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-INTRODUCTION -

Le laboratoire de physique des liquides métalliques s'in-
-téresse depuis plusieurs années aux propriétés électroniques des
alliages métalliques & 1'état liquide.

La mesure de ces propriétés est liée a la résolution d'un cer-
-tain nombre de problémes expérimentaux.

- température limite d'emploi des conteneurs ou cellules

- réactivité entre ceux-ci et les métaux de 1'alliage

- pression de vapeur trop élevée

- réactivité des électrodes avec 1'alliage liquide

- protection contre 1'oxydation des métaux liquides, des

électrodes,des couples...

La technologie employée jusqu'ici utilise,pour la résisti-
vité,des cellules étanches en silice avec des électrodes en tung-
-sténe.lLe dispositif peut étre utilisé jusdu'é 1200°C environ.Il
s‘avére qu'un certain nombre d'alliages d@ base d'aluminium ou de
magnésium ne peuvent étre étudiés dans des cellules en silice en
raison de leur réactivité chimique.Ceux 3 base de métaux de transi-
-tion,ont un point de fusion trop élevé.Or,ces alliages présentent
un intérét industriel important en raison de Teur potentiel d'ap-
-plication et de leurs propriétés probabhlement particulidres ré-
-vélées par leur diagramme de phase.Il convenait donc de mettre
au point un nouveau dispositif expérimental permettant de mesu-
-rer la résistivité dans une "cellule" en alumine qui ne réagisse
pas avec 1'aluminium  ou le magnésium et qui posséde une tempéra-
-ture limite d'utilisation de 1800°C environ.

Le probléme est compliqué,car il s'agit de donner "une forme
bien définie" au métal Tliquide pour déterminer,d partir de la
mesure de sa résistance et de Ta connaissance de sa géométrie,sa
résistivité électrique;0Or,1'alumine ne se soude pas contrairement
a la silice!

Le pouvoir thermoélectrique absolu a été jusqu'a présent me-
-suré dans des dispositifs horizontaux(cellules en silice ou na-
-celles en alumine).La structure horizontale n'est pas trés adaptée

3 la mesure de la résistivité.



Anno a récemment (janvier 1985) proposé un dispositif permet-
-tant de mesurer simultanément la résistivité et le pouvoir ther-
-moélectrique absolu d'alliages métalliques liquides dans une cel-
-lule verticale en silice.Nous avons é&tendu son travail a notre
dispositif en alumine.La configuration verticale s'impose & cause
de la résistivité.Le montage a &été modifié de fagon & mesurer en
méme temps la résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu
au moyen d'une “"technologie alumine".

Au premier chapitre,nous rappelons la théorie des propriétés
électroniques des alliages métalliques liquides.

Au second,nous présentons une bibliographie exhaustive des
différentes cellules de résistivité utilisées jusqu'ici.Nous décri-
-vons les cellules &laborées auparavant au laboratoire,ainsi que
les nouvelles cellules mises au point dans le cadre de ce travail.

Dans Tle 3éme chapitre,nous développons et interprétons nos
résultats expérimentaux dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman.



- CHAPITRE 1

ASPECT THEORIQUE

1.1 THEORIE ELECTRONIQUE CLASSIQUE
1.2 THEORIE ELECTRONIQUE QUANTIQUE
1.2.1 Modéle de Sommerfeld
1.2.2 Equation de Schroedinger
1.2.3 Statistique de Fermi-Dirac
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.3.1 Equation de Boltzmann
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Note: La théorie des métaux liquides est classique.
Les aspects fondamentaux sont développés par Mott(1936),
Harrison(1966),Deviot(1971),Faber(1972),Gasser(1982).
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CHAPITRE [

ASPECT THEORIQUE

1.1 THEORIE ELECTRONIQUE CLASSIQUE

Le concept de la théorie classique de la cohduction dans les
métaux repose sur les jdées suivantes:

- Les électrons constituent un gaz électronique parfait
soumis & 1'agitation thermique que 1'on caractérise par:

1)-un libre parcours moyen L_

2)-un temps de relaxation T

- Les électrons &changent continuellement de 1° énergie
et de 1'impulsion avec les ions du réseau,ce qui implique un
équilibre thermodynamique avec celui-ci.

- L'application d'un champ électrique superpose un mou-
-vement ordonné des électrons et fait apparaitre un courant
€lectrique.

En ] absence d'un champ electr1que—€'et d'un gradient de tempé-
-rature VT les électrons d'un é&chantillon métallique possé&dent une
vitesse de nature thermique et de moyenne vectorielle nulle.

Si 1'on se place entre deux chocs successifs dans les conditions
citées ci-dessus,les électrons ont une vitesse thermique Vt non
nulle donnée par la distribution de Maxwell.la presence d'un
champ électrique E crée une force électrique -eE ;qui communique
a 1'électron de masse m,une accélération de:

+ +
dvV/dt = -eE/m (1)
La vitesse se décompose en une "vitesse thermique" et une

"vitesse de dérive".Celle-13 est décrite par 1'équation (1).
A T'instant initial t=o,immédiatement aprés un choc,la seule
contribution & la vitesse est la vitesse thermique,la vitesse
de dérive est nulle.Calculons la vitesse de dérive maximale a
partir de 1'équation (1).0n intégrera entre 1'instant initial
t=o et le prochain choc qui survient aprés un temps de ,parcours
2t.Bien entendu,la vitesse de dérive est colinéaire i E

2R . ‘
((dV7dt)dt = f(-es/m)dt (2)



V(21)-V(0)= (-eE/m).2t (3)
La vitesse augmente de fagon linéaire entre 0 et 27:
- -
V(t) = -eE.t/m (4)
La vitesse de dérive moyenne Vd sera:
> T >
V> =(1/21).£(-eE/m).t dt (5)
d'od
-> } -5 2 o
<Vy> =(1/2t). (-eE/m) {t"/2} (6)

> >

<Vy> = (-eE/m)T

La densité de courant J est proportionnelle a3 1'intensité du
N -

champ électrique appliqué E,le coefficient de proportionnalité

est la conductivité électrique:

- -

J=- oF (7)
Le nombre d'électrons par unité de volume est é€gal a nj;la char-
-ge qui passera,par unité de temps,d travers une section unité
du milieu sera égale au nombre d'électrons enfermés dans le
paralléléepipéde de section unité et de longueur Vd: n.e.Vd-gye
1'on peut identifier avec l1a densité du courant électrique J.

T =—e2.n.-\/.d (8)

L'élimination de J.des équations (7) et (8) nous donne:
o = e.n.t/m (1¢€)

Cette expression fut établie par Drude dans le cadre de la théo-
-rie classique ot 1'électron ne suit pas le principe de Pauli.

Il en résulte que la dépendance en température de la résistivité
établie sur cette base est erronée.

En outre,1'estimation de la chaleur spécifique n'est pas satisfai-
-sante.lLes processus d'émission thermoélectrique,photoélectrique
ou de champ,ne peuvent étre expliqués dans le cadre de la théorie

classique.

1.2 THEORIE ELECTRONIQUE QUANTIQUE
1.2.1 MODELE DE SOMMERFELD
Les insuffisances de la théorie classique ont &té complétées par

les hypothéses de Sommerfeld:
- les électrons sont supposés étre dans un puits de poten-



-tiel infiniment profond et limite par des barriéres verticales
(surface de T'échantilion).

- La fonction d'onde associée aux électrons est nulle
@ l'extérieur et par continuité i 1la surface du métal.

- Pour tenir compte du potentiel périodique du réseau,
lTe fond du puits de potentiel est pris égal & sa valeur moyenne.

- Les électrons ne sont soumis a aucune force (ils sont
libres).Avec cette hypothése,le réseau disparaitra et la seule
grandeur caractérisant le métal sera la densité des électrons
N.Z/V (N,nombre d'atomes contenus dans un volume Vi;Z,nombre
d'électrons Tibres par atomes).

- Les électrons sont soumis au principe de Pauli,ils
suivent 1a distribution de Fermi-Dirac.

Les chocs ont lieu sans changement d'énergie,ils sont
€élastiques.Les changements d'état quantique ne concernent que
la surface de Fermi.

-I1s sont libres a 1'intérieur du métal et n'en sortent
pas facilement.L'émission thermoélectronique ne devient impor-
-tante qu'aux températures élevées.Quant a 1'effet photoélectri-
-que,il présente un seuil,le plus souvent dans 1'UV.

- La profondeur du puits est caractérisée par 1'énergie
au repos d'un électron wo .Suivant les métaux,wo varie entre

-5 et-10 eV.

