
K*  =n * .  2q  /  t

carac té r i  sés  par  t ro i  s  nom-
des  en t i  e rs  pos  i  t i  f s .  Leur

bande(WO)  es t  donnée  par :

tnz- + ^?, + n? ) ( ts)' x  y  z

I l  v ien t  de  la  re la t ion  (15) :

t

t l  = (hz /  zn).  (  Kl + K; *K1)
Le nombre  d 'é ta ts  dans  I  ' é l  ément  de  vo l  ume
es t  a lo rs  (compte  tenu  du  sp in ) :

La  dens i t ê  d ' ê ta t

f a = â -
d"K =  (V /4 r "  )  d "K  (17)

expr imée en  fonc t ion  de  l ' énerg ie ( f lgu re  1 )

--O

(  K )

cub i  que .  Le  vec teur
en t ie rs  son t  auss i

K  -n  2n /L  (  =n .
y  y  z=  z

d 'onde K
quant i  f i  és .

2 r /L

(16)
+

d-K au tour  du  po in t  K

(18)

à  une  va l  eu r :

(1e)
au nombre  d 'ondes

F igure  (1 )

Dens  i  té  d 'ê ta t

est :  n (hJ)  =(u /zn7) . (zm/ 'Â?)3/2  .  w l /z
L 'é ta t  occupé de p l  us  haute  énerg i  e  cor respond

wr =(t2/zn) (3rz z N/u12/z
on I ' appe1 ' le  ênerg ie  de  Fermi .E l le  es t  re l i êe

de  Fermi  par  I  a  re l  a t i  on :

) t /swr = (  '6 ' * r '  /zn)  où KF = (  Bn2 N z lu (20)
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t .2 .3  STATTSTIQUE DE FERMI-DIRAC
A 0"K , les  é lec t rons  d 'un  méta l  son t  dans  leu r  é ta t  fonda-

-menta l  ob tenu  en  remp l  i ssan t  comp lè tement  les  n iveaux  de  basse
énerg ie .  ïous  les  é ta ts  d 'énerg ie  in fé r ieu re  à  t . l  son t  occupêS,
les  n iveaux  supér ieu rs  é tan t  v ides .A  une  tempêra tu re  que lconque
la  p robab i l  i t é  d 'occupa t ' i on  f  ( t i )  d 'un  n iveau  es t  donnée  par  la
s ta t i s t ique  de  Fermi  -D i  rac .  f i gu re (2 ) ,,ii., g-

f ( t ^ l )

f (W)  =  1 /exp

où  u  es t  l e  po ten t ie l  ch im ique
A 0"K  f ( l ^ l )  =  I  pour  W -<  u

f (w)  =  0  Pour  t ' l  >  u
Le  po ten t ie l  ch ' im ique  es t  éga l

+  I  (21 )

F igure  (2 )

Fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  de  Fermi -D i rac

[ tw-, )z ru t]

des  ê lec t rons

à  } {F , i l  va r ie  peu  avec  la  tempé-
- ra tu re .

1  .3  PROPRI  ETES DE TRANSPORT ELECTRON IQUE

1 .  3 .  1  EQUAT I  ON DE BOLTZMANN

Pour  décr i  re  I  es  p ropr i  ê tés  de  t ranspor t  ê l  ec t ron i  que ,  i  I  es t

ind jspensab le  de  conna î t re  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  des

é lec t rons  t iF ,? , t1  donnêe  par  la  s ta t i s t ique  de  Fermi -D i rac :

t1 î ,? , t1  = l lexp  ( l ' l (K ) -wr /  KgT)+ t  (22)

Au  temps  t , l e  nombre  d 'é lec t rons  compr is  dans  l ' ê lément  de  vo-
- lume à  s i x  d imen5 ions  de  l ' espace  des  phases  es t :

r1Ê,f,t; jr. fi
Soi t î t ' accé lé ra t ion  d 'un  ê lec t ron  su i te  à  l ' app l i ca t ion  d 'un

champ é lec t r ique  fa i  b le .A  I  ' i ns tan t  t+d t ,un  é lec t ron  s i tué  au

po i  n t  l qu i  ava i  t  un  vec teur  d 'onde  Fau  temps  t  se  t rouvera

au  po in t Î+ ( f iÛm)d t  avec  un  vec teur  d 'onae? f f ^n )a t

0n  peu t  êc r i re :

t :  r

t i  i

i l
t l

f  ( Î+( f i [ /m)ot  ,  Ê( î r l f i )d t  ,  t+dt )= f  (T ,1- , t )+(â  r /a t )d t .o l  .  G3)
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So i  t  en  déve l  oppan t  au  p rem ie r  o rd re :
àf /a t+g i^ tn)v}  Ç1mta)  o ; f  =(à f /â t ) . ' r .  

(24)
où

-+ -- -+

îK/n = i  et  î^m =R

so i t  +  - -
àf /èt  + Êçr  -  R.v? = (âf /àt )co] .  G5)

Phys iquement  ce la  veu t  d i re  que  la  va r ia t ion  de  la  fonc t ion  de
d is t r ibu t jon  dans  le  temps  es t  dûe  à  deux  causes  an tagon is tes ,
d 'une  par t  à  l ' ac t ion  du  champ e lec t r ique  e t  du  g rad ien t  de
tempéra tu re  qu i  tenden t  à  êcar te r  I  e  sys tème de  I  ' équ i  I  i  b re ,
d 'au t re  par t  aux  co l l i s ions  qu i  ag issen t  dans  le  sens  de  son
ré tab l  i  sse rnen t .  Cec i  nous  ramène à  énoncer  deux  hypo thèses :

1 "  )  I  a  va r i  a t i  on  de  I  a  fonc t i  on  de  d i  s t r i  bu t i  on  dûe  aux
co l l i s ions  es t  p ropor t ionne l le  à  l ' écar t  pa r  rappor t  à  la  va leur
fo  à  l ' équ i l i b re  e t  i nversement  p ropor t ionne l le  à  la "cons tan te

de  temps  "  :

(à f /à t )co t .=  - ( f - fo ) / r  (26 )

d 'où
f=  fo  * ( f t - fo )  exp( -  t / r )  (27 )

avec  f t  va leur  de  f  à  t  =0  (pas  de  per tu rba t ion )  La  fonc t ion  de

d is t r ibu t ion  tend  donc  exponen t ie l  l ement  ve rs  sa  va leur  â  l ' êqu i -

I  i  b re ,  ce  qu i  es t  p1  aus  i  b l  e  à  p r i  o r i  .  La  cons tan te  t  es t  appe l  ée

temps  de  re  I  axa t i  on .

? " )  on  admet  que  l ' hypo thèse  1"  res te  va lab le  quand  la

per tu rba t ion  es t  pe rmanente  à  cond i t i on  que  le  temps  de  re laxa-

t ion  t  so i t  fonc t ion  de  l ' énerg ie  ou  p lus  généra lement  du

vec teur  d 'onAeL A  par t i r  de  l ' équa t ion  de  BOLTZMANN,  on  peu t

dédu i  re  I  a  dens  i  té  de  cou  ran t :

T=( e/ 4n3) 55!ï t1-[,f,t1 fr (?8 )

S i  on  f i xe  la  d i rec t ion  du  champ é lec t r ique  e t  du  g rad ien t  de

te rnpéra tu re  su ivan t  I ' axe  0x  (  f i gu re  (3 )  )  tou iours  dans  le

cadre  de  l ' équa t ion  de  B0LTZMp.NN'  la  conduc t i v i té  oX dans  le

cas  d 'un  m i l i eu  i so t rope  (méta1 ' l  i que)  s 'éc r i t :

ox = (e2/qr3Â2) I  S (ahr/a**)Z.  rKl  t t  dSsdr Gs')
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où  ds  é .1  ément  de  sur face  de  Fermi  su r  leque l  l ' i n tégra t ion  se
fa i t ,  e t  K ,  composan te  du  vec teur  d 'onde  su ivan t  l ,axe  0x .
Nous  n 'avons  t ra i té  c i -dessus  que  la  con t r ibu t ion  au  rê tab l i s -
-sement  d 'un  équ i  1  i  b re  dû  à  la  per tu rba t ion  que  représen te  un
champ é lec t r ique .Un g rad ien t  de  tempéra tu re  p rovoque  éga lement
un  champ é lec t r ique .Le  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  abso lu  S  es t
dé f  i  n i  pa r  I  e  rappor t  en t re  I  e  champ é l  ec t r ique  c rée  îe t  I  e
g rad i  en t  de  tempéra t r r .  îÊ .

E = s.f i  (30)
à dens i  té  de  couran t  ê lec t r ique  nu l  l e .  I l  es t  éga lement  ob tenu
à  par t i r  d 'une  fo rme l i néar i sêe  de  l ' êqua t ion  de  Bo l t zmann e t

es t  re l  i é  à  la  conduc t i v i té  é lec t r ique  par  :
g= nzxf , t t t "1 

*r [ t rno*( l r ) lEF=u 
(31)

Les  deux  express i  ons  des  coe f f i c ien ts  de  t ranspor t  dépenden t  de

la  fo rme de  la  su r face  de  Fermi  par  l ' i n te rméd ia i re  de  a } ' l / aK ,
-{>

VfW e t  .K .  Le  pouvo i  r  the rmoê l  ec t r i  que  fa i  t  i  n te rven i  r  en  p l  us

la  dér i vée  de  la  rés is t i v i té  par  rappor t  à  l ' énerg ie .

Dans  le  cadre  de  la 'd i f fus ion  é las t ique  qu i  repose  sur  les

hypo thèses  su i  van tes :

1 " )  l es  co l  l i s ions  des  é lec t rons  avec  le  réseau  son t

é l  as t iques , l  ' énerg ie  res te  cons tan te .

l ' l (K )  =  W(K ' )

2 "  )  seu l  e  I  a  d i  rec t i  on  du  vec teur  d 'onde  es t  mod i  f i  êe :

l Ï l  =  f Î ' l  ; on  dé f  i  n i  t  l e  vec teur  de  d i f  f  us ion  :

l -? '  = ! ; l e  te rme (a f la t )  es t  expr imé en  fonc t ion  de

la  p robab ' i  l i t é  de  d i f fus ion  de  l ' é ta t  K  ve rs  l ' é ta t  K ' :  p t Î ,3 ' I

pa r  un i té  de  temps .La  var ia t ion  de  (â f lA t )  résu l te  de  la  d i f fé : .
- rence  en t re  tou tes  les  t rans i t i ons  de  K  vers  K 'e t  de  K 've rs  K .

Ces  t rans i t i ons  son t  pondérées  par  la  p robab i l  i t ê  d 'occupa t ion

de  l ' ê ta t  de  dêpar t  e t  l a  p robab i l i t é  que  l ' é ta t  d 'a r r i vée  so i t

vacan t .0n  ob t ien t  ap rês  ca lcu l  l e  temps  de  re laxa t ion  1 / t f  :

r/r* = I55 F-,*'*/**)] 
rff,?'1as (32)

où K i  e t  K ,  son t  des  p ro iec t ions  des  vec teurs  d 'onde  sur  l ' axe

0x ;  f i gu re ( - r ) .  Ê

F igure  (3 )



P(K ,K ' )  es t  donné  pa r  l a

t héo r i e  des  pe r t u rba t i ons

e 1l,F ;os' = (Z r /4 )
ou

par

L 'é

l es

fac

t

< ( +

+
< ( +
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règ le  d ' o r  de

dépendan  t  du

I .?*îl u l?'l 2 N

Fermi  dans  le  cadre  de  la

temps :

' ( td )ds '  (33 )

I .i-îl u R'l 2 = I.r'f;i u ,h1' ;i

(34 )

cons tan te  son t  sphér i  -

l . f * î  u lê l '  : - roso)  .  s ino do (  35  )

I  . î i î l  u l î ' ;  '  (o/  zRF)t o(ot zKF) (36  )
le  po ten t ie l  pe r tu rba teur  responsab le

peu t  éga1  ement  ê t re  dé f i  n i  dans  I  e  cadre
js ions .0n  l ' expr ime de  man iè re  ana logue

l  a  mat r i  ce  t " .  Ce l  l  e -c i  es t  ca l  cu l  ée  à

in t rodu i t s  par  le  po ten t ie l .

T .3 .2  CALCUL DE LA RESISTIV ITE

D'après  I  ' êqua t i  on  de  Bo l  t zmann ,  I  a  conduc t i  v i  tê  es t  re l  i  ée

au  temps  de  re l  axa t i  on  t  pa r :

(37  )

en t ie l  d i  f  f  usan t .N  ( l , l )

és igne  par  o  I ' ang le

s  'éc r i  t :

mat r i ce  du  po t

f i  naux .  S  i  on  d

re laxa t ion  r
,

s0)K ' ' s ine  d0

aces  d 'énerg i  e

de

ts

de

-co

ur f

rfi

L

t^t t

\ 8'o

es t

rep  résen te  un  é  I  ément
es t  l a  dens i té  des  é ta
en t re  K  e t  K ' , l e  temps

r / t  =  zn  \  P (e ) . (1

A l ' é ta t  l i qu ide , les  s
-ques .0n  a  f i  na l  ement :

?
I / ' r  =  (K f f f i  /Z r rh "1

0n  peu t  éga lement  éc r i
' ?

I / r  =  (KFr  A /ZTth" )

Dans  ce t te  re la t ion ,U

de  la  d i f fus ion .

Le  temps  de  re l  axa t i  on

de  la  théor ie  des  co l l
g râce  au" fo rma l i sme de

par t i r  des  dêphasages

méta l  s 'éc r i  t :
?

.a (q /2K) " .d (q lZKr )  (38)

f  peu t  ê t re  f  ac to r i  sée?  en

té r i  se  I  a  pos  i  t i  on  des  a tomes

t i  tuan ts  dés  i  gnées  Par  I  e

n0.:

R, avee S(s)= l t  /Nt . jexnt- i i i l ' t t

a(cal=N. lS ( r t l12

o = (1  /p)=  1nez. (Kr ) /m)
conséquent  la  rés is t jv i té  d 'un

. . 4
p = ( 3rY /4'r"'u?l I t.i-î u l?'l 2

l ément  de  la  mat r i r ce  l . i * ï l u l? t
(1 /N) .a (q ) .  u (q ) -  avec :

- la  s t ruc tu re  a (q )  qu i  ca rac

uns  par  raPpor t  aux  au t res .
- les  in te rac t ions  en t re  cons

teur  de  fo rme u (q ) .

pc t t c tn t  u ( ï l=  r ,u ( ï -R i l  on  au

â tu tÊ'  = ( t  l ru) .  |e xpi-  i i f r  i i ' .R*f 1u I
+  . ' )  o

âtu tR r l t  =  ( t  /N l  .a lq l  .u lc t l '  avee
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Un au t re  fo rma l i sme( thêor ie  des  co l l i s ions )condu i t  à  une
express ion  ana l  ogue  où  I  e  te rme u (q )2  . r t  s imp lement  remp lacé
par  t (q )2 ,é lément  de  la  mat r i ce  de  d i f fus ion  expr imée en  fonc t ion
des  déphasaqes  d 'une  onde  d i  f fusée  par  un  po ten t i  e l  .

1 .3 .2 .  I  F0NCTI0N D, INTERFERENCE a(q )

La  fonc t i  on  d ' i  n te r fé rence
- re  approchée  g râce  au  modè le  de
- t i  on  de  Percus-yewi  ck  où  le  taux
re la t ion  su ivan te :

a  (q )  peu t  ê t re  ob tenue  de  man iè -
sphères  dures  dêdu i t  de  I  ,équa-

d 'emp i  I  ement  es t  donné  par  I  a

n- 1l

6
o3/no

1t lao)3 .

( r /qo)4 .

1 t leo)6 .

[ - (qo)a

(3e)

i l ^ = Q / N :
U

d

vo l  ume a tomi  que  moyen
d i  amèt re  des  sphères  dures

a(q )  =  L /  ( t - (C(q ,o ) l xO)

En fonc t ion  du  taux  d 'emp i lement ,a (q )  peu t  s ,éc r i re :

a (q )  =  I /  (L+24n(o .J t+BJZ+yJ3)

0 = (

La fonc t ion  d ' i n te r fé rence  a (q )  es t  re r iée  à  ra  t rans fo r -
-mée de  Four ie r  C(q ,o )de  la  fonc t ion  de  cor ré la t ion  d i rec te

C( r ,o )  oar  la  re ' l  a t ion :

(40  )

(41  )
avec

e t

/  (L-n)a

(n/  2112

L+?n)  /  (

[s in (qo) -  qocos(qoI

l roo s in(qo) + [z-(qo)]2-[ t+f  
c" l3 -  zaqo]sin(qo)

+ 12(qo)2 -2411 cos(qo)  +

I+2n)z

B =  -0n(1+

Y =  ( I72 )n (

/  (r-n)a

t -n )4

J1

J2

ùg

cos(qo)

+
'l

z4l

4



-  13

Expér imenta lement , la  fonc t ion  d ' i n te r fé rence  es t  acces-
-s ib le  par  des  mesures  de  d i f f rac t ions  de  rayons  x  ou  de  neu-
- t rons .La  d i f f rac t ion  des  rayons  x  ou  des  neu t rons .dépend  d 'un

fac teur  de  d i f fus ion  a tomique  e t  d ,un  fac teur  de  s t ruc tu re .ce
dern ie r  es t  commun aux  t ro is  t ypes  d ,expér iences  (d i f f rac t ion
0e  rayons  x ,de  neu t rons  ou  d 'é lec t rons) , f i gu re (4 ) .

( ( i 1 € -  ' c t

t  o  
, , ru. l  1 . ,  , " " . i 'L  1 ' ,n . ] ' lc ' .n" .  do br3rr th

.,,":..,":,,:..::.:::::'!ïi.iï:i.,.':.',^:,;',';...,
Les  fac teurs  de  d i f fus ion  a tomique  pour  les  rayons  x  e t  l es  neu-
- t rons  son t  connus ,ce  qu i  fac i l i t e  la  dêduc t ion  de  la  fonc t ion

d ' in te r fé rence  expér imenta le .Dans  le  cas  des  a l l i ages ,on  dê f in i t

Ces  fonc t ions  d ' i n te r fé rence  par t ie l  l es  o i j  (q )  re l  i ées  â  des

fac teurs  de  s t ruc tu re  par t ie l s  S t j  (q ) :

s, r (e)  =  ô i j  * { (N i .N j  lL /2 /N} . tar5(q) -U

Pour  les  mêtaux  purs  N i  =  N j  =  f l  nombre  d 'a tomes  dans
- lon .

(42)

I  'échant i  I  -

f l  =  N t  +  tZ  ;  1 { , ,N ,  non-

cons t i  tuan t  dans  I  ' a l  I  i  age

fac teurs  de  s t ruc tu re

s (q )  -  a (q ) .Pour  les  a l l i ages
-b re  d 'a tomes  du  p remie r  e t  du  second

respec t i  vement .A ins i ,on  ob t ien t  t ro i s

par t ie l s .

srr(e)

srr(o)

srr(o)

1 + (Nt /N?) . (  u r r (q) -1  )

1+ (N2lN) . (  ,ZZ(q) - l  )

Szr  (q)  ={ (Hr .Nz ) r /2 /N}  {a12(9) -1}
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Pou r  l es  f a j b l es  va leu rs  de  Q , l es  mesu res  de  a (q )  son t  d i f f i -
- c i l es .Néanmo ins ,a (q )  peu t  s ' ob ten i r  pa r  l e  ca l cu l  à  pa r t i r :
des  données  t he rmodynamiques  d ' ap rès  l a  r e l a t i on :

a (o )  = (N /0 ) .Ks t . * ,  ( 43 )

où
XT es t  la  compress ib i l i t é  i so therme.  a (o )  peu t  se

par t i  r  d 'un  modè l  e  de  sphères  dures  à  cond i  t i on  que

a(o )  =  (1 -n )4 / ( I+Zr t )z

1 .3 .2 .2  FACTEURS DE FORME (  MODELES DE POTENTIELS

ca lcu le r  auss i  à

I  ' on  conna  i  s  se  n

(44)

ET MATRICE T)

Dans  un  méta l , i l  ex is te  deux  types  d ,é lec t rons :
1 " )Les  ê lec t rons  fo r tement  r iés  aux  noyaux ,appe lés  é lec -

- t rons  de  coeur .
2 " )Les  é lec t rons  de  va lence  qu i  son t  responsab les  des

propr ié tés  ca rac té r i san t  l ' ê ta t  méta l l i que .Pour  des  ra isons  de
commod i  té ,  i  l  es t  u t i  l  e  d ' i  n t rodu i  re  l  a  no t i  on  de  pseudo-a tome
et  par  su i te  de  pseudo-po ten t ie l  pour  ê tud ie r  la  na tu re  des
in te rac t ions  é lec t ron iques  dans  un  méta l  1  iqu ide .
Au  vo i  s i  nage  d 'un  i  on  ponc tue l  ,un  ê l  ec t ron  de  conduc t ion  ressen t
un  po ten t i  e l  qu i  es t  composê  de :

1 ' )Po ten t ie l  cou lomb ien  du  novau  de  la  fo rme:  -ze / r

2 "  )P  o ten t i  e l  rêpu l  s  i  f  dû  aux  é l  ec t rons  du  coeur .  La  fo rme
ana l y t i  que  d 'un  te l  po ten t i  e l  répu l  s i  f  peu t  va r ie r .  A  t i  t re  d 'exem-
-p le ,Har r i son  (1966)  p ropose  qu ' i  I  so i t  p ropor t ionne l  à  un  p ic
de  D i rac  Bô( r )

3 ' )Po ten t ie l  add i t i onne l  dû  aux  é lec t rons  de  conduc t ion
répar t i  s  au tour  de  I  '  i  on  cons t i  tuan t  un  éc ran  de  charges .
Les  deux  p remie rs  t ypes  de  po ten t ie l  cons t i tuen t  le  po ten t ie l
nu  ou  éc ran té .S i  l ' on  t i en t  compte  du  t ro is ième po ten t ie l ,on  a
I  e  po ten t i  e l  éc ran té .  Le  bu t  de  I  a  méthode  du  pseudo-po ten t i  e l
es t  de  t rans fo rmer  l ' équa t ion :

(  T  +  V + V.  )  lUr  =  Wklûr t (45 )

(où  T  es t  l ' opêra teur  d 'ênerg ie  c iné t ique ,V  es t  l e  po ten t ie l  re -
-p résen tan t  I  ' i  n te rac t i  on  en t re  I  es  é l  ec t rons  de  conduc t ion  e t

les  ions  nus ;V .  € t t  l e  po ten t ie l  dû  à  tous  les  au t res  ê lec t rons

du  méta l  ,Uk  es t  l a  Vr :a fe  fo r i c t ion  d 'onde)  en :
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(  T  +  U  *  V"  )  lOn t  =  t tn l0p> (46)

où  u  es t  l e  pseudo-po ten t ie l  qu ' i ,app l iqué  sur  la  pseudo- fonc t ion
d 'onde  0k  donne  I  e  même s  pec t re  d 'énerg i  e  l , l k

Les  avan tages  de  cons jdére r  U  au  l i eu  de  V  on t  é té  la rge-
-ment  d iscu tês  dans  l r  l i t t ê ra tu re ( l i v re  de  Har r i son) ,ce t te  d is -
-  cuss  i  on  se  résumera  en  qua t re  po i  n ts :

1 " )  U  peu t  ê t re  beaucoup  p lus  fa ib le  que  V .0n  peu t  par

conséquen t  app l  i  quer  I  a  théor ie  des  per tu rba t ions  â  U
2"  )  U  peu t  ê t re  décomposé  en  po ten t i  e l  s  à  symét r i  e  sphér i  que

3 ' )  0n  t i en t  compte  du  po ten t ie l  V .  en  d iv i san t  s imp lement
le  fac teur  de  fo rme u (q )  par  la  fonc t ion  d iê lec t r ique  s ta t ique ,
qu i  t ra i te  le  p rob lème de  l ' éc ran tage  des  é lec t rons .

4 " )  Les  é léments  de  la  mat r i ce  peuven t  se  fac to r i se r :

, *_.-.
l <K+q l

u (q )  es t  l e

S(q )  es t  l e

A ins i

à  par t i r  :

. +
U(r , t . I k ) lK> l

fac teur  de

fac teur  de

I  e  ca l  cu l

= uo(K) = N.s(q).?-î l  u l? '=N.s1q)uu(K) (47  )

fo rme d 'un  i  on  éc ran té .

s t ruc tu re .

du  fac teur  de  fo rme u (q )  peu t  ê t re  ob tenu

1 ' )  des  po ten t i  e l  s  éc ran tés  par  I  a  fonc t i  on

2" )  pa r  la  mêthode  de  Ia  mat r i ce  t ,expr imée

des  déphasages .

Nous  avons  u t i  I  i  sé  p lus ieurs  t ypes  de  modè les  de

d i  é l  ec t r i  que  e  (  q  )
en  fonc t ion

po ten t , i  e l  s :

L .3 .2 .2 .1 -  MODELE DE HEINE-ABARENKOV

Pour  un  i  on  i  so l  é ,He i  ne -Abarenkov  on t  p roposê  un  po ten t ie l  ,

f i gu re  (5 ) ,  dé f in i  pa r :

F igure (5 )  Modè1e de  HEINE-ABARENK0V
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-Un  po ten t ' i e

coeur  Rr :
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I  loca l  cou lomb ien  à l ' ex tê r ieu r  d 'un rayon

u( r )

u ( r )

-Un  te rme non
u  =  -  LL  A fP t

u=0

pour  È  RN
pour  

" (  
RN

loca l  à  l ' i n té r ieu r  de  RMt
pou  r  

"  
(Rm

pour  
È  * ,

- 7 /  1

0

P r .  es t  I  ' opéra teur  p ro iec t ion  qu i  donne  I  a  composan te
cor respondan t  au  nombre  quan t ique  g .  dans
sphér iques  Y i  .  Les  va l  eu rs  de  A t  do i  ven t
ob ten i r  l es  n iveaux  d ,énerg ie  l , J  observés
e t  in te rpo lées  à  l ' énerg ie  de  Fermi .

' l  ' espace  des  harmon iques
ê t re  a jus tées  pour
par  la  spec t roscop ie

1 .3 .

C 'es t

Shau r  a

1"  )  i  I
L > 9 . "

2"  )  on

Ce rayon  es t

3 " )  l e

2 .2 .2  -  M0DELE DE SHAt I

le  modè le  de  He ine-Abarenkov  op t im isé , f igu re  (6 )
i  n t rodu i  t  I  es  mod i  f i  ca t i  ons  su i  van tes :

es t  i nu t i  l e  de  modè l  i se r  le  po ten t ie l  de  coeur  pour

cho is i t  un  rayon  R[ ( l , l )  d i f fé ren t  pour  chaque  9 . .

fonc t ion  de  l ' énerg ie .

rayon  R[ ( t l )  es t  op t im isê :

Ru(w) = Z/RL(w)

F igure (6 )  Modè le  de  SHAl . l

Dans  l  e  cadre  du  "po ten t i  e l  l  oca l  de  Shaw" ,on  n ' i  n t rodu i  ra
qu 'un  seu l  pa ramèt re  Rr .0n  u t i l i se ra  par  la  su i te  I ' ab rév ia t ion
0 .M.P(0p t im ized  mode l  po ten t ia l )pour  ca rac tê r i se r  ce  po ten t ie l .

.3 .2 .2 .3 .  MODELE D 'ASHCROFT

La fo rme la  p lus  s imp le  de  po ten . t ie l  nu  es t  rep résen tée  par  le

modè le  d 'Ashcro f t ,  f i gu re  (7 ) . t l  compor te  un  seu l  pa ramèt re  RA.



En e f fe t ,
au  po ten t i

r )R le t  nu l

Le  fac teur  de  fo rme es t  s imp lement :
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de  He ine-Abarenkov  es t  s imp l i f i é
essen t ie l  l ement  cou lomb ien  dans  I

,  c 'es t  à  d i re :

F igure (7 )  Modè le  d 'ASHCR0FT

' le  
modè l  e

e l  d 'ê t re

Pour  t .h

en  imposan t
' i n te rva l le

u(r )

u( r )

0 pour  
" .RA

-Z / r  pour  r  RA

poten t i  e l  I  oca l  )  .

Le  po ten t ie ' l  d 'Ashcro f t  s 'ob t ien t  de  (49)  en
Quand R.V /Z  =  - l  ,on  a  le  po ten t ie l  de  Shaw

(48)

(s0)

v  (c t l

or i

=vb

vb (q)

t , c l l  /  e  l c t l

=F( ITF , î r4 l+B(q l

u(q)  = -  (anz/r f ,e , ) .  (cos(qRo)/e(q)  )

Son abrév ia t ion  es t  E .C .P(Empty  co re  po ten t ia l )

t .3 .2 .2 .4 MODELE DE HARRISON

De man iè re  généra le ;  tou te  une  c lasse  de  po ten t ie l s  locaux  es t  dé f in ie

par :  u (q )  =  -  (4n7 /noq2) .N(q ) /e (q )  
(Or )

avec : N (q)  =(  (Ru /z )+1)  .  cos(qr ) -  (RV/z)
où R e t  v  son t  les  paramèt res  qu i  ca rac té r i sen t  le  modè le  (de

posan t  R .Y /7  =  0 .
I  oca l  (0 .  M.  P  vo i  r

c i -dessous) .

u (9 )56u , ,  =  - (4nz lnoqz  . (q )  ) . (  s in (qRa ) /qRs  )

Quand a3 .u /Z  =  B ,oh  a  le  po ten t ie l  l oca l  de  HARRISoN (abrév ia t ion
P.  I .P  :  po in t  i on  po ten t ia l  )

u (9 )su" -  { - (4 r2 "2 /q?)  +B} ( l /ooe(q ) )  (51 )

1  .3  .?  .2 .5  MODELE DE HE I  NE.ABARENKOV-ANIMALU

Quant  au  po ten t ie l  d 'An ima lu  à  êc ran tage  loca l  , i  I  es t  donné  par

la  re la t ion :
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;  
-qR^co,s tqn^ù-!?coo ( qR^l *

' ac1 -

qR" )  -  c lR .eoa  l qR

a v  Q - c

( a i n  I  c tR8(qt= u+
a c1-

(#'
" , )

)  
. (a in  I

aq2 ( qR" )3

poun lRr.? | =lril,

r  .3 .2 .2 .6 MATRICE

Les  ca lcu ls  on t  auss i  é tê  e f fec tués  g râce  à  la  mat r i ce  t .Le

ca lcu l  es t  basé  sur  les  dêphasages  d 'une  onde  d i f fusée  par  un
po ten t ie l  donné .Ces  déphasage t  (nOr r t l  r r r2 )  son t  ca lcu lês  par  in -
- tég ra t i  on  numér ique  de  I  ' équa t i  on  de  Schrod i  nger  avec  un  po ten-
- t i e l  vo is in  du  po ten t ie l  rée l .  I l s  son t  t i rés  de  la  l i t t é ra tu re .

l  r f  2=  A2+B 2  *C2 *ZA.  Bcos  (  n0 -n  1  )  +2A.  C  .  cos  (n0-n ,  )+28 .  C .  cos  (  n1  -n2  )

avec :

f i=  s in (nO) ,  B=3.  s in(nr )

C--? ,5 .s in (nZ) .

i .3 .3 . CALCUL DU P.  T .  A

F ((F,kF, ï l  =  -4rçt  I  n3^ta0-c l  {  I  o(*r ) t  
- * -  t  .o^ r tx l  i  r (x) i  

-

I  zr f i -  t  n3r tnr  -c)  .  t  ( i ,  t * r )  t  -  !  s lx t  !  r (x t l  P |  (coa0 |  -201f i -  t  R3^.

(^z-c)  {  ( i  r tx t )  
t  -  i , ,x t  !  3(x)}  

p 
r (coa0)

où x=tzrR^,  co^0= (  I  - r r2 t  Zt2r l

P,  (co 'sg l  =coâ0 ,  P  r l co to l  
= ( l  /  2 r l3 .oo2  g - l  I

!  o l x l  
=x - l  d inx  ,  i  t l x l  

=x -2 t inx  -x - l  . cobx

i  , l x )  
=  (  3x -  3  - * -  I  

I  o inx -  3x -2  eorx  ,  !  , ( x l  
=s r -  I  i  , ( x l  

-  !  ,  
( x l  '

Nous  I  e  ca rac té r i  se rons  par  I  ' ab rév ia t ion  S .14 .  P  (S imp le  mode l

po ten t i  a1  )

' [ t-,tztzrzrlf

l'-')e [t rcz r zr2,

peut  s 'ex-
So i t :

(  31 )
(r ) .

Le pouvo i  r  the rmoé l  ec t r i  que  abso l  u  de  I  a  fo rmu l  e
-p r i  mer  en  fonc t i  on  du  paramèt re  the rmoê l  ec t r ique

24rzour t
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r -

so i t  encore  :
g  =  ( r

où lu(ZKr)12.u(zKF)
s -

. lu (q) l ' .  a (q)>

s =( '2r f , t t3et l r ) .6

1wr/o) .  èp/at { lH=Wr

2 r f , r  t3er l , )  .  (  3 -2s-r /  2)

(s3)

ou

et  r  =  KF

<{a I  u  (q ' )  12 taq}  KF.  a  (q  )>

. l r (q)12.a(q)>

avec  < f (q )>  = ( t /2Kr)3  d(q /zKF)

Les  express ions  s  e t  r  son t  éc r i tes  de  man iè re  condensée .E l les  son t

i ssue  de  la  dér i va t ion  de  la  rés is t i v i tê  par  rappor t  à  l ' énerg ie .

Dans  la  re la t ion  E  -  3 -2s - r /2 ,Je  te rme 3  co r respond  à  des  ê lec -
-  t rons  I  i  b res ;  r /2  résu l  te .  de  I  a  dépendance  en  énerg ie  du  pseu-
-do-po ten t ie ' l  (Pour  les  po ten t ie l  s  locaux  indépendants  de  I ' êner -

g ie ,  l e  te rme r /2  es t  nu l ) .Le  te rme 2s  p rov ien t  de  Ia  l im i te  su -
pÉr ieure  d ' i n tégra t ion ;  i l  es t  tou iours  pos i t i f . Le  s igne  du  P .T .A

dépend de  la  somme (  2s  +  r /2  J  par  rappor t  à  3 .

1 .4  RESISTIV ITE ET P .T .A  DES ALLIAGES

L 'ex tens ion  de  la  fo rmu le  de  Z iman donnan t  la  rés i t i v i té  e t  l e

pouvo i r  the rmoé lec t r ique  des  métaux  purs  aux  a l l i ages  a  ê té

fa i  te  par  Faber .  Les  po ten t i  e l  s  u t i  I  i  sés  pour  I  es  co rps  purs

res ten t  va lab les  à  cond i t i on  de  ten i r  compte :
,  1 " )  du  vo lume a tomique  de  l ' a l l i age  pour  co r r ige r  le  fac teur

de  fo rme

2" )  de  la  mod i f i ca t ion  de  KF
3" )  de  la  mod i f i ca t ion  de  la  fonc t ion  d ié lec t r ique  pour

I  es  po ten t i  e l  s  I  ocaux
4 ' )  de  la  mod i f i ca t ion  des  paramèt res  du  modè le  de  po ten-

- t i e l  en  fonc t ion  de  l ' énerg ie  Ce  l ' ê lec t ron  dans  l ' a l l i age

Les  fonc t ions  d ' i  n te r fé rence  dev iennen t  des  fonc t ions
d ' in te r fé rence  par t ie l l es ,e ' l  l es  ne  son t  en  gënêra l  pas  connues
expér imenta lement .Un  ca lcu l  à  par t i r  d 'un  emp i lement  a léa to i re

t

!rtel.
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de  sphères  dures  ou  au  moyen  d 'un  modè le  géomét r ique  pouvan t
ten i r  compte  des  a r rangements  p ré fé ren t ie l s rp€F lnê t  leu r  ca lcu l .
La  rés is t i v i tê  d 'un  a l l i age  s 'éc r i t :

'r=ifr
z Ç t  a s 1 ( e )

)  2  a o o ( e )

+  k /  ? K r ) 3

* . ,  , l txr)

d ( c / 2 K F )

2 .  a r ,  ( e )  *î  { t 'o ' ; ,*,

ui(xe) .u l rxr lJ
(54 )

(5s)

ou
u i ( fe )  fac teur  de  fo rme du  p remie r  cons t i tuan t  dans  l ' a l l i age .

1
u i  (  f r )  fac teur  de  fo rme du  deux i  ème cons t i  tuan t  dans  I  ' a l  I  i  age .

.0  e t  .1  ê tan t  I  es  concen t ra t ions  respec t i  ves  des  deux  corps
fo rmant  l ' a l l i age .

uoo(q ) ,a t t (q )  e t  ao t (e )  =  u to (9 )  son t  les  fonc t ions  d ' i n te r -
- fê rences  par t ie l  l es .Pour  rendre  la  fo rmu le  de  rés is t i v i té  p lus
s imp le ,Faber  a  in t rodu i t  l a  fonc t ion  d ' i n te r fê rence  moyenne .

a ( q )  =

?

U
, l ( x , )  2 . ( q )  +  2coc ru i ( r e ) . u l t r r l tq )  *  .T  , ;1 { r r )  2 ,  

" ( q )

co2o i (K r )  2  *  2coc ru i l r r ) . r l tK r )  +  c r2  , l t x r t  2

aor (e )  =  a ro (e )  es t  bo rnée  par  aoo(a )  e t  u t t (9 ) .Cec i  a  ê té  m is

en  év idence  par  le  modè le  de  sphères  dures - fq f  possède  la  même

a l lu re  que  ce l le  des  corps  purs . Imp l i c i tement , les  fac teurs  de
fo rme e t  de  s t ruc tu re  son t  fonc t i  on  de  I  a  concen t ra t i  on  a i  ns i
que  des  vo l  umes  a tomi  ques  .  Le  pouvo i  r  the rmoé l  ec t r i  que  donnê  par

I  a  re l  a t i  on :

g = tnz* i r /3e t lF) .6

es t  fonc t ion  du  paramèt re  the rmoê lec t r ique  f .Ce  dern ie r  es t  expr i -
-mé auss i  en  fonc t ion  des  fac teurs  de  fo rme e t  des  fonc t ions
d ' in te r fê rences  par t ie l l es .D 'une  man iè re  généra le , le  pouvo i r
the rmoé lec t r ique  var ie  auss i  en  fonc t ion  de  la  concen t ra t ion .
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VARIATION DE LA RESISTIV ITE ET OU P.T .A  EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Le coe f f i  c ien t  de  tempéra tu re  à  p ress ion  cons tan te  a  é té  mesuré
pra t iquement  pour  tous  les  métaux  I  i qu ides(Faber  lg l z ) . l l  es t
in te rp ré té  dans  le  cadre  de  la  fo rnu le  de  Z iman au  moyen  des
fonc t i  ons  d ' i  n te r fé rence  expér imenta l  es .
La  dépendance  en  tempéra tu re  de  la  rés is t i v i té  es t  dûe  essen-
- t i e l l ement  à  la  fonc t ion  d , in te r fé rence  a (q ) .
D 'un  po in t  de  vue  théor ique ,a (q )  es t  fonc t ion  du  taux  d 'emp i -
- lement  n  qu i  es t  fonc t ion  de  o  d iamèt re  des  sphères  dures :

n(o)  =f t /6)u3/ao

!ûaseda  (  1980)  , se  basan t  su r  les
que  I  e  taux  d 'emp i  I  ement  es t  une
I l  donne  une  re la t ion  permet tan t

n (T)  =  [  exp( -B

F igure  (8 )

Compor tement  de  a  (  K )  e t  du
Pseudo-po ten t ie l  i on ique  en
fonc t ion  de  K
Les  l i gnes  I  =  L ,2 ,3 ,4 ,5
mont ren t  Ia  l im i te  (  =  ZKf

mes  u res  de  s t ruc tu re  ,  i  nd ique

fonc t ion  de  la  tempéra tu re .
le  ca lcu l  de  n :

T )

i--t-{-
t l

(s6)

(57 )

o r j  A  e t  B  son t  des  paramèt res  dé jà  tabu l  és .
Gasser (1985)  d iscu te  d i f fé ren tes  man iè res  d 'ob ten i r ,  â  par t i r

de  données  expér imenta les ( te l les  les  g randeurs  the rmodynamiques) ,
l ' évo lu t ion  en  fonc t ion  de  la  tempéra tu re  du  taux  d 'emp i lement

n  e t  l a  va r ia t ion  du  d iamèt re  de  sphères  dures  o .Dans  le  cadre
de  la  théor ie  de  Z iman, la  dêpendance  en  tempéra tu re  de  a (q )
peu t  exp l  i quer  la  d im inu t ion  de  la  rés is t i v i té  dans  cer ta ins

métaux  te l  que  le  z inc , f i gu re (8 ) .

l t

I
I
I
I
I

I

I
I
I
I
I

5
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CHAPITRE I  I

TECHNIQUTS EXPIRIMENTALES DE MESURES DE LA RESISTIVITE DE METAUX ET
D'ALL IAGES METALLIQUES A L 'ETAT L IQUIDE

2.L  In t roduc t i  on

La  dé te rmina t ion  expdr imenta le  de  la  rés is t i v i té  d 'un  méta l  l i qu ide
(ou  d 'a11 iages  méta l l i ques)  ne  peu t  ê t re  réa l i sée  que  s i  1 'on  parv ien t  à  répon-

dre  à  un  cer ta in  nombre  de  cond ' i t ions  expér imenta les  qu ' i1  es t  u t i le  de  rappe ler .
-Un  l i qu ide  n ' ' a  pas  de  fo rme dé f in ie , j l  es t ' i nd ispensab le  de  lu i  en  donner

une  en  le  met tan t  dans  une  "ce l lu1e"  appropr iée .
-Les métaux l iquides interagissent for tement avec un grand nombre de maté-

r iaux compte tenu également des températures at te intes.
-Les  métaux  l iqu ides  sont  de  bons  conducteurs  de  l 'é lec t r i c i té ,  i l  conv ien t

d 'employer  une méthode de  mesure  é ' lec t r ique appropr iée  aux  fa ib les  rés is t i v i tés .
- I l  es t  bon  que le  con tenan t  du  méta l  so j t  un  i so lan t  du  po in t

de  vue  é lec t r ique .
-Le  méta l  l i qu ide  réag i t  avec  1 'a i r ,  i 1  fau t  l e  p ro téger  en  t rava i l l an t

so i t  sous  v ide ,  so i t  sous  a tmosphère  de  gaz  neut re .
Nous a l lons  exam' iner  success ivement  ces  d i f fé ren ts  po in ts  en  exposant  d 'une

par t  les  mêthodes u t i l i sées  par  d 'au t res  au teurs ,  d 'au t re  par t  en  proposant  des
so lu t ions  nouve l les  aux  prob lèmes rencont rés .

Deux types de techniques ont étê ef fect ivenent ut i l isées et  peuvent être
c lassêes  dans  la  ca tégor ie  des  " techn iques  sans  ê lec t rodes" ,  ou  dans  ce l le
"avec  é lec t rodes" .Ce l les -c i  son t  en  généra1  so i t  méta l l i ques  so i t  en  g raph i te .

En ce qui  nous concerne, nous avons exclusivement développê 1e deuxième
type de technique.

2 .2 .  Techn iques  sans  é lec t rodes .
Le  pr inc ipe  gênêra1 de  ce t te  techn ' ique es t  le  su ivant :

Un échant i l lon  conducteur ,  soumis  à  un  champ ê lec t romagnét ique var iab le  es t  le
s iège de  courants  indu i ts  tendant  à  s 'opposer  à  la  var ia t ion  du  f lux .Cet  e f fe t ,
l ié  d i rec tement  à  la  rés is t i v i tê  de  l 'échant i l lon ,  peut  ê t re  mesuré  de  d i f fe ren tes
façons  que nous  a l lons  br ièvement  dêcr i re .

E tude en  t rans i to i re  de  la  d ispar i t ion  des  courants  de  F0uCAULT.
Mêthode de C0NTAMIN ( 1978)

2.2 . t
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Cet te  méthode u t i l i sée  pour  le  so l ide  a  é té  adaptêe  par  (CgNTAMIN,197g)
à  l ' é tuoe  des  a l ' l i ages  mêta l ) iques  l i qu ides . l l  déc r i t  un  d ispos i t i f  ayan t
permis  de  dé terminer  la  rés is t i v i té  g râce  à  1a  d ispar i t ion  des  courants  de
FOUCAULT indu i ts  dans  I 'a l l iage  l iqu ide  du  sys tènre  Ge-Sb au  vo is inage de
I  ' eu tec t ique .

2 .2 .1 .7  Pr inc ipe

La méthode décr i te pour la première fo is par (BEAN, DEBL0IS et

NESBITT,1959  ) ,  a  depu is  se rv i  à  l ' é tude  de  rés is t i v i té  de  composés  méta l l i ques

à l 'é ta t  so l ide  (DELAPLACE e t  HILLAIRET,  1964-  MARG0TIN e t  DURAND,1962) .

L 'échant i ' l 1on  ( f igure  2 .L .a )  es t  p lacé  dans  un  champ magnêt ique

un i fo rme c rée  par  un  so lêno ide  pr ima i re  a l imenté  en  courant  con t inu .Lorsqu 'on

coupe brusquement  le  courant  induc teur ,  i l  appara i t  dans  l 'échant i l lon  des  courants

de FOUCAULT qu i  tendent  à  s 'opposer  à  la  d ispar i t ion  du  champ in i t ia l .0n  obse! ' ve

la  dêcro issance de  ces  courants  de  F0UCAÙLT par  l ' i n te rméd ia i re  d 'une bob ine

seconda i re  re l iée  à  un  d ispos i t i f  de  mesure  appropr ié :  osc i l loscope ou  enregfs -

t reur  de  s ignaux  t rans i to i res .

Dans le  cas  d 'un  échant i l lon  cy l indr ique de  rayon R '  CQNTAMIN

obt ien t  par  in têgra t ion  des  équat ions  de  MAXWELL la  tens ion  V qu i  appara i f  aux

bornes  du  so léno ide  seconda i re :

i / oip \
V=N.H0.Pi  ! t  exPl  -  t  I

\uRÉ /
(2 .1 )

Ho=

ftl =

oi

va leur  du  champ magnét ique in i t ia l

nombre de spires du solénoîde secondaire

=  Fôc ines  de  la  fonc t ion  de  BESSEL d 'o rd re  zé ro

u  =  pe f f i éôb i l i t é  de  l ' échan t i l l on

p =  rés is t i v i té  é lec t r ique de

Au bout d 'un temPs suff isarment

cue i l l i  aux  bornes  du  c i rcu ' i t  seconda i re  a

[=  N .  H0 .p

l ' êchan t i l l on

long,  1e  s igna l  t rans i to i re

pour expression:

/ 5,783180 \
exp( -  t  |  (? .2 )

\  uR '  /

ne-
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Le temps carac tér is t ique  t  de  ce t te  express ion  es t  re l ié  d i rec tenpnt
à  la  rés is t i v i té  de  l ' échan t i l l on :

uR2
r  =  -  (2 .3 )

5  ,783 18p

2 .2 .1 .2 .  Montage  expér imenta l
Le  d ispos i t j f  de  mesure  de  rés is t i v i té  a  é té  conçu pour  fa i re  des  mesu-

res  su r  des  a l l i ages  mêta l l i ques  l i qu ides ,  de  rés is t i v i té  compr ise  généra le -
-ment entre 50 et  500 microohm.cm.

L 'é lec t ron ique du  sys tème ( f igure  2 .1 .a )  compor te  p ]us ieurs
par t i  es  .

1 )  Un sys tème d 'a l imenta t ion  en  courant  con t inu  modu lé  par  un  in te r rup teur
rap ide  qu i  permet  de  fa i re  passer  dans  le  so léno ide  pr ima i re  en tourant
l ' échan t i l l on  un  couran t  qu i  peu t  ê t re  rég lê  jusqu 'à  10  ampères

2)  Un sys tème permet tan t  d 'ampl i f ie r  la  tens ion  indu i te  qu i  appara i t  aux
bornes  du  so léno ide  seconda i re ,  en tourant  l ' échant i11on,  e t  concent r ique
au  p r ima i re  lo rsque  ce  dern ie r  es t  soumis  à  une  var ia t ion  b ru ta le  d ' i n tens i té .
0n  peu t  observer  le  s igna l  su r  l ' éc ran  d 'un  osc i l l oscope  e t  on  mesure  à  I ' a i -

-de  d 'un  ch ronomèt re  rap ide . le  temps  qu i  s 'écou le  lo rsque  le  s igna l - ,passe
ent re  deux  n iveaux  de  tens ion  b ien  dé terminée.

L 'ensernb le  du  d ispos i t i f  e lpé r imsn ta l  es t  schémat isé  su r  la  f i gu re (2 .1 .b ) .
Le  four  compor te  une rés is tance bob inée en  kantha l (une sp i re .par  cm)  ou i

ser t  à  la  fo is  d 'é lément  chauf fan t  e t  de  so léno ide  pr ima i re , ' les  deux  fonc t ions
étan t  a l  te rnées .

Le  so lênoîde  seconda i re  es t  fa i t  de  10  sp i res  de  f i l  de  p la t ine  bob i -
-nées  sur  un  manchon d 'a lumine,  f i xe  êga ' lement .La  hauteur  du  bob inage es t  de
un  cen t imèt re ;  l ' i so lement  é lec t r ique  en t re  sp i res  es t  réa l i sé  à  l ,a ide  d 'un
c iment  d  'a l  umi  ne .

un  tube d 'a lu r i r ine ,  fe rmé de façon à  ê t re  ê tanche à  I 'a i r ,  con t ien t
le  méta l  l iqu ide .Un fa ib le  courant  d 'a rgon,  pur i f ié  sur  vapeur  de  magnés ium,

t raverse  le  tube a f in  d ,êv i te r  tou te  oxydat ion .
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2 .? .2 .  Mod i f i ca t i on  de  f  impédance  d ' un  so léno îde .

Méthode de T0I4LINSON LICHTER(1969)

NYBERG et  BURGESS (1962)  on t  décr i t  une techn ique sans  é lec t rodes
pour ' la  mesure  de  la  conduct iv i té  é lec t r ique c ies  semi -conducteurs . . t l l e  a  ê té
adaptée  aux  métaux  l iqu ides  par  TOMLINSON et  L ICHTER (1969) .

Un échant i l lon  cy ' l indr ique de  d imens ions  b ien  dé f in ies  es t  p lacé
dans le  champ é lec t romagnét ique a l te rna t i f  d 'un  so léno ide .Les  courants  de
FOUCAULT mod i f ien t  l ' impédance de  la  bob ine ,  mesurée au  moyen d 'un  Q-mèt re .

Les  re la t ions  en t re  la  conduct iv i té  é lec t r ique e t  la  var ia t ion  d ' im-
-pédance de  la  se l f - induc t ion  sant  exp l i c i têes  dans  l 'a r t i c le  de  syn thèse de
DONG NYUNG LEE et BARRY D. LICHTER(1972).0n y t rouve également la descr ipt ion
complè te  du  montage expér imenta l  p résenté  sur  la  f igure  (2 .? )

2.2.3.  l ' léthode du creuset tournant de ROLL et  M0TZ (  1956)

Cette mêthode a été développée par ROLL et  MOTZ (1956) et  ut i l isée par
REGEL e t  a l  (1956)  e t  TSCHIRNER (1969)  pour  é tud ie r  la  rés is t i v i té  des  métaux
e t  de  leu rs  a l l i ages  fondus .

L' idée de base de cette méthode repose sur la mesure du couple de torsion
développé par un moteur asynchrone à rotor en court-c i rcui t .

Une êprouvette cyl indr ique contenant le mêtal  à étudier est  introdui te

à  la  p lace  du  ro to r  e t  suspendue à  un  f i l  de  to rs ion .

Quand ' le  champ magnét ique tournant  es t  app l iqué,1e  méta l  con tenu dans
l 'êprouvette devient le s ' iège de courants de FOUCAULT provoquant un mouvement
de ro ta t ion  du  f lu ide .L 'ensemble  méta l -éprouvet te  tourne  jusqu 'à  ce  qu ' i l  y

a i t  êqu i l i b re  avec  le  coup le  du  f i l  de  to rs ion .

BRAUNBEK l ' l .  (L932 )  dans son étude théor iqug donne l 'expression du

coup le  de  to rs ion  déve loppê par  le  ro to r  (éprouvet te -méta1) .

71  a , zT
M = -  û) .  l , .R. 'H=-  . r r r . . l ,

4 p l92n

1
2p

R6 tt4 (2 .4 )

p  es t  l a  rés is t i v i té  de  l ' échan t i l l on , t  sa  longueur ,  R  son

H l ' i n tens i té  du  champ magnét ique ,  o  sa  pu lsa t ion  e t  n  la

du mêta l  à  é tud ie r .

Le  schéma du d ispos ' i t i f  u t i l i sé  es t  représenté  sur  la  f igure

rayon

viscosi  tê

(2 .3 ) .
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re f ro id issement  à  I ' eau

enrou lement  du  champ

re f ro i  d i  ssement  à  I  ' eau

enve loppe  rê f r igê ran te

suspens i  on

c reuse t  avec  êprouve t te
noyau  de  fe r

chamot te  concassée
four  é Iec t r ique

tube  de  p ro tec t ion  ex t .
tube  de  p ro tec t ion  in t .
eau  de  re f ro id issement

re f ro id issement  â  I 'eau
the rmocoup I  es
raccord pour  le  v ide

FTGURE (2 .3 )  CoUPE DU DISP0STTTF A CHAMP ToURNANT DE RoLL ET 1 ' t0TZ
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Le deux ième te rme de l 'équat ion  (? .4 )  es t  en  généra1 nég1 igé .Dans ce  cas
i l  n 'es t  p lus  nécessa i re  de  conna î t re  la  v i scos i té  du  méta l  à  é tud ie r .Par
a ' i1 leurs ,  le  coup le  de  to rs ion  M es t  p ropor t ionne l  à  1 'ang ' le  de  ro ta t ion  a

M =  K . .a  (2 .5 )

les  é9a1 i tés  (2 .4 )  e t  (2 .5 )  nous  permet ten t  d ,éc r i re
p  - -  t  .  112  (2 .6 )

cL

avec  C '  n  u r ' 0  R '

4K

Af in  d 'é l im iner  l ' accumula t ion  d 'e r reurs  sur  la  mesure  des  paramèt res

const i tuant la constante C, on procède â un êtalonnage en prenant un métal
dont  la  rés is tv i té  es t  connue.

2 .2 .4  Méthode du  c reuset  tombant  de  HAISTY e t  KREBS (1968)

Ce d ispos i t i f  a  é té  p roposé e t  décr i t  par (HAISTY e t  KREBS 1968 )  pour

I  'é tude de  I  'a ' l ' l i  age  te rna i  re  Ge-Sb-Se.

L 'échan t i l l on  l i qu ide  con tenu  dans  une  ampou le  sce l lée  en  s i l i ce  passe

en tombant  dans  la  bob ine  d 'un  osc i l la teur  H.F  e t  es t  récupérée dans  un  deux iè -
-me four  ( f i gu re  2 .4 ) .

Le  passage de  l 'échant i l lon  dans  la  bob ine  génère  une impu ls ion  é lec t r i -
-que dont  

' l ' ana lyse  permet  de  dédu i re  la  rês is t i v i té .

Cet te  méthode nécess i te  un  é ta lonnaqe so ioné e t  la  p rêe is ion  es t
de I 'ordre de 10 à 20%.

Les techniques de mesures sans électrodes présentent des avantages en

par t i cu l ie r  e l  les  permet ten t :
-de  suppr imer  les  passages é lec t r iques .
-  de s 'af f ranchir  des tensions thermoêlectr iques parasi tes.
-  d 'é l iminer le problèrne de la dissolut ion des êlectrodes de rpsures

dans le  mêta l  à  ê tud ie r .
-  d 'u t i l i se r  des  ampou les  sce l lées  rédu isant  les  r i sques  d 'oxydat ion

du  méta l .
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Parmi  les  inconvén ien ts  de  ces  méthodes,  on  peut  c i te r :
-  l es  d i f f i cu l tés  d 'é ta lonnage  se  t radu isan t  su r  1a  p réc is ion  des  me-

sures .
-  1a dépendance avec la température de certains paramètres te l le que

la  cons tan te  de  ce l lu le .
-  l a  nécess i té  de  la  conna issance  de  la  v i scos i té  lo rsqu ,on  u t i l i se

le  te rme cor rec t i f  de  l ' express ion  (2 .4 ) .
-  I ' i ncer t i tude  de  mesure  g loba lenent  p lus  impor tan te  que dans  le  cas

de mesures  avec  é lec t rodes .

Enf in '  i l  conv ien t  de  s igna le r  que la  méthode sans  é lec t rodes  de  R0LL e t
l ' iOTZ condu i t  à  des"anomal ies"  marquêes à  la  fo is  de  la  rés is t i v i té  e t  de  son
coeff ic ient  de température en fonct ionr-de la concentrat ion,  gui  n ' ,ont  pas
êté retrouvées dans les mêthodes sans êlectrodes.Ceci  a été observê dans le
cas  de  l 'a l l iage  Pb-Sn:  ROLL e t  FEES (1960) ,  ADAt4s  e t  LEACH (1967)  e t
Pb-Sb:  ROLL e t  B ISWAS (1964) ,  GASSER thèse d ,ê ta t  (1982) .

2 .3 .  Techn iques  avec  ê lec t rodes

Les méthodes de mesures de résist iv i té avec électrodes ont êté large-
-ment  u t i  I  i sêes .

Par  rappor t  â  ce l les  sans  é lec t rodes ,  i l  es t  nécessa i re  de  résoudre  un
prob lène supp lémenta i re ,  à  savo i r ,  la  compat ib i l i té  ch imique en t re  les  é lec t ro -
-des ,  la  ce l lu le  e t  l e  méta l  l i qu ide .

Cette technique fai t  appel  à des moyens de mesures s imples dans leurs
pr inc iPês , - i l  es t  cependan t  nécessa i re  de  d isposer  d 'une  "a l i rnn ta t ion"  ca r
la  rés is t i v i té  es t  d 'un  po in t  de  vue mét ro log ique une grandeur  pass ive .

0n  u t i l i se  une techn ique vo l tampèremét r ique c lass ique en  in jec tan t  dans
Ia  rés is tance inconnue un  courant  cons tan t  " i " .

0n mesure la di f férence de potent ie l  à ses bornes et  on.  dédui t  la
rés is t i v i té  g râce  à  l ' express ion  b ien  connue :

R=p &

s (2.7)

où.0  e t  S  sont  respec t ivement  la  longueur  e t  la  sec t ion  de  l 'échant i l lon .
En ce  qu i  concenne la  rés is t i v i tê  des  mêtaux  e t  de  leurs  a l l iages  à  l ,é ta t  l iqu ide ,
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d i f fé ren tes  fo rmes de  ce l lu les  on t  é té  p roposées.Nous a l lons  décr i re  leurs
carac té r i  s t i  ques  essen t je l  l es  :

2 .3 .1  Ce l lu le  de  MATUYMA (19?9)

E l le  es t  rep résen tée  sur  la  f i gu re (Z .5 )  où  l ' on  peu t  vo i r  l es  dé ta i l s
su i  van ts  :

Le  réc ip ien t  @ "n  
porce la ine  contenant  le  nÉta l  l iqu ideres t  p lacé  dans

un tube @ .n nickel de 12cm de long et de 2,5cm de diamètre pour homogénéiser
la température.Cet ensemble est  mis dans un four électr ique vert ical  @ .Un
autre tube @ .n s i l ice de 5,5rm de diamètre et  de 30cm de longueur cont ient
la colonne de metal  l iquide de 10cm de hauteur environ.Les électrodes @, @
de tension et  @, @Ae courant sont en, fer .Leur diamètre est  de 0,7rm.El les
sont gainées par des per les en porcelaine et  protégées par un cirent d 'a lumine
au n iveau de  la  par t ie  in fé r ieure .