-La neutralité électrique est satisfaite en introduisant
la charge positive du réseau.0On devra tenir compte des interactions
coulombiennes entre charges.Celles-ci sont supposées distribuées
uniformément dans le volume V avec une densité é&gale a:

Z.N.lel/V at Z est la valence (11)
1.2.2 EQUATION DE SCHROEDINGER A 3 DIMENSIONS
Dans le modéle de Sommerfeld,1'équation de Schroedinger a

trois dimensions s'écrit:

Hly> = W|y> (12)
oi H est 1'hamiltonien:
B 2
Ho= - (% 2mya+ W, (13)

¥ est la fonction d'onde.Dans le cas des électrons libres,elle



‘est décrite par une onde plane de vecteur d'onde K et de posi-
-tion r.Elle est représentée par '

e (F) = ¢ exp (i) / (14)

Les électrons sont dans des états caractérisés par trois nom-
-bres quantiques nx,ny,nZ qui sont des entiers positifs.Leur
énergie par rapport au fond de 1la bande(No) est donnée par:
W= ¢hen? somL?) | (n2 + n§ +nl) (15)
od L est la dimension de la boite cubique.Le vecteur d'bnde-??
‘@ pour composantes K*,Ky,Kz ot les entiers sont aussi quantifiés.
Kx =n_- 27w / L Ky»= ny. 2w / L KZ = nz. 2w / L

IT vient de la relation (15):

W ;(ﬁz/zm‘).(Ki +K§ +K2) (16)
3

Le‘nombre d'états dans 1'élément de volume d°K autour du pointjt'

est alors (compte tenu du spin):’
- : -

n@® 43K = (v/and) &K (17)
La densité d'état exprimée en fonction de 1'énergie(figure 1)

n (W)}

cieure (1 N
L, <
ensité d'état /
\\\\\\;
o wF W

est: n(W) =(V/2n2).(2mﬁﬁ2)3/2 T YA (18)

L'état occupé de plus haute énergie correspond & une valeur:

We =(f%/2m) . (3x% 7 n/v)%/3 (19)
on 1'appelle énergie de Fermi.Elle est reliée au nombre d'ondes
de Fermi par la.re]ation:

wF = (_ﬁZKFZ /2m) ou KF = 2ﬂ2 N Z/V )1/3 (20)



1.2.3 STATISTIQUE DE FERMI-DIRAC
A 0°K,les électrons d'un métal sont dans leur état fonda-
-mental obtenu en remplissant complétement les niveaux de basse
énergie.Tous les états d'énergie inférieure & W sont occupés,
les niveaux supérieurs étant vides.A une température quelconque
la probabilité d'occupation f(W) d'un niveau est donnée par la
statistique de Fermi-Dirac.figure(2) 4 ,ﬁ\ -
f(W) S

w

f(W) = 1/exp [(M-u)/Ky r] £ 1 (21)

Figure (2)
Fonction de distribution de Fermi-Dirac

ouU M est le potentiel chimique des électrons.

A 0°K f(W}
f(W) 0 pour KW > u

Le potentiel chimique est égal & NF,il varie peu avec la tempé-

1 pour W < u

-rature. ,
1.3 PROPRIETES DE TRANSPORT ELECTRONIQUE

1.3.1 EQUATION DE BOLTZMANN

Pour décrire les propriétés de transport électronique,il est

indispensable de connaitre la fonction de distribution des

électrons f(?:f,t) donnée par la statistique de Fermi-Dirac:

— =

f(r,K,t) = 1/exp ( W(K)- WF/ KBT ) + 1 (22)
Au temps t,le nombre d'électrons compris dans 1'@lément de vo-
-lume & six dimggéions de 1'espace des phases est:

FmTLL)  dor &K
Soit ¥ 1'accélération d'un électron suite a 1'application d'un
champ électrique faible.A 1'instant t+dt,un é&lectron situé au
point ¥ qui avait un vecteur d'onde K au temps t se trouvera

- — -

au point r+(hK/m)dt avec un vecteur d'onde K+C?hﬁh)dt

On peut écrire:

-

F(Te (RR/m)dt , Re(Ym/h)dt , tedt)=F(F,K,t)+(af/at)dt,_,  (23)
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Soit en développant au premier ordre:

5f/8t+(ﬁK/m)§:? F?Ym/ﬁ)-gz? =(3f/3t) o3 (24)

ou
—_— @ —e —

AK/m = * et Ym/A =R

Soit

. T T
/8t + RVE + KU F = (af/at) (25)

col.
Physiquement cela veut dire que la variation de la fonction de
distribution dans le temps est die a deux causes antagonistes,
d'une part a 1'action du champ électrique et du gradient de
température qui tendent a écarter le systéme de 1'équilibre,
d'autre part aux collisions qui agissent dans le sens de son
rétablissement. Ceci nous raméne a énoncer deux hypothéses:
1°) la variation de la fonction de distribution die aux

collisions est proportionnelle & 1'écart par rapport @ la valeur

-

fo d 1'équilibre et inversement proportionnelle 3 la"constante

de temps"

(af/3t) -(f-f, )/t (26)

col.”
d'ol
f= fo +(f1-f0) exp(- t/T) (27)

avec f, valeur de f a t =0 (pas de perturbation) . La fonction de
distribution tend donc exponentiellement vers sa valeur & 1'équi-
libre, ce qui est plausible & priori.La constante 1 est appelée
temps de relaxation.

2°) on admet que 1'hypothése 1° reste valable quand Tla
perturbation est permanente & condition que le temps de relaxa-
tion 1 soit fonction de 1'énergie ou plus généralement du
vecteur d'onde—z: A partir de 1'équation de BOLTZMANN, on peut

déduire la densité de courant:

T =(esar®y (§ST (L) a3k (28)

Si on fixe la direction du champ électrique et du gradient de
température suivant 1'axe Ox ( figure (3) ) toujours dans le
cadre de 1'équation de BOLTZMANN, la conductivité ox dans le
cas d'un milieu isotrope (métallique) s'écrit

2,4 3,2 2
o, = (e/74r°A%) § § (/oK )% o/ TN dS 4 (29)
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ou dS élément de surface de Fermi sur lequel 1'intégration se
fait, et KX composante du vecteur d'onde suivant 1'axe Ox.
Nous n'avons traité ci-dessus que la contribution au rétablis-
-sement d'un équilibre di & la perturbation que représente un
champ électrique.Un gradient de température provoque également
un champ électrique.Le pouvoir thermoélectrique absolu S est
défini par le rapport entre le champ électrique crée T et 1e
gradient de température VT '

—>
E = 5.vT (30)
d densité de courant électrique nulle.Il est &galement obtenu
a partir d'une forme linéarisée de 1'équation de Boltzmann et
est relié & la conductivité électrique par :
s = (n?k2T/3e) . [{1no (u)fJ v (31)
ok F-

Les deux expressions des coefficients de transport dépendent de
la forme de la surface de Fermi par 1'intermédiaire de 3W/3K,
5:@ et TK.Le pouvoir thermoélectrique fait intervenir en plus
la dérivée de la résistivité par rapport 3@ 1'énergie.
Dans le cadre de la diffusion élastique qui repose sur les
hypothéses suivantes:

1°) les collisions des électrons avec le réseau sont
élastiques,l1'énergie reste constante.

W(K) = W(K")

2°) seule la direction du vecteur d'onde est modifiée:

| KI r’l ;on définit le vecteur de diffusion

X - K' = q;]e terme (3f/3t) est exprimé en fonction de

la probabilité de diffusion de 1'état K vers 1'état K': P(f:f')
par unité de temps.La variation de (3f/3t) résulte de la diffé-.
-rence entre toutes les transitions de K vers K' et de K' vers K.
Ces transitions sont pondérées par la probabilité d'occupation
de 1'état de départ et la probabilité que 1'état d'arrivée soit
vacant.On obtient apr@s calcul le temps de relaxation 1/TK

/7, = 999 [ (K, /K )] PR )ds (32)

ol K; et Kx sont des projections des vecteurs d'onde sur 1'axe

Figure (3) i I"Il
'1'\'\\\‘\'\{\\\\\\\\\

’>

Ox; figure(
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—-
P(K,K') est donné par la régle d'or de Fermi dans le cadre de la
théorie des perturbations dépendant du temps:

—
P )ds' = (2n/h) |<KE§IU[R>|2 N' (W)dsS (33)
ou | <K+q] U rf> S - | w?-dK
représente un élément de matrice du potentiel diffusant.N(W)

est la densité des états finaux.Si on désigne par 6 1'angle
entre K et K',le temps de relaxation 1 s'écrit:

1/t = 2w S (1-cos8)k'Zsine de (34)

A 1'état liquide,les surfaces d'énergie constante sont sphéri-

-ques.0On a finalement:
v

—
1/t = (kem/2oh®) | <RI 2(1-coso) . sine do (35)
On peut également écrire:
1 .
1/t = (Kgm Q/2w’ﬁ3)s‘,8|<—f¥ﬁ|UI-K.>|2(q/2KF)3d(q/2KF) (36)
Dans cette relation,U est le potentiel perturbateur responsable

de la diffusion.

Le temps de relaxation peut également étre défini dans le cadre
de la théorie des collisions.On 1'exprime de maniére analogue
grdce au"formalisme de la matrice t".Celle-ci est calculée a

partir des déphasages introduits par le potentiel.

1.3.2 CALCUL DE LA RESISTIVITE
D'aprés 1'équation de Boltzmann,la conductivité est reliée

au temps de relaxation 1 par:

o = (1/p)= (nelt(Kc)/m) (37)
par conséquent la resistivité d'un métal s'écrit:
o =(amumedi2) § | KA T2 4 (a/2Kp) % d(a/ 2K (38)

- R, 4
L'élément de la matrice |JI¥E]U|K>] peut étre factorisée en

(1/N).a(q). u(q) avec:
-la structure a(q) qui caractérise la position des atomes

les uns par rapport aux autres.
-les interactions entre constituants désignées par le

facteur de forme u(q).

v Posons U(R)= ZulZ-R;) on aura:
> > > b} > > ,—»ﬁ
<K+q!u|z$=(7/N).}exp(-&qﬁ{}<K+q|u|?> avec S(q)=(1/N).§exp(-4q j)

> > V4
I<E+qlu|K>|2=(l/N).a(q).u(q)z avec alq)=N.|S(q)]|



Un autre formalisme(théorie des collisions)conduit & une
expression analogue ol le terme u(q)2 est simplement remplacé
par t(q)z,élément de la matrice de diffusion exprimée en fonction
des déphasages d'une onde diffusée par un potentiel.