Le diamètre interne du tube @ "t  
la longueur IJ sont mesurés à l 'a ide

d 'un  mic romèt re  ob jec t i f  avec  une rêso lu t ion  d 'un  mi l l ième de nm.

four
tubc d' homogénêi sation
creuset

tube formant le capi l la i re

é l  ec t rodes  de  tens i  on

électrodes

de courant

thermocouple

tube courbê assurant l 'arr ivée

coz

J)  d is tance sur  laque ' l le  es t  p r ise

la di f fêrence de Potent ie l  dans

cap i l la i re  de  mesure

A-
8-
c-
D.

:.1
G-'r
HJ
a-
P -

I -

FIGURE (2.5) CELLULE DE l, lATUYAl', lA
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L 'oxyda t i on  du  mé ta l  es t  empêchée  pa r  un  déb . i t  en  c0 .

O La température est  pr ise par  le  thermocouple @
Ce d ispos i t i f  permet  la  mesure  de  la  rés i t i v i té  de  métauxrne d isso lvant

pas  les  é lec t rodes  de  fe r .Les  d imens ions  géomét r iques  e t  la  cons tan te  de  ce l lu le,9 "(--)  sont mesurées directement.
C 'es t  une méthode abso lue  ne  nécess i tan t  pas  un  é ta lonnage (avec  du  mercu-

- re  par  exemple) .Le  méta l  do i t  ê t re  so igneusement  dégazê.

2 .3 .2 .  D ispos i t i f  de  REGEL (1956)

REGEL e t  a l  on t  déve loppé un  d ispos i t i f  de  mesure  de  la  rés is t i v i té  des
semi -conduc teurs  à  l ' é ta t  so l ide  e t  l i qu ide . l l  es t  déc r i t  dans  le  l i v re  de  GLAzov
(1969 )  e t  peut  ê t re  u t i ' l i sé  jusqu 'à  1200"C avec  une er reur  max imale  ind iquée de
t  5% ,u .  l a  rés is t i v i té .

Leur  montage es t  p résenté  sur  la  f igure  (2 .6 ) . I l  es t  cons t i tué  d 'une base
sur  laque ' l l e  es t  f i xé  le  couverc t .  @.1 'ence in te  peu t  ê t re  m ise  sous  v lde

ou rempl ie  avec  un  gaz  iner te  g râce à  la  cana l isa t ion  @
Divers passages électr iques permettent l 'entrée des thermocouples @ ,

l ' a l imen ta t ion  du  four  e t  l a  nesure  ê lec t r ique  @
Le sys tènn couverc le - jo in t  es t  re f ro id i  à  l ' eau .Le  four  es t  cons t i tué  d ,un

tube en quartz de 50nrn de diamètre sur lequel  est  f ixê un enroulement bi f i la i re.

dans  le  réc ip ien t

F IGURE(2 .6 )  D ISP0SIT IF  DE REGFL e r  a l
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Le  f i  I  chau f fan t  es t  en  mo lybdène

es t  une  nace l l e  en  qua r t z  r emp l i e  de

deux  é l ec t rodes  en  mo l ybdène .

Dans  ce  d isp t ' s i t i f ,  l a  rés is t i v i té  es t  mesurée  par  la  méthode  des  deux  é lec t ro -
.des .Le  sens  du  couran t  cons tan t  peu t  ê t re  inversé .

I ' [  nous semble que la méthode des deux électrodes, bien adaptée pour les
semi -conduc teurs  I ' es t  mo ins  pour  les  métaux  l i qu ides .

La  fo rme géomét r ique de  l 'é lément  conducteur  ne  nous  para î t  pas  t rès  b ien
dé f jn ie  (p rob1èmes de  remp l i ssage ,  bu l1es . . . ) .

? .3 .3 .  D ' i spos i  t i  f  de  BUSCH e t  T IECHT (1963)

Un d ispos i t i f  de  mesure  s imu l tanée  de  I ' e f fe t  de  HALL e t  de  la  rés is t i -
-v i té électr ique des métaux et  semi-conducteurs fondus2êSt proposé par BUSCH G.
e t  T IECHE Y.  (1963) ,  vo i r  f i gu re  (2 .7 ) .

I l  se  compose d 'une ce l lu le  é laborée.  à  par t i r  d 'une p laque c reusêe en
s i l i ce  fondt ,e  dans  laque l le  sont  pos i t ionnées des  ê lec t rodes  en  graph i te .

un  couverc le  po l i  op t iquement ,  assure  l 'é tanché i té  par  ser rage.

é c h a n t i l l o n  l i q u i d e

p l a q u e s  d e  s i l i c e  
æ .rondues 
ffi

sonde et  anenée de courant

é lec t rodes  en  g raph iÈe

FIGURE (2 .7 \  CELLULT Dt  MESURE DE BUSCH ET TIECHE

Une ins ta l la t ion  v ide-press ion  per rne t  de  rempl i r  la  ce l lu le .La  pro tec t ion

de  l ' échan t i l l on  l i qu ide  es t  assurêe  par  de  l ' hydrogène  pur i f i é .

Les passages des êlectrodes, sondes et  amenées de courant,  sont creusés à
l 'a ide  d 'un  ou t i l  à  u l t rason.Après  chaque opéra t ion  de  v ide ,  le  dépôt  de  mêta l
sur  les  paro is  de  la  ce l lu le  su i te  à  une d is t i l l a t ion  es t  re fondu grâce à  un
enrou lement  chauf fan t  b ien  p lacé .

ou  en  a l l i age  spéc ia l . La  ce l l u l e  de  mesu re

la  subs tance  à  é tud ie r  où  son t  p lacées
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L 'é tendue  des  mesures  es t  compr ise  en t re  Z . l0 -9  ohm.cm,  e t  l 0  ohm.cm,  l ,6pa is -
-seur  de  la  p laque .var ie  de  0 ,2  à  ln rm.

La cons tan te  de  ce l lu le  es t  dé terminée avec  du  mercure .Le  rempl issage es t
e f fec tué  par  1e  haut ,  ce  qu i  d 'après  no t re  expér ' ience personne l le  es t  une
source  de  d i f f i cu l tés .Une surpress ion  de  50  rm de mercure  es t  app l iquée sur
I  e  méta l  I  i qu i  de .

Les  au teurs  annoncent  de  grandes d i f f i cu l tés  p rovenant  de  l , imposs ib i l i té
d 'é l im iner  comp lè tement  les  bu l les  de  gaz  corne  dans  le  cas  de  l ,a11 iage  cd-Sb .

GASSER (1973) a pu montrer une divergence importante avec leurs mesures.A hau-
-19  tempéra ture , la  d i f fé rence de  rés is t i v i té  a t te in t  30 .1ô6ohm.cm à  700 'C so i t  20%.

Néanmoins  ce t te  ce l lu le  perne t  auss i  la  mesure  de  l 'e f fe t  HALL,  e t  de  ce  fa i t
n 'es t  peu t  ê t re  pas  assez  b ien  op t im isée  pour  1a  rês is t i v i té .

2 .3 .4 .  Ce l lu le  de  MILLER,  PACES e t  KOMAREK (1964)

Pour  é tud ie r  la  rés is t i v i tê  de  I ' a l l i age  l i qu ide  Cd-Sb;  MILLER
a l  (1964)  on t  m is  au  po in t  re  d ispos i t i f  rep résen té  su r  la  f i gu re  (2 .g )

sort ies étanches

et

e t  de
d 'é  I  ect rodes
thermocoupl e

ampou I e

é lec t rodes  de

cou rant

cap i l l a i r e

d ispos i t i f  de  ra jou t

de métal

êlectrodes de tensi  on

thermocouple

creuset

récipient en pyrex

F IGURE (2 .8 )  CELLULE DE HILLER e t  a l
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La  ce l lu le  de  rés is t i v i té  es t  cons t i tuée  d 'une  ampou le  en  py .e ,  @ soudée
à un  cap i l la ' i r "  @ .Deux érec t rodes  de  courant  @ e t  de  t .n r ron  6  en
tungs tène  son t  sce l lées  dans  I ' ampoute ; ( le  sce l lement  tungs tène_pyrex  peu t  ê t re
réa l  i  sé  sans  prob l6pe)  :

L 'ensemble  ampou le-cap i l la i re  es t  pos i t ionné dans  un  c reuset  (Ë)  contenant
le  méta l  ) iqu ide  dans  leque l  les  deux  au t res  é lec t rodes  t rempent .Le  c reuset ,
l ' ampou le ,  l e  cap i l l a i re  e t  l es  é lec t rodes  son t  p lacés  dans  un  réc ip ien t  enpyrex  @ sur  lequer  on  peut  appr iquer  le  v ide  ou  une press ion  d ,a rgon.

La  compos i t ion  peut  ê t re  mod i f iée  grâce au  rob ine t  @ .Les  sor t ies  é tanches
des  é lec t rodes  e t  des  thermocoup les  son t  loca l i sées .n  O.Après  l ,é ta lonnage ,
grâce à  du  mercure ,  la  rés is t i v i té  es t  mesurée par ' la  méthode à  quat re  po in tes .

ce t te  d ispos i t i on  t rès  as tuc ieuse  a  insp i ré  la  ce l lu le  de  GASSER (1973) .  une
réserve  cependant :  I ' ensemble  es t  réa l i sé  en  pyrex  e t  sa  l im i te  d ,emplo i  es t
de  530 'C.

2 .3 .5 .  Ce l  I  u le  d 'ADAMS e t  LEACH (1966)

ADAlv tS  p .D.  e t  LTACH J .s  L . t  (1967)  on t  ë taboré
schémat isée  sur  la  f i gu re  (  ? .9 ) .

une ce l lu le  en  pyrex

l e  sys tene  v ide -p ress ion

scellenent de

rûrsoN
d i  spos i  t i  f  de

rajout de métal

ê lec t rodes  de
courant

ê lec t rodes  de  tens ion

n i veau  du  mé ta l  l i qu i de

cap i l l a j r e

FIGURE (2 .9)  CELLULE D 'ADAt tS  ET a t

un  cap i l l a ' i re  de  12  cm de  long ,0 ,04  cm de  d iamèt re  es t  p longé  dans  le  méta l' l i  qui  de .  L 'étanchéi  té est  réal  i  sée au noyen d'un jo i  nt  coul  i  ssant qui  pernret  le
dép lacement  du  cap i l la i re .La  cons tan te  géorÉt r ique es t  dêdu i te  g râce  à  un
éta lonnage avec  du  mercure .

Cet te  ce l lu le  ressemble  d 'un  cer ta in  po in t  de  vue â  la  p récédente .La  d ispo-
-s i t ion  es t  o r ig ina le  e t  permet  par  le  jeu  des  press ions  de  v ider  e t  de  rempl i r
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le  cap i l l a i re ,  de  mod i f ie r  l a  compos i t i on  en  cours  de  mesure .Néanmoins ,  e l le
es t  réa l i sée  en  py rex  e t  l e  tube  f i xé  au  cap i l l a i re  n 'es t  pas  sce l lê .De  ce  fa i t ,
on  ne  peu t  u t i l i se r  la  p ress ion  pour  "éc raser  les  bu l les " .

2 .3 .6 .  Ce l lu le  de  PERR0N (1967)

La techn ique qu i  a  é té  u t i l i sée  par  PERRON (1967)  es t  c lass ique (métho-
-de  à  quat re  é ' lec t rodes) .

La  ce l lu le  en  a ' l umine  es t  o r ig ina le ,  e l l e  es t  cons t i tuée  de  deux  p ièces
assemblées  de  man ière  mécan ique ( rodages) ;  e t le  es t  é tanché i f iée  au  moyen de
ci  ments .

Les  amenées de  courant  son t  ax ia les ,  ce l les  de  tens ion  sont  la tê ra les
f igu re  (2 .10 .a ) .

L 'é ta lonnage es t  dé terminê  par  1a  qua l i té  de  I 'us inage du  c reuset
(L  =10 ,00  t  0 ,01  mm D =  6 ,00È0,01  mm à  tempéra tu re  amb ian te ) .

[ .es:distances-entne les amenées de courant et  les sondes latêrales
sont  cho is ies  de  façon à  nég l iger  les  e f fe ts  de  bords .La  cons tan te  de  ce l lu le
est  déterminée géométr iquement et  non par référence à du mercure.Lë four ut i l isé
es t  représen té  su r  la  f i gu re  (2 .10 .b ) .

La  compos i t ion  ne :peut  ê t re  mod i f iée  en  cours  de  man ipu la t ion ,  le  ca-
-p i ' l l a i re  pose c ies  p rob ' lèmes de  rempl issage e t  l ' é tanché i té  du  c in ren t  do i t
ê t re  rêa l i sée  pour  le  l iqu ide  à  haute  tempéra ture .

2 .3 .7 .  D ispos i t i f  de  CAHILL ,  KRIEG e t  GR0SSE (1968)

La méthode proposée est  basée sur la technique des deux pointes.Deux
électrodes en tungstène de 40 cm de long et  de I  cm de diamètre,  sont enman-
chées dans deux tubes en alumine.Le diamètre des électrodes est  rétréci  sur
' la  par t ie  in fé r ieure  (pour  assurer  un  bon contac t  é lec t r ique:  méta l -é lec t rodes)
vo i  r  f igure  (  z . IL )  .

Le mêtal  est  contenu dans un creuset en graphi te,  son niveau est  main-
- tenu cons tan t  à  I 'a ide  d 'un  or i f i ce  de  dêbordement  p révu  sur  les  paro is  du
creuset.La rêsistance des électrodes est  mesurée préalablenrent en fonct ion
de la  tempéra ture  e t  pu is  dédu i te .

Cet te  méthode conv ien t  pour ' l ' é tude des  métaux  purs  jusqu 'à  des  tempé-
- ra tu res  t rès  ê levées .E l le  a  é tê  u t i l i sée  pour  l ' é ta in  jusqu 'à  1950"C,  pour
1e p lomb jusqu 'à  1650 'C e t  pour  le  b ismuth  jusqu 'à  1480"C.
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FIGURT (2 .10 .a)  CELLULE DE PERROi{
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7- thermcouple

I  -  t tétr l  l iquide
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po ten t ie l
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se r re  j o i n t
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Compte  t enu  de  I ' u t i l i sa t i on  d ' une  t echn ique  à  deux  é l ec t rodes ,  1a  p réc i -
- s i on  es t  que lque  peu  rédu i t e .

2 .3 .8 .  Ce l  i u l e  de  DAVIES  e t  LEACH ( i 969 )

DAVITS e t  LEACH on t  p roposé  une  ce l l u le  en  qua r t z  à  qua t re  é lec t rodes .
S .a  concep t i on  es t  vo i s i ne  de  ce l l e  d 'ADAMS e t  LEACH (1966 ) .

Un  sce l l emen t  de  WILSON en t re  l a  sec t i on  i n te rne  e t  ex te rne  de  l a
ce l l u l e  pe rme t  de  dép lace r  l e  cap ' i l l a i r e ;  vo i r  f i gu re  ( z .Lz )  .De  p l us ,  l e  mé -
- t a l  l i qu i de  peu t  ê t r e  chassé  pa r  app l i ca t i on  d ' une  d i f f ê rence  de  p ress ion .

Cec i  pe rme t  d ' ê l im ine r  l es  bu l l es  adhé ran t  aux  pa ro i s  du  cap i l l a i r e .La  cons tan -
- te  géométr ique est  déterminée à température ambiante par  éta lonnage à l 'a ide
de  mercu re  t r i d i s t i l l é .E l l e  a  é té  u t i l i sée  pou r  l ' a l l i age  Au -Sn  j usq ' à  910 "C .

é lec t rode  de  tens ion

é lec t rodes  de  cou ran t ve rs  l e  sys tème v ide -p ress ' i on

scellerrent de WIISON
é ' l ec t rode  de  tens ion

scellernent de hrIISCN

d i  spos i  t i  f  de  ra jou t
de  mé ta l

tube de thermocouple

FTGURE (2 .12) CELLULT DE DAVIES e t  a l

ve rs  l e  sys teme v ide -p ress ion

mé ta l  l i qu i de

cap i l l a i r e
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? .3 .9 .  Ce l  l u l e  de  MERA,  K ITA  e t  ADACHI  (L972 )

MERA e t  a l  (L972)  on t  u t i l i sé  une  ce l lu le  en  s i l i ce  à  qua t re  é lec t rodes
f i  gu re  (  2 .  13 )  .

E l le  es t  p ' l acée  dans  un  c reuse t  remp l i  d 'a l l i age  l i qu ide .Ce lu i -c i  ,peu t
ê t re  monté  ou  descendu e t  le  cap i l la i re  ouver t  en  son bas  es t  de  ce  fa i t  rem-
-p l i  ou  v idé .

Cet te  d ispos ' i t ion  permet  une ag i ta t ion  nÉcan ique de  l 'a l l iage  pour  ho-
-mogéné iser  la  compos i t i on  e t  ê l im iner  les  bu l les .

La  rés is t i v i té  de  l 'a l l iage  Pb-Sn a  é té  mesurée dans  tou t  le  domaine
de concent ra t ion  jusqu 'à  500"C.Néanmoins ,  1a  quant i tê  de  méta l  u t i l i sé  es t
impor tan te  ( i l  fau t  rempl i r  le  c reuset )  e t  on  ne  peut  pas  sens ib lement  mod i -
- f i e r  l a  compos i t i on .

so r t i e  des
é I  ect rodes

chemi  se  d '

ent rée de

en t r l

eau

creuset

four

ce l  I  u l  e

so r t i e  de
9az

chemi se
d 'eau

sazæ

anneau
assuran t  l ' é tanchê i té

thermocoupl  e

é lec t rodes  de

-  t ens ion

é lec t rodes  de

courant

trou de

rempl i  ssage

a)  CELLULE

FIGURT (2 .13)  CELLULE DE I4ERA e t  a l

bar re  en  ac ie r  i nox
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2 .3 .  i 0 .  Ce l lu le  de  GASSER (1973)

GASSER (J .973)  a  mis  au  po in t  des  ce l lu les  en  quar tz  pour  dê terminer
la  rés js t i v i té  des  a l l i ages  méta l l i ques ' l i qu ides . I l  u t i l i se  la  mêthode  vo l t -
ampèremét r ique à  quat re  f i l s .La  géomét r ie  de  la  p remière  ce l lu le  es t  représen-
- tée  su r  1a  f igu re  (2 . r4 )  où  appara issen t  les  dê ta i l s  su ivan ts :

Les êlectrodes de courant @ et de tension @ sont insêrées dans
deux tubes bi f i la i res @ en quartz débouchant respect ivenent dans les réser-
-vo i rs ,  p r inc ipa l  @ e t  seconda i re  @ .Un sce l lement  @ permet  d 'avo i r  une
étanché i té  au  méta l  l iqu ide  en t re  le  tube b i f i la i re  @ e t  le  réservo i r  se-
-conda i re  

@
Le chargement du métal  et  le changement de la composi t ion (par rajout

de  méta l )  a ins i  que 1es  opéra t ions  v ide-press ion  sont  réa l i sées  grâce au  tube
@ re l ié  au  réservo i r  p r inc ipa l  @ .Les  ex t rêmi tês  des  b i f i la i "es  @

(sort ies des électrodes en tungstène) sont rendues étanches grâce â une rési-
-ne  époxy  (a ra ld i te ) .

Les  d imens ions  approx imat ives  du  rêservo i r  p r inc ipa l
du  cap i l l a i re  son t  ind iquées  dans  le  tab leau  (2 .1 )

@,secondai re
@et

oixexsioxs
0n m)

neSenOn
pnincipol

r€sen/oln
secondoire copilloine

o
irlenne 15 10 0.5 ci 1

o
€xÈnne 17 I 15ô2

ho.leur 70 10 60ô 70

Tab leau  (2 .L )

Ce type de cel lu le convient parfai terBnt à l 'êtude des corps ayant
une tens ion  de  vapeur  fa ib le  à  la  tempéra ture  du  l iqu idus .Lorsqu,on  change la
compos i t ion , i l  es t  nêcessa i re  de  rêa l i ser  des  opéra t ions  de  v ide-press ion
af in  de  mélanger  I 'a l l iage  e t  d 'homogéné iser  la  concent ra t ion ,  en  par t i cu l ie r
dans  le  cap i l l a i re  de  mesure .

Les thermocouples indiquant la température sont disposés tout au long
de ce lu i -c i .0n  u t i l i se  en  généra l  quat re  thermocoup les  de  mesure  e t  un  de
régu I  a t ion .
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Ce type  de  ce l lu le  a  é té  u t i l i sê  pour  ê tud ie r  des  a t ' l i ages  don t  la
compos i t ion  peut  ê t re  mod i f iée  en t re  0  e t  l0  a t .%

Le deux ième type de  ce l lu le  p roposé par  GASSER es t  un  peu p1us  compl i -
-qué que le  p récédent .Néanmoins ,  1e  pr inc ipe  de  la  mesure  es t  tou jours  le  même.

Les électrodes de courants @ . t  de tension @ arr ivent dans deux
réservo i rs  p r inc ipaux  iden t iques  @ à  I ' i n té r ieu r  de  tubes  b i f i l a i res  @
vo i  r  f igure  (  2 . tS)  .

Les  deux  tubes  @ setv"n t  à  l ' a jou t  de  méta l  e t  permet ten t  d ,app l i -
-quer  le  v ide '  une press ion  ident igue,  ou  p lus  tempora i rement  une fa ib le  d i f -
- fé rence de  press ion .Les  deux  réservo i rs  p r inc ipaux  @ sont  re l iés  au  moyen
d 'un  tube en  "U"  renversé ,  surmontê  d 'un  réservo i r  seconda i re  @ dont  le
rô le  es t  de  p iéger ' l es  bu l les  de  gaz .

Compte  tenu de  la  f rag i l i té  de  la  ce l lu le ,  la  p iece  @ v ien t  ren-
- fo rcer  sa  so l id i té .Les  deux  tubes  pr inc ipaux  @ sont  b ranchés  sur  le  d ispo-
-s i t i f  " v ide -p ress ion"  e t  en  para l lè le  avec  un  tube  en  "U"  remp l i  d 'hu i le rqu i
permet  de  v isua l i ser  le  n iveau du  méta l  l iqu ide  (se  repor te r  à  la  f igure  2 .31) .
Ce montage permet  lo rs  des  manoeuvres ,  d 'app l iquer  so i t  une press ion  so i t  le
v ide  pour  fa i re  passer  le  méta l  d 'un  réservo i r  à  I 'au t re .

Ce t te  ce l lu le  es t  conçue  pour  l ' é tude  de  la  rés is t i v i té  d 'a l l i ages
méta l l i ques ' l i qu ides  don t  la  tens ion  de  vapeur  d 'un  des  cons t i tuan ts  es t  é le -
vée à  1a  tempéra ture  du  l iqu idus .

A t i t re  d 'exemple ,  c i tons  l 'a l l iage  Ge-Zn.Le  german ium fond à  g37"C,

le  z inc  bout  à  904 'C;  on  remarque que I 'app l i ca t ion  du  v ide  r i sque de  fa i re
d is t i l l e r  l e  co rps  1e  p lus  vo la t i l  ( z inc ) ,1a  concen t ra t ion  se ra i t  a lo rs  mo-
d i f iée  e t  la  compos i t ion  inconnue.

L'avantage de cette cel lu le est  de pennettre le t ransfert  du métal
d 'un  cô té  à  I 'au t re  tou t  en  conservant  une press ion  s ta t ique de  l 'o rd re  de
3 bars .Une surpress ion  d 'env i ron  50  mbars  es t  su f f i san te  pour  rempl i r  le  ca-
-p i ' l l a i re .Dès  que  le  con tac t  ê lec t r ique  es t  é tab l i ,  l es  p ress ions  son t  éga l i -
sées  e t  les  n iveaux  s 'équ i l ib ren t  dans  les  réservo i rs  en  ver tu  du  pr inc ipe  des
vases  communiquants .Le  bascu lement  du  mêta l  d 'un  cô tê  à  l ' au t re  favor ise  l 'a -
-g i ta t ion  de  l ' a l l i age  e t  1 'homogénê isa t ion  de  sa  conce i l t ra t ion  en  par t i cu -
- l ' ier  immédiatement après la modif icat ion de composi t ion.'':' 

I :ï:,ï1.::iï":., :':ï:::, :lï'ï":,:::'l:ï:^ïlilion
l e  remp l i ssage  du  cap i l l a i re  par  le  bas .

-  l ' é l im ina t ion  des  bu l les  dont  la  p résence es t  dé tec tée  par
l ' e f fe t  su r  la  rés is t i v i té  d 'une  var ia t ion  de  p ress ion .
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l 'é tude à  des  tempéra tures  pour  lesque l ' res  la  tens ion  de  va-
-peur  es t  é levée

Cependant r les  ce l lu les  (en  par t i cu l ie r  l a  ce l lu le  d i f fé ren t ie l l e )
sont  f rag i les  e t  ne  permet ten t  pas  l 'é tude des  matér iaux  réag issant  avec  le
quar tz  (a lumin ium-magnés iumr  pâF exemple)  ou  ayant  un  l iqu idus  supêr ieur  à  lZ00"C.

2 .3 .11  Ce l lu le  de  K ITA,  0HGUCHI  e t  MORITA (1978)

Le d ispos i t i f  de  KITA e t  a l  (1978)  es t  basé sur  la  méthode des  quat re
po in tes .La  ce l lu le  es t  é laborée  à  par t i r  de  tubes  en  a lumine  assemblés  à  I ' a ide
d 'un  c iment  de  compos i t i on  non  ind iquée .

Les  ê lec t rodes  sont  cons t i tuêes  par  le  méta l  é tud iê  à  l ' é ta t  so l ide .La
f igure  (2 -L6-c )  i r :d ique le  c i rcu i t  ê lec t r ique fo rmé par  des  cap i l la i res  e t  le
d iagrarme met tan t  en  év idence la  so l id i f i ca t ion  des  é lec t rodes .

Sur  la  f i gu re  (2 .16 .d ) ,  on  représen te  la  ce l lu le  en  perspec t i ve .Des
vues de coupes étalées et  d 'ensemble sont reprêsentées respect ivement sur
1es  f igu re  (2 .16 .a )  e t  (2 .16 .b ) .

Grâce à  ce t te  techn ' ique,  la  rés is t i v i té  de  mêtaux  te ls :  le  fe r ,  le  coba l t , le

n ' i cke l ,  a  é té  é tud iée  par  K ITA e t  a l (L977)  a ins i  que  leu rs  a l l i ages_(1984) .

Le  d ispos i t i f  p résenté  a  permis  de  mesurer  des  rés is t i v i tés  jusqu 'à
1600 'C  env i ron .

La  préc is ion  ind iquée par  ' les  
au teurs  es t  de  !0 ,2% pour  les  corps  purs .

Ce la  semble  un  peu op t im is te  compte  tenu de  la  d ispers ion  de  leurs  mesures ,
nêanmoins,  la déterminat ion des propr iétés de ces systèmes est  une prouesse
technol  ogi  que

2 .3 . I2  Ce l lu le  de  ROt lDO (1981)

La ce l lu le  mise  au  po in t  par  R0WD0 (1981)  es t  un  assemblage de  tubes
en a lumine .E l le  se  compose des  par t ies  su ivantes :

-  un tube bi f i la i re pr incipa' l  de 800 @ de longueur,  de ?,Snnn pour
les diamètres des trous et  de 8,5 mm de diamètre externe.

-une per le  b i f i l a i re  de  2 ,3  mm de d iamèt re  ex terne  en f i lée  dans
chaque trou du tube pr incipal  f  une profondeur de 650 nun environ
assurant  1e  passage des  é lec t rodes .

La part ie supsr ieure des per ' les et  du tube pr incipal  est  rendue



FTGURE (? .16)  DrsPos tT IF  DE
l-fenêtre en verre

2-cher.rise lpur eau

3-thennocouple

4-vers cirsuit d_e nesure

S-four en nolybdene

6-cel]ule en alunine

7-tô1es protectrices

B-enceinte étanche

9- disque

10- qcrduite d échapçenent

Il-vers Ia jauge à vide

u cincuiïRelÉcrniqur
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MESURE ET  C ILLULE DE K ITA  e t  a I

coupe  ec la tée  de  l a  ce l l u l e

fou r  e t  ce l l u l e

d iagramme des températures dans la
ce l l u l e

rep résen ta t i on  en  pe rspec t i ve  de  l a
ce l l u l e

a )

b )

c )

d )

T ( 'C )

MENL L IQUIOE



étanche au  moyen d 'une co l le

Pour  fo rmer  les  réservo i rs  e t  1e  cap i l la i re ,  un  tube ouver t  des  deux
côtés de 2,5 mm de diamètre externe et  1,5 mm de diamètre interne est  a justé
du cô tê  bas  dans  chaque t rou  du  b i f i la i re  p r inc ipa l  à  une pro fondeur  de
125  r rn ,  f i gu re  (2 .17 .b )  e t  (2 .18 .b )  .

La  par t ie  in fé r ieure  de  la  ce l lu le  es t  p longêe dans  un  c reuset  en
a lumine dans  leque1 se  t rouve le  méta l  l iqu ide .Par  mesure  de  sécur i té r  ce
creuset  es t  con tenu dans  un  deux ième creuset  en  molybdène.L 'ensemble  es t  p lacé
dans un  tube labora to i re  en  a lumine sur  1eque l  on  adapte  une tê te  en ' la i ton ,
f i gu re  (? .L7 .a ) .

Le  v ide  e t ' la  p ress ion  se  fon t  g râce  à  deux  en ta i l les  p ra t iquées  sur
le  b i f i l a i re  p r inc ipa l .

Cet te  ce l lu le  conv ien t  par fa i tement  à  l '  ê tude des  mêtaux  purs .Cepen-
-dant ,  son  u t i l i sa t ion  à  des  a l ' l i ages  s 'avère  dé l i ca te  car  on  ne  domine pas  t rès

b ien  la  quan t i tê  de  méta l  qu i  se  so l id i f i e .Le  c iment  u t i l i sé  pour  l ' assembla -
-ge  r i sque par  a i l leurs  de  contaminer  le  mêta l  l iqu ide .

2 .3 .13 .  Ce l lu le  de  CALAT^ IAY (1983)

Le  d ispos i t i f  rep résen té  su r  la  f i gu re  (2 .19)  a  ê té  u t i l i sé  par

CALAWAY lr ' l .F et  SAB0UNGI M.L (1983) pour déterminer la résist iv i tê électr ique
du sys tème Na-Pb .La  ce l lu le  es t  par t i cu l iè re  dans  la  mesure  où  le  tube ca-
-pi  ' l  1ai  re est  mêtal  I  i  que ,  donc conducteur de I  'ê l  ectr : i  c té

Toutes  1es  par t ies  qu i  son t  en  contac t  d i rec t  avec  le  méta l  l iqu ide
sont  en  ac ie r  à  fa ib le  teneur  en  carbone.La  ce l lu le  es t  fonrÉe d 'un  tube

en "U"  c reux  de  0 ,41  mm d 'épa isseur  e t  3 ,18  nm de d iamèt re  ex terne .E l le  es t
surmontée de deux réservoirs suri chague bra'nche du tube,ênt1U',.

La cel lu le est  isolée êlectr iquenent de son environnement par une cou-
-che en  céramique.L 'ensemble  four -ce l lu le  es t  p lacê  dans  une bo î te  à  gants .

La pr ise de température est  réaï isée par des thermocouples brasés sur
le tube en "U".Quatre êlectrodes en nickel  de chaque côté du tube en"U"
permettent d 'ef fectuer deux mesures de rêsist iv i té s imultanêes entre A-B et

C .D.

ta rêststance du tube vide est  déterminée préalab' lement en fonct ion de
la tempêrature jusqu'à 500"C.El le est  considérêe comne étant placée en
para1 lè le  à  ce l le  que  cons t i tue  le  méta l  l i qu ide .
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@" I-2-3 THERn4ccorJpLES

4- rusrs DE RA,our DE ItTAL

5- vens sysTEI'lE vtDE-pRESSIot!

6- soupnpes(vRrunes)

/- nree ETAIcHE D' Isottlmn .ELEcrRrouE

8 PRESSE ETOUPE

A-B ET C.D ELECTRODES DE MESURES DE
RESISTIVITE

FTGURE (2.19) CELLULE DE CALATJAY

Le mélange se faât par t ransfer i ts du mêtal  d 'un réservoir  à l 'autre
sous l 'ef fet  de di f fêrences de pression

L 'homogêné i té  de  ]a  compos i t ion  es t  tes tée  par  l ' éga l i té  des  r :ês ' !s t i -
-v i tês  mesurées  dans  chaque branche du  tube en  "U" .Cet te  ce l lu le  méta l l ique
re la t i vement  o r ig ina le  permet  de  dé terminer  la  rés is t i v i té  d 'a l l iages  à  base
de métaux alcal ins.qui ,  t rès souvent rêagissent avec les oxydes céramiques, l
I l  est  cependant nécessaire de déterminer la résistance de la cel ; l ,u le au préa-
- lable dans tout le domaine de tempêrature.De plus,  i1 faut  que la sect ion et
l 'épa isseur  so ien t  cons tan tes  dans  la  zone de  mesure ,  pour  que les  l ignes  de
courant  ne  passent  pas  de  l 'ac ie r  dans  le  méta l  l iqu ide .Les  deux  rés is tances
pourront être considérées corrme étant en paral lè le.
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2 .3 .14  D ispos i t i f  de  VAN ZYTVELD (1984)

La résist iv i té du chrome a été étudiée entre 0 et  1875"C par VAN
ZYTVELD (1984) .La  techn ique u t i l i sée  es t  ce l le  des  quat re  po in tes .

Les  é lec t rodes  sont  cons t i tuées  par  du  méta l  l iqu ide  qu i  a  é té  so l i -
-d i f i é  dans  un  tube  en  a lumine ;  f i gu re  (Z .ZO.b) .

La  vue d 'ensemble  es t  représentée  sur  la  f igure(2 .20 .a) .Les  exp l i ca-
- t ions  données ne  sont  pas  su f f i san tes  pour  comprendre  complè tement ' le  p r inc i -
-pe  de  la  mesure .

A no ter  que la  même ce l lu le  a  serv i  auparavant  à  ]a  dé terminat ion
de la  rés is t i v i té  du  fe r  e t  du  p la t ine ,  de  leur  tempéra ture  de  fus ion  jus -
-qu 'à  1900 'C  env i ron  (1980) .
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2.4 .  Techn ique propoposée dans  le  cadre  de  ce  t rava i l .
2 .4 . I .  In t roduc t ion

Les  ce l lu les  m ises  au  po in t  au  labora to i re  e t  déc r i tes  au  g  2 .3 .10
ne peuvent  ê t re  u t i l i sées  dans  cer ta ins  cas  du  fa i t  de :

-  leur  l im i ta t ion  en  tempêra ture  (1a  l im i te  d 'emplo i  du  pyrex  es t  de
530 'C ,  ce l le  de  la  s i l i ce  de  l ,o rd re  de  1200"C) .

-  I ' ac t i v i té  ch im ique  des  corps  à  é tud ie r  (  à  t i t re  d 'exemple  l ' a lumi -
-n ium e t  de  magnés ium réag issen t  avec  la  s i l i ce ) .

I l  n 'es t  pa r  conséquen t  pas  poss ib le  d 'é tud ie r  les  a l l i ages  d 'a lumi -
-n ium e t  de  magnés ium ou ceux  possédant  un  l iqu idus  supér ieur  à  1200 'C.
C 'es t  le  cas  de  beaucoup d 'a11 iages  contenant  des  métaux  de  t rans i t ion  te ls
le  fe r ,  l e  n icke l ,  l e  coba l t  e t  l e  ch rome e tc . . .

Tous  ces  a l l iages  prêsenten t ,  d 'un  po in t  de  vue indus t r ie l ,  un  la rge
po ten t ie l  d 'app ' l  i ca t ion .

Pour ces raisons, nous avons dêveloppé une technique de mesure de la
rês is t i v i té  dans  des  ce l lu les  en  a lumine .

Pourquo i  une techno log ie  en  a lumine?
La rêponse à cet te quest ion peut être t rouvée dans ses propr iêtés phy-

-s iques  e t  ch imiques  (ca ta logue W 102 de  DEGUSSA) .Parmi  ce l les -c i ,  on  peut  c i te r :
1 )  Le  po ' in t  de  fus ion  ê levê  de  l 'a lumine qu i  es t  de  2030 'C tand is  que

sa  l im i te  d 'u t i l i sa t ion  es t  de  I ' o rd re  de  1850"C auss i  b ien  en  a tmosphère
oxydante que réductr ice ou sous vide.

2)  La  rês is tance à  la  cor ros ion :
L 'a lumine f r i t tée  ê tanche a  une rés is tance ê levée aux  d i f fé ren ts

agents  de  cor ros ion .

E l le  rés is te  remarquab lement  aux  bases  e t  ac ides .
E l le  rés is te  en  par t i cu l ie r  à  la  fus ion  de  l ' a lumin ium,  du  chrome,

du  manganèse ,  du  fe r ,  du  coba l t ,  du  n icke l ,  du  z inc ,  de  l ' ê ta in ,  de  l ,an t imo i -
-ne ,  du  b ismuth  e t  du  p1omb.

Les métaux employés conme éléments chauffants tels le molybdène,
1e  tungs tène,  le  p la t ine ,  le  rhod ium e t  les  a l l iages  du  n icke l -chrore  ou  du
kantha l  ne  réag issent  avec  I 'a lumine qu 'au-dessus  de  1400.C.

De nombreux lait iers et de nombreux verres peuvent être fondus sans
inconvên ien ts .Le  tungs tène ne  rêag i t  pas  avec  l 'a lumine jusqu 'à  des  tempéra-
- tu res  vo is ines  de  son po in t  de  fus ion .
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3)  La  rés is t i v i tê  é lec t r , i que
La rés is t i v i té  de  I 'a lumine f r i t têe  pur€  es t  supér ieure  a  lO20 mic ro-

ohm.cm à  20"C.E l le  es t  de  1 ,5 .1017  mic ro -ohm.cm à  500"C,  e l le  chu te  à  5 .1012
mic ro -ohm.cm à  100c"c .En f in  à  1500"c re1 le  es t  de  1 .1010  mic ro -ohm.cm.

Compte  tenu des  rés is t i v i tês  des  métaux  I iqu ides  (10  à  200 mic ro-ohm.cm) ,
e l le  ne  fausse  pas  les  mesures  é lec t r iques .

B ien  que les  carac tér is t iques  de  l 'a lumine so ien t ,  comme nous l 'avons
vu c i -dessus  ,  ex t rèmement  in té ressantes ,  son  u t i l i sa t ion  sou lève  cer ta ins
probl èmes .

Le  coe f f i c ien t  de  d i la ta t ion  de  l ' a lumine  es t  env i ron  d ix  fo i s  p lus
impor tan t  que  ce lu i  de  la  s i l i ce . I l  n 'es t  pa r  conséquen t  p lus  poss ib le  de
nég ' l i ge r  1es  var ia t ions  d imens ionne l les  e t  en  par t i cu l ie r  l a  va r ia t ion  de  la
cons tan te  de  ce l lu le  ( * t .Cependant ,ce t  e f fe t  peut  ê t re  p r is  en  compte  e t
cor r igé  .B ien  p lus  i lnpor tan t ,  nous  semble  le  fa i t  que l 'a lumine ne  peut  ê t re
soudée ,  coudée ,  ou  t rava i l l ée  à  l ' i ns ta r  du  veme de  s i l i ce .

Nous avons cependant souhai tê conserver les caractêr ist iques essen-
t ie l l es  de  ces  ce l lu les ,  à  savo i r  1e  remp l i ssage  du  cap i l l a i re  par  le  bas  e t
1a  poss ib i l i t é  d '  "éc raser  les  bu l les "  après  remp l i ssage  par  app l i ca t ion  de
1a press ion .  Par  conséqueht  nous  avons  éga lement  souha i té  conserver  la  poss i -
b i l i t é  de  mod i f ie r  l a  compos i t i on ,  d 'adap te r  la  ce l lu le  pour  la  rBsure  s imu l -
tanée du  pouvo i r  thermoé ' lec t r ique abso lu  e t  d 'êv i te r  que les  impure tês  êven-
tue l les  ne  pénèt ren t  dans  le  cap i l la i re  (en  génêra lpe l les  f lo t ten t  en  sur face) .

I l  n 'es t  p lus  poss ib le  de  rêa l i se r  une  ce l lu le  en t iè re rnen t  é tanche ,par
conséquen t  i1 ,  es t  nécessa i re  de  p lacer  le  d ispos i t i f  dans  une  ence in te  qu i

e l le ,  se ra  é tanche  à  I ' a i r .Nous  avons  cho is i  l a  so lu t ion  du  tube  é tanche  p lacé
à  l ' i n té r ieu r  du  four .Ce  d ispos i t i f  se r :a  décr i t  p lus  lo in .

Des essa is  réa l i sês  que lques  mois  auparavant  au  labora to i re  ava ien t
mont ré  qu ' i1  é ta i t  poss ib le  d 'assembler  des  p ièces  en  a lumine au  moyen d 'asso-
ciat ions de ciments t ra i tés à haute température.Nous décr ivons au g 2.4.2
I 'ence in te  contenant  la  ce l lu le  pu is  au  g  ? .4 .3  le  montage réa l i sé  par  assem-
-bJ .age de  p ièces  de  fo rme en a lumine,  l iêes  par  du  c in ren t ,  ôuS 2 .2 .4  une
var ian te  de  ce  montage u t i l i san t  un  tube en  r ru , ,

2 .4 .2  Ence in te  con tenan t  la  ce l lu le

L'alumine ne pouvant être soudée corune 1e quartz,  i l  est  nécessaire
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de met t re  I 'ensemble  du  d ispos i t i f  dans  une ence in te  é tanche,  e l le  n rême p lacée dans
un four .L 'ence in te  en  ques t ion  do i t  posséder  les  p ropr ié tés  su ivantes :

1) avoir  une bonne résistance à la température
2)  ê t re  é tanche au  v ide
3)  rés is te r  à  1 'oxydat ion laux  tempéra tures  du  four
Deux so lu t ions  peuvent  ê t re  env isagées:

-  une enceinte en alumine ou en une autre céramique étanche.
-  une  ence in te  méta l l i que .

Les  céramiques ,  b ien  que t rès  ré f rac ta i res ,  son t  f rag i les ,  de  p lus
es t  d i f f i c i le  de  concevo i r  un  assemblage " tê te  méta l l ique- tube"  rés is tan t
1a  p ress ion .

Nous avons  fa i t  réa l i ser  à  l ' a te l ie r  une ence in te  méta l l ique  en
ac ie r  ré f rac ta i re  "NS 30"  cons t i tuée d 'un  tubeyauque l  a  ê té  soudé un  fond.

Sur sa part ie supér ieure,  on a f ixé une tête démontable en dura-
- lumin  v issée sur  un  f lasque en  ac ie r  inoxydab ' le  soudé au  tube labora to i re .

L 'é tanché i té  es t  assurée par  un  jo in t  to r ique.  f igure  (2 .?2) .Des
sor t ies  é tanches  permet ten t  de  fa i re  le  v ide  ou  d 'app l iquer  une press ion  d 'a r -
-gon dans  le  tube labora to i re .Des passages é lec t r iques  é tanches  pour  les  ther -
-mocoup les  e t  les  é lec t rodes  sont  f i xés  sur  la  tê te  en  dura lumin .

Deux tubes coul issants en alumine permettent de rajouter du mêtal
e t  de  dép lacer  le  tube  en  "U" .Des  éc rans  en  ac ie r  inoxydab le - réa l i sen t  l ' i so -
- la t ion  thermique. I l s  son t  percés  pour  fac i l i te r  le  passage des  thermocoup les ,
des êlectrodes et  des tubes de rajout de mêtal

2 .4 .3  Ce l lu le  en  a lumine assemblée  par  des  c iments

Chaque fo is  que nous  avons  é laboré  un  modè le  de  ce l lu le  en  a lûmine,
nous  avons  réa l i sé  p réa lab lement  une ce l lu le  ana logue en  s i l i ce  a f in  de  vér i -
- f ier  ses performances.

Le  pr inc ipe  de  la  ce l lu le  es t  t rès  s imp le .On é tab l i t  un  pont  en t re
deux creusets en alumine au moyen de deux tubes en "V renversé" surmontês

d 'un  pe t i t  c reuset  éga lement  renversé ,  1 'assemblage ê tan t  rêa l i sé  au  moyen
de c iment .L 'ensemble  es t  reprêsentê  sur  la  f igure  (2 .2L) .Ce d ispos i t i f  a  é tê
testé avec du mercure.

Le  pro to type en  s i l i ce  s 'es t  révé lé  p le inement  sa t is fa isan t .Ce lu i
en  a lumine n 'a  permis  d 'ob ten i r  le  contac t  é lec t r ique que de  man ière  fug i t i ve ,

i t

à
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des  mic ro f i ssures  dans  le  c iment  en t râ înant  une éga ' l i sa t ion  des  press ions
et  la  d i f fé rence de  n iveau n 'a  pu  ê t re  ma in tenue

Compte  tenu des  essa is  de  c inent  p ré ' l im ina i res ,  nous  avons  a t t r ibué
ces  f i ssures  au  v ie i l l i ssement  du  c iment  par  a i l l eu rs ld i f f i c i l e  à  se  p rocure r .

Nous pensons cependant que ce montage peut être sat isfaisant dans la
mesure  où  i l  es t  poss ib le  de  réa l i ser  un  sce l lenent  su f f i sanrnent  é tanche au  gaz .

RESERVOIR EN

c IT4ENT ( 0U

CAPILLAIRE

ALUMTNE(0U EN STLICE)

s0uDURE )

EN ALUMTNT(0U EN STLTCE)

CREUSET EN ALUMTNE(0U EN SIL ICT)

},IERCURE

P: PRESS ION

I:  COURANT

PIECES EN ALUMINEFTGURE (2 .2L) CELLULE ELABOREE A PARTIR DES

(0u EN srLrcE)

2.4 .4  Ce l Iu le  COns t i tuée  oar  un  tube  en  "u "

La société DESMARQUEST ayant accepté d 'é laborer des tubes en "U" en
a lumine,  réa l i sée  par  courbure  du  tube avant  cu isson e t  f r i t tage ,  nous  avons
pré férê  env isager  une au t re  so lu t ion .

Le tube en "V" surmonté d 'un réservoir  du montage prêcédent est  s imple-
-ment remplacé par un tube en "U".Le problème est  a lors d 'évacuer 1e gaz em-
-pr isonné dans le tube dont les extrémités,  sont i r rnergêes dans le nretal  l iqui-
-de et  qui  précédenrnent étai t  repoussê dans le pet i t  réservoir . I l  reste en éf fet

toujours une certaine quant i té de gaz dont la pression correspond à la
hauteur manométr ique du métal  l iquide au-dessus de l 'extrémité du tube inrcrgé.

Pour rêsoudre ce prob' lème, nous avons prévu une l ia ison mécanique cou-
- l i ssante  é tanche au  v ide  pour  dêp lacer  le  tube en  "U"  au-dessus  du  n iveau



Sor t i  es

Symétr i  ques

de  mé ta l

ra jout  de
meta I

j o j  n t tori  que

Tr i  ng1 er i  e

nce in te  en  i nox

Creuse t  en qua r tz Tube ei l "U" quartz

FIGURI (2.22) ENCEINTE EN INOX CONTENANT LA CELLULE DE I IESURE DE

RESISTIVITE (PROTOTYPE EN SIL ICE)

ra l  ou t

Ec ran



-  63

du  méta l  l i qu ide ,  ce  qu i  nous  permet  de  réa l i se r  un  bon  v ide  dans  le  cap i l l a i -
- re .Le  tube  es t  p longê  dans  le  méta l  l i qu ide  pu is  y  es t  remp l i  sous  l ' e f fe t
d  'une  press  i  on  d  'a rgon .

2 .4 .4 .L  Ce l lu le  en  "U"  en  s i l i ce

Avan t  de  passer  au  d ispos i t i f  en  a lumine ,  i l  ê ta i t  i nd ispensab le
de vér i f ie r  cor rec tement  ce t te  nouve l le  techn ique de  mesure  de  rês is t i v i té .
Nous avons  é laboré  une ce l lu le  en  s i l i ce  que nous  avons  é ta lonnée avec  du
mercure .L 'ensemble  du  montage es t  représenté  sur  la  f igure  (z .zz ) .

L 'é tude  de  la  rés is t i v i té  de  l ' ê ta in  (Sn)  avec  ce t te  nouve l le  ce l lu :
- le ,  a  permis  d 'ob ten i r  des  va leurs  comparab les  à  ce l les  d :ADAMS P.D. (L967)
e t  de  GASSER (1973) .A  t i t re  d 'exemple ,  ADAMS ind ique une va leur  de  52 ,3  mic ro-
-ohm.cm à  410"C,  la  va leur  ob tenue avec  ce t te  ce l lu le  es t  de  51 ,84  mic ro-ohm.cm
alors que GASSER avai t  obtenu 52,12 micro-ohm.cm à la même température.Le mon-
- tage  a  permis  de  réa l i se r  les  mesures  su r  l ' a l l i age  b ismuth -n icke l  e t  s 'es t
révé lé  sa t i s fa isan t .

? .4 .4 .2  Ce l  l u le  en  "U"  en  a lumine

Notre première expér ience avec les cel lu les en quartz nous a amené
à augmenter  les  d i rnens ions  de  I 'ence in te  contenant  la  ce l lu le  à  76  mm de d ia -
-mètre externe et  73 rnm de diamètre interne.Ceci  nous a permis de placer deux
tubes de raiout de métal  (un pour chaque creuset)  et  a nécessi té la réal isa-
- t ion  d 'un  nouveau four .

Nous avons fai t  réal iser par la société DESMARQUEST des tubes en "U"
en a lumine é tanche,  é1ément  essent ie l  du  d ispos i t i f  expêr imenta l .

Décr ivons  l 'ensemble  du  montage représentê  sur  la  f igure  (2 .?3) :
-  l e  tube  en  "U" :

i l  permet  d 'assurer  la  l ia ison  é lec t r ique en t re  les  deux  c reusets
avec  le  méta l  l iqu ide  e t  ser t  de  cap i l la i re  de  mesure  de  la  rés is t i v i té

-  les  c reusets :

i l s  son t  en  a lumine f r i t tée(OeSuss i t  A l23) I l s  con t iennent  le  méta l

l i qu ide .

métal  .

-  le disposi t i f  de f ixat ion du tube en "U" et  les tubes de rajout de
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I .SUPPORT DE TRINGLERIE

2-SORTIES POUR TUBES DE RAJOUT

DE METAL

3.SORTIES POUR THERI,IOCOUPLES ET
ELECTRODES

4.PASSAGE POUR ELECTRODES

5-PASSAGE DES THERMOCOUPLES

6.TUBES DE RAJOUT DE METAL

7. ECRAN

8-PAROI  INTERNE DE L 'ENCEINTE

9.PAROI  EXTERNE DE L 'ENCEINTE

IO-CREUSET EN ALUMINE

1].-TUBE POUR HOI"IOGENISER LA

TEMPERATURE

A)TETI  DE L 'ENCEINTE VUE DE DESSUS

b)vut  DE Dtssus D'uN ECRAN
C)DISPOSITION DES CREUSETS A L ' INTERIEUR DE L 'ENCEINTE

d) ECRAN A LA HAUTEUR DES CREUSETS

FTGURE(  2 .25)
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I l  es t  nécessa i re  de  pouvo i r  dép lacer  le  tube en  "U"  pour  y  fa i re  le
v ide .Sur  la  f i gu re  (2 .24) ,  nous  avons  ind iqué  en  dê ta i l  l e  mode de  f i xa t ion
au moyen de  l iga tures  réa l i sêes  avec  un  f i l  d 'a lumel .Le  tube en  "U"  es t  f i xé
sur  l ' un  des  tubes  permet tan t  le  ra jou t  de  méta l .Ce lu i -c i  peut  par  a i l leurs
tourner  e t  cou l i sser . l l  es t  impor tan t  de  repérer  1a  pro fondeur  d ' i r rners ion
du tube a f jn  de  réa l i ser  des  mesures  dans  les  mêmes cond i t ions  que pour  l ' é -
- ta I  onnage .

A  la  sor t ie  de  I 'ence in te ,  on  a  b ranché un  raccord  en  Té sur  les  tubes
de ra jou t  de  produ i t .L 'une des  branches de  Té es t  re l iée  à  la  boute i l le  d 'a rgon
(ou  au  v ide) ,1 'au t re  à  un  rob ine t  "TORION SOVIREL" .

Pour  mod i f ie r  la  compos i t ion ,  on  fa i t  tomber  les  g ra ins  de  méta l  en
étab l i ssant  un  cont re  courant  d 'a rgon a f in  d 'empêcher  1a  pênét ra t ion  de  l 'a i r .
I l  es t  nêcessa i re  de  ra jou ter  sens ib lement  la  même quant i té  de  mêta l  des  deux
côtés  car  le  mé lange se  fa i t  un iquement  par  d i f fus ion .

-  les thermocouples et  é lectr .odes de mesures:
deux thermocouples sont placés au niveau des creusets,  un t ro is ième

près  du  tube en  "U" .
L 'ensemble  des  passages é tanches  incorporés  à  la  tê te  de  l 'ence in te

es t  ind iqué  sur  la  f i gu re  (2 .25) .

Le  tungs tène rêag issant  avec  l 'a lumin ium l iqu ide ,  nous  avons"p iqué"
1es pr ises de courant et  de tension en tungstène dans des bâtonnets en gra-
-ph i te  qu i  son t  en  contac t  avec  le  méta l  l iqu ide ;vo i r  f igure  (2 .26)

2 .4 .5  Mode opêra to i re

La mise en route de la manipulat ion comporte 1es étapes suivantes:
-  m' ise en place des thermocouples,  é lectrodes et  des disposi t i fs  de

rajout de métal
-  f ixat ion du tube en "U" et  dêterminat ion de sa course (déplacement

max i  en  haut  e t  en  bas)
-  étalonnage de la cel lu le par déterminat ion de sa constanbgéornétr ique(+)
-  é l im ina t ion  du  mercure  res tan t  dans  la  ce l ' lu le  après  ê ta lonnage (par

un procédé ch imique:  eau réga1e;  ou  par  d is t ' i l l a t ion  sous  v ide) .
-  introduct ion de la même quant i té de mêtal  dans les deux cneusets
-  mise  en  p lace  du  tube en  "U"  dans  la  pos i t ion  "v ide"  vo i r  f igure  (2 .?7)
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-  m ise  en  v ide  de  tou te  la  cana l i sa t ion
-  quand le  v ide  seconda i re  es t  amorcé ,  1a  chauf fe  es t  mise  en  rou te
- une fois la tempêrature de fusion dépassée de 50"C, le tube en "U"

es t  p lacé  en  pos i t i on  de  mesure ;  vo i r  f i gu re  (Z .Zg)
-  app l i ca t ion  de  la  p ress ion  .S i  l e  con tac t  é lec t r ique  n 'a  pas  l i eu ,

i l  fau t  reprendre  la  p rocédure  à  par t i r  de  la  réa l i sa t ion  du  v ide
Ce d ispos i t i f  nous  a  permis  d 'e f fec tuer  des  mesures  de  rés is t i v i té  pour

p lus ieurs  compos i t i ons  de  l ' a l l i age  A l -Ge.Les  résu l ta ts  pour  I ' a lumin ium pur
ont été comparés à ceux obtenus par d 'autres auteurs et  sont t rès sat isfaisants.
Notons  cependant  qu ' i l  es t  nécessa i re  d 'u t i l i se r  des  produ i ts  t rès  purs  car
I 'ex is tence d 'une couche d 'oxyde super f i c ie l le  compl ique le  rempl issage du
cap i l l a i re .

2 .5  PRECISION DE LA MESURE DE RESISTIV ITE

2.5 .L  E ta l  onnage  des  ce l  I  u l  es

La dé terminat ion  de  la  rés is t i v i té  es t  cond i t ionnée par  la  conna issance
prêc ise  de  la  géomét r ie  de  la  ce l lu le .Or ,  l a  longueur  ( f  )  e t  l a  sec t ion  (s )
du  tube en  "U"  sont  ma l  dé f in ies  géomét r iquement .Par  a i l leurs ,  la  sec t ion  (s )
n 'es t  pas  cons tan te  sur  tou te  1a  longueur  du  cap i l la i re .

En  examinan t  la  re la t ion  U  =  I .p .+  ,  i l  appara i t  qu ' i l  es t  poss ib le
de  dé te rminer  la  cons tan te  de  la  ce l lu le  ( * ) t  à  cond i t i on  d 'u t i l i se r  un
méta l  dont  la  rés is t i v i té  p  es t  b ien  connue,  de  mesurer  le  courant  ( I )  e t  la
tens ion  (U) .

Ene f fe t ,  t * l  =  u  (2 .4 . t )
'  I .  p

L 'é ta lonnage des  ce l lu les  se  fa i t  avec  du  mercure  pour  les  ra isons
su i  van tes :

-  le mercure est  le seul  métal  qui ,  à température ambiante se t rouve
à  l ' é ta t  l i qu ide .

-  j l  épouse la forme géomêtr ique de la cel lu le,  de ce fai t  i l  permet

d 'éva luer  le  vo lume nécessa i re  pour  avo i r  le  contac t  ê lec t r : ique .
-  le mercure a une tempêrature d 'ébul l i t ion de 357"C et  une tension

de vapeur  é levêe. I l  peu t  ê t re  ê l im inê  fac i lement  de  la  ce l lu le  par  d is t i l l a -
- t ion  sous  v ide .Après  l 'é ta lonnage,  la  ce l lu le  es t  p lacée dans  une ence in te
é tanche chauf fée  dans  une é tuve .E l le  es t  re l iée  à  un  réservo i r  éx té r ieur
(des t iné  à  récupérer  le  mercure)  sur  leque l  on  fa i t  le  v ide .



-  en f in ,  la  rés is t i v i té  du  mercure  es t  connue avec  une grande préc is ion
PASCAL P.  (1958)  donne la  rés is t i v i té  du  mercure  à  0"C.

po= 94 ,0733 po .cm

Le coéf f i c ien t  de  tempéra ture  de  la  rés is t i v i té  es t  vo is in  de  0 ,009
ent re  0  e t  400 'C.De man ière  préc ise ,  KREICHGAUER et  JAEGER (1892)  la  carac té-
-r isent par un polynôme du second degré entre 0 et  30"C.

pHg=po. (1  +  a .T  +  u .12)  G.4 .2 )

avec ,  ô=0 ,8862 .10-3

b  =  1 ,1057 .  10-6

on  ob t i  en t  à  ZO"C 
'

P  (20 'C)  =  95 ,783  u0 'cm
Hg

Pour tenir  compte de la valeur de la rêsist iv i té du mercure à la tem-
-péra ture  de  l 'é ta Ïonnag" , '  I ' ensemble  ce l lu le -nercure  es t  p longê dans  un  ré -
-c ip ient rempl i  d 'eau.Sa température est  mesurée au dix iènre de degré.La re-
- la t ion  (2 .4 .? )  nous  permet  de  dê terminer  la  rés is t i v i té  du  mercure  à  la  tem-
-péra ture  de  l 'ê ta lonnage e t  d 'en  dédu i re  la  cons tan te  t * l .Ce l le -c i  es t
d 'au tan t  p lus  p réc ise  que la  p ress ion  app l iquée es t  g rande ( les  d i rnns ions  des
bu l les  de  gaz  son t  rédu i tes ) .