1.3.2.1 FONCTION D'INTERFERENCE a(q)

La fonction d'interférence a(q) peut étre obtenue de mania-
-re approchée grdce au modéle de sphéres dures déduit de 1° équa-
-tion de Percus-Yewick ou le taux d° empilement est donné par la
relation suivante:

n = % 03/9O (39)

30= Q/N : volume atomique moyen
o : diamétre des sphéres dures

La fonction d'interférence a(q) est reliée 3 la transfor-

-mée de Fourier C(q,o)de la fonction de corrélation directe
Clr,o) par la relation:

a(q) = 1/(1-(C(q,0)/a,) (40)

En fonction du taux d'empilement,a(q) peut s'écrire:

a(q) = 1/(1+24n(a.J1+BJ2+yJ3) (41)
avec
o = (1+2n)%/(1-n)"
8 = -6n(1+ (n/2))%/(1-nm)*
Y = (172)n(1+2n)/(1-n)"
et Jp = (1/qo)3 [sin(qo)- qocos(qo]
J, = (1/qc)4 [ch sin(qo) +-P-(qo)]2 cos(qo) - ﬂ
3y = »(l/qo) [[4(qo)3 - 24q0}sin(qo) +
0)"

+ 12(qo)2 -24] cos(qo) + 24

[-(q
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Expérimentalement,la fonction d'interférence est acces-
-sible par des mesures de diffractions de rayons x ou de neu-
-trons.La diffraction des rayons x ou des neutrons - dépend d'un

facteur de diffusion atomique et d'un facteur de structure.Ce
dernier est commun aux trois types d'expériences (diffraction
de rayons x,de neutrons ou d'électrons),figure(4).

~
] p
———— —
4'/‘"
¢
v

R "
it
/i
/1

A

/
/7

/" i4
o (X=19E-"C)
-
4.0 20 3.0 4.0
Figure (4) Fonction d'interférence du bismuth

——: Fonction d'interférence calculée 3 partir du modéle
de sphéres dures
4: Fonctian d'interférence expérimentale de WASEDA 3 300°C

Les facteurs de diffusion atomique pour les rayons x et les neu-
-trons sont connus,ce qui facilite la déduction de la fonction
d'interférence expérimentale.Dans le cas des alliages,on définit
des fonctions d'interférence partielles aij (q) reliées & des

facteurs de structure partiels Sij (q):

1/2 _
S;5(a) = 8,5 +{(Ny.Ny) /N} {2, 5(q)-1} (42)

Pour les métaux purs Ni = Nj

= N nombre d'atomes dans 1'échantil-

-lon.
s(q) = a(q).Pour les alliages N = N, + N, 3 Nl’NZ nom-

-bre d'atomes du premier et du second constituant dans 1'alliage
respectivement.Ainsi,on obtient trois facteurs de structure

partiels.

w
—
—

—

L

~—
I

L+ (Ny/N).( a,,(q)-1)

wn
N
N
—
Fal
~—
i

= 5,y (a) =((N; N 8N (a5 (a) -1
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Pour les faibles valeurs de q,les mesures de a(q) sont diffi-
-ciles.Néanmoins,a(q) peut s'obtenir par le calcul a partir
des données thermodynamiques d'aprés la relation:

a(o) =(N/Q).KBT.XT (43)
ou
Xt est la compressibilité isotherme. a(o) peut se calculer aussi a

partir d'un modéle de sphéres dures i condition que 1'on connaisse n

4
a(o) = (1-n)*/(1+2n)? (44)
1.3.2.2 FACTEURS DE FORME ( MODELES DE POTENTIELS ET MATRICE T)

Dans un métal,il existe deux types d'électrons:
1°)Les électrons fortement 1iés aux noyaux,appelés élec-
~trons de coeur.
2°)Les électrons de valence qui sont responsables des
propriétés caractérisant 1'état métallique.Pour des raisons de
commodité,il est utile d'introduire 1a notion de pseudo-atome
et par suite de pseudo-potentiel pour é&tudier la nature des
interactions électroniques dans un métal liquide.
Au voisinage d'un ion ponctuel,un électron de conduction ressent
un potentiel qui est composé de:
1°)Potentiel coulombien du novau de la forme: -ze/r
2°)Potentiel répulsif di aux électrons du coeur.La forme
analytique d'un tel potentiel répulsif peut varier.A titre d'exem-
-ple,Harrison (1966) propose qu'il soit proportionnel a un pic
de Dirac BS8(r) _
3°)Potentiel additionnel di aux &lectrons de conduction
répartis autour de 1'ion constituant un &cran de charges.
Les deux premiers types de potentiel constituent le potentiel
nu ou écranté.Si 1'on tient compte du troisiéme potentiel,on a
lTe potentiel écranté.Le but de 1a méthode du pseudo-potentiel
est de transformer 1'équation:

(T +V+ V) [v>=W]|y> (45)

(o0 T est 1'opérateur d'énergie cinétique,V est le potentiel re-
-présentant 1'interaction entre les électrons de conduction et

les ions nus;Ve est le potentiel di & tous les autres électrons
du méta],zkk est la vrate forction d'onde)en:



(T +U+ V) [¢> = Welo> (46)

ot U est le pseudo-potentiel qui,appliqué sur la pseudo-fonction
d'onde O donne le méme spectre d'énergie Nk

Les avantages de considérer U au lieu de V ont é&té large-
-ment discutés dans 12 littérature(livre de Harrison),cette dis-
-cussion se résumera en quatre points:

1°) U peut étre beaucoup plus faible que V.On peut par
conséquent appliquer la théorie des perturbations & U

2°) U peut étre décomposé en potentiels a symétrie sphérique.

3°) On tient compte du potentiel Ve en divisant simplement
le facteur de forme u(q) par la fonction diélectrique statique,
qui traite le probléme de 1'écrantage des électrons.

4°) Les éléments de la matrice peuvent se factoriser:

-~ > -
| <KHqU(r W) (Ko

Ug(K) = N.S(q)£E¥E|u[E3=N.S(q)uq(K) (47)

u(q) est le facteur de forme d'un ion écranté.
S(q) est le facteur de structure.

Ainsi 1e calcul du facteur de forme u(g) peut étre obtenu

a partir
1°) des potentiels é&crantés par la fonction diélectrique e(q)
2°) par la méthode de la matrice t,exprimée en fonction

des déphasages.
Nous avons utilisé plusieurs types de modéles de potentiels:

1.3.2.2.1- MODELE DE HEINE-ABARENKOV
Pour un jon isolé,Heine-Abarenkov ont proposé un potentiel,

figure (5), défini par:

==

Ve

Figure(5) Modéle de HEINE-ABARENKOV
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-Un potentiel Tocal coulombien & 1'extérieur d'un rayon

de coeur RM:
u(r) = -Z/r pour rx Ry
u(r) =0 pour r<RM

-Un terme non local & 1'intérieur de RM:
- 22 AzPl pour r<:RM

u
u =20 pour r> Ry

Pl est 1'opérateur projection qui donne 1la composante
correspondant au nombre quantique 2 dans 1'espace des harmoniques
sphériques Yg .Les valeurs de A2 doivent étre ajustées pour
obtenir les niveaux d'énergie W observés par la spectroscopie
et interpolées & 1'énergie de Fermi.

1.3.2.2.2- MODELE DE SHAW

C'est le modéle de Heine-Abarenkov optimisé,figure (6).
Shaw a introduit les modifications suivantes:

1°) i1 est inutile de modéliser le potentiel de coeur pour

£>9°
2°) on choisit un rayon Rl(w) différent pour chaque 2.

Ce rayon est fonction de 1'énergie.
3°) le rayon Rl(w) est optimisé:

'y
“0 Ry r
~ 1V
A, 7/
\\\ >‘ol,r
\“ ',

Figure(6) Modéle de SHAW

Dans le cadre du "potentiel local de Shaw",on n'introduira
qu'un seul paramétre Rs.On utilisera par la suite 1'abréviation
0.M.P(Optimized model potential)pour caractériser ce potentiel.

1.3.2.2.3- MODELE D'ASHCROFT

La forme 1a plus simple de potentiel nu est représentée par le
modéle d'Ashcroft, figure (7).11 comporte un seul paramétre Rp-



- 17 -

En effet, le modéle de Heine-Abarenkov est simplifié en imposant
au potentiel d'étre essentiellement coulombien dans 1'intervalle
rxRyet nul pour r<&, c'est a dire: 4

| Ry .
0 pour r<RA ‘\\\l L///— "

-Z/r pour r RA \

i

u(r)

u(r)

Le facteur de forme est simplement: Figure(7) Modéle d'ASHCROFT

u(a) = - (4n2/30°). (cos(aR,)/e(q)) (48)

Son abréviation est E.C.P(Empty core potential).

1.3.2.2.4 MODELE DE HARRISON

De maniére générale; toute une classe de potentiels locaux est définie

par: u(q) = - (4ﬂZ/Qoq2)-N(Q)/€(Q) (49)

avec: N(q) =((RV/Z)+1).cos(qr)-(RV/Z)
ot R et V sont Tes paramétres qui caractérisent le modéle (de

potentiel local).
Le potentiel d'Ashcroft s'obtient de (49) en posant R.V/Z = 0.
Quand R.V/Z = -1 ,on a le potentiel de Shaw local (0.M.P voir

ci-dessous).
w(@)gpay = ~(472/240° €(q) ).( sin(aRg )/aRg ) (50)

Quand R3.V/Z = B,on a le potentiel Tocal de HARRISON (abréviation
P.I.P : point ion potential)

W(Q) e = (-(41Z €%/q%) + 8} (1/84¢(a)) (51)
1.3.2.2.5 MODELE DE HEINE-ABARENKOV-ANIMALU

Quant au potentiel d'Animalu a écrantage local,il est donné par

1a relation:

vig) = vPiq)/elq)

ou
v81q) -F (K., K, +q) +Blq)
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avec
B(gq)=- éﬁ%—(é(n(qkm)—qRMCOA(quomiié—coA(qu)+
Qq 4q

4n|EC]_ 24nza266

o(s4in(qR_)-qR cos(qR )
Qq3 QQZ(QRC)3 ) ( d c c)

poun |RF+E|#EQ’

FIRE Rerd) =-dma " TRI1AG-C) L (7, 1x) ) -x " Teos (x) 4y (x)) -

- . . ) -1,3
12m " RY (A -C) (5, (x)) P- gy (x) g, (x)} P, (cos0) -20m R
(Ag=C) (4, (x]) 2-) (x) 55 (x)} P, (cose)

ol x=kFRm, c046=(1-q2/2k£)