L 'é ta lonnage se  fa i t  en  fonc t ion  d 'une press ion  c ro issante  jusqu 'à
quat re  bars  abso lus .Quand la  fonc t ion  (+)  =  f (P)  es t  p roche de  l 'as5rmpto te ,
on  es t ime que l 'é ta lonnage es t  comect .

A t i t re d 'exemp' le,  nous avons reportê une sér ie de mesures ef fectuées

au labora to i re .Le  tab leau (2 .2 )  représente  l 'é ta lonnage d 'une ce l lu le  en  "U"  où :
-  T est  1a température du récipient contenant la cel lu le
-  P  la  p ress ion  en  bars

U+ e t  I+  tens ion  e t  courant  dans  la  ce l lu le
-  U- et  I -  tension et  courant après inversion de sens de courant (pour

é l im iner  les  f  .e .m thermoé lec t r ique6 paras i tes)
-  p la résist iv i té du mercure pour une température donnée lors de l 'é-

- ta l  onnage .
, S .-  
Ë  la  cons tan te  de  ce l lu le

La fonc t ion  Ë 
=  f (P)  es t  représentée  sur  la  f igure  (2 .2g) ,  ( le  con-

- tac t  é lec t r ique  a  eu  l i eu  à  +  0 ,5  bar  abso lu ) .
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Tab leau (2 .2 )  Dêterminat ion  de  la  cons tan te  de

ce l lu le  en  fonc t ion  de  la  p rêss ion

r '  r -  d 'argon
^ J*rxe
5 _  Z

T-E-
2

T P u- u' r I ' e s/t
-c bor A A pa.cm ,J€M
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220 o.75 137 11é = 850.73
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La préc is ion  de  ce t te  mesure  dépend essent ie l lement  de  t ro is  fac teurs :
-  de  la  p réc is ion  des  appare i l s  de  mesures  (chaîne  de  mesure)
-  de  la  p réc is jon  su r  la  rés is t i v i té  du  mercure .
La  cons tan te  de  ce l lu le  es t  ca lcu lée  à  par t i r  de  la  fo rmule :

^ul,. = _ï_.
PHg

e t  I ' e r reu r  re la t i ve  su r  ce t te  cons tan te  es t :

^C =Ag *Â I+^pHg
curpHg

L'erreur relat ive correspondant à chaque terme est  dêf in ie corrne sui t :
^ t l

î  erreur at t r ibuée au vol tmètre de mesure des tensions (HEWLETT-
PACKARD 3490 A).

le constructeur indique une précis ion rnei l leure que 0,0L5% de la gôm[nê,
n T-  . : : i  erreur relat ive sur le courant

L" lou"unt est  dêterminé par la mesure de la di f férence de potent ie l
aux bornes d 'une résistance étalon de 1 ohm au moyen du mêre vol tmètre.

0n  peut  cons idérer  que l 'e r reur  sur  la  rês is tance é ta lon  es t  fa ib le
devant  ce l le  dûe au  vo l tmèt re  r  pôF consêquent l 'e r reur  sur  le  courant  es t  du
même ordre de grandeur que cel le sur la tension.

Â o . ,
_  j f rg

pHg er reur  sur  la  rés is t i v i tê  du  rnercure .

Deux relat ions donnant la résist iv i té du mercure en fonct ion de la tem-
-péra ture  sont  courarment  u t i l i sées :

-  KREICHGAUER et JAEGER (1892) la donne entre 0 et  30"C par I 'expres-
-s  i  on  (2  .4 .2 )  .

-  [ .e Nat iona] Bureau of  Standard l 'expr inn au moyen de la relat ion:

eHs (T)  = pHe (20"c) .  ( t  -  0 ,8e.10-3(r -20 'c) )  G.4.3)
avec

otg (20"C)  = 95,783 uo.cm
Les deux expressions donnent des résultats très voisins puisque la dif fé-

-rence est de l 'ordre de 0,0008% e 20"C.
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Enf in  la  qua l i té  des  mesures
de  bu l  l es  e t  d , impure tés  dans  le

En  ce  qu i  nous  concerne ,nous
t r id i s t i  I  l é  pour  I  ,é ta ' l onnage .

dépend  auss i  de  la  p résence
cap i l . l a i re .

avons  u t i l i sé  du  mercure

2 .5 .2  P réc i s i on  des  mesu res

La  rés i s t i v i t -  pM  du  mé ta l  ê tud ié  es t  ca
la  r e l a t i on :

9i, - I ut'l

c  I t l
où  l a  cons tan te  de  ce l l u l e  C  a  é té  mesu rée  pa r

Comme l es  mesu res  de  pM e t  de  C  se  f on t
-d i  t  i  ons  expé r i  men ta l  es  , on  ob t i  en t :

l cu lée  â  par t i r  de

é ta lonnage  au  mercure .

dans  les  mêmes con-

oo, 
=

Pp1

avec

ouM

q'
ol l l

T
,  ^c

c

*ÂI*aPxg

l= 
o,o4% et j ;  =o,o33r

ce,, e,:;;:::;:"::".Il]:'l]",:';"ï,i:[:i;;;;':: iî,1::'1î:ï:
sur  la  tempéra tu re  du  mercure (0 ,1 "c  à  la  lec tu re  e t  0 ,1 "c  pour
la  non  homogéné i té  de  la  tempëra tu re ) .Ce t te  dern iè re  in t rodu i t
une  e r reur  de  0 ,0181  dans  la  fo rmu le  de  pXg

La tempéra tu re  de  l ' êchan t i l l on  l i qu ide  es t  dê te rminêe  par
les  the rmocoup les  N iCr /N i  a l l i é  d isposês  le  long  du  cap i l l a i re
ou  -  e t  pa r  les  deux  coup les (cu iv re /a lume l  ou  en  a l l i age  tungs tène-
rhén ium) -d isposés  à  I ' i n té r ieu r  même de  la  ce l lu le  au  con tac t  du
méta l .Dans  les  deux  cas ,on  e f fec tue  une  moyenne  des  tempêra tu res
ind iquêes  par  les  the rmocoup les .

L ' i nhomogêné i té  de  la  tempéra tu re  du  mêta l ,dans  le  cas  d ,un
t rès  fa ib le  g rad ien t  thËrmique ,es t  vo is ine  de  t  l "C .par  a i l l eu rs ,
la  s tab i l i t é  dans  le  temps  des  thermocoup les ,p lus  ou  no ins  bonne
se lon  les  conduc teurs  e t  l es  cond i t i ons  expér inen ta les ,en t ra ine
une  dér i ve  en  tempéra tu re  qu i  es t  d i f f i c i l e  â  con t rô le r .La  p rê -

ôc_^u
I

U
0u oHg

ôul,t
= 0 ,03XUM



-  77

-c is ion  g loba le  su r  la  tempéra tu re  du  méta l  es t  es t imée à  t5 "c
env i ron .

La  cons tan te  de  ce l lu le  Ç  =  r / s ,homogène à  l , i nverse  d ,une
longueûr ,va r ie  avec  la  tempéra tu re .sa  va r ia t ion  re la t i ve  peu t

auss ' i  ê t re  ob tenue  à  par t . i  r  de  sa  géomét r i  e .

AC ^ l  As
T=-r- s

-  ^s  2Âr  ?L1
ou  s  

=T

ac  -^ l
so' l t  c 

= -T-

La  lo i  de  va r ia t ion  l i néa i re  du  cap i l l a i re  s 'éc r i t  :

I  =  lo  (1  +  c t )où  c r  es t  l e  coé f f i c ien t  de  d i la ta t ion  l i néa i re

moyen  du  maté r iau .La  va leur  dea  es t  d 'env i ron  5 .10-7"C ' l  à

1000"C pour  le  quar tz  e t  de  8 ,7 .10-6"C-1  à  la  même tempêra tu re
pour  l ' a lumine .

0n  ob t  i  en t :

^ l  aÂ t-a=ff i=ctÂt

à 10000c:

(+)  1000 o  =  6 .10-4  (4)  =  1000 c  =  8 ,7 .10-3t  l /Qua .  t  l 'A lu .

so i t  une  d im inu t ion  re la t i ve  de  la  cons tan te  de  ce l lu le  de  O,06%
pour  le  quar tz  e t  de  0 .87% pour  l ' a lumine  que  nous  inc luons  res -
-pec t i vement  dans  I ' i ncer t i tude  f ina le .

L ' i ncer t i tude  re la t i ve  to ta le  su r  la  mesure  de  la  rés is t i -
- v i té  d 'un  mêta ' r  r i qu ide  es t  de  l ' o rd re  de  o ,z%.pour  un  a l t i ô9€ ,
l ' i ncer t i tude  sur  ra  compos i t i on (es t imée à  0 ,5g)  en t ra înera  une
er reur  supp lémenta i re  su r  la  rés is t i v i té .
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( . o Appare i  I  s  e t  c i  rcu i  t s  de  mesures  é ' lec t r iques

La  mesure  de  la  rés is t i v i té  fa i t  appe l  à  des  appare i l s  c lass iques ,  ma is
de  t rès  hau te  p réc is ion  e t  d 'exce l len te  s tab i l i t é  en  par t ' i cu l ie r  the rmique .
Le  c i rcu ' i t  de  mesure  comprend:

-  un  généra teur  de  courant  con t inu  s tab i l i sé  "Génêra l  Rés is tance DIAL
DAS 86"  10v-  lA . l l  permet  de  cho is i r  un  courant  à  10-5  près .Sa préc is ion  es t
de  0 ,008%,  sa  réso lu t ion  de  10  mic ro-ampères  pour  un  courant  max i  de  1A. I1
dé l i v re  un  courant  ne  var ian t  quas iment  pas  lo rsque la  tempêra ture  du  labo-
- ra to i  re  var i  e .

-  un vol tmètre HEWLETT -PACKARD 3490A de 120000 points ef fectue la

mesure  sur  5  garmes de  tens ion  (0 ,12v  à  1200v p le ine  êche l ' le ) .Sa rêso lu t ion

sur  la  p lus  pe t i te  garme es t  de  I  m ic ro-vo l t . I l  es t  mun i  d 'un  changement  de
gammes automat iques  qu i  a  l ieu  dès  que 1 'on  dépasse 120000 po in ts  ou  que ' l ' on

so i t  en  dessous  de  10000 po in ts .Sa préc is ion  g loba le  es t  de  l 'o rd re  de  0 ,01%

et  son impédance d 'en t rée  es t  t rès  é levée.
-  l a  rés is tance  é ta lon  A . I .0 .P

e l le  a  une  va leur  de  1 ,00002  I  Z . tO-5  ohm à  zOoC,  e l le  es t  i nsérée  en

sér ie  avec  la  rés is tance inconnue.La  d i f fê rence de  po ten t ie l  lue  au  moyen du

vo l tmèt re  H.P,  permet  de  cont rô le r  le  courant  a f f i ché  sur  le  généra teur  de

courant .

Lors  des  mesures ,  1 'ensemble  mêta l  l iqu ' ide-ê lec t rodes  dev ien t  le  s iège

de fo rces  ê lec tomot r ices  paras i tes  d 'o r ig ine  thermoé lec t r ique sens ib le ren t

cons tan te .Leur  ê l im ina t ion  es t  rêa l i sée  g râce  à  I ' i nvers ion  du  sens  du  couran t .
-  un con[nutateur pernet la lecture consêcut ive du courant et  de ]a tension

sur  le  même vo l tmèt re .

2.7 Mesures de températures

La' température du mêtal  l iquide est  mesurée au moyen de thermocouples

nickel  chrome-nickel  a l l ié sur un indicateur numérique de température

"SCHNEIDER" .Ce lu i -c i  a  é té  é ta lonné à  I 'a ide  d 'un  gênêra teur  de  tens ion  cont i -
-nue "ê ta lon" .Les  f i l s  de  coup les  sont  d 'après  le  cons t ruc teur ,  con formes

aux tab les  à  loC près .

L 'erreur conrnise sur la mesure de la température dépend essent ie l lernnt

du  "  v ie i l lessement  "  de  la  soudure .E l le  es t  es t i rÉe à  5"C env i ron .Le  c i rcu i t

de  næsure  es t  représentê  sur  la  f igure  (2 .30)
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é . 6 Ins ta l  I  a t ion  v i  de -p ress ion

Le groupe de pompage se compose de:
-  1a  pompe pr ima i re :
E l le  assure  un  v ide  de  l ,o rd re  de  10-2  to r r .Sur  la

-ce ' in te  contenant  la  ce l lu le  en  a lumine es t  b ranchée sur
cas  le  v ide  pr in ra i re  s 'ob t ien t  en  ouvrant  les  vanne,  V l l
en  fe rmant  VV e t  Vr . .  La  vanne VU es t  fe rmée (pos i t ion

-  1a  pompe seconda i re  (à  d i f fus ion) :
E l le  con t r ibue  à  l ' ob ten t ion  d 'un  v ide  a l lan t  j usqu 'à  10-5  to r r .E l le  es t

p lacée en  sér ie  avec ' la  pompe pr ima i re  e t  s 'amorce  à  par t i r  d 'un  v ide  de  10-1  to r r .
Le  v ide  seconda i re  es t  ob tenu après  prév idage de  la  cana l isa t ion  par  1a

vanne Vtt .Puis cet te vanne est  fermée tandis que la vanne V'  est  ouverte
e t  la  pompe à  d i f fus ion  es t  a lo rs  mise  en  serv ice .

-  pour  le  con t rô le  du  v ide ,  deux  jauges  son t  ins ta l ' l ées ,1 'une  (J r )  su r
le  c i r cu i t  seconda ine ,  l ' au t re  (J r )  su r  re  c i cu i t  p r i rna i re .

-  l a  vanne  VU à  t ro is  vo ies  (3  pos i t i ons ) :
La  première  vo ie  penre t  de  raccorder  la  boute i l le  d 'a rgon à  1 'ence in te ,

la  deux ième n 'es t  pas  u t i l i sée  (e l1e  s 'u t i l i se  dans  le  cas  des  ce l lu les  sy -
-mét r iques  en  s i  1  i ce)  .

Quan t  à  la  t ro i s ième,  e l le  i so le  la  bou te i l l e  d 'a rgon .
-  Compte  tenu du  vo lume de l 'ence in te  (E) ,  une cana l isa t ion  de  d iamèt re

adéquat  la  re l ie  d i rec tement  à  la  pompe seconda i re .
Les  sor t ies  no têes  " tube 1  "  e t  " tube 2  "  son t  u t i l i sées  pour  les  ce l lu les
symétr iques en quartz.

Une symêtr ie peut être observée par rapport  à l ,axe Vg- VO - V1.
un  tube  en  "u "  p lacé  en  para l lè le  aux  sor t ies " tube  1"  e t ' , tube  2 ' ,  pe r -

-met  de  v isua l i se r  e t  d 'amp l i f i e r  l es  d i f fé rences  de  n iveau  dans  les  ce l lu les

symét r iques  lo rs  du  bascu lement  du  méta l  l iqu ide  d 'un  réservo i r  à  l ,au t re .
Les  vannet .vz  - .vg  -vq  e t  vu  sont  ouver tes  tand is  que ra  vanne v ,  es t

fe rmée.L 'app l i ca t ion  d 'une légère  surpress ion  (ou  déprBss ion)  d ,un  cô té  fa i t
a lo rs  passer  le  méta l  à  t ravers  1e  cap i l la i re  vers  I 'au t re  réservo i r  (e t  ré -
-c i  proquement)  .

L 'ampl i f i ca t ion  des  d i f fé rences  de  n iveau es t  dans  le  rappor t  des  den-
-s i tés  (mêta ' l -hu i le ) .0n  peut  a ins i  dé terminer  des  press ions  d i f fé ren t ie l les

f igu re  (2 .31) ,  I ' en -
le tube 1 ,  dans ce

-  V tO-  Vg-  VZ-  V ,  e t
3 ) .
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FIGURE (2.31) GROUPE DE pOfilpAGE ,, ,nrrorl-orr0r{ DU VIDE PRESSIO|I
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l ' o rd re  de  0 ,1  to r r  pour  une  p ress ' ion  s ta t ique  de  p lus ieurs  bars .
Deux manomètres M, et  M, sont disposés symétr iquement af in de mesurer

p ress ion  s ta t ique .La :éso lu t ' i on  de  ces  manomèt res  es t  de  l ' o rd re  de  20  to r r .

de

2.9

l a

Four et  c i  rcui  t  de chauffe

2  .9  . l  Le  fou r .

Le  schéma du four  es t  représenté  sur  la  f igure  (2 .32 .a)  où  I 'on  vo i t
l es  dé ta i l s  su ivan ts  (de  I ' i n té r ieu r  ve rs  l ,ex té r ieu r ) :

-  un tube central  en s i l l imani te de diamètre interne de 80 run,de lon-
-gueur  80  cm sur  leque l  es t  bob iné  sur  tou te  la  longueur  un  é lénent  chauf fan t
(  KANTHAL A1) sous forrne d 'une bande large de 5 nm.

-  un  iso lan t  thermique (poudre  de  bé ton  Rf  30  dont  la  l im i te  d 'u t i l i -
-sa t ion  es t  de  l 'o rd re  de  1800"C)  mais  qu i  es t  re la t i vement  peu iso lan t .

-  un  tube ex tér ieur  en  s i l l iman i te  sur  leque l  son t  réa l i sés  deux  bo-
-binages aux extrêmitês haute et  basse uniquement sur une largeur de 25 cm.
I ' ls  permettent de compenser les pertes thermiques au niveau des deux extré-
-mi tés  du  four .

-  un  iso lan t  sous  fo rme de gra ins  (vermicu l i te )  qu i  es t  peu ré f rac ta i -
- re  (1000"C max imum)  mais  assez  bon iso lan t  thermique.Les  ex t rémi tés  basse
et haute du tube central  sont bouchées avec de la la ine de Ker lane af in de ra-
- len t i r  les  t rans fer ts  thermiques  ver t i caux .

2 .9 .2  C i rcu i t  de  chau f fe

I l  es t  représenté  sur  la  f igure  (2 .32 .b) .  Les  rês is tances  chauf fan tes
(bob inage du  four )sont  a l imentées  à  par t i r  d 'a l te rnos ta ts  "  vARIAC "
( 0- 220v , 0- 15A ).

Des ampèremètres et  vol tmètres permettent de contrôler 1a puissance

sur  les  d i f fé ren ts  é léments  chauf fan ts .Ce l le -c i  peut  ê t re  rêg lêe  en  fonc t ion

des  beso ins .Des  d is jonc teurs  p ro tègen t ' l ' i ns ta l la t ion .

Un régulateur programmable permet de stabi l iser la température à la

valeur de consigne ou de lu i  fa i re suivre une " lo i"  déterminée par la décou-
-pe  d 'un  ruban en  my lar .Le  rêgu la teur  fonc t ionnepar tou t  ou  r ien  en  ac t io l  pseu-
-do proport ionnel le et  commande un "contacteur" qui  a l inrente les t ro is al ter-
-nos ta ts .Un cho ix  jud ic ieux  des  pu issances  de  chauf fe  pennet  d 'ob ten i r  sur  la

cel lu le un gradient de température infér ieure à 3"C.
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TECHNIQUE EXPERIMENTALE DE LA MESURE DU P.T .A

2 .  IO  .7  I  NT RODUCT 1  ON

Dans  un  bar reau  méta1  1  i  que ,  I  es  é l  ec t rons
I  i  b res  peuven t  en  p remi  è re  approx imat i  on  ê t re  comparés  aux
molécu les  d 'un  gaz  en fe rmées  dans  une  ence in te .A  tempéra tu re
homogène,1a  dens i  té  des  é lec t rons  es t  l a  même par tou t ; le  po ten-
- t i  e l  es t  I  e  même aux  ex t rêmi  tés  du  bar reau .  S i  I  ' on  chau f fe
une  ex t rêmi  té  du  méta l  , l  ' énerg ie  des  é lec t rons  augmente  dans
ce t te  rég ion  e t  i l  y  a  d i f fus ion  des  é lec t rons  vers  les  par t ies
f ro ides .  I l  en  résu l te  une  po la r i sa t ion  de  la  par t ie  chau f fée
qu i ' i  ndu i t  une  d i f fê rence  de  po ten t ie l  en t re  les  ex t rêmi tés  du
bar reau .S i  on  réa l  i se  une  jonc t ion  en t re  deux  métaux  de  na tu re
d i f fé ren te ,à  tempéra tu re  cons tan te , la  dens i tê  des  ê lec t rons
n  'es t  i  n  i  t i  a l  ement  pas  I  a  même dans  I  es  deux  métaux .  Les  ê l  ec t rons
d i f fusen t  jusqu 'à  ce  que  les  n iveaux  de  Fermi  se  so ien t  êga l i sés ,
c réan t  de  ce  fa i t  une  d i f fé rence  de  po ten t ie l  de  con tac t .  Dans
le  cas  d 'un  c i r cu i t  fe rmêrcons t i tué  de  deux  métaux  don t  les
jonc t i  ons  son t  à  I  a  même tempéra tu re ,  I  es  deux  d i  f fé rences  de
po ten t ie l  de  con tac t  son t  éga les  e t  opposées .Au  con t ra i re ,s i  e l l es
son t  à  des  tempêra tu res  d i  f fê ren tes  ,  i  I  appara î t  une  fo rce  é l  ec t ro -
-mot r i ce  d 'o r ig ine  the rmoê lec t r ique .

D 'une  man i  è re  généra1  e  ,1  es  phénomènes  thermoé l  ec t r i  ques  dans  I  es
conduc teurs  méta1  I  i  ques  ou  semi  -conduc teurs  concernen t  I  es  con-
-ve rs ions  en t re  énerg ie  the rmique  e t  énerg ie  é lec t r ique .  I l s  on t
é tê  u t i  I  i  sês  dans  I  es  d i  f fê ren ts  domai  nes  te l  I  es  I  es  mesures
de  tempéra tu re (e f fe t  Seebeck)  ou  la  réa l i sa t ion  de  d ispos i t i f s
de  rê f r igé ra t ion  ou  p lus  gênéra lement  de  pompage de  la  cha leur
(e f fe t  Pe l t i e r ) .

2 .T0 .2  LOIS THEORIQUES DE LA THERMOELECTRICITE

2.L0 .2 . I  LOI  DE VOLTA

La mesure  d i rec te  de  la  d i f fé rence  de  po-
- ten t ie l  de  con tac t  es t  t rès  d i f f i c i l e  en  ra ison  de  la  lo i  des
cha i  nes  méta l  l  i  ques  énoncée  par  Vo l  ta :  "  un  c i  r cu i  t  méta l  l  i  que

hetérogène â température uni forme n'est  t raversé par aucun courant, , .



La sonme
cuit  formé de

a1géb r i que  des  d .d .p .

t ro i s  conduc teu rs  A ,  B
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de con tac t  es t  donc  nu l le .  A ins i ,
e t  C  f igu re (2 .33) ,on  ob t ien t :

/

I
I

\

h7s(r)  *  nB/c(T) + ITrro(T) = o (2 .10 .1 )

I  f i gu re  (2 .33) I l l us t ra t ion  de  la  lo i  de  VOLTA
I

- /  , one  i so the rme

pour un cir -

se déplacent
=  ho(T)dT

dépend que

(2  .  L0 .2)

\ - /

2.L0 .2 .2  L 'e f fe t  Thomson

et
où
de

0n

Dans un conducteur A soumis à un gradient thermique, res érectrons
créent un courant électr ique. 0n observe une force électromotr ice dV
hA(T) est  le coeff ic ient  de Thomson du conducteur A en voc-r .  I l  ne
la nature du conducteur et  de la tempêrature.

ob t ien t :  f i gu re (2 .34)

fT t  
=  T r  +  dT

/ou
/T ,

r"= vT, -  vTo = 

JrrhA(r)dT

J 1 = J q + d T

dV

f  i gu re (2 .34 )  I l l u s t r a t i on  de  I ' e f f e t  TH0 i tSOt ' l

2.L0 .2 .3  I ' e f fe t  Pe l t i e r

+--------->

Si on fai t  c i rculer un courant d ' intensi té i  pendant le temps dt  dans le c i rcui t



précédent ,  1es  conducteurs  A  e t  B
aux soudures une absorpt ion ou un

f  igu re (2 .35) .
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étant maintenus à la mêne température, on constate
dégagement de chaleur dQ autre que I 'ef fet  Joule

f ig .  (2 .35)  Jonc t ion  A /B

zone  i so the rme

0n a  l .a  re la t ion  :

dQ=[R/B id t (2 .10 .3 )

La  quant i té  [R /g ,  appe lée  coef f i c ien t  de  Pe l t ie r ,  à  la  d imens io i r  d 'une fo rce
électromotr ice.  C'est  la di f férence de potent ie l  de contact  entre les conducteurs
A e t  B .  Son ordre  de  grandeur  es t  généra lement  de  que lques  mi l l i vo l ts .

L 'e f fe t  Pe l t j e r  met  en  év idence  la  d .d .p .  de  con tac t ,  ma is  n 'en  fou rn i t  pas  la
mesure.  Le coeff ic ient  f lA/B n.  dépend que de la tempêrature et  du sens du courant :

ns/n (T)  = -  IA/B(T) (2  .  t0  .4 )

?. L0  .2 .  4 .  L 'e f fe t  Seebeck  (  1821  )

L 'e f fe t  Seebeck  es t  en  fa i t  la  superpos i t ion

Thomson.

de l 'e f fe t  Pe l t ie r  e t  de  l 'e f fe !

So i t  l e  c i r cu i t  A lB ;  don t  les  jonc t ions  So  c t  S r  son t  aux  tempéra tu res

T0 et  T,  d i f férentes.  Partant d 'un point  arbi t ra i re du circui t ,  et  décr ivant celui-

c i  dans un sens chois i ,  on remonte successivement les d.d.p.  correspondantes -  aux

phénomènes de transport électronique dûs aux gradients de tempêrature (effetsThom-

son), - et aux phênomènes de chaleur dûs aux différences de nature des conducteurs

aux soudures (ef fets Pel t ier)  .
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0n  ob t i en t Ia  sonme a1gébr ique su ivante

(2  .  10 .5  )

S ( T o ) s (T ,  )  f i g . (2 .36)Déf in i t i on  de  la  f .e .m

d 'un  coup le  A /g

Tr
E  O/e  es t  l a  f .e .m.  dé l i v rée
To

fo rme E  =  f (T r )  -  f (To)  e t  ne

I  a nature des métaux.

Les  coe f f i  c i  en ts  dé f i  n i s
de  Ke lv in :

1 T  =  T . S

1  =  T .AS /âT

T :  t empé ra tu re  abso ' l  ue ,  S :

c  i  -des  s  us  son t re l  i  és  par  I  es  re l  a t i  ons

(2 .10.6)

(2 .  t0 .7  )

pouvo i r  thermoélec t r ique

par  le  coup le

dépend que des

thermoél ectrique

tempêratures des

A/e .  E l le  es t

deux jonct ions

de  l a

et de

2.L0 .3  METHODE DE MESURE DU P.T .A

Expér imenta lement ,on  mesure  la  d i f fê rence  de  P .T .A  en t re  deux
métaux .Le  P .T .A  d 'un  coup le  peu t  ê t re  dé te rminé  par  deux  techn i -
-ques :

1 -  Techn ique  des  g rands  AT
Le P .T .A  d 'un  coup le  s 'ob t ien t  à  par t i r  du  ca lcu l  de  la  pen te

de  I  a  courbe  ES. .beck  =  f (T )  .  Ce t te  techn ique  es t  u t i  I  i  sée  pour

é ta lonner  les  coup les .



2-  Techn  i  que  des  Pe t j  t s  ^T

0n  réa l  i se  des  g rad ' i  en ts  de  tempéra tu re  n 'excédan t  pas  10"K .

Cet te  techn ique  décr i te  par  Anno(1985)  s 'adap te  m ieux  à  l ' é tude

des  corps  e t  a l l i ages  f  i qu ides .En  e f fe t ,un  g rad ian t  de  tempéra-

-  tu  re  i  mpor tan  t  p rovoque  I  a  d i  f fus  i  on  sé l  ec t i  ve  des  a tomes  de

na tu re  d i f fé ren te  dans  un  a1 l ' i age(mod i f i ca t ion  de  concen t ra t ion
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2.10 .4  PRINCIPE DE MESURE

Pour  mesure r  le  P .T .A  d 'un  mêta l , i l  es t  i nd ispensab le  d 'avo i r

un  corps  de  ré fé rence  don t  le  P .T .A  es t  connu .

La  mesure 'de  la  f .e .m nous  permet  le  ca lcu l  de  SMAt

St , tR  =  dEya /dT  (2 .

D 'une  man iè re  génêra le , le  P .T .A  d 'un  méta l  es t  ob tenu  à  par t i r

ce lu i  d run  corps  de  rê fê rence  e t  es t  donnê  par  la  re la t ion :

SN =  SA -  S t , tR  (2

) .