Pl(c046)=co¢e, Pz(co¢e)=ﬂ/2H3c0426-1)

jolx)=x'74Lnx , j,(x)=x'244nx _x"T.cosx

- - . - L -1, .
jz(x)=(3x 5 x ')Ainx—Sx 2 cosx , j3(X)=5X jz(x)-j,(x).
Nous le caractériserons par 1'abréviation S.M.P (Simple model

potential)

1.3.2.2.6 MATRICE t

Les calculs ont aussi été effectués grdce @ la matrice t.Le
calcul est basé sur les déphasages d'une onde diffusée par un
potentiel donné.Ces déphasages (no,nl,nz) sont calculés par in-
-tégration numérique de 1'équation de Schrodinger avec un poten-
-tiel voisin du potentiel réel.Ils sont tirés de la littérature.

|t|2= A2+BZ+C2+2A.&cos(no—nl)+2A.C.cos(no-nl)+ZB.C.cos(n1-n2)

avec: .
A= sin(ng) . B=3. sin(n;) .[1-(q2/zkﬁﬂ

C=2,5.sin(n2).63P—(qZ/ZKEﬂZ-IJ

1.3.3. CALCUL DU P.T.A

Le pouvoir thermoélectrique absolu de la formule (31) peut s'ex-
-primer en fonction du paramétre thermoélectrique (£). Soit:
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S =(n?KiT/3eu;) € (53)
ou
€= - (Wg/p). ap/aW|w=wF
soit encore
S = (n°KET/3eW;).(3-2s-r/2)
ou s = llj—(ZKF)lza(ZKF) ot <{alu(q)|2/3q}KF.a(q)>
<Ju(a)|®. a(q)> T @2 aca)

i
avec <f(q)> = §f(q). (a/2Kp)® d(a/2Kp)

Les expressions s et r sont écrites de maniére condensée.Elles sont

=

issue de la dérivation de la résistivité par rapport a 1'énergie.
Dans la relation & = 3-2s-r/2,le terme 3 correspond & des élec-
-trons libres; r/2 résulte.de la dépendance en énergie du pseu-
-do-potentie](?our les potentiels locaux indépendants de 1'éner-
gie, le terme r/2 est nul)le terme 2s provient de la limite su-
périeure  d'intégration; il est toujours positif.Le signe du P.T.A

dépend de 1a somme ( 2s + r/2 ) par rapport a 3.

1.4 RESISTIVITE ET P.T.A DES ALLIAGES

L'extension de la formule de Ziman donnant la résitivité et le
pouvoir thermoélectrique des métaux purs aux alliages a été
faite par Faber.Les potentiels utilisés pour les corps purs

restent valables a3 condition de tenir compte:

1°) du volume atomique de 1'alliage pour corriger le facteur
de forme

2°) de la modification de KF

3°) de la modification de la fonction diélectrique pour

les potentiels locaux
4°) de la modification des paramétres du modéle de poten-

-tiel en fonction de 1‘énergie de 1'électron dans 1'alliage

Les fonctions d'interférence deviennent des fonctions
d'interférence partielles,elles ne sont en général pas connues

expérimentalement.Un calcul & partir d'un empilement aléatoire



- 20 -

de sphéres dures ou au moyen d'un modéle géométrique pouvant
tenir compte des arrangements préférentiels,permet leur calcul.
La résistivité d'un alliage s'écrit:

i
= 37 Q
o - a_ . 2
KAy S.,[co “alke) " 20ola) + ey ugike) Zay qa) + (54)

54
¥esc ag,(q) ug(Kp)-ul (k)] 4(a/2kp)* d(asak,)

ol ’
ua(KF) facteur de forme du premier constituant dans 1'alliage.

ué(KF) facteur de forme du deuxiéme constituant dans 1'alliage.

€y et q étant les concentrations respectives des deux corps
formant 1'alliage.

aOO(q),all(q) et aOI(q) = alo(q)‘sont les fonctions d'inter-
-férences partielles.Pour rendre la formule de résistivité plus
simple,Faber a introduit la fonction d'interférence moyenne.

2y 2 o 1 2 .1 2
() - —0 Yg(ke) - 29q(a) * 2¢0cyUg(Ke).ug(Ke)ag)ta) + cf ug(Ke) % 2y, (q)

COZU;(KF) 2, ZCOCIUS(KF).u;(KF) + cl2 ué(KF) 2 (55)

aOI(q) = alo(q) est bornée par aoo(q) et all(q).Ceci a été mis
en évidence par le modéle de sphéres dures.a(q) posséde la méme
allure que celle des corps purs.Implicitement,les facteurs de
forme et de structure sont fonction de la concentration ainsi
que des volumes atomiques.Le pouvoir thermoélectrique donné par
la relation:

2.2
S = (m°Kg T/3e W.).t

est fonction du paramétre thermoélectrique z.Ce dernier est expri-
-mé aussi en fonction des facteurs de forme et des fonctions
d'interférences partielles.D'une maniére générale,le pouvoir
thermoélectrique varie aussi en fonction de la concentration.
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1.5 VARIATION DE LA RESISTIVITE ET DU P.T.A EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Le coefficient de température & pression constante a été mesuré
pratiquement pour tous les métaux liquides(Faber 1972).1I1 est
interprété dans le cadre de la formule de Ziman au moyen des
fonctions d'interférence expérimentales.

La dépendance en température de la résistivité est dide essen-
~tiellement & la fonction d'interférence a(q).

D'un point de vue théorique,a(q) est fonction du taux d'empi-
-lement n qui est fonction de o diamétre des sphéres dures:

n(o) =(ﬂ/6)03/90 (56)

Wwaseda (1980),se basant sur les mesures de structure,indique
que le taux d'empilement est une fonction de 1a température.
I1T donne une relation permettant le calcul de n:

n(T) = A exp(-B T) (57)

ol A et B sont des paramétres déja tabulés.

Gasser(1985) discute différentes maniéres d'obtenir,3d partir

de données expérimentales(telles les grandeurs thermodynamiquesh
1'évolution en fonction de 1a température du taux d'empilement

n et Ta variation du diamétre de sphéres dures o.Dans le cadre
de la théorie de Ziman,la dépendance en température de a(q)

peut expliquer la diminution de la résistivité dans certains

métaux tel que le zinc,figure(8). A
Figure (8)

Comportement de a(K) et du N -
Pseudo-potentiel ionique en
fonction de K

Les lignes Z = 1,2,3,4,5
montrent la limite K = 2KF

[ VYRR, §
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Enceinte contenant 1a cellule

Cellule en alumine assemblée par des ciments

Cellule constituée par un tube en "U"

Cellule en "U" en silice
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CHAPITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURES DE LA RESISTIVITE DE METAUX ET
D'ALLIAGES METALLIQUES A L'ETAT LIQUIDE

2.1 Introduction

La détermination expé?imenta]e de la résistivité d'un métal liquide
(ou d'alliages métalliques) ne peut étre réalisée que si 1'on parvient a répon-
dre & un certain nombre de conditions expérimentales qu'il est utile de rappeler.

-Un Tiquide n'a pas de forme définie,il est indispensable de lui en donner
une en le mettant dans une "cellule" appropriée.

-Les métaux liquides interagissent fortement avec un grand nombre de maté-
riaux compte tenu également des températures atteintes.

-Les métaux liquides sont de bons conducteurs de 1'électricité, il convient
d'employer une méthode de mesure électrique appropriée aux faibles résistivités.
-I1 est bon quele contenant du métal soit un isolant du point

de vue électrique.

-Le métal Tiquide réagit avec 1'air, i1 faut le protéger en travaillant
soit sous vide, soit sous atmosphére de gaz neutre.

Nous allons examiner successivement ces différents points en exposant d'une
part les méthodes utilisées par d'autres auteurs, d'autre part en proposant des
solutions nouvelles aux problémes rencontrés.

Deux types de techniques ont été effectivement utilisées et peuvent étre
classées dans la catégorie des "techniques sans électrodes", ou dans celle
"avec électrodes".Celles-ci sont en général soit métalliques soit en graphite.

En ce qui nous concerne, nous avons exclusivement développé le deuxiéme
type de technique.

2.2. Techniques sans électrodes.

Le principe général de cette technique est le suivant:
Un échantillon conducteur, soumis & un champ électromagnétique variable est le
siége de courants induits tendant & s'opposer a la variation du flux.Cet effet,
1i1é directement & la résistivité de 1'échantillon, peut &tre mesuré de differentes
facons que nous allons briévement décrire.

2.2.1 Etude en transitoire de la disparition des courants de FOUCAULT.
Méthode de CONTAMIN (1978)
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Cette méthode utilisée pour le solide a été adaptée par (CONTAMIN, 1978)
d 1'€tude des alliages métalliques liquides.I1 décrit un dispositif ayant
permis de déterminer la résistiviteé grace a la disparition des courants de

FOUCAULT induits dans 1'alliage liquide du systeme Ge-Sb au voisinage de
1'eutectique. .

2.2.1.1 Principe

La méthode décrite pour l1a premiére fois par (BEAN, DEBLOIS et
NESBITT, 1959 ), a depuis servi a 1'étude de résistivité de composés métalliques
a 1'état solide (DELAPLACE et HILLAIRET, 1964- MARGOTIN et DURAND, 1962).

L'échantillon (figure 2.1.a) est placé dans un champ magnétique
uniforme crée par un solénoide primaire alimenté en courant continu.lLorsqu'on
coupe brusquement le courant inducteur, i1 apparait dans 1'échantillon des courants
de FOUCAULT qui tendent & s'opposer & Ta disparition du champ initial.On observe
la décroissance de ces courants de FOUCAULT par 1'intermédiaire d'une bobine
secondaire reliée a un dispositif de mesure approprié: oscilloscope ou enregfs-
treur de signaux transitoires.

Dans le cas d'un échantillon cylindrique de rayon R, CONTAMIN

obtient par intégration des équations de MAXWELL 1a tension V qui apparait aux

bornes du solénoide secondaire:
2

V=N.H, pz exp< L (2.1)

H.= valeur du champ magnétique initial
N= nombre de spires du solénoide secondaire

racines de la fonction de BESSEL d'ordre zéro

Q
1]

perméabilité de 1'échantillon

=
il

p = résistivité électrique de 1'échantillion

Au bout d'un temps suffisamment long, le signal transitoire re-
cueilli aux bornes du circuit secondaire a pour expression:

5 78318p
V= N.H .p exp t (2.2)



Le temps caractéristique T de cette expression est relié directement
a la résistivitée de 1'échantillon:
u R

T = —— (2.3)
5,78318p

2.2.1.2. Montage expérimental

Le dispositif de mesure de résistivité a été congu paur faire des mesu-
res sur des alliages métalliques liquides, de résistivite comprise générale-
-ment entre 50 et 500 microohm.cm.

L'électronique du systéme (figure 2.1.a) comporte plusieurs

parties. .
1) Un systéme d'alimentation en courant continu modulé par un interrupteur
rapide qui permet de faire passer dans le solénoide primaire entourant
1'échantillon un courant qui peut &tre réglé jusqu'd 10 ampéres

2) Un systéme permettant d'amplifier la tension induite qui apparait aux
bornes du solénoide secondaire, entourant 1'échantillon, et concentrique

au primaire lorsque ce dernier est soumis & une variation brutale d'intensité.

On peut observer le signal sur 1'écran d'un oscilloscope et on mesure a 1'ai-

-de d'un chronométre rapide.le temps qui s'écoule lorsque le signal-passe
entre deux niveaux de tension bien déterminée.
L'ensemble du dispositif expdrimental est schématisé sur la figure(2.1.b).
Le four comporte une résistance bohinée en kanthal(une spire par cm) aui
sert @ la fois d'é1ément chauffant et de solénoide primaire, les deux fonctions
étant alternées.
Le solénoide secondaire est fait de 10 spires de fil de platine bobi-
-nées sur un manchon d'alumine, fixe &galement.La hauteur du bobinage est de
un centimétre; 1'isolement électrique entre spires est réalisé a 1'aide d'un
ciment d'alumine.
Un tube d'alumine, fermé de fagon & étre &tanche & 1'air, contient
le métal liquide.Un faible courant d'argon, purifié sur vapeur de magnésium,

traverse le tube afin d'éviter toute oxydation.
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2.2.2. Modification de 1'impédance d'un solénoide.
Méthode de TOMLINSON LICHTER(1969)

NYBERG et BURGESS (1962) ont décrit une technique sans électrodes
pour la mesure de la conductivité électrique des semi-conducteurs.Elle a été
adaptée aux métaux liquides par TOMLINSON et LICHTER (1969).

Un échantillon cylindrique de dimensions bien définies est placé
dans le champ électromagnétique alternatif d'un solénoide.Les courants de
FOUCAULT modifient 1'impédance de la bobine, mesurée au moyen d'un Q-métre.

Les relations entre la conductivité électrique et la variation d'im-
-pédance de la self-induction sant explicitées dans 1'article de synthése de
DONG NYUNG LEE et BARRY D. LICHTER(1972).0n y trouve également la description
compléte du montage expérimental présenté sur la figure (2.2)

2.2.3. Méthode du creuset tournant de ROLL et MOTZ ( 1956)

Cette méthode a été développée par ROLL et MOTZ (1956) et utilisée par
REGEL et al (1956) et TSCHIRNER (1969) pour étudier la résistivité des métaux
et de leurs alliages fondus.

L'idée de base de cette méthode repose sur la mesure du couple de torsion
développé par un moteur asynchrone a& rotor en court-circuit.

Une éprouvette cylindrique contenant le métal a étudier est introduite
a la place du rotor et suspendue a un fil de torsion.

Quand le champ magnétique tournant est appliqué, le métal contenu dans
1'éprouvette devient le siége de courants de FOUCAULT provoquant un mouvement
de rotation du fluide.L'ensemble métal-éprouvette tourne jusqu'a ce qu'il y
ait équilibre avec le couple du fil de torsion.

BRAUNBEK W. (1932 ) dans son étude théorique, donne 1‘'expression du

couple de torsion développé par le rotor (éprouvette-métal).

il ™
M = o 2.8 — w15 RO W (2.4)
& p 192n p

p est 1a résistivité de 1'échantillon,2 sa longueur, R son rayon

H 1'intensité du champ magnétique, w sa pulsation et n la viscosité
du métal & étudier.

Le schéma du dispositif utilisé est représenté sur la figure (2.3).
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Le deuxiéme terme de 1'équation (2.4) est en général négligé.Dans ce cas

il n'est plus nécessaire de connaitre la viscosité du métal a é&tudier.Par
ailleurs, le couple de torsion M est proportionnel & 1'angle de rotation o

M= Ko (2.5)
les égalités (2.4) et (2.5) nous permettent d'écrire
2
p = *H™ (2.6)
a
4
avec C= TwtR
4 K

Afin d'éliminer 1'accumulation d'erreurs sur la mesure des paramétres
constituant la constante C, on procéde & un étalonnage en prenant un métal
dont Tla résistvité est connue.

2.2.4 Méthode du creuset tombant de HAISTY et KREBS (1968)

Ce dispositif a été proposé et décrit par(HAISTY et KREBS 1968 ) pour
1'étude de 1'alliage ternaire Ge-Sb-Se.

L'échantillon liquide contenu dans une ampoule scellée en silice passe
en tombant dans la bobine d'un oscillateur H.F et est récupérée dans un deuxié-
-me four (figure 2.4).

Le passage de 1'échantillon dans Ta bobine génére une impulsion électri-
-que dont 1'analyse permet de déduire la résistivité.

Cette méthode nécessite un &talonnage soiané et la préeision est
de 1'ordre de 10 a 20%.

Les techniques de mesures sans électrodes présentent des avantages en
particulier elles permettent:

-de supprimer les passages électriques.

- de s'affranchir des tensions thermoélectriques parasites.

- d'éliminer le probléme de la dissolution des électrodes de mesures

dans le métal a étudier.

- d'utiliser des ampoules scellées réduisant les risques d'oxydation

du métal.



thermocouple

baguette en quartz

oscillographe
d'enregistrement

échantillon
contenu dans une

ampoule
(creuset)

four

oscillateur

€€

tube en quartz

g vers oscillateyr
FIGURE (2.4) DISPOSITIF DE MESURE DE LA RESISTIVITE PAR LA METHODE

DU " CREUSET TOMBANT " DE HAISTY ET KREBS b) SCHEMA DU FOUR

a) DISPOSITIF DE MESURE



- 34 -

Parmi les inconvénients de ces méthodes, on peut citer:
- les difficultés d'étalonnage se traduisant sur la précision des me-
sures.
- la dépendance avec la température de certains parametres telle que
la constante de cellule.
- 1a nécessité de la connaissance de la viscosité lorsqu'on utilise
le terme correctif de 1'expression (2.4).
- 1'incertitude de mesure globalement plus importante que dans le cas
de mesures avec électrodes.
Enfin, i1 convient de signaler que la méthode sans &lectrodes de ROLL et
MOTZ conduit & des"anomalies" marquées a la fois de la résistivité et de son
coefficient de température en fonction-de la concentration, qui n'ont pas
eté retrouvées dans les méthodes sans électrodes.Ceci a été observé dans le
cas de 1'alliage Pb-Sn: ROLL et FEES (1960), ADAMS et LEACH (1967) et
Pb-Sb: ROLL et BISWAS (1964), GASSER thése d'état (1982).

2.3. Techniques avec électrodes

Les méthodes de mesures de résistivité avec électrodes ont &té large-
-ment utilisées.
Par rapport & celles sans électrodes, il est nécessaire de résoudre un

probléme supplémentaire, & savoir, la compatibilité chimique entre les électro-

-des, la cellule et le métal liquide.
v Cette technique fait appel & des moyens de mesures simples dans leurs
principes,.il est cependant nécessaire de disposer d'une "alimentation" car
la résistivité est d'un point de vue métrologique une grandeur passive.
On utilise une technique voltampéremétrique classique en injectant dans
la résistance inconnue un courant constant "i".
On mesure la difference de potentiel & ses bornes et on. déduit la
résistivité grdce a 1'expression bien connue:

R=p —
p s (2.7)

ol 2 et S sont respectivement la longueur et la section de 1'échantillon.

En ce qui concerne la résistivité des métaux et de leurs alliages & 1'état liquide,



différentes formes de cellules ont été proposées.Nous allons décrire leurs
caractéristiques essentielles:

2.3.1 Cellule de MATUYAMA (1929)

Elle est représentée sur la figure(2.5) ou 1'on peut voir les détails
suivants:

Le récipient (:) en porcelaine contenant le métal liquide,est placé dans
un tube en nickel de 12cm de long et de 2,5cm de diamétre pour homogénéiser
la température.Cet ensemble est mis dans un four électrique vertical .Un
autre tube (:) en silice de 5,5mm de diamétre et de 30cm de longueur contient
l1a colonne de métal liquide de 10cm de hauteur environ.Les électrodes (:), (:)
de tension et (:), (:)de courant sont en fer.Leur diamétre est de 0,7mm.Elles
sont gainées par des perles en porcelaine et protégées par un ciment d'alumine
au niveau de la partie inférieure.

Le diamétre interne du tube (:) et 1a longueur IJ sont mesurés 3 1'aide
d'un micrométre objectif avec une résolution d'un milliéme de mm.