10.8  )

de

.10 .e )

Pour  I  a  méthode  des  pe t i  t s  g rad i  en ts  de  tempéra tu re ,  l  e  montage  p ré -
-sen té  su r  I  a  f i  gu  re (2 .37)  décr i  t  pa r  Ba th  (  1975  )  a  é té  emp l  oyé :

4 N'A

B,
,
I
I

I

A'- ,

\
T

^T  =  IZ  -  T1

, - - - - - a
t \

, 'T+ÂTI
t

B
I
I
I

Cu
F igure (2 .37)

Montageu t i l i sépour ]adé te rm. ina t ionduP.T .A

y tz  e t  vg+  son t  les  f .e .m des  coup les le l les  ind iquen t  les

-pé .u tu res  des  ionc t ions .Le  P .T .A  es t  dé f in i  comme é tan t

-m i te ,pour  AT tendan t  ve rs  0  du  rappor t  ÀEAA' /  AT '

^ERR,  es t  l a  f .e .m mesurée  en t re  les  f i l s  A  e t  A" tand is

Aes t  ob tenue  par  I  a  mesure  de  Vgq  e t  Y  n

3

tem-

la  l i -

9ue  ÀT

= (V34-  ULZ) /  SsR

SgR es t  I  e  P .  T .  A  connu  du  couP l  e  A /B

(2 . t0 .10)
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ï  va r i  e ,V rO  peu t  s  ' éc r i  r e  comme une  f onc t i  on  I  i  nêa i  r e

YZq =  pV13 +  C

C 'es t  une  cons tan te ,e l le  n 'a f fec te  pas  le  résu l  ta t  s i
dé r i ve  pas  lo rs  d 'un  cyc le  de  mesure .
La  mesure  es t  réa l  i  sée  expér imenta l  ement  en  chau f fan t
jonc t ions  au  moyen  d 'un  four  aux i l i a i re .
0n  peu t  mont re r  (Rowdo 1981)  qu 'à  la  tempéra tu re  T ,  l e  p .T .A

d 'un  méta l  s  ' éc r i  t :

sM(T) =(rzrp- i l ) .  sBA(T)  + so(T) (? .  L0  .  L2 )

Anno  (1985)  a  p rocédé  â  une  é tude  dé ta i l l ée  du  p .T .A  e t  à  ra
mise  au  po in t  d 'une  techn ique  de  mesure  s imu l tanée  de  la  rés is t i -
- v i tê  e t  du  pouvo i r  the rmoé lec t r ique .0n  t rouve  dans  son  mémoi re
une  b i  b l  i  og raph i  e  des  ce l  I  u l  es  u t i  I  i  sées  e t  I  es  p rob l  èmes  ren-
-con t rês  pour  ce  genre  de  mesures  ex t rêmement  dé l  i  ca tes .

? . I0 .4 . I  P réc is ion  de  la  mesure  du  P .T .A
L ' incer t i tude  abso lue  as '  es t  dé te rminê  à  par t i r  de  ra

re la t ion  (z . to .1z ) :

S"(T)  =!
, ,  p  -1

0n  ob t i  en t  :

SBA(T)  +  sA ( r )

(2 .10 .11)

e l  I  e  ne

I  ' une  des

d ' i  ncer t i  -

pa r t i  e l  -
1

aSM=1o\'oo*fr^sBA+^sA

2._10 .4 .1 .1  .  Eva l  ua t i  on  des  i  ncer t i  tudes  avec  I  es  coup l  es  Cu lA l  ume l
Eva lua t ion  de  aS4(  oS. ,  )
Le  P .T .A .  du  cu iv re ,donnê  par  la  fo rmu le  :

!  
u ,o5.1o-3 T + o,05)  I  o , ts  uvK-1

a é té  es t imé cor rec t  à  J0 ,15  UVK 
'  pa r  Cusack  (1963) .

Par  a i  I  I  eu rs  ,  I  e  g rand  degré  de  pure té  e t  d 'homogêné i  tê  du
cu i  v re  garan t i  t  une  t rès  bonne  reproduc t i  b i  I  i  t é  du  P .  T .  A .  La
d ispers ion  éven tue l le  es t  nég l igeab le  devan t  les  au t res  sources
d 'e r reurs .

Eva lua t ion  de  oSBA (  asa lume 
l / cu iv re )

L 'éva l  ua t i  on  de  aSrO es t  dé1  i  ca te  ca r  I  es  sources
- tude  son t  nombreuses  (  L 'é ta l  onnage  )  e t  peuven t  auss i
- lement  se  compenser .L 'e r reur  es t  es t imée à  t0 r10  uVK-
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En ce  qu  i  concerne  I  a  reproduc t i  b i  I  i  t é  des  coup l  es  Cu lA l  ume l
p ré1evés  sur  une  même bob ine ,  I ' i ncer t i tude  sur  les  mesures  du
pouvo i r  the rmoé lec t r ique  res te  in fé r ieu re  à  0 ,10  uvK-1 .

Eva  I  ua t i  on  de  aP

L ' incer t i tude  sur  la  pen te  p  p rov ien t  de  l ,e r reur  su r  les
mesures  de  tens ion  qu i  es t  de  I ' o rd re  de  !0 ,20  uv (F luc tua t ions
e t  désa l ignement  des  vo l tmèt res ,  pFéc is ion  des  appare i l s . )

Avec  le  ga l l i um,  ve rs  400"  c ,  l ' i ncer t i tude  sur  la  pen te
dûe  aux  mesures  ê lec t r iques  es t  de  I ' od re  de  !%,  ce  qu i  en t ra îne
une  e r reur  deJo ,03  uvK-1  ,u .  l e  p .T .A .  du  méta l .

Lo rs  de  la  descr ip t ion  de  la  méthode  (  F igure  z .3 r )  chaque
jonc t ion  coup le /Mêta l  es t  supposée  i so therme.De p lus ,  on  fa i t
l ' hypo thèse  que  la  tempéra tu re  de  la  jonc t ion  gauche  res te

cons tan te  e t  éga1e  à  To  quand  ce l le  de  la  ionc t ion  d ro i te
évo lue  de  T1  à  T r .  En  rêa1 i tê ,  l es  jonc t ions  ne  son t  pas
r i  goureusement  i  so thermes  (  p résence  des  coupe l  I  es  de  g raph i  te )
e t  l a  tempéra tu re  de  la  ionc t ion  gauche  var ie  de  TO à  T '0
(  que lques  d ix ièmes  de  "C) .

L 'é tude  dé ta i l l ée  de  ces  e f fe ts  a  é té  p rêsen tée  par
BATH (  1983) .

Lorsque  le  the rmocoup le  A /B  es t  à  la  tempéra tu re  T i  ( i=L ,2 ) ,
I  a  jonc t i  on  g raph i  te /méta l  1  iqu i  de  es t  à  I  a  tempêraùure
T i  +  ôT . i  où  ôT i  es t  t rès  pe t i  t .

0n  éva lue  a ins i  à  L% l ' e r reur  re la t i ve  su r  la  pen te  ve rs

400"c .

Nous  avons  auss  i  observé  I  a  reproduc t i  b i  1  i  tê  des  mesures  :

la  va r ia t ion  re la t i ve  de  la  pen te  ne  dêpasse  pas  I%.

L '  i  ncer t i  tude  sur  I  a  mesure  de  tempéra tu re  es t  êva l  uée  e
*2"C.

L ' incer t i tude  abso lue  sur  le  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  du

ga l l i um peu t  ê t re  f i na lement  ca lcu lée .Les  pen tes  son t  compr ises

en t re  -6  e t  -3  avec  I  es  coup ' les  Cu lN iA l  su r  I  e  domai  ne  de  tem-
-péra tu re  de  100  â  1000"C.  Avec  une  e r reur  de  ?% sur  la  pen te ,

on  ob t i  en t  ve rs  400oC :

^Sm =  0 ,30  UVK- t



?. I0 .4 .L .2 .  Eva lua t ion  des  incer t i tudes  avec  les  coupTes  l ' l -Re5%/W-Re26%

Eva lua t ion  de  aSO (aSr -neSZ)

L 'e r reur  commise  sur  le  P .T .A .  du  f i l  de  tuns tène- rhên ium 5%
prov i  en t  de  I  a  p rocédure  d 'é ta l  onnage .  I  1  fau t  ten i  r  compte  de  :
-  l ' e r reur  de  lec tu re  de  la  f  .e .m.  du  coup le  l , l -Re5 f " /W-Re26%
-  I ' e r reur  l i ée  à  la  p réc is ion  du  vo l tmèt re  (0 ,04%)
-  l ' e r reur  dur  la  tempéra tu re  ind iquée  pendan t  l ' é ta lonnage(  !2 "C)
-  I  ' e r reur  I  i  êe  au  

' l  
i  ssage  des  donnêes  expér imenta l  es

-  l ' e r reur  due  à  I ' i ncer t i tude  sur  le  P .T .A .  du  cu iv re (  10 ,15  u  VK-1)
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La  p réc is ' i  on  su r  la  pen te  es t  es t imée à  3% vers  700  "C ,  ce
qu i  condu i t  à  une  incer t i tude  de  p rès  de  +  0 ,40  uVK-1  ,u r  le
P .T .A .  du  méta1  l i qu ide .

L 'exce l len te  f i dé l i té  des  mesures  e f fec tuées  avec  les  coup les

en  tungs tène- rhén ium rédu i t  l a  d ispers ion  à  mo ins  de  L% so i t  une

incer t i tude  à  0 ,10  u  VK-1 .

Compte- tenu  de  ces  observa t ions ,  SA es t  es t imée à
Jo ,20  u  \ lK -1  à  4oo"c .

Les  sources  d ' i  ncer t i  tude  son t  I  es  même excep tées  ce l  I  e

reprêsen tée  par  le  P .T .A .  du  cu iv re  qu i  n 'a  p lus  d ' i nc idence  dans

I  a  dê te rmi  n i i t i  on  de  SA-  SB.

Comme auparavan t  avec  le  coup le  Cu /A1  ume l ,  l es  e r reurs  peuven t

i c i  se  compenser  par t ie l l ement .

0n  éva l  ue  à  +  0 ,10  uVK-  
I  I  '  i  ncer t i  tude  sur  oSBR

Eva lua t ion  de  Âp .

L ' immers ion  d i rec te  des  thermocoup les  dans  le  1  iqu ide  assure

un  con tac t  ê lec t r ique  e t  the rmique  idéa l .  La  dé te rmina t ion  de  la  pen te

es t  donc  p lus  p réc ise .

L '  i  ncer t i  tude  sur  I  a  tempéra tu re  es t  éva l  uée  à  t  5 "C.

0n  peu t  en f in  dé te rminer  l ' i ncer t i tude  abso lue  sur  le  P .T .A .

de  l ' a l l i age  l i qu ide .  Les  pen tes  son t  compr ises  en t re  -0 '1  e t  -0 '001

Eva lua t ion  de  oSgR(  aSUt -Re26%/W-Re5% )
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en t re  100  e t  750 'C(1a  f .e .m.  YZq engendrée  par  le  coup le  Mêta l

f  i qu ide /W-Re?6% es t  ex t rêment  fa ib le ) .

Avec  une  p réc is ion  re la t i ve  de  I% sur  la  pen te ,  on  ob t ien t  ve rs

400"c  :

ASN =  0 ,30  UVK- I

Vers  700"C,  l ' i ncer t i tude  sur  le  P .T .A .  de  I ' a l l i age  l i qu ide

es t  es t imée à  *  0 ,35  uVK-1

2 .10 .5  ADAPTATION DE LA TECHNIQUE DE MESURE SIMULTANEE DE LA
RESISTIV ITE ET DU P.  T .A  A  UNE TECHNOLOGIE EN ALUMINE

Nous  avons  adap té  le  montage  expér imenta l  m is  au  po in t  pa r  Anno
dans  une  techno l  og i  e  "s i  I  i  ce "  à  une  techno l  og ie  , ,a l  umi  ne , ' .  Le
schéma exp l  i quan t  ce t te  techn ique  es t  p rêsen té  su r  les  f i gu res
(2 .38  e t  ? .39) .

Que lques  remarques  s ' imposen t :
1 -  les  the rmocoup les  de  mesure  de  tempéra tu re  e t  de  p .T .A

en  cu i  v re -a l  ume l  ,  son t  p ' l ongês  dans  des  coupe ' l  I  es  en  g raph i  te
re la t i vement  longues  e t  de  fab r i ca t ion  dé l i ca te .

2 -  les  jonc t ions  de  coup les  a r r i ven t  â  5mm des  fonds
des  c reuse ts ,assuran t  a ins i  une  homogéné i té  en t re  la  tempéra tu re
du  méta l  e t  ce l  I  e  du  coup l  e .

3 -  en  p ' l  us  des  coup les  des t inés  à  la  mesure  du  p .T .A ,

une  é l  ec t rode  de  mesure  de  tens i  on  en  tungs tène  es t  p révue ;e l  I  e
es t  éga ' lement  p ro tégée  par  une  coupe ' l  l e (vo i r  chap . I I  f  i gu re  z .26)
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4-  pour  la  mesure  de  la  rés is t i v i té , le  couran t  es t  en -
-voyê  par  des  f i l s  des  coup les  ( f i l s  de  cu iv re ) .La  tens ion  es t
mesurée  aux  bornes  des  f i  I  s  de  tungs tène .

5 -  la  mesure  de  s  nécess i te  la  suppress ion  du  couran t
ind ispensab le  à  la  mesure  de  la  rés is t i v i té .

6 -  lo rsqu 'on  chau f fe  l ' un  des  c reuse ts  pour  é tab l i r  une
d i  f fé rence  de  tempéra tu  re  ,  I  ' ensembl  e  coup l  e -coupe l  I  e -méta l  I  i  -
-qu ide  n 'es t  pas ,dans  un  p remie r  s tade ,homogène en  tempéra tu re .
I  I  appara i  t  des  anomal  i  es  au  dêpar t  de  chaque  enreg i  s t rement
en  montée  comme en  descen te .Les  mesures  son t  p r i ses  lo rsque
l 'équ ' i  l i b re  (ou  le  quas i -équ i l i b re )  se ra  é tab l i .Nous  avons
adap té  une  techn ique  de  mesure  qu i  cons is te  à  su iv re  l ,évo lu -
- t i on  du  P .T .A  en t re  les  ins tan ts  de  dépar t  e t  d 'a r r i vêe .
En  e f fe t ,au  débu t  la  courbe  n 'es t  pas  l i néa i re .E l le  ne  le  de-
-v ien t  qu 'un  peu  p lus  ta rd .0n  a  cons ta tê  que  les  va leurs  du
P.T .A  a ins i  ca lcu lêes  tenden t  asympto t iquement  ve rs  une  va leur
I  i  m i  te .  ce t te  méthode  nous  permet  de  dé te rmi  ner  que l  I  es  son t
les  va leurs  du  P .T .A  qu i  do iven t  ê t re  re tenues .
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CHAPITRE I  I  I

RESULTATS EXPERIMENTAUX

3.  1  In t roduc t i  on  .

Nous a l lons  tou t  d 'abord  dans  ce  chap i t re ,  p résenter  nos  mesures  de  la
rés is t i v i té  à  l ' é ta t  l i qu ide  de  l ' a rgen t ,  du  z inc ,  de  l ' a lumin ium,  du  german ium
et  du  b ismuth  (  5  3 .2  ) .

Dans le  cas  des  corps  purs ,  la  compara ison avec  les  résu l ta ts  d 'au t res
au teurs  es t  poss ib le .

Pu is ,nous  présenterons  nos  rêsu l ta ts  sur  la  rés is t i v i té  de  que lques  a l l ia -
-ges  b ' ina i res .Nous commencerons  par  le  sys tème B i * -  n " ( r_ r )  (  s3 .3  )  qu i  a  é tê
é tud ié  su r  tou t  I ' i n te rva l le  de  compos i t i on  (x  va r ian t 'de  

'10  
en  I0  a t .% )

jusqu 'à  des  tempéra tures  de  1160"C
Nous dêcr j rons  ensu i te  la  rês is t i v i té  du  sys tème ASr-  Ge, l -x  

)  
(S  3 .4  )  sur

I 'ensemble  du  d iagramme de phase avec  une a t ten t ion  par t îcu f ià re  aux  a len tours
de la  compos i t ion  e t  de  la  tempéra ture  de  l ,eu tec t ique.

Les  rês is t i v i tés  de  ces  deux  sys tèmes on t  é té  é tud iées  dans  des  ce l lu les
en quar tz  décr i tes  sur  

' la  
f igure  (  Z .L4  )  paragraphe (2 .3 .10  ) .

Nous  con t inuerons  par  l ' a l l i age  Zn . . -  Ger . , . . \  (S  S .5 )  pour  leque l  l a
tens ion  de  vapeur  é levée du  z inc ,  u  ne .Ër . i tâ t i ï J ro io t  o " r . . i tu tes  décr i res  sur
la  f i gu re  (2 .L5)  paragraphe  (2 .3 .10) .  Pu is ,  nous  p rêsen te rons  nos  résu l ta ts
sur  le  sys tème B ix -  N i (1 -x )  (  $3 .6)  pour  des  compos i t ions  de  n icke l  compr ises
entre 0 et  30 at .% jusqu'à des températures de 1000"C.Ces mesures ont étê ef-
- fec tuées  dans  nos  nouve l les  ce l lu les  p résentées  sur  la  f igure  (2 .22)  paragra-
-phe  (2 .4 .4 .1 ) .

En f in ,  au  (5  3 .7 ) ,  nous  décr i rons  les  p ropr ié tés  de  l ' a l l i age  A l * -G.1 t_*1

dans I ' i n te rva l le  de  compos i t ion  0-30  a t .% jusqu 'à  des  tempéra tures  de  1050"C.
Ces dernières mesures ont êté réal isées grâce à notre montage en alumine f igu-
- re  (2 .23)  exposê  au  paragraphe  (  2 .4 .4 .2 ) .

Lors  de  l ' ê tude  de  la  rés is t i v i té  des  a l l i ages ,  le  passage  d 'une  compos i t i on
à  I 'au t re ,  nécess i te  la  dê terminat ion  de  la  masse du  méta l  à  ra jou ter .Ce l le -c i

es t  donnêe  par  la  re la t ion :

%B l4B
*B= 

"a^ T'to
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où  MA e t  l .1B sont  les  masses  a tomiques  respec t ives  des  corps  A e t  B .

mO e t  m,  son t  les  masses  des  métaux  A  e t  B  p résen ts  dans  l ' a l l i age .

%O et  %,  la  concent ra t ion  a tomique des  métaux  fo rmant  I 'a l l iage .
La  pure té  des  métaux  é tud iés  es t  de  99 ,999 %.1 ' in f luence des  impure tés

rés idue l le  su r  les  mesures  e f fec tuées  es t  nég1 igeab1e .

3 .2  Rés is t i v i té  des  corps  purs

3 .2 .L  Rés is t i v i té  du  b ismuth  l i qu ide .

La résist iv i tê du bismuth a été mesurée à part i r  de sa température
de fus ion  (27L,3"C)  à  1100"C.1a compara ison de  nos  résu l ta ts  avec  ceux  de
MATUYAMA (Lg27) ,  ceux  c l '0HN0 e t  TAMAKI  (1975)  es t  sa t is fa isan te .A ce  t i t re ,
l ' écar t  avec  la  p remière  ré fé rence es t  de  l 'o rd re  de  5%,  tan tô t  en  p lus  tan-
- tôt  en moins.Ceux d'0HN0 et  TAI"IAKI sont systémat iquement supér ieufs aux

nôtres de 0 à I% au maximum.

Les  mesures  sans  é lec t rodes  de  TOMLINSON et  L ICHTER (1969)  sont  vo is ines  des

nôt res  à  300"C mais  l ' écar t  augrnente  pour  a t te indre  2 ,5% à  450"C.Ce l les  de

ROLL e t  MOTZ (1957)  sont  supér ieures  aux  nô t res  e t  l ' écar t  es t  de  2 ,6%.Les

mesures de TAKEUCHI et  ENDO (L962) sont encore plus grandes .A 800"C, l 'écart

es t  de  6 ,1  m ic ro -ohm.cm so i t  4%.

Le coeff ic ient  de température de nos mesures est  de 52 nano-ohm.cm.(" f ) -1 aux

env i rons  de  la  tempéra ture  de  fus ion  e t  a t te in t  57  nano-ohm.cm.( "K) -  à  1100"C.

Dans le  tab leau (3 .1 )  son t  ind iquêes  les  d i f fd ren tes  mesures  des  au teurs  c i tés .

E l les  son t  auss i  repor têes  sur  la  f i gu re  (3 .1 )

T 6  Ce l t iu r ac  c ravr i l osl|O
TrltÀxI

10rÉINS
LICHlIR

lrI'EUCHI
EIIDO

ROt.l'
*rrt lrÀlltïlt|À

ROI.L

alsrÀs

l@

400

.150

500

600

7oo

8æ

9æ

looo

I  loo

1 2 9

l 3 {

1 3 7

140

1 4 5

t 6 2

1 6 7

l 7 l

l

1

6

t

r 2 9

1 3 5

140

1 4 6

t 5 r

r 5 7

t 6 2 , 5

r69

r29,5

r 3 3 , 2

I  t 7 , O

l {o .7

1 2 9 .  I

1 3 0 . 6

1 3 5 , 9

t ' |  1  , 2

l a 5 , 5

r 5 t , 8

1 6 2 ,  {

1 3 0 , 2

r ! 1 , 9

r  3? ,6

t a 3 ,  l

l { 9 , o

t 5 4 , 7

t60,  {

166,  l

t 7 t , e

129 ,O

tt5

t  39 ,5

l aa ,6

1 5 1 , 3

1 3 7 , 3

r  48 ,7

Tab leau (3 .1 )  Rés is t i v i té  du  b is ru th  l iqu ide
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3 .? .2  Rês is t ' i v i té  du  german ium l iqu ide

La rés is t i v i té  du  german ium a  é tê  dé terminée de  965 à  LZL7.5"C.
Les  mesures  e f fec tuées  par  d 'au t res  au teurs ,  te l les  ce l les  de  UEMURA e t  IKEDA
(1973) ,  GUNTHERODT e t  T IECHE (1968) ,  son t  à  mo ins  de  2  % des  nô t res .Cer ta ins
auteurs  n ' ind iquent  la  rês is t i v ' i té  qu 'à  la  tempêra ture  de  fus ion .Leurs  va leurs
sont  t rès  d ispersées .Les  mesures  de  GASSER (1979)  e t  ce l les  d 'ANNO (1984)

son t  in fé r ieu res  d 'env i ron  0 .30  mic ro -ohm.cm à  960oC.A 1158"C, . |a  d i f -
- fé rence  a t te in t  0 .80  mic ro -ohm.cm.L 'ensemble  de  ces  rêsu l ta ts  es t

représen té  dans  le  tab leau  (3 .2 ) .
En ce qui  concerne le coeff ic ient  de tempêrature,  UEMURA obt ient

16 .3  nano-ohm.cm.  ( "K) -1  ,  a lo rs  que  no t re  va leur  c ro î t  de  13 .0  au  po in t  de
fus ion  à  15 .8  nano-ohm.cm.  ( "K)  -1  

ve rs  l2 lOoC.Tou tes  les  va leurs  son t  reprodu i tes
sur  la  f igure  (3 .2 )  e t  comparées  à  nos  mesures .

( t )  BUSCH e t  T IECHE
(? )  Nos  mesu res
(  3  )  GASSTR
(4 )  UEHURA e r  IKEDA
(  5 )  KEYES

(6)  DoMrNrcALr
(7 )  HAMILToN
(8 )  GUNTHERODT e t  T IECHE
(e )  ANNo

Tab leau  (3 .2 )  Rés i s t i v i t é

du  ge rman ium l i qu ide

3.2 .3  Rés is t i v i tê  de  l ' a rgen t  l i qu ide

El le a étê mesurée depuis sa tempêrature de fusion(961"C) à 1160"C.

La comparaison fai te par d 'autre auteurs te ls UEMURA et IKEDA (1973),  SOIFER et al

(1974) ,  MATUYAMA(LI?7) ,OZELTON et  a l (1967)  es t  ind iquée sur  le  tab leau (3 .3 )

Les  courbes  sont  représentées  sur  la  f igure(3 .3) .

(1 ) (2 ) (31(4 ) (  5 ) (6 ) (7 ) l8 )
e r r  I

l

960 |
* t l

)
F o l
s2 l

Ir * l
l(xx I
rozo I

t
ro.o Ir0ro I' * l
roca I
to". I
ton I,*l
t65l
uol

li:il
u l t l
r r2ol
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l l a t
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uo
I  l 1 5

t l !

l l i

l l l  I

r 0 0 t r . æ ao.0

Ë . 4

ra.t t
6ô.69
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I  r r . r r
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t0. t2

at . I
r0. to

,0 .æ

r0.!t
n .  t t
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Les mesures de MATUYAMA sont supér ieures aux nôtres de 0,74 micro-ohm.cm

à 980"C so i t  4 ,3% e t  de  1 ,08  mic ro -ohm.cm â  1100"C so i t  6%.Ce l les  de  SOIFER

et  a l  son t  in fé r ieures .A 980"C,  la  d i f fd rence es t  de  2 ,3  mic ro-ohm.cm so i t

13% e t  à  1100 'C ,  e11e  es t  de  1 ,2  m ic ro -ohm.cm so i t  6 ,4%.

UEMURA et IKEDA donnent uniquement deux points.Le premier à 1000"C est  supér ieur

à  nos  va leurs  de  0 ,2  m ic ro -ohm.cm,  so i t  I ,L6%,  tand is  que  le  second  à  1150 'C

es t  en-dessous  de  L ,72  mic ro -ohm.cm so i t  9%.
La mesure d '0ZELT0N et al  coîncide parfai tement avec nos points.Notons ce-

-pendan t  que  les  va leurs  de  UEMURA,OZELTON e t  SOIFER on t  é té  dédu i tes  de  leu rs

courbes .

Not re  coef f i c ien t  de  tempéra ture  es t  de  10 ,5  nano-ohm.cm.( "K) -1  aux  env i rons  de

1a tempéra ture  de  fus ion  e t  a t te in t  13 ,3  nano-ohm.cm.( " f ) -1  en t re  1000 e t  1100"C.

T ( ' c ) nos

nesures
Utl{URA SOIFER NATUYAI{I ozEtr0r{

962 l 5

968 1 6 . 9 8

980 r / . uo (9 / t 1 7 . 8 0

996 t 7  . 24

99C 30

1000 1 7 .  l 0 18.30

1 î ) 1 s . 6 2
1004 l 7  1 6

1008 l7  . 40

l n l n t 7  0

l 0 l 6 1 7 . 4 6
t02? 1 7 . 5 8
t028 18.30

r039 L 7  . 7 6

I r'tÂr 7A

I 056 17  qô

l(B0 t8.22
1099 1 8 . 4 6

I 102 l 7  ?A

l l @ 1 9 . 2 0

l l l S 1 8 . 6 8

I  140 18.98

l 152 20.60
I  1 5 5 ! 7 . 5 0

l s6 9 . 2 2
I  187 ! 8 .70
t??0 z l  . 4

Tableau (3.3)  Rêsist iv i tê  Ô l 'arçnt  l iqu lde
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3 .2 .4  Rés is t ' i v i té  du  z inc  l i qu ide

La rés is t i v i té  du  z inc  dê terminée depu is  sa  tempéra ture  de  fus ion
(420"C)  jusqu 'à  30oC au-dessus  de  sa  tempéra tu re  d 'ébu l l i t i on  (906 'C)  es t
représentée  sur  le  tab leau (3 .4 )  a ins i  que les  mesures  fa i tes  par  d 'au t res
au teurs .

A  t i t re  compara t i f ,  1es  mesures  d ' ITAMI  e t  SHIMOJI  (1972)  sont  supé-
-r ieures aux nôtres de 0,7% environ à 500'c;  cel les de MATUYAMA (1929) de
L ,5% à  450 'C  e t  3 ,8% à  695 'C .

Les mesures sans êlectrodes de ROLL et  MOTZ (1957) sont s i tuêes au-dessus
des nô t res  e t  l ' écar t  augmente  avec  la  tempêra ture  de  (Zà  S%).

Ce l les  de  BUSCH et  T IECHE (1963)  sont  encore  p lus  é levées  que ce l les
de ROLL et  M0TZ.Cependant leur disposi t i f  de mesure permettai t  la déterminat ion
s imu l tanée  de  la  rês is t i v i té  e t  de  I ' e f fe t  Ha l l .Les  rêsu l ta ts  des  d i f fé ren ts
auteurs  sont  comparés  sur  1a  f igure  (3 .4 ) .

T en Cels,ius Ce t,ravail ROLL }TOTZ ITAI,II
SHIUq'I

BUSOI ÎIECHE 14ATUYAMA

420

450

500

5 5 0

500

6 5 0

700

750

800

950

900

950

3 6  , 5 5

3 6 ,  t 5

3 5 , 8 0

3 5  , 6 0

3 5  , 3 5

3 5  , 2 5

3 5  , 2 O

3 5 , 2 2

3 5  , 3 0

35  ,40

3 5 , 6 0

3 6  , 9

3 6  , 3

36  ,4

1 6 , 7

J 7  , O

3 6  , 8

36  ,4

39,2

3 7  , o

3 6  . 8

37r l (445"C)

36,9(  484)

36 ,7  (  539)

35,  5  (  570)

36,7 (6271

36,8( 669)

36,5(  695)

3  .2 .5

Tab leau(3 .4)  Rés is t i v i té  du  z inc  l iqu ide

Rês is t i v i té  de  I ' a lumin ium l iqu ide

La rês is t i v i té  de  I 'a lumin ium pur  a  ê tê  dé terminêe grâce au  montage
présenté  sur  la  f igure  (2 .23) .E l le  a  é té  mesurée de  660 à  1050"C.
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Nos mesures  sont  en-dessous  de  ce l les  MATUYAMA (1927) ,1 'écar t  es t  de

6,7  % à  7 I5"C e t  passe à  3 ,4  % à  925"C.R0WD0 (1981)  ob t ien t  3 ,2% de p lus  que nous
à 700 'C e t  3 ,6  % à  1000"C.
R0LL et  M0TZ (1957),  avec une mêthode sans électrodes, obt iennent des valeurs
qu i  se  s i tuent  au-dessus  des  nô t res(Z ,L \% à  658 'C e tL% à  1000 'C) .D 'au t res  me-
-sures sans électrodes ont été ef fectuées par KEITA et  a l  (L977 ) ,  leurs valeurs
sont  in fé r ' ieures  aux  nô t res  de  6 ,4% à  700"C e t  de  7 ,5% à  1000 'C.

S igna lons  en f in  une mesure  de  BATALIN (1972) ,  gu i  se  s i tue  à  0 ,3% de no t re
courbe e 720"C.Les di f férents résul tats expér imentaux sont regroupês dans le

tab leau  (3 .5 )  a ins i  que  sur  la  f i gu re  (3 .5 ) .

T ( ' C )

nos
msures RoltD0 IIATUYAIIAIATALI ROIL T

l,toTz
rEITA T

Âqn )6. 7,i 24.?