A- four (:) ® | (:)

R- tube d'homogénéisation (:)
C- creuset
D- tube formant le capillaire

E-] électrodes de tension

G-1 électrodes

"

Q- thermocouple

P- tube courbé assurant 1'arrivée
co

de courant

2

297

I- J) distance sur laquelle est prise
la différence de potentiel dans le s

e

capillaire de mesure

[o]o]

FIGURE (2.5) CELLULE DE MATUYAMA



L'oxydation du métal est empéchée par un débit en CO2 dans le récipient
(:) -La température est prise par le thermocouple (:) .
Ce dispositif permet la mesure de la résitivité de métaux,ne dissolvant
pas les électrodes de fer.Les dimensions géométriques et la constante de cellule
(-%——) sont mesurées directement.
C'est une méthode absolue ne nécessitant pas un étalonnage (avec du mercu-
“re par exemple).Le métal doit étre soigneusement dégaze.

2.3.2. Dispositif de REGEL (1956)

REGEL et al ont développé un dispositif de mesure de la résistivité des
semi-conducteurs & 1'état solide et liquide.Il est décrit dans le livre de GLAZOY
(1969 ) et peut étre utilise Jjusqu'a 1200°C avec une erreur maximale indiquée de
5y sur la résistivite. ’

Leur montage est présenté sur la figure (2.6).11 est constitué d'une base

(:) sur laquelle est fixé le couvercle (:).L'enceinte peut étre mise sous vlide
Ou remplie avec un gaz inerte grace a la canalisation (:) .

Divers passages électriques permettent 1'entrée des thermocouples ‘ s
1'alimentation du four et la mesure &lectrique (:) .

Le systéme couvercle-joint est refroidi a 1'eau.Le four est constitué d'un

tube en quartz de 50mm de diamétre sur lequel est fixé un enroulement bifilaire.

- - - “) -
WA T s \
R GEE S

W R
W /@
r:

FIGURE(2.6) DISPOSITIF DE REGFL et a1



‘ Le fil chauffant est en molybdéne ou en alliage spécial.La cellule de mesure
est une nacelle en quartz remplie de la substance a étudier ou sont placées

deux électrodes en molybdéne.
. Dans ce dispesitif, 1a résistivité est mesurée par la méthode des deux électro-
-des.le sens du courant constant peut étre inversé.

Il nous semble que la méthode des deux électrodes, bien adaptée pour les
‘semi-conducteurs 1'est moins pour les métaux liquides.

La forme géométrique de 1'élément conducteur ne nous parait pas trés bien
définie (problémes de remplissage, bulles...).

2.3.3. Dispositif de BUSCH et TIECHE (1963) -

Un dispositif de mesure simultanée de 1'effet de HALL et de la résisti-
-vité électrique des métaux et semi-conducteurs fondus,est proposé par BUSCH G.
et TIECHE Y. (1963), voir figure (2.7)."
I1 se compose d'une cellule é]aborée d partir d'une plaque creusée en
‘silice fondue dans 1adue1]e sont positionnéés des électrodes en graphite.
~ Un couvercle poli optiquement, assure 1'étanchéité par serrage.

échantillon liquide

plaques de silice
fondues

sonde et amenée de courant

€lectrodes en graphite

FIGURE (2.7) CELLULE DE MESURE DE BUSCH ET TIECHE

Une installation vide-pression permet de remplir la cellule.lLa protection
de 1'échantillon liquide est assurée par de 1'hydrogéne purifié.

Les passages des électrodes, sondes et amenées de courant, sont creusés &
1'aide d'un outil & ultrason.Aprés chaque opération de vide, le dépdt de métal
sur les pardis de 1a cellule suite & une distillation est refondu grdce a un

enroulement chauffant bien placeé.
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L étendue des mesures est comprise entre 2.10.9 ohm.cm, et 10 ohm.cm, 1'apais-
-seur de la plaque-varie de 0,2 & 1mm.

La constante de cellule est déterminée avec du mercure.Le remplissage est
effectuée par le haut, ce qui d'aprés notre expérience personnelle est une
source de difficultés.Une surpression de 50 mm de mercure est appliquée sur
le métal liquide.

Les auteurs annoncent de grandes difficultés provenant de 1'impossibilité

d'éliminer complétement les bulles de gaz comme dans le cas de 1'alliage Cd-Sb.
GASSER (1973) a pu montrer une divergence importanteegvec leurs mesures.A hau-
-te température,la différence de résistivité atteint 30.10°ohm.cm & 700°C soit 20%.

Néanmoins cette cellule permet aussi la mesure de 1'effet HALL, et de ce fait
n'est peut étre pas assez bien optimisée pour la résistivité.

2.3.4. Cellule de MILLER, PACES et KOMAREK (1964)

Pour étudier la résistivité de 1'alliage Tiquide Cd-Sb; MILLER et
al (1964) ont mis au point le dispositif représenté sur la figure (2.8).

sorties étanches d'électrodes
(:) et de thermocouple
MU
} 1
AA :j .
1 ‘;) dispositif de rajout
de métal
ampoule o
: .\
r \
électrodes de @ //)6 électrodes de tension

courant

6 thermocouple

@ creuset

Q récipient en pyrex

capillaire @

FIGURE (2.8) CELLULE DE MILLER et al



La cellule de résistivité est constituée d'une ampoule en pyrex (:) soudée
a un capillaire ' .Deux électrodes de courant @ et de tension @ en
tungsténe sont scellées dans 1'ampoule;(le scellement tungsténe-pyrex peut étre
réalisé sans probleme).

L'ensemble ampoule-éapi]]aire est positionné dans un creuset (:) contenant
le métal liquide dans lequel les deux autres électrodes trempent.Le creuset,
1'ampoule, le capillaire et les électrodes sont placés dans un récipient en
pyrex (:) sur lequel on peut appliquer le vide ou une pression d'argon.

La composition peut étre modifige grdce au robinet (:) .Les sorties étanches
des électrodes et des thermocouples sont localisées en (:) .Aprés 1‘étalonnage,
grace a du mercure, la résistivité est mesurée par la méthode & quatre pointes.

Cette disposition trés astucieuse a inspiré la cellule de GASSER (1973). Une
reéserve cependant: 1'ensemble est réalisé en pyrex et sa limite d'emploi est
de 530°C.

2.3.5. Cellule d'ADAMS et LEACH (1966)

ADAMS P.D. et LEACH J.5 L.1 (1967) ont élaboré une cellule en pyrex
schématisée sur la figure (2.9).

vers le systeme vide-pression

scellement de
WILSON

dispositif de
rajout de métal

électrodes de

courant _ '
capillaire

FIGURE (2.9) CELLULE D'ADANS ET al

Un capiiiaire de 12 cm de long, 0,04 cm de diamétre est plongé dans le métal
liquide.L'étanchéité est réalisée au moyen d'un joint coulissant qui permet le
déplacement du capillaire.La constante géométrique est déduite grace a un
étalonnage avec du mercure.

Cette cellule ressemble d'un certain point de vue & la précédente.la dispo-
-sition est originale et permet par le Jeu des pressions de vider et de rempiir



le capillaire, de modifier la composition en cours de mesure .Néanmoins, elle
est réalisée en pyrex et le tube fixé au capillaire n'est pas scellé.De ce fait,
on ne peut utiliser la pression pour "écraser les bulles".

2.3.6. Cellule de PERRON (1967)

La technique qui a été utilisée par PERRON (1967) est classique (métho-
-de d@ quatre électrodes).

La cellule en alumine est originale, elle est constituée de deux piéces
assemblées de maniére mécanique (rodages); elle est &tanchéifiée au moyen de
ciments.

Les amenées de courant sont axiales, celles de tension sont latérales
figure (2.10.a).

L'étalonnage est déterminé par la qualité de 1'usinage du creuset
(L =10,00 £ 0,01 mm D = 6,00%0,01 mm & température ambiante).

Les.distances. entre les amenées de courant et les sondes latérales
sont choisies de fagon & négliger les effets de bords.La constante de cellule
est déterminée géométriquement et non par référence & du mercure.Lé four utilisé
est représenté sur la figure (2.10.b).

La composition ne :peut étre modifiée en cours de manipulation, le ca-
-pillaire pose des problémes de remplissage et 1'étanchéité du ciment doit
étre réalisée pour le liquide & haute température.

2.3.7. Dispositif de CAHILL, KRIEG et GROSSE (1968)

La méthode proposée est basée sur la technique des deux pointes.Deux
électrodes en tungsténe de 40 cm de long et de 1 cm de diamétre, sont enman-
chées dans deux tubes en alumine.Le diamétre des électrodes est rétréci sur
la partie inférieure (pour assurer un bon contact électrique: métal-électrodes)
voir figure (2.11).

Le métal est contenu dans un creuset en graphite, son niveau est main-
-tenu constant & 1'aide d'un orifice de débordement prévu sur les parois du
creuset.la résistance des électrodes est mesurée préalablement en fonction
de l1a température et puis déduite.

Cette méthode convient pour 1'étude des métaux purs jusqu'd des tempé-
-ratures trés élevées.Elle a été utilisée pour 1'étain jusqu'a 1950°C, pour

=~

Te plomb jusqu'd 1650°C et pour le bismuth jusqu'a 1480°C.
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FIGURE (2.10.a) CELLULE DE PERRON

I - Couvercle ajusté

2 - Sondes

3 - Ciment ECCOCERAM QC

4 - Creuset en alumine frittée-

5 - Fils en molybdene prise de potentiel

6 - Fils en molybdene amenée de courant

7- thermocouple

8 - Métal liquide

9 - Graphite
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" FIGURE(2.10.b) FOUR DE MESURE DE LA CONDUCTJVITE
ELECTRIQUE
| - Embase spéciale
2 - Embout laiton

3- Joint silicone

4~ Tube de quartz

5- Tube acier inoxydable

6- Four 3 enroulement apharent non inductif

7-Disque stéatite supérieur avec bornes de raccordement
8- Creuset alumine frittée avec sonde graphite

9- Disque stéatite inférieur |

A

10- Enceinte cuivre.