670 24 .50 25.3

i76 24 .60 25.4

i 78 24.62 25 -5

i84 ? 4 . 7 5
586 24.80 . 25.6 . 2 6 . 0 ,

700 2s.00 zc.t t 23.4 '

7 1 5 25-?5 26.4

720 2 5 . 3 0 . 24. lo ,

t 45 25.70 26-A

t50 25 .80 24.5

774 26 .  l 0 26 .8

]00 2 6 . 5 5 26.2q 21.7

l l6 26.80 27.6

lKn 7 7 ?q 25.3

368 ?7  .55 28-4

,74 27 .65 28.6

188 27 .85 28 .6

t00 28.00 27 .75 26.0

l?s 28.4 29.?

)50 28.75 26.6

lo00 29 .50 29.2 27.3

l02l 29.82

l04l 30.09

050 30.  17

100 30 .6

?oo 32.t5

Tab leau (3 .5 )  Rés is t i v i té  de  l 'a l t l l n l l r  l l q l lde
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? ? Rés is t i v i té  de  I ' a l l i age  B i r -  G"1 t - r1

3 .3 .1  Résu l ta ts  expér imentaux

La  rés is t i v i té  de  I ,a l l i age  B i r -n . ( t - * )  u
le  l i qu idus  e t  1155 'c  pour  les  concen t ra t ions  va r ian t 'de
-me de phase es t  représenté  sur  la  f igure  (3 .6 ) .

été déterminêe entre
10 en  L0%.Le d iagram-

5(X)

I
a

e

F

G

è
T

an

Fi gure

0
0i

(3 .6 )

2 0 . 0 a 0 m t 6
IIOIIC PET CEIT €EIII I IUI e.

Diagramme de phase du systènn Bi-Ge

Les mesures fai tes en montêe de température coîncident avec cel les en
descente pour toutes les concentrat ions.Les courbes sont espacées de manière
régu l iè re  e t  son t  p ra t iquement  para l lè les .E l les  sont  t racêes  sur  la  f igure(3 .7) .
A  1000"C,  l ' i so therme de la  rés is t i v i té  en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion  évo lue
d 'une man ière  presque l inéa i re  en t re  les  va leurs  des  deux  corps  purs  co t i lne  l , in -
-d ique  la  f i gu re  (3 .8 ) .

Le coeff ic ient  de température ( f igure 3.9 et  tableau 3.8) diminue en
fonct ion de la concentrat ion du germanium; En ef fet ,  i l  passe de 57 nano-ohm.

.  - 1  - 1cm.( "K)  ̂  pour  le  b ismuth  pur  à  14  nano-ohm.cm( 'K) - t  pour  le  gennan ium pur
à  1000 'c .

A  no t re  conna issance,  i1  n 'ex is te  aucune au t re  donnée expér imenta le .
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ELECTI I ICAL RESISTIVITY OF BISI IUTH ^ND BISI IUTH-GERI IqNIUM ALLOYS I I I  THE
L I Q U I D  S T A T E

J.G,  GASSER,  t I .  I , IAYOUFI ,  G.  GINTER AND R.  KLEI t I .

Cent re  " l la t iè re -Rayonnement -St ruc ture" ,  Facu l té  des  Sc iences ,  I le  du  Sau lcy ,
57îr45 IIETZ Cédex, FRANCE.

The e lec t r i ca l  res is t i v i t y  o f  1 l  b ismuth-german ium a l  loys  has  been reasured
f rom the  mel t ing  po in t  to  l l50 'C.  The tempera ture  dependence o f  the  pure
components  a re  d iscussed in  the  f ramework  o f  Z imqn fo rmal ism n i th  exper i -
menta l  in te r fe rence func t ions  and d i f fe ren t  node l  pseudopoten t ia ls  (He ine-
Abarenkov ,  An imalu-He ine ,  Shaw-Hal  le rs )  and w i th  the  "ex tended Z inan For -
mula"  by  us ing  the  t  mat r i x  expressed in  te rm o f  phase sh i f t s .

The compos i t ion  dependence is  in te rpre ted  w i th  the  sar re  mode l  pseudopoten-
t ia ls  and phase sh i f t s .  Bu t  no  exper imenta l  par t ia l  s t ruc tu re  fac to rs
be inq  ava i lab le ,  we used Ashcro f t  and Langre th  hard  sphere  par t ia l  s t ruc-
tu re  fac to rs .  The exper imenta l  va lues  are  we l l  reproduced fo r  the  a l loy
wi th  the  fo rm fac tors  g iv ing  good resu l ts  fo r  the  pure  ne ta ls .

I .  I I ITRODIJCTION

I t  has  been la rge ly  admi t ted  tha t  the  prob lem concern ing  s inp le  l iqu id  nn ta ls

has  been we l l  reso lved f rom a  theore t ica l  po in t  o f  v iew.  In  these l iqu id  a l loys ,

the  t ranspor t  p roper t ies  a re  we l l  descr ibed by  the  near ly  f ree  e lec t ron  theory

wi th  Z iman 's  fo rmula l '2  in  the  case o f  pure  meta ls  and w i th  Faber -Z inan 's3  one

( . l965)  fo r  a11oys .  However  the  s i tua t ion  is  ldss  c lear  fo r  semi -ne ta ls  and

the i r  a l loys  f rom a  quant i ta t i ve  po in t  o f  v iew.  The e lec t r i ca l  res is t i v i t y  o f

B i rG. ( l_* )  a l loys  has  to  our  knowledge never  been de ter rn ined exper imenta l l y .

Hor.rever the resist ivi ty and therrnopower of al loys of metals of valency 4 and 5

have been s tud ied  in  our  labora to .y4 '5 .  For  th is  k ind  o f  a l loys  i t  i s  in te r -

es t ing  to  search  i f  there  ex is ts  a  negat ive  tempera ture  coef f i c ien t  o f  the

res is t i v i t y  l i ke  in  Ge-Sb6 and the  Z innn fonnu la  can be  employed though the

mean f ree  pa th  j s  smal l .

In  pure  l iqu id  meta ls ,  the  exper imenta l  s t ruc tu re  fac to rs ,  neasured e i ther

by  X- ray  or  by  neut ron  sca t te r ing ,  a re  in  genera l  ava i lab le .  They  can a lso

be cornputed, assuminq the I iquid to be an assembly of hard spheresT. The

pack ing  f rac t ion  n  can be  taken f rom l {aseda 's  empi r i ca l  law8.

n = A e x p ( - B T )  ( 1 )

where  A and B are  tabu la ted  in  l ' l aseda 's  book8.

The par t ia l  in te r fe rence func t ions  are  scarce ly  ava i lab le  f rom the  exper i -

ment. l . le used again hard spheresg. At each temperature the hard sphere

diameters are deduced fron the packing fract ions and the experirnental densit ies

O022-3093/84/S03.00 @ Elsevier Science Publishers B.V.
(North-Holland Physics Publishing Division)
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of  the  pure  components  ob ta ined respec t ive ly  f rom equat ion  (1 )  and f rom the

d e n s i t i e s  c o m p i l e d  b y  C r a w l e y l 0 -  T h e y  a r e  h e l d  c o n s t a n t  i n  t h e  a 1 l o y .

D i f fe ren t  fo rm fac tors  have been used in  th is  work :

- l o c a l  o n e , s  l i k e  t h e  H a r r i s o n  p o i n t  I o n  P o t e n t i ô l  ( P . I . P . ) l l ;  t n e  A s h c r o f t

t r rp ty  Core  po ten t ia t  (E .C.P.1 l? ;  tne  Shaw loca l  0p t im ised t ' tode l  Poten t ia l

(O. l t . l . y t3 .  The i r  parameters  have been f i t ted  on  the  node o f  the  non loca l

An inn lu -He ine  t lode l  Poten t ia l  (A .H.M.P.  )14-17  a . .o .d ino  to  a  p rocedure

descr ibed by  Gasser6 .
- the  non loca l  bu t  loca l  sc reened He ine-Abarenkov  -  An imalu

1 R  1 7
P o t e n t i a l  ( S . M .  P .  )  

' " ' "  
,

P o t e n t i a l l 6-  fu l l  non  Ioca l  rnode l  po ten t ia ls  I i ke  the  An imalu-He ine  I ' tode l

the  Shaw t lode l  Poten t ia l l3  and the  Shaw-Hal le rs  Mode l  Poten t ia l .

A n a l y t i c a l  e x p r e s s i o n s  e x i s t  f o r  t h e  0 . 1 ' r | . P . ,  t h e  t . C . P . ,  t h e  P . l . P '  a n d  t h e

s . l , l .P . .  The las t  mode l  has  the  advantage to  have parameters  f i t ted  d i rec t l y  on

the  spec t roscop ic  da ta  d f  ions .  l le  used A.H. l | .P .  under  i t s  tabu la ted  fo rm in

Har r ison ,s  book l l ,  and  renormal ized  the  fo rm fac tor  on  the  a tomic  vo lume o f  the

meta l  a t  the  cons idered tempera ture  fo l low ing  the  procedure  d iscussed by  Z iman lS.

The Shaw non Ioca l  fo rm fac tor  i s  en t i re ly  computed fo l low ing  Shaw's  o r ig ina l

pup" . l3 .cor rec ted  f rom the  e f fec t i ve  masses l9  w i th  a  un i fo rm dep le t ion  dens i ty

d is t r ibu t ion .  The parameters  a re  computed a t  the  l iqu id  dens i ty  s ta r t ing  f rom

Ese and Re iss land20 da ta .

A dif f icult  problem is to treat correctly the energ.y dependence of the para-

ne ters  in  thea11oy.  A t  our  knowledge the  Shaw-Hal le rs  (we are  gra te fu l  to

Dr .  Van der  Hare l  fo r  mak ing  ava i lab le  Shaw-Hal le rs  computer  p rogram)  po ten t ia l

i s  the  on ly  one in  wh ich  th is  dependence in  taken in to  account .  we have a lso

computed the  shaw-Hal le rs  fo r rn  fac to r  a t  the  cor respond ing  l iqu id  dens i t ies .

In  a l l  cases  (except  the  ^ .H. t , l .P .  tabu la ted  fo r rn  fac to r )  t {e  used the

.Vash ish tâ-S ingwi  d ie lec t r i c  sc reen ing  func t ion2 l .

Ân alternative solut ion to model potential treatment has been proposed by

Evans e t  u l22  fo ,  pure  meta ls  and by  Dre i rach  e t  a l23  fo r  a l loys .  The mode l

po ten t ia l  fo rm fac tor  i s  s imp ly  rep laced by  a  t  mat r i x  fo rm fac tor  in  Z iman 's

formula. . I t  can be expressed in terms of phase shif ts who are computed from a

muf f in  t in  po ten t ia l  cons t ruc ted  e i ther  by  the  method o f  Dre i rach  e t  a l23  or

by that described by l , lukhopadhyaya et a124. For serqi-metals i t  seems that this

second approach g ives  in  genera l  be t te r  resu l ts - .

2. ELECTRICAL RESISTIVITY OF PURE BISITUTII

l le  have repor ted  in  F ig .  1  the  exper imenta l  e lec t r i ca l  res is t i v i t y  o f  B ismuth

( fu l l  po in ts )  together  w i th  d i f fe ren t  ca lcu la ted  curves .  Fu l l  curves  are

S imp le  Mode l
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c b t a i n e d  w i t h  h a r d  s p h e r e  s t r u c t u r e  f a c t o r s ,  c u r v e  I  a n d  2  w i t h  t h e  t  m a t r i x

f o rm  fac to r  compu ted  respec t i ve l y  w i t h  l , l a seda ' sB  and  Ba l l en t i ne  e t  a l 25  phase

s h i f t s .  C u r v e  3 ,  4 ,  5  a n d  6  a r e  o b t a i n e d  r e s p e c t i v e l y  w i t h  t h e  P . I . P . ,  t h e

t . C . P . ,  t h e  S . l l . P .  a n d  t h e  0 . M . P .  f o r m  f a c t o r s .

l )  H a s e d a ' s
phase sh i f t s

2 )  B a l l e n t i n e ' s
phase sh i f t s

3)  Shaw-Hal le rs
Poten  t i  a l

4 )  A . - H . 1 1 . P .
5)  Shaw optm.

poten t i  a  I
- 1

.-2

, - '
a

_ s

F i g u r e  I F igure  2

R e s i s t i v i t y  o f  l i q u i d  b i s m u t h  p o i n t s  I n t e g r a n d s  o f  t h e  r e s i s t i v i t y  w i t h
are  the  exper imenta l  va lues  d i f fe ren t  fo rm fac tors

Ind iv idua l  Do in ts  a re  ca lcu la ted  w i th  the  exper imenta l  s t ruc tu re  fac to rs

tabu la ted  in  | . |aseda 's  book  ( " rec tang1es"  w i th  l , laseda 's  phase sh i f t s ,  " t r i -

a n g l e s "  w i t h  B a l l e n t i n e ' s  o n e ,  " o p e n  c i r c l e s "  w i t h  t h e  S - M - P . '  " p l u s  w i t h

F a p  )

l . l i th the experimental structure factors, the resist ivi ty and i ts temperature

coeff icient are in general snal ler than with hard spheres. l l |e have reported

jn  tab le  l  the  res is t i v i t y  ob ta ined a t  300"  w i th  Wasedats  exper imenta l  s t ruc-

tu re  fac to r  ( the  exper imenta l  res is t i v i t y  i s  129.0  ua-cm) .

TABI.E 1 :

!  !  P h a s e S h i f t s  !  !  ! !  !  !  ! S h a w - !

I r--------]--r tcp | oMp I plp I sMP I AHMP , Shaw 1.. -- I:  I  B a l l .  , H a s .  .  ;  . H a l l e r g

!_!-t-t- l- l - l  ^ !- !- !- !

, a ( q ) e x p ,  1 1 9 , 5  |  1 2 4 , 8  t  7 6 , 0  r  5 3 , 2  |  1 0 1 , 0  I  8 l ; 2 ,  8 1 , 1  |  5 7 ' 7  r  5 9 ' 1  |

l a ( q ) H . S l  1 2 2 , 9 ! L 2 ? , 9  1 8 4 , 3 !  4 6 , 2  l l l } , ?  |  8 8 , 9 ! 8 8 , 7  ! 6 4 ' l  ! 6 4 ' 3 !

t l 0

1 0 0
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T h e  t  m a t r i x  f o r m u l a t i o n  i s  i n  r e l a t i v e l y  g o o d  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  e x p e r i -

m e n t a l  v a i u e  n e a r  t h e  m e l t i n g  p o i n t  w h i l e  " m o d e l  p s e u d o p o t e n t i a l s "  g i v e  i n

genera l  smal le r  va lues .  l {e  have examined in  de ta i l  the  in tegrand o f  the

res is t i v i t y  o f  b ismuth  a t  300 'C.  D i f fe ren t  curves-  a re  repor ted  on  f ig .  2 .

The res is t i v i t y  i s  p ropor t iona l  to  the  area  under  these curves .  I t  appears

c lear ly  tha t  the  d i f fe ren t  fo rm fac tors  g ive  very  d i f fe ren t  curves  even i f  the

res is t i v i t y  i s  the  same (Shaw and Shaw-Hal le rs  fo rm fac tors  look  very  d i f fe ren t

b u t  t h e  r e s i s t i v i t y  i s  a t . 6  %  t h e  s a m e ) .  T w o  r e g i o n s  c a n  b e  o b s e r v e d ,  b e l o w

the node in  the  reg ion  o f  the  f i rs t  peak  o f  the  s t ruc tu re  fac to r  and above

the  node,  near  2  k . .  The t  mat r i x  g ives  in  genera l  a  la rger  cont r ibu t ion  o f

t h e  s e c o n d  r e g i o n  t h a n  m o d e l  p o t e n t i a l s .  F o r  e x a m p l e  B a l l e n t i n e ' s  p h a s e  s h i f t s

g ive  a  very  s imi la r  curve  to  tha t  ob ta ined w i th  the  S.M.P.  be low the  node.

The supp lementary  cont r ibu t ion  o f  the  t  mat r i x  fo rm fac tor  occurs  above the

node.

Non- loca l  sc reen ing  is  no t  very  jmpor tan t  fo r  h igh  va lency  meta ls  as  has

been emphas ized by  An imalu l4 .  The A.H.M.P.  and S.M.P.  curves  are  indeed

confounded.  However ,  the  use  o f  the  vash ish ta-s ingwi  d ie lec t r i c  sc reen ing

func t ion  wou ld  enhance the  A.H.M.P.  curve  o f  about  10  % (accord ing  to  our

ca lcu la t . ions) .  The res is t i v i t y ,  though very  sens i t i ve  to  the  de ta i l s  o f  the

form fac tor  i s  an  in tegra l  va lue .  I t  i s  necessary  to  tes t  a lso  mode l  po ten-

t ia ls  on  o ther  phys ica l  p roper t ies  o f  the  l iqu id  meta ls  l i ke  the  tempera ture

coef f i c ien t  o f  the  res is t i v i t y  o r  the  thermopower .

3 . ,ELECTRICAL RESISTIVITY OF GERMANIUM-BISHUTH ALLOYS

l.,e have reported on f ig. 3 our experinental measurement as a function of

temperô ture  and on  f ig .  4  as  a  func t ion  o f  concent ra t ion  a t  1000"c  together

r { i th  the  ca lcu la ted  curves .  curve  I  i s  ob ta ined w i th  the  s .1 '1 .P . ,  curve  2 ,3 ,

4 ,  5  w i th  the  phase sh i f t s  respec t ive)y  o f  HasedaS fo r  Ge and B i ,  o f  Dre i rach

et  a l23  fo r  Ge and Ba l len t ine  e t  a l25  fo r  B i r  o f  Dre i rach  e t  a l  fo r  Ge and

l laseda fo r  B i ,  o f  t laseda fo r  Ge and Ba l len t lne  e t  a l  fo r  B i .  curve  6  i s  ob-

ta ined w i th  the  Shaw-Hal le rs  non- loca l  mode l -po ten t ia l  and takes  in to  account

the energy dependence of the pararnters in the al loy. Curve 7 is obtained with

the Shaw non-local optimised model potential.  The parameters are determined

for  the  pure  l iqu ids  a t  l0o0"c .  For  the  a l loy  the  fo r rn  fac to rs  a re  cor rec ted

for  vo l rnn  and k f  var ia t ions .

ns  Cmh Observed on  f ig .  4 ,  the  bes t  resu l ts  a re  ob ta ined w i th  phase sh i f t s .

t lortet Ntentlals though very sophist icated cannot reproduce correctly the experi-

ræîtài curVe.
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F IGURE 4

Concent ra t ion  dependence o f  the
e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t Y  o f  B i - G e
a l l o y s .

1  CC)

FIGURE 3

Temper . r tu re  dependence o f  the  e lec t r i ca l
r e s i s t i v i t y  o f  l i q u i d  B i - G e  a l l o y s .

4 .  C O N C L U S I O N

In some sense, the fact that the t matr ix formulat. ion does not need the Born

àpprox imat ion  cou ' ld  perhaps  exp la in  why i t  g ives  be t te r  resu l ts  t raduced on  the

form fac tor  near  2  k , .  However ,  the  b ismuth  mean f ree  pa th  i s  on ly  1 .7  t imes

the  in te ra tomic  d is tance.  I t  i s  p robab le  tha t  mu l t ip le  sca t te r ing  wou ld  a lso

occur  and tha t  we are  a t  the  l im i t  o f  va l id i t y  o f  the  d i f f rac t ion  nrode l .
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3 .3 .2 Compara i son  avec  l a  t hêo r ie

La compara ison en t re  données expér imenta les  e t  ca lcu lées  de  la
rés is t i v i té  de  l ' a l l ' i age  B i . . -Ger r  . . r  ê î  fonc t ion  de  la  concen t ra t ion  es t  fa i te
â T = 1000"C .Les rési r r tur iut  l i i l , l lées avec res oi f ferenrs dêphasages sonr
re la t i vement  p roches  de  la  courbe expér imenta le .A ins i  à  t i t re  d 'exemple ,  la
courbe (a )  de  la  f igure  (3 .8 )  ca ]cu lée  avec  les  déphasages de  DREIRACH et  a l
(  1972 )  pour 1e germanium et WASEDA ( 1980) pour le bismuth,  croise la courbe
expêr imentale (  l 'écart  passe de +2,4% pour le germanium pur à ls% pour le
b ismuth  pur ) .

La  courbe ca lcu lée  avec  le  modè le  de  po ten t ie l  s .M.p  (s imp le  mode l
de HEINE-ABARENK0V-ANIMALU (1964 et  1965 )est  net tement en-dessous
expér imentales,  1 'écart  du côté du germanium pur est  de 39,61" tandi ;s
b ismuth  pur  i l  es t  de  38%.1 'ensemble  des  courbes  ca lcu lées  es t

'expêr imenta le  su r  la  f i gu re  (3 .8 ) .

Rés is t i v i té  de  l ,a l l i age  Agr -  , . ( r_ * )

Mesures existantes

La  rés is t i v i tê  de  I 'a l l iage  Agr -  G. ( t_ r )  a  é tê  mesurée par  t ro is
équ ipes  d i f fé ren tes :
-  OZELTON et  a l  (1967)

to 20 30 40 50 60 t0 !o lo
r l0 r rc  P tR c t t l  Gtnr^ i lu r

Figure (3.11) Diagrarme de phase du système

sur  l ' ensemble  du  d iagranme de phase Ag-  Ge ( f igure  3 .11)
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-  SOIFER e t  a l  (1974)  pour  c inq  concen t ra t ions  seu lement  (10-  15 ,4  -  t7 ,9 '

25  e t  32 ,5  a t .  % de  german ium) .
-  UEMURA e t  a l  (L97?)  pour  s ix  concent ra t ions  (  10  -20  -  30  -40  -  60  e t  80  a t .%

de german ium.  )
Les  deux  premières  on t  u t i l i sé  une méthode sans  é lec t rodes ,  la

t ro ' i s ième une techn ique avec  é lec t rodes .La  compara ison de  leurs  résu l ta ts  la isse

appara i t re  cer ta ines  anomal ies  no tamment  pour  ' l ' i so therme 
d '0ZELT0N à  T= 1000"C

où l 'on  remarque deux  pe t ' i t s  p ics  de  rés is t i v i té  en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion

à 25 et  30 at .% de germanium.Ce phénomène est  l ié probablement aux méthodes
sans  é lec t rodes  comme l ' i nd iquen t  H0DGKINSCN e t  a l (1982) . I l s  ne  son t

par  con t re  pas  v is ib les  dans  les  mesures  de  S0 IFER e t  a l  qu i  s 'a r -
- rê ten t  à  32 ,5  a t .% de  german i  um.Ces  dern ie rs  observen t  un  max imum

de rês is t i v i té  au  vo is inage  de  l ' eu tec t ique ,con t ra i rement  à  0ZELT0N

vo i r  f i gu re (3 .10)  e t  tab leau(3 .7 ) .
-v i té  par  un  max imum à 30  a t .% de german ium sans  qu ' i l  n 'y  a i t  appar i t ion  des

p ics  ind iqués  par  OZELTON.En ce  po in t ,  (max imum de rés is t i v i tê  sur  la  courbe de

1 ' ' i so therme)  la  d i f fé rence en t re  les  mesures  d 'UEMURA e t  S0IFER a t te in t  2 I%

Les mesures fai tes par les t ro is équipes ne concordent pas.Si  ceci  est
comprêhensible entre une méthode avec et  une autre sans êlectrodes, cela l 'est
beaucoup moins s i  la technique de rnesure est  ident ique.

3  .4 .2 Nos mesures

La d iscordance des  rêsu l ta ts  de  ces  t ro is  équ ipes ,  nous  a  inc i té  à
étudier de nouveau le systèm. Agx n.(r-*)  sur l 'ensemble du diagramme de phase

représen té  su r  la  f i gu re (3 .11) .

La  rés is t i v i té  de  I 'a l l iage  Ag-Ge a  é tê  dé terminée pour  x  vaÉian t

de  10  en  10  a t .% ent re  le  l iqu idus  e t  1160"C.Nos mesures  en  fonc t ion  de  la  tem-
-péra ture  sont  repor tées  sur  les  f igures  (3 .12  )  e t  (  3 .13  ) .

Afin de comparer nos résultats à ceux des précédents auteurs, nous

avons t racé  un  iso therme à  T= 1000"C (  f igure  3 .10  e t  tab leau 3 .7  ) .Les  ano-
-mal ies observées précédenrment n 'apparaissent pas sur notre courbe qui  est  t rès

vo is ine  de  ce l le  d 'UEMURA (  sauf  aux  concent ra t ions  30  -  40  e t  80  a t .% où

l 'écar t  es t  respec t ivenent  de  2 ,6  -  3 ,9  e t  4  I  )
En ce qui  concerne le maximum, nous l 'obtenons à 35 at .% de germanium.

La présence d'un eutect ique à 25,9 at .% de germanium dans le diagrarrne de phaser

nous  a  inc i té  à  é tud ie r  la  rés is t i v i té  de  2  en  2  a t .% en t re  l ' a l l i age

AgZO GerO et OgrO - G.7. .Les courbes obtenues sont reportées sur la f igure (3.14).

A lo rs  que pour  les  concent ra t ions  p lus  ê lo ignées  de  l 'eu tec t ique,  la  rés is t i v i té

dêpend l inéairement de la température,  au vois inage de celui-c i ,  on observe
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ne t tement  une concav i té  sens ib le  de  la  courbe.Ces résu l ta ts  sont  à  rapprocher
de ceux  ob tenus  par  GASSER e t  a l  (1979)  pour  l ' a l l i age  Ge-Sb,  sans  pour  au tan t
que  I ' on  observe  i c i  un  changement  du  s igne  de  la  pen te .

3 .4 .3  compara ison des  résu l ta ts  expér imentaux  e t  théor iques

.  Le  ca lcu l  de  la  rés is t i v i tê  a  é té  e f fec tué  en  u t i l i san t  la  fo rmule  de
FABER -Z IMAN ê tendue (  DREIRACH et  a l  Ig lZ .Les  résu l ta ts  ob tenus  au  moyen
des déphasages de  WASEDA (  1980)  e t  DREIRACI- r  ( Ig72)  pour  les  deux  corps(Ag,  Ge)
à trois températures (850 -  1000 et  1100"C),  sont reportés respect ivement dans
les  tab leaux  (3 .8 )  e t  (3 .9 ) .

La  compara ison à  T  =  1000"C avec  nos  mesures ,  nous  condu i t  â  sou l iqner
1es  po in ts  su ivan ts :

-  le  max ' imum es t  à  24  a t .% de german ium,  lo rsqu 'on  u t i l i se  les  dêphasages

de TJASEDA et â 20 at .% de germanium pour ceux de DREIRACH.I l  est  légèrerxent
déca lé  par  rappor t  à  nos  mesures .
-  1e  phénomène de p ics  observê  chez  OZELTON n 'es t  pas  reprodu i t  par  les  ca lcu ls
théor iques  qu i  on t  é té  e f fec tués  de  4  en  4  a t .%.De p1us ,  1 'ampl i tude des  max imas
ca lcu lés  es t  sens ib lement  p ' lus  impor tan te  que la  va leur  expêr imenta le ,  f i  g "  (  3 .  1S )  ,

E l  le  es t  16%,  supér ' ieure  pour  1es  déphasages de  WASEDA e t  40  % pour  ceux
de DREIRACH.Cependant  les  fonc t ions  d ' in te r fë rences  par t ie l les  u t i l i sées  sont
ce l les  de  sphères  dures .0r ,  Mme BELLISSENT e t  a l  (1977)  on t  dé terminê  par  1a
mêthode de  subs t i tu t ion  iso top ique les  fonc t ions  d ' in te r fé rences  par t ie l les  de
I 'a l l i age  à ' la  compos i t i on  eu tec t ique  à  850"C.  Ce l les -c i  d i f fè ren t  t rès  sen-
-s ib lement des fonct ions de sphères dures.Nous avons ef fectué Tes calculs au

moyen des  fonc t ions  d ' in te r fê rences  expér imenta les .La  rés is t i v i té  es t  aba issée

de 153,3 micro-ohm.cm à I3L,2 micro-ohm.cm avec 1es déphasages de DREIRACH et
de  129,2  à  110,7  mic ro-ohm.cm avec  ceux  de  WASEDA.On s 'approche a ins i  t rès

sens ib lement  de  la  rés is t i v i tê  expêr imenta le  (98 ,8  mic ro-ohm.cm) .

Les calculs concernant le coeff ic ient  de température ont pu mettre en

év idence I 'ex is tence d 'un  min imum aux  a len tours  de  l 'eu tec t ique.

En ce qui  concerne ce coeff ic ient ,  SOIFER et al  indiquent que pour

cer ta ines  compos i t ions , la  rês is t i v i té  es t  une fonc t ion  décro issante  de  la

température à l 'état  l iquide.UEMURA et al  le donnent passant par un minimum

à 20 at .% de germanium, sans pour autant que la pente soi t  négat ive conrne dans

le  sys tème ana logue  Ag-Sn  ou  Cu-Sn (BUSCH e t  a l  1967) .