11~ Thermocouple de regulation du four { Chromel- Alumel).
12- THermocouple de mesure de la temperature de 1 échantillon(Chromel-Alumel).
13- Ensemble des fils de mesure (vers 1 Electronique).

14~ Arrivée d argon.

15~ Circulation d eau.

16- Régulateur de température(pyrecton 3 programme) .
17- Autotransformateur.

18~ Flacon de condensation.

19-DEPART D'ARGON
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FIGURE (2.11) DISPOSITIF DE CAHIW et al



Compte tenu de 1'utilisation d'une technique & deux électrodes, la préci-

-sion est quelque peu réduite.
2.3.8. Celiule de DAVIES et LEACH (1969)

DAVIES et LEACH ont proposé une cellule en quartz & quatre électrodes.
Sa conception est voisine de celle d'ADAMS et LEACH (1966).

Un scellement de WILSON entre la section interne et externe de la
cellule permet de déplacer le capillaire; voir figure (2.12).De plus, le mé-
-tal Tiquide peut étre chassé par application d'une différence de pression.
Ceci permet d'éliminer les bulles adhérant aux parois du capillaire.La constan-
-te géométrique est déterminée a température ambiante par étalonnage 3 1'aide
de mercure tridistillé.Elle a été utilisée pour 1'alliage Au-Sn jusg'a 910°C.

///4::) électrode de tension

L__ .
électrodes de courant '—-—<::) vers le systeme vide-pression
/C’D électrode de tension
scellement de WILSON
- () scellement de WILSON
. L . ———-<:> 1 ide-pression
dispositif de rajout (Eiy/// vers le systeme vide-pre
de métal

métal liquide
tube de thermocouple @

capillaire

FIGURE (2.12) CELLULE DE DAVIES et al



2.3.9. Cellule de MERA, KITA et ADACHI (1972)

MERA et al (1972) ont utilisé une cellule en silice & quatre électrodes
figure (2.13).

Elle est placée dans un creuset rempli d'alliage liquide.Celui-ci peut
étre monté ou descendu et le capillaire ouvert en son bas est de ce fait rem-
-pli ou vidé.

Cette disposition permet une agitation mécanique de 1'alliage pour ho-
-mogénéiser la composition et éliminer les bulles.

La résistivité de 1'alliage Pb-Sn a été mesurée dans tout le domaine
de concentration jusqu'a 500°C.Néanmoins, la quantité de métal utilisé est
importante (i1 faut remplir le creuset) et on ne peut pas sensiblement modi-
-fier la composition.

sortie des <:>\\\\
électrodes en W

chemise d' eau @\
entrée de gaz &T’

—1 —

creuset (::>~\___‘

four

|

cellule (::)_——‘_—?

_

sortie de @i =0
gaz

chemise
d'eau

électrodes de
tension

électrodes de
courant

trou de

remplissage

1 L

N ea a) CELLULE
L assurant 1'étanchéité

h"'<I:> barre en acier inox

FIGURE (2.13) CELLULE DE MERA et al
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2.3.10. Cellule de GASSER (1973)

GASSER (1973) a mis au point des cellules en quartz pour déterminer
la résistivité des alliages métalliques liquides.Il utilise Ta méthode volt-
ampéremétrique & quatre fils.La géométrie de la premiére cellule est représen-
-tée sur la figure (2.14) ou apparaissent les détails suivants:

Les électrodes de courant (:) et de tension (:) sont insérées dans
deux tubes bifilaires (:) en quartz débouchant respectivement dans les réser-
-voirs, principal et secondaire @ .Un scellement @ permet d'avoir une
étanchéité au métal liquide entre le tube bifilaire (:) et le réservoir se-
-condaire (:) .

Le chargement du métal et le changement de Ta composition (par rajout
de métal) ainsi que les opérations vide-pression sont réalisées grdce au tube

@ relié au réservoir principal .Les extrémités des bifilaires ®
(sortiés des électrodes en tungsténe) sont rendues &tanches grice a une rési-
-ne époxy (araldite).

Les dimensions approximatives du réservoir principal ,secondaire

(:) et du capillaire sont indiquées dans le tableau (2.1)

ni;t,:?ious f‘srsgfnf::\gcf;l ol “;re capillaire
@ .
inlerne 15 "0 05 a1
@ g
exieérne 7 8 waz
hauteur | 70 10 604 70

Tableau (2.1)

Ce type de cellule convient parfaitement a 1'&tude des corps ayant
une tension de vapeur faible a la température du liquidus.Lorsqu'on change 1la
composition,il est nécessaire de réaliser des opérations de vide-pression
afin de mélanger 1'alliage et d'homogénéiser la concentration, en particulier
dans le capillaire de mesure.

Les thermocouples indiquant la température sont disposés tout au long
de celui-ci.On utilise en général quatre thermocouples de mesure et un de

régulation.



CELLULE DE RESISTIVITE (GASSER 1 )

A- METAL LIQUIDE
B-RESERVOIR PRINCIPAL

C-RESERVOIR SECONDAIRE

D-TUBE EN QUARTZ PERMETTANT D'AJOUTER DU METAL -,DE FAIRE LE VIDE OU ~

D'APPLIQUER LA PRESSION

E-SCELLEMENT DU TUBE EN QUARTZ

F-TROU DANS UNE ELECTRODE POUR EVITER QUE LE METAL NE REMONTE DANS
LE TUBE SOUS L'EFFET DE LA PRESSION

G-ELECTRODES DE COURANT
H-ELECTRODES DE TENSION
K-TUBES BIFILAIRES

1-2-3-4- POSITIN DES THERMOOOUPLES A PROXIMITE DE LA CELLULE

A S SN S A AN N
LTIty

FIGURE (2.14) CELLULE EN QUARTZ Df GASSER
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Ce type de cellule a été utilisé pour &tudier des alliages dont Ta
composition peut étre modifiée entre 0 et 70 at.%

Le deuxiéme type de cellule proposé par GASSER est un peu plus compli-
-qué que le précédent.Néanmoins, le principe de la mesure est toujours le méme.

Les électrodes de courants (:) et de tension (:) arrivent dans deux
réservoirs principaux identiques d 1'intérieur de tubes bifilaires ®
voir figure (2.15).

Les deux tubes (:) servent @ 1'ajout de métal et permettent d'appli-
-quer le vide, une pression identique, ou plus temporairement une faible dif-
-férence de pression.Les deux réservoirs principaux sont reliés au moyen
d'un tube en "U" renversé, surmonté d'un réservoir secondaire (:) dont le
réle est de piéger les bulles de gaz.

Compte tenu de la fragilité de la cellule, la piéce (:) vient ren-
-forcer sa solidité.Les deux tubes principaux sont branchés sur le dispo-
-sitif "vide-pression" et en paralléle avec un tube en "U" rempli d'huile,qui
permet de visualiser le niveau du métal liquide (se reporter a la figure 2.31).
Ce montage permet lors des manoeuvres, d'appliquer soit une pression soit le
vide pour faire passer le métal d'un réservoir a 1'autre.

Cette cellule est congue pour 1'étude de la résistivité d'alliages
métalliques Tiquides dont 1a tension de vapeur d'un des constituants est éle-
vée a la température du liquidus.

A titre d'exemple, citons 1'alliage Ge-Zn.Le germanium fond & 937°C,
le zinc bout & 904°C; on remarque que 1'application du vide risque de faire
distiller le corps le plus volatil (zinc), la concentration serait alors mo-
difiée et la composition inconnue.

L'avantage de cette cellule est de permettre le transfert du métal
d'un coté a 1'autre tout en conservant une pression statique de 1'ordre de
3 bars.Une surpression d'environ 50 mbars est suffisante pour remplir le ca-
-pillaire.Dés que le contact électrique est &tabli, les pressions sont égali-
sées et les niveaux s'équilibrent dans les réservoirs en vertu du principe des
vases communiquants.Le basculement du métal d'un c6té a& 1'autre favorise 1'a-
-gitation de 1'alliage et 1' homogénéisation de sa concentration en particu-
-lier immédiatement aprés la modification de composition.

Ces cellules ont permis de résoudre plusieurs problémes tels:

- la modification de 1a composition en cours de manipulation.

- le remplissage du capillaire par le bas.

- 1'élimination des bulles dont la présence est détectée par
1'effet sur la résistivité d'une variation de pression.



FIGURE (2.2.15)

CELLULE DE RESISTIVITE( GASSER 2)

A-METAL LIQUIDE

B-RESERVOIRS PRINCIPAUX

C-RESERVOIR AUXILIAIRE

D-TUBES EN QUARTZ PERMETTANT 0'AJOUTER DU METAL ,DE FAIRE LE VIDE
OU LA PRESSION

E- SUPPORT DES TUBES PRINCIPAUX

F-TROU DANS UNE ELECTRODE POUR EVITER QUE LE METAL NE REMONTE

OANS LE TUBE SOUS L'EFFET DE LA PRESSION

G-I ELECTRODES DE COURANT

H-  ELBCTRODES DE TENSION ’

K-TUBES BIFILAIRES
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- 1'étude a des températures pour lesquelles la tension de va-
-peur est élevée .
Cependant,les cellules (en particulier Ta cellule différentielle)
sont fragiles et ne permettent pas 1'étude des matériaux réagissant avec le
quartz (aluminium-magnésium, par exemple) ou ayant un liquidus supérieur & 1200°C.

2.3.11 Cellule de KITA, OHGUCHI et MORITA (1978)

Le dispositif de KITA et al (1978) est basé sur la méthode des quatre
pointes.La cellule est &laborée a partir de tubes en alumine assemblés & 1'aide
d'un ciment de composition non indiquée.

Les électrodes sont constituées par le métal étudié a 1'état solide.La
figure (2.16.c) irndique le circuit électrique formé par des capillaires et le
diagramme mettant en évidence 1la so]idifitation des électrodes.