Nous avons  représenté  sur  la  f igure  (3 .16)  e t  le  tab leau (3 .10)  nos

va leurs  comparées  à  ce l les  d 'UEMURA e t  à  ce l ' les  que nous  avons  ca lcu lées .Nos

mesures  con f i rment  dans  I  ' ensemble  ce l  l es  d 'UEMtJRA.  les  va leurs  ca lcu -



- 
1

1
9

 -

oo
o

d
c

D
d

6
l

.
F

o

F
O

o

.
J

F
E

6

o
'L

L
(

|,
=

9
P

C
o

.
F

L
-

{'-
eq

,o
!Ê

..6
,:c

r
9

E

-
:P

X
Ë

 
E

-:
la 

'Û
 

qr-
.

r
O

I 
I

o
,x

o
o

t
o

<

€|l,tC
N

|r

,-(r. )'lu
lu

rrr-o
r)i[

EooLoèEoIt,L5oL{,o
-

Ec,
I.,!C.,u.,ogot6.,o6

-
^

o

à
É

F
U

H

6
0

u
<

(
G

P
-

Ê

<
o

o
d

{
r

{
,

=
--

lU
-

J
f

-
o

u
9

9
L

=
-

-
J

-
o

€
o

!9
9

u
q

r
o

o
O

3
D

â
IL

L
L

p
t>

=
o

o
o

o
z

o
a

a

É
N

o
€

-ÀUzoUJ(.,
Jo

aF
€

l€

o&UÉôUô

IaEI;EIo

oo6

oo

c{
c

3n
coo

€c(

cq
(

fo
cg

s

c
cc

co

ra
If

t

I

ca

I

È
cc

co
€

3-0

6U-Uô

ooco

)o
c

c
CF

c3ô
Cu

cN;
co

c:{
ftr

co
6

cqo

cc
U

)
)I

Cûc
F

I

c
Co

cr
t

F=ÉUÀu

d
F

q
<

d=U

ro
c'r
6

o
Co

cD'o

ctiù

U=
q

6
É

O
 

I
2

ooÈ
c

Do

loo

ûoo

to
a

îtro
Fq

oF
nrto

t

nco

3

=oFoc-oI

É
LJoo5

É
)

À
C

'!
tr

qq
!tc(

qF
N

)
qq

€É
to

gg
o

)
q

rtÇ
c

ra
a

o

C6g
!

ô
t

)
o

!

LtôC
'



- t?0 -

- lées  par  con t re  donnen t  despen tes  néga t i ves . l l  se ra i t  i n té ressan t  de
d i  sposer  de  fonc t ions  d ' i n te r fé rences  par t ie l  l es  à  deux  tempêra tu res
pour  vê r i f j e r  s i  l ' accord  su r  la  pen te  es t  auss i  bon  que  ce lu i  su r  la
va leur  abso lue  de  la  rés is t i v i té .

3 .5  Rés is t i v i té  de  l ' a l l i age  Zn^ -n" ( r_* )

3 .5 .  1  Résu l  ta ts  expêr imentaux

La  rés is t i v i té  de  l ' a l l i age  Zn* -4 . ( r_ " )  a  ê té  dé te r -
-m i  née  depu i  s  I  e  z i  nc  pur  jusqu 'à  Zn30-G.70  en tÈe  I  â  tempéra tu -
- re  du  l i qu idus  ind iquée  par  le  d iagramme de  phase , f igu re (3 .17)

e t  950 'c .La  tens ion  de  vapeur  é levêe  du  z inc  a  beaucoup  l im i té
les  montées  en  tempéra tu re  qu i  p rovoquen t  des  d is t i l l a t ions  lo rs
des  manoeuvres  d 'homogéné i  sa t i  on  des  a l  I  i  ages .  Cer ta i  ns  d 'en t re  eux

on t  é té  p rêparés  au  p réa lab le  dans  Ie  fou r  à  hau te  f réquence .

F igure (3 .17)D iagra r r r rndephasedusys tè t t cZn-Ge

Les rêsist iv i tés corresponoant aux sept al l iages êtudiés sont repré-

-sentées  sur  la  f igure  (3 .18) .L ' i so therme à  T= 800oC a  é tê  t racé  sur  la  f igu-

- re  (3 .19) .La  rés is t i v i té  passe par  un  max imum â 40  a t .% de 'z inc .La  par t ie

non  exp ' lo i têe  du  d iagramme de  phase  es t  rep résen têe  en  po in t i l l é  su r  l ' i soÈher -

-me .Notons que te point  comespondant à 70 at  .% de germanrum a été obtenu

par  ex t rapo la t ion  à  800 'c  de  la  courbe p(T)  de  la  f igure  (3 .18) .
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3 .5 .2 Compara ison des  rêsu l ta ts  expér imentaux  avec  les  ca lcu ls  thêor iques

Les résul tats des calculs ef fectués au moyen de di f fJrents modèles

de  po ten t ' i e1 :  l e  S .M.P,  L '0 .M.P ,  1e  P . I .P  e t  l e  E .C.P  son t  p résen tés  su r  le

tab leau  (3 .11)  e t  1a  f igu re  (3 .19) .

La  compara ison en t re  va leurs  ca lcu lées  e t  expêr imenta les  mont ren t

que les  modè les  u t i l i sés  ne  permet ten t  pas  de  reprodu i re  f idè lement  les  va leurs

expêr imenta les  malgr 'é  la  ressemblance dans  I 'a l lu re  de  ces  courbes .

L 'écar t  en t re  Ta  va leur  expér imenta le  e t  ce l le  ca lcu lée  par  le

P . I .P  a t te in t  ?4%.

En ce  qu i  concerne  les  au t res  va leurs  ca lcu lêes ,  l ' êcar t  es t
impor tan t . I l  es t  de  63% avec  les  va leurs  ca lcu lées  par  l ' 0 .M.p .  e t
l ' o rd re  de  4?% avec  I 'E .C .P .  e t  l e  S .M.p .

Lb  ca l  cu l  des  coe f f i c ien ts  de  tempéra tu re  a  é té  e f fec tué  tous
I  es  10  a t .%.  Les  courbes  ob tenues  expêr imenta l  ement  e t  pa r  ca l  cu l  son t
représen tées  sur  I  a  f i gu re  (3 .20 .  )  .  Les  va l  eu rs  expér imenta l  es  pôur  I  es
concen t ra t ions  compr ises  en t re  ZnTO e t  7n30  on t  ê té  dê te rminêes  par
ex t rapo la t ion  des  courbes  du  fa i t  que  I ' a l l i age  es t  so l ide  à  ce t te
tempé ra  tu  re  .

Les  courbes  théor iques  passen t  tou tes  par  un  max imum qu i  n 'es t
pas  ob tenu  expér imenta lement .La  pen te  nêga t i ve  de  la  rés is t i v i tê  du
z inc  n 'es t  pas  ob tenue  avec  les  modè les  de  po ten t ie l  u t i l i sés  e t  l es
fonc t ions  d ' i  n te r fé rence  de  sphères  dures .  Un  aba i  ssement  de  I  a  va l  eu r
ca lcu lêe  du  z inc  rapprochera i t  sens ib lement  les  courbes  ca lcu lées  des
va l  eu rs  expér imenta l  es .
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3.6  Rés ' i  s t i v i té  de  t ,a i l i age  t t ( r_ * )_N i *

3 .6 .  I  Résu l  ta ts  expér imentaux
Pour  tes te r  la  ce l lu le  m ise  au  po in t  dans  le  cadre  de

ce  t rava i  l , nous  avons  dê te rminé  la  rés is t i v i té  de  l ,a l l i age
B i , .  . -N i  depu is  le  b ismuth  pur  jusqu 'à  B izo -N igo .Les  mesures(  r -x /  x
on t  é té  réa l i sées  dans  le  p ro to type  en  s i l i ce  décr i t  su r  la  f i gu re
(2 .  2L ) ,paragra  phe  (2 .  4 .  3  )  .

Nous  avons  vér i f i é  que  les  é lec t rodes  ne  son t  pas  d is -
-sou tes  dans  le  méta1  l i qu ide  jusqu 'à  100O"C.Par  con t re , les  the r -
-mocoup l  es  de  p r i  se  de  tempéra tu re  en  n i  cke l  ch rome-n i  cke l  a l  I  i  é
p lacés  dans  I ' ence in te  de  mesure  cassen t  après  deux  ou  t ro is  mon-
-  tées  en  tempéra tu  re .

Les  courbes  ob tenues  pour  les  t ro i s  compos i t i ons  a ins i
que  ce l le  du  corps  pur (B i ) , son t  représen têes  sur  la  f i gu re (3 .21) .

Le  d iagramme de  phase  es t  rep résen té  su r  la  f i gu re
(3 .22) .0n  remarque  sur  la  f i gu re  (3 .21) ,Que lo rsque  la  concen t ra t ion
en  n icke l  augmente , la  rés is t i v i té  de  I ' a l l i age  a ins i  que  son  coe f -
- f i  c i  en t  de  tempéra tu re  décro i  ssen t  de  man i  è re  sens i  b l  e .

G

e

À
I

F

3 0 r 0 5 0 6 0 t
ATOI IC PER 3EXT BISIUTI I

Figure (3.22) Diagranrne de phase du système Bi-Ni
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3 .6 .2  Compara ' i son  en t re  rêsu l ta ts  théor iques  e t  expér imentaux

Le  ca lcu l  des  va leurs  de  la  rés is t i v i tê  de  I ' a l l i age  a  é té

e f fec tué  en  u t i l i san t  les  déphasages de  BALLENTINE e t  de  WASEDA.

Dans  le  tab leau  (3 .13) ,  son t  représen tées  les  va leurs  ca lcu lées  à  t ro i s

tempêra tures  d j f fé ren tes  (  500-  650 e t  800 'C) .

Sur  la  f igure  (3 .?3) ,  on  a  représenté  à  800"C les  courbes

ca lcu lées  à  par t i r  d 'une par t  des  déphasages de  BALLENTINE pour  1e

b ismuth  e t  de  WASEDA pour  1e  n icke l  (courbe 1) ,  d 'au t re  par t  ce l les

obtenues à  par t i r  des  déphasages de  WASEDA pour  le  b ismuth  e t  le  n icke l

(courbe  2 ) .

L ' ' interprêtat ion théor ique donne un ordre de grandeur sat is-
-  fa i san t  pour  les  rés is t i v i tés  du  b ismuth  pur .Cependant  le  ca lcu l  i n -

-d ique une augmenta t ion  de  la  rés is t i v i té  avec  la  concent ra t ion  en  n icke l '

ce  qu i  n 'es t  pas  1e  cas  expêr imenta lement .Ce phénomène ava i t  dé ià  é té

observê  pour  1es  a l l iages  manganèse-  po lyva len ts  ( l ln  -  Sb ,  Mn -  Sn,

Mn -  In )  par  GASSER ( thèse d 'E ta t  1982)  e t  ava i t  é té  a t t r ibué  à  la  non

pr ise en compte de la dépendance en énergie des déphasages du métal

de trans' i t i  on .

En ce qui  concerne le coeff ic ient  de température comparé

sur  le  tab leau  (3 .14)  e t  su r  la  courbe  (3 .24) ,1es  deux  courbes  théor i -

-ques  ind iquent  un  min imum aux  a len tours  de  B i l0 -  N inO aPrès  une var ia -

- t ion  quas i  nu l le  en t re  A  e t  50% de n icke l .La  courbe expêr imenta le  dé-

-croi t  beaucoup p' lus rapidement pour des concentrat ions relat ivement

fa ib les  en  n icke l .

L ' interpretat ion thêor ique permet d 'exp' l iquer le comporte-

-ment  qua l i ta t i f  du  coef f i c ien t  de  tempêra ture  mais  n 'es t  pas  sa t is fa i -

-san te  d 'un  pod in t  de  vue quant i ta t i f  .

Notons cependant que les calculs ont été ef fectués à 800"C

et qu'à ces températures,  on se s i tue dans un large domaine de concen-

- t ra t ion  en  dessous  du  l iqu idus .De ce  fa i t ,  nous  avons  représentê  les

courbes  ca lcu lées  en  po in t i l l é  dans  1a  rég ion  cor respondante .
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Rés is t i v i té  de  I ' a l l i age  Ot ( r_x ) -Gex

3 .7  . I  Résu l  ta ts  expér imentaux
Nous  avons  t ransposé  I  e  p r inc i  pe  de  I  a  ce l  I  u l  e

u t j l i sée  pour  B i -N i  ( ce l lu le  en  s i l i ce )  à  un  d ispos i t i f  com-
-p renan t  deux  c reuse ts  e t  un  tube  en  r rU t r  en  a lumine .

Du cô tê  r i  che  en  a l  um ' in  i  um. ,d i  ag ramme de  phase
f igu re (3 .26) ,nous  avons  mesuré  la  rés is t i v i té  de  5  a l l i ages

l0 {0
A T 0 I t C

50 60 70
PTN CEfT 6ERI IX IUT

Figure (3.26) Diagramme de phase du système Al_Ge

-G.*  (pour  x=0 i  0 ,15 ;  0 ,20 ' ,0 ,26  e t  0 ,30) .Nos  mesures

en t  en  montée  e t  en  descen te  pour  teu tês  les  cencen t ra -
é tud i  ées  à  I  ' excep t i  on  de  I  ' a l  I  i  age  A l  ZO-G.30  

pour  I  e -

n  observe  une  d ' i spers i  on  de  I  ' o rd re  de  0 ,5É l  .  cm.  I l  sem-

t  que  dans  le  cas  de  la  concen t ra t ion  eu tec t ique ,on

à  par t i  r  de  540"C une  mod i  f i  ca t i  on  p rogress i  ve  de

e  la  rês is t i v i té  qu i  s 'annu le  en t re  440  e t  530"C.Un

a logue  ava i t  é té  observé  par  Gasser  e t  a l (1979)  au

de  la  tempéra tu re  e t  de  la  compos i t i on  eu tec t ique
ge  Ge-Sb.  Du  cô té  r i  che  en  german i  um,nous  avons  mesu

s t i v i té  de  5  compos i t i ons  (x=0 ,6 ;  0 ,7 i  0 ,8 ; ,0 ,9 ;

rbes  son t  b ien  reproduc t ib les  en  montêe  e t  en  /

e
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F igure  (3 .25)  Rés is t i v i té  de  l ' a l l i age  Ot  ( t - r ) -G"*  /
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Comme ce la  a  é té  d j t  auparavan t ,
co rps  purs  son t  cohéren tes  avec
courbes  son t  représen tées  sur  la

I  es  va  I  eu rs  ob tenues  pour  I  es
les  mesures  an té r ieu res .  Ces

f iqu re  (3 .25) .

3 .7 .2 D iscuss ion  des  résu l ta ts  e t  compara ison  avec
la  théor ie

Nous  avons  reprêsen té  su r  la  f i gu re  (3 .27) , les  i so -
- the rmes  de  rés is t i v i té  à  l000"c .Les  va leurs  numér iques  son t
repor tées  sur  le  tab leau  (3 .15) .Les  c ro ix  son t  les  po in ts  ex -
-pér imentaux , les  courbes  en  t ra i t  p le in  son t  les  va leurs  ca l -
-cu lêes  au  moyen  de  la  théor ie  de  Faber -Z iman en  u t i l i san t  p lu -
-s ieu rs  modè les  de  pseudo-po ten t ie l s .Nous  avons  u t i l  i sé  le  mo-
-dè le  de  po ten t ie l  l oca l  êc ran té  loca lement  d 'An ima lu (s .M.p )
don t  I  es  paramèt res  son t  dédu i  t s  de  I  a  spec t roscop i  e  a ins i
que  les  modè les  locaux  d 'Ashcro f t  (E .C .p ) ,Shaw (0 .M.p )  e t

Har r i  son  (  P .  I  .P )  .Leurs  paramèt res  on t  é tê  a jus tés  su r  I  e
noeud  du  fac teur  de  fo rme ob tenu  à  par t i r  du  po ten t ie l

non  loca l  à  êc ran tage  non  loca l  d 'An ima lu -He ine .Les  courbes  ca l -
-cu lées  son t ,à  par t  l e  P . I .P , tou iours  in fê r ieu res  aux  va leurs
expér imenta les -L 'accord  avec  l ' expér ience  n 'es t  pas  t rès  sa t i s fa i -
-san t .

Le  coe f f i c ien t  de  tempéra tu re  à  900"c  es t  rep résen té  su r
la  f i gu re  (3 .28)  e t  es t  tabu lé  en  (3 .16) . I l  p rêsen te  un  min imum
au vo is inage  de  la  concen t ra t ion  eu tec t ique .Cependant , les  coe f -
- f i  c i  en ts  de  tempêra tu re  ca l  cu l  és  à  par t i  r  des  qua t re  pseudo-
po ten t ie l s  p résen ten t  tous  un  max imum en  cor t rad i . c t ion  avec  l ,ex -
-pér ience .ce  phénomène ne  peu t  ê t re  expr iqué  dans  re  cadre  de  ra
thêor ie  de  Faber -Z iman e t  i nd ique  t rès  p robab lement  des  mod i f i -
- ca t i  ons  s t ruc tu ra l  es  impor tan tes  I  i  ées  peu t -ê t re  à  I  ,en tha l  p ie
de  mé l  ange  t rès  néga t i ve ,comme I  ' i nd iquen t  Prede l  e t  S te in  (  I  97 I )
qu i  pos tu len t  une  tendance  à  fo rmer  des  , , composés , ,  à  l ' é ta t  l i -
-qu ide  en  re la t ion  avec  un  carac tè re  de  l i a i son  hé té ropo la i re .
Nous  ne  pouvons  pas  en  l ' é ta t  ac tue l  i nd iquer  s i  ce  phénomènedo i t
ê t re  1 ié  â  la  p rêsence  de  l ' eu tec t ique  (301o  de  german ium)  ou  à
l ' en tha lp ie  de  mê ' range  t rès  néga t i ve  don t  l ,ex t rêmum se  s i tue  ve rs
50% de  german ium.
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Pour  répondre  à  ce t te  ques t i  on ,  i  I  se ra  nécessa i  re  de  compl  é -
- te r  l es  résu l ta ts  par  les  mesures  des  rés is t i v i tés  des  a l  l i ages
à  40% e t  50% de  german ium.

Le  pouvo i r  the rmoérec t r ique  des  5  a l l i ages  r i ches  en  ger_
-man ium a  éga lement  é tê  mesuré .Les  résu l ta ts  n ,on t  pas  pu  ê t re
exp lo i tés  de  façon  dê f in i t i ve  ca r  le  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  des
coup les  de  rê fé rence  en  cu iv re -n icke l  n ,a  pu  encore  ê t re  ca lcu -
-  I  é  compte  tenu  du  changement  d 'o rd i  na teur  e t  des  d i  f f i  cu l  tés  qu i
on t  su iv i .
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Pouvo i  r  the rmoé l  ec t r ique  abso l  u  du  sys tème Ga-Ge

Le pouvo i r  the rmoê lec t r ique  abso lu  de  onze  a l l i ages  de
ga l ' l  f um e t  de  german ium a  é té  mesurê  dans  la  ce l lu le  m ise  au  po in t
par  Anno(1985) .Les  résu l ta ts  on t  e té  comparés  à  ses  va leurs  pour  qua-
- t re  a l l i ages  e t  concorden t  b ien ;0 ,2uvr -1  p rès  compte  tenu  des  e r reurs
admises  dans  ce  type  d ,expér ience .

Les  coup l  es  de  rê fé rence  é ta i  en t  réa l  i  sés  aux  moyens  de  f i  I  s
de  l { . -Reo"  ê t  WZA-R.74  t rempant  d i rec tement  dans  I ' a l l i age  l i qu ide .J  y 3

Les  résu l  ta ts  expér imentaux  son t  repor tés  su r  I  es  f i  gu res
(3 .2e  à  3 .3e) .

Nous  avons  t racé  le  P .T .A  du  sys tème Ga-Ge à  800"C en  fonc-
- t i on  de  la  compos i t i on  su r  la  f i gu re  (3 .40) .Nous  l ,avons  comparê
aux  ca lcu ls  à  par t i r  des  po ten t ie l s  s .M.p  d 'An ima lu  e t  E .c .p
d 'Ashcro f t .Dans  les  deux  cas ,nous  avons  nég l igé  le  te rme de  dépen-
-dance  en  ênerg ie .Les  va leurs  ob tenues  avec  le  po ten t ie l  E .c .p
son t  sys témat iquement  p lus  pe t i tes (en  va leur  a lgébr ique)  que  1 'expé-
- r ience .Ce l  les  ob tenues  avec  le  po ten t ie l  S .M.P  c ro isen t  la  courbe
expér imenta l  e .  Compte  tenu  de  I  ' a l  I  u re  monotone  des  courbesr i  1  es t
cependan t  ra isonnab le  de  penser  que  I  a  dépendance  en  concen t ra t ion
du  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  sera i t  en  accord  sa t i s fa isan t  avec  l ' ex -
-pér ience  dans  la  mesure  où  les  va leurs  ca lcu lées  pour  les  co rps  purs

co înc idera ien t  avec  les  va leurs  expér imenta les .
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F igure  (3 .40)  p .T .A  du  sys tème Ga-Ge e  g00oC
en fonc t i  on  de  I  a  c .oncen t ra t i  on  :  compara i  son  de  I  a
théor i  e  avec  I  ' expêr i  ence .
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-CONCLUSION-

Aspec t  expér imenta l

Ce  t rava i l  a  é tê  consacré  à  la  m ise  au
- t i f  expér imenta l  de  mesure  s imu l tanêe  de  Ia
pouvo i r  the rmoé lec t r ique  abso lu  dans  une  ce l

po in t  d 'un  d i  spos i  -

rés is t i v i té  e t  du
I  u l  e  en t i  è rement

o r ig ina le  en  a lumine .
Nous  avons  réuss i  à  conserver  les  p r inc ipa les  ca rac té r i s -

-  t i ques  des  ce l lu les  en  s i l i ce : remp l i ssage  par  le  bas  pour
é l im iner  les  bu l les ,mod i f i ca t ion  de  la  compos i t i on  en  cours
d 'expér ience , tes t  de  la  p résence  des  bu t les , fac i l i t é  pour  v idan-

-ger  le  cap i1 la i re . . .
La  ce l  l  u l  e  es t  d i sposée  dans  une  ence in te  en  ac ie r  ré f rac -

-  ta i re  qu ' i  I im i te  Ia  tempêra tu re  à  l l 00"c  env i ron . I I  dev ra i t
ê t re  poss ib le  de  réa l i se r  le  même montage  dans  une  ence in te
é tanche  en  s i l l iman i te  ou  en  a lumine ,ce  qu i  pe rmet t ra i t  d 'augmen-
- te r  t rès  sens ib lement  I  a  tempéra tu re  I  im i te  e t  d 'ê tud ie r  les
métaux  de  t rans i t i on .
D 'au t res  ré f rac ta i res  devra ien t  pouvo i r  remp lacer  I ' a lumine .
Nous  avons  en  par t i cu l  i e r  tes té  ce t te  nouve l  l e  géomêt r ie  de
ce l lu le  avec  de  la  s i l i ce  en  mesuran t  la  rés is t i v i té  de  l ,a l -
-1 iage  B i -N i

Aspec t  fondamenta l .

Dans  le  cadre  de  ce  t rava i l ,nous  avons  fa i t  l , é tude  de
p lus ieurs  a ' l l i ages  b ina i res  à  base  de  german ium.Nous  avons
assoc ié  le  german ium à  un  monova len t : l ' a rgen t ,à  un  d iva len t :
le  z inc ,à  2  t r i va len ts : l ' a rumin ium e t  le  ga t l i um,à  un  pen ta -
-va l  en t :  I  e  b i  smuth .

La  rés i  s t i  v i  té  de  I  ' a l  I  i  age  Ag-Ge ava i  t  dé j ,à  ê té  dê te rmi  -
-née  auparavan t .  Les  rêsu l  ta ts  expér imentaux  ê ta ien t  con t rad i  c to i  -
- res .Nous  avons  réa l  i sé  des  mesures  appro fond ies  e t  t rès  so i -
-gnées  qu i  on t  pe rmis  de  p réc ise r  les  p ropr ié tés  de  ce t  a ' l  l i age
à  l ' é ta t  l i qu ide .

L ' i  n te rp ré ta t i  on  thêor ique  au  moyen  des  fonc t i  ons  d , i  n te r -
- fé rence  de  sphères  dures  ,nous  permet  d ,ob ten i  r  une  courbe
ayan t  la  même a l lu re  que  la  courbe  expêr imenta le .
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Pour  I  a  concen t ra t i  on  eu tec t i  que ,nous  d ispos i  ons  des
f  onc t i  ons  d ' i  n te r f  é rence  expér imenta l  es  de  l ' lme  Be l  I  i  ssen t ,
dé te rminées  par  d i f f rac t ion  de  neu t rons  g râce  à  la  techn ique
de  la  "subs t i tu t ion  i so top ique" .ces  fonc t ions  d ' i n te r fé rence
par t ie l l es  é ta ien t  t rès  d i f fé ren tes  des  fonc t ions  de  sphères
dures .  Le  ca l  cu l  avec  I  es  fonc t i  ons  d , i  n te r fê rence  expér imen-
- ta les  redu i t  l ' écar t  en t re  rés is t i v i tés  expér imenta les  e t
ca lcu lées  de  30  a  r0% seu lement  s i  on  u t i l i se  les  déphasages
de  waseda ,ce  qu i  con f i rme la  va l id i té  de  la  théor ie  de  Faber -
Z iman.

La  rés i  s t i v i  té  du  sys tème Zn-Ge a  é té  mesurée .Aucune
donnée n 'ex is ta i t  à  no t re  conna issance ,en  ra ison  de  la  p r in -
-c ipa le  d i f f i cu l té  expér imenta le  qu i  rés ida i t  dans  le  fa i t
que  le  z inc  bou t  à  906"c ,a lo rs  que  le  german ium fond  à  937"c .

Nous  avons  u t i l i sé  des  cè l l i r l es  d f f fé ren t ie l l es  en  s i l i ce
qu i  on t  pe rmis  de  t rava i l l e r  en  permanence  sous  une  p ress ion
d 'a rgon  de  p lus ieurs  bars  pour  l im i te r  la  d is t i l l a t ion .Nous
avons  comparé  la  rés is t i v i té  de  I ' a l l i age  à  ce l le  ob tenue  avec
d i f fé ren ts  modè les  de  po ten t ie l s  locaux .

L 'a l  I  u re  généra l  e  des  courbes  cor respond  à  I  a  courbe
expér imenta le ;  cependan t ,  l  es  va l  eu rs  ob tenues  son t  sens i  b l  ement
t rop  fa i  b l  es  y  compr i  s  pour  I  es  métaux  purs .

La  rés i  s t i  v i  tê  de  I  ' a l  I  i  age  Ar  -Ge var i  e  de  man i  è re  quas i
con t i  nue  avec  I  a  concen t ra t i  on .  Par  con t re ,  l  e  coe f f i  c i  en t  de  tem-
-péra tu re  de  la  rés is t i v i tê  se  compor te  de  man iè re  anorma le . I l
passe  par  un  mi  n imum marqué  au  vo i  s i  nage  de  I  a  concen t ra t ion
eu tec t ique ,a lo rs  que  les  ca lcu ls  e f fêc tués  au  moyen  de  la  théor ie
de  Faber -Z iman ,avec  I  es  qua t re  modè les  de  pseudo-po ten t ie l  s  tes tés ,
p résen ten t  tous  un  max imum.  Ce t te  p ropr ié tê  peu t  ê t re  co r ré l  ée  à
I 'en tha lp ie  de  mé1ange nêga t i ve  ( -950  ca1 /a t .g r )  qu i  i nd ique  une
tendance  â  la  fo rmat ion  de  "composé"  à  l i a i son  â  ca rac tè re  hé tê -
- ropo la i re .

Le  pouvo i r  the rmoé lec t r ique  de  I ' a l l i age  Ga-Ge,a  é té  mesurê
dans  les  ce l lu les  de  mesure  s imu l tanêe  mises  au  po in t  pa r  Anno .
L '  i n te rp ré ta t ion  thêor ique  aux  moyens  despo ten t ie l s  d 'Ashcro f t
(E .C.P)  e t  d 'An ima lu  (S .M.P)  donne  un  résu l ta t  ra i sonnab lement
sa t i s fa isan t ,compte  tenu  du  fa i t  que  l ' on  nég1 ige  le  te rme de
dépen  dance  en  énerg i  e .
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Nous  avons  éga lement  mesuré  pour  la  p remiè re  fo i s  la  rés is t i -
- v i té  de  l ' a l l i age  B i -Ge.
L ' in te rp ré ta t ion  es t  sa t i s fa isan te  à  cond i t i on  d 'u t i l i se r  les
fac teurs  de  fo rme ob tenus  à  par t i  r  des  déphasages .

En  e f fe t ,nous  avons  pu  mont re r  que  les  fac teurs  de  fo rme
ca l  cu l  ésà  par t i  r  des  pseudo-po ten t ie l  s  ne  son t  p1  us  adéqua ts
pour  décr i  re  I  es  p ropr i  é tês  d 'un  pen tava l  en t  te l  I  e  b i  smuth .

En f i  n ,nous  avons  abordé  une  nouve l  I  e  c l  asse  d ,a l  I  i  age ,
les  a l l i ages  t rans i t i on -po lyva len ts  (cas  du  b ismuth -n icke l  )  a f in
de  tes te r  les  p rob l  èmes  expér imentaux  qu i  se  posera ien t  au  I  abo-
- ra to i  re  1  o rsque  ce l  u i  - c i  abordera i  t  I  ,é tude  de  ces  a l  1  i  ages .
Nous  avons  pu  mont re r  que  le  n icke l  ne  réag issa i t  pas  (1000"c )
avec  les  é lec t rodes  en  tungs tène  e t  avec  le  co rps  de  ce l lu le
en  s i l i ce .Les  mesures  on t  é té  fa i tes  pour  t ro i s  a l l i ages  du  cô té
du  d i  ag ramme de  phase  r i  che  en  b i  smuth .  L ' i  n te rp ré ta t i  on  théor ique ,
g râce  à  la  fo rmu le  de  Faber -Z iman,es t  sa t i s fa isan te  pour  ces  a l -
-1 iages .

Ce t rava i l  de  thèse  conc lu t  l ' ê tude  du  labora to i re  su r  les
a l l i ages  à  base  de  german ium, i l  a  débroussa i l l é  ce r ta ins  p rob lè -
-mes  techno ' log iques  sur  les  a l  I  i ages  de  métaux  de  t rans i t i on .
I l  a  permis  la  m ise  au  po in t  d 'un  nouveau  d ispos i t i f  o r ig ina ' l  de
la  mesure  de  rés is t i v i té  en  " techno log ie  a lumine"  fonc t ionnan t
jusqu 'â  1100"c  e t  pouvan t  ê t re  é tendu  par  la  su i te  à  des  tempêra-
- tu res  p lus  é levées .En f in , i l  a  é té  adap té  de  façon  à  permet t re  la
mesure  s imu l tanêe  de  la  rés is t i v i tê  e t  du  pouvo i r  the rmoé lec t r ique
abso lu .