Sur la figure (2.16.d), on représente la cellule en perspective.Des
vues de coupes étalées et d'ensemble sont représentées respectivement sur

les figure (2.16.a) et (2.16.b).
Grace & cette technique, la résistivité de métaux tels: le fer, le cobalt,le

nickel, a été étudiée par KITA et al(1977) ainsi que leurs alliages (1984).

Le dispositif présenté a permis de mesurer des résistivités Jusqu'a
1600°C environ.

La précision indiquée par les auteurs est de *0,2% pour les corps purs.
Cela semble un peu optimiste compte tenu de la dispersion de leurs mesures,
néanmoins, la détermination des propriétés de ces systémes est une prouesse
technologique. ’

2.3.12 Cellule de ROWDO (1981)

La cellule mise au point par ROWDO (1981) est un assemblage de tubes
en alumine .Elle se compose des parties suivantes:

- un tube bifilaire principal de 800 wm de longueur, dée 2,5mm pour
les diamétres des trous et de 8,5 mm de diamétre externe.

-une perle bifilaire de 2,3 mm de diamétre externe enfilée dans
chaque trou du tube principal 3 une profondeur de 650 mm environ
assurant le passage des électrodes.

La partie supérieure des perles et du tube principal est rendue



FIGURE(2.16) DISPOSITIF DE MESURE ET CELLULE DE KITA et al
1-fenétre en verre

2~chemise pour eau B
a) coupe eclatée de la cellule

3~thermocouple

b) four et cellule
4-vers circuit de mesure

5-four en molybdene c) diagramme des températures dans la

cellule
6—-cellule en alumine

d) représentation en perspective de la
cellule

7-tdles protectrices

8-enceinte étanche
9~ disque

10- conduite d échappement

ll-vers la jauge 43 vide
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étanche au moyen d'une colle
Pour former les réservoirs et le capillaire, un tube ouvert des deux
cotés de 2,5 mm de diamétre externe et 1,5 mm de diamétre interne est ajusté
du c6té bas dans chaque trou du bifilaire principal a une profondeur de
125 mm, figure (2.17.b) et (2.18.b).
La partie inférieure de la cellule est plongée dans un creuset en
alumine dans lequel se trouve le métal liquide.Par mesure de sécurité, ce
creuset est contenu dans un deuxiéme creuset en molybdéne.L'ensemble est placé
dans un tube laboratoire en alumine sur lequel on adapte une téte en laiton,
figure (2.17.a).
Le vide et la pression se font grice a deux entailles pratiquées sur
le bifilaire principal.
Cette cellule convient parfaitement & 1' étude des métaux purs.Cepen-
-dant, son utilisation a des alliages s'avére delicate car on ne domine pas trés
bien la quantité de métal qui se solidifie.Le ciment utilisé pour 1'assembla-
-ge risque par ailleurs de contaminer le métal liquide.

2.3.13. Cellule de CALAWAY (1983)

Le dispositif représenté sur la figure (2.19) a été utilisé par
CALAWAY W.F et SABOUNGI M.L (1983) pour déterminer la résistivité électrique
du systéme Na-Pb .La cellule est particuliére dans 1a mesure ol le tube ca-
-pillaire est métallique, donc conducteur de 1'é&lectricté

Toutes les parties qui sont en contact direct avec le métal liquide
sont en acier & faible teneur en carbone.La cellule est formée d' un tube
en "U" creux de 0,41 mm d'épaisseur et 3,18 mm de diamétre externe.Elle est
surmontée de deux réservoirs sur chaque branche du tube en "U".

La cellule est isolée électriquement de son environnement par une cou-
-che en céramique.L'ensemble four-cellule est placé dans une boite a gants.

La prise de température est réalisée par des thermocouples brasés sur
le tube en "U".Quatre électrodes en nickel de chaque c6té du tube en"U"
permettent d'effectuer deux mesures de résistivité simultanées entre A-B et
C-D.

La résistance du tube vide est déterminée préalablement en fonction de
la température jusqu'a 500°C.Elle est considérée comme étant placée en
paralléle a celle que constitue le métal Tliquide.
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1-2-3  THERMOCOUPLES

- TUBES DE RAJOUT DE METAL

5- VERS SYSTEME VIDE-PRESSION

6- SouPAPES (VANNES)

.

/- TUBE ETANCHE D' ISOLEMENT -ELECTRIQUE
8 PRESSE ETOUPE

Bﬁ %D
\“——jéz——Jj . A-B ET C-D ELECTRODES DE MESURES DE

RESISTIVITE

FIGURE (2.19) CELLULE DE CALAWAY

Le mélange se fait par transferts du métal d'un réservoir i 1'autre
sous l'effet de différences de pression .

L'homogénéité de la composition est testée par 1'égalité des résisti-
-vités mesurées dans chaque branche du tube en "U".Cette cellule métallique
relativement originale permet de déterminer la résistivité d'alliages a base
de métaux alcalins.qui, trés souvent réagissent avec les oxydes céramiques:
IT est cependant nécessaire de déterminer la résistance de la cellule au préa-
-lable dans tout le domaine de température.De plus, il faut que la section et
1'épaisseur soient constantes dans la zone de mesure, pour que les lignes de
courant ne passent pas de 1'acier dans le métal liquide.Les deux résistances
pourront étre considérées comme étant en paralléle.
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2.3.14  Dispositif de VAN ZYTVELD (1984)

La résistivité du chrome a été étudiée entre 0 et 1875°C par VAN
ZYTVELD (1984).La technique utilisée est celle des quatre pointes.

Les électrodes sont constituées par du métal liquide qui a été soli-
-difié dans un tube en alumine; figure (2.20.b).

La vue d'ensemble est représentée sur la figure(2.20.a).Les explica-
-tions données ne sont pas suffisantes pour comprendre complétement le princi-

-pe de la mesure.
A noter que la méme cellule a servi auparavant a la détermination

de la résistivité du fer et du platine, de leur température de fusion jus-
-qu'a 1900°C environ (1980).



toles protectrices en molybdéne

»
@ &lectrod M o
T
”/,,,/(::)premier enroulement
tube en alumine .+t 11 chauffant
électrodes @J : i
B solide ! 1
; - t.p.m
§ N
thermocouple @' T TTHE
liquide ]
11 M+
{ 4 1 oulement
S} métal liquide t.p.m @<\_~ HELZ n.‘\\Odeux éme enrou
j |23 chauffant
' métal liquide
=T~ 5
~
,J " t.p.m ,

b) CELLULE: SCHEMA EN COUPE DE L'UN DES QUATRE

TUBES EN ALUMINE
a) FOUR ET CELLULE

FIGURE (2.20) DISPOSITIF DE VAN ZYTVELD
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2.4. Technique propoposée dans le cadre de ce travail.
2.4.1. Introduction

Les cellules mises au point au laboratoire et décrites au §2.3.10
ne peuvent étre utilisées dans certains cas du fait de:

- leur limitation en température (la Timite d'emploi du pyrex est de
530°C, celle de la silice de 1'ordre de 1200°C).

- 1'activité chimique des corps a étudier ( & titre d'exemple 1'alumi-
-nium et de magnésium réagissent avec la silice).

I1 n'est par conséquent pas possible d'étudier les alliages d'alumi-
-nium et de magnésium ou ceux possédant un liquidus supérieur & 1200°C.
C'est Te cas de beaucoup d'alliages contenant des métaux de transition tels
le fer, le nickel, le cobalt et le chrome etc...

Tous ces alliages présentent, d'un point de vue industriel, un large
potentiel d'application. '

Pour ces raisons, nous avons développé une technique de mesure de 1la
résistivité dans des cellules en alumine.

Pourquoi une technologie en alumine?

La réponse a cette question peut étre trouvée dans ses propriétés phy-
-siques et chimiques (catalogue W 102 de DEGUSSA).Parmi celles-ci, on peut citer:

1) Le point de fusion élevé de 1'alumine qui est de 2030°C tandis que
sa limite d'utilisation est de 1'ordre de 1850°C aussi bien en atmosphére
oxydante que réductrice ou sous vide.

2) La résistance a la corrosion: ‘

L'alumine frittée &tanche a une résistance &levée aux différents
agents de corrosion.

Elle résiste remarquablement aux bases et acides.

Elle résiste en particulier a la fusion de 1'aluminium, du chrome,
du manganése, du fer, du cobalt, du nickel, du zinc, de 1'étain, de 1'antimoi-
-ne, du bismuth et du plomb.

Les métaux employés comme éléments chauffants tels le molybdéne,
le tungsténe, le platine, le rhodium et les alliages du nickel-chrome ou du
kanthal ne réagissent avec 1'alumine qu'au-dessus de 1400°C.

De nombreux laitiers et de nombreux verres peuvent étre fondus sans
inconvénients.Le tungsténe ne réagit pas avec 1'alumine jusqu'a des tempéra-

-tures voisines de son point de fusion.



3) La résistivité électrique

La résistivité de 1'alumine frittée pure est supérieure a 1020 micro-
ohm.cm a 20°C.Elle est de 1,5.1017 micro-ohm.cm & 500°C, elle chute a 5.1012
micro-ohm.cm & 1000°C.Enfin & 1500°C,elle est de 1.10.° micro-ohm. cm.

Compte tenu des résistivités des métaux liquides (10 & 200 micro-ohm.cm),
elle ne fausse pas les mesures électriques.

Bien que les caractéristiques de 1'alumine soient, comme nous 1'avons
vu ci-dessus , extrémement intéressantes, son utilisation souléve certains
problémes.

Le coefficient de dilatation de 1'alumine est environ dix fois plus
important que celui de Ta silice.Il n'est par conséquent plus possible de
négliger les variations dimensionnelles et en particulier la variation de la
constante de cellule (-%-).Cependant,cet effet peut étre pris en compte et
corrigé .Bien plus important, nous semble le fait que 1'alumine ne peut étre
soudée, coudée, ou travaillée a 1'instar du verre de silice.

Nous avons cependant souhaité conserver les caractéristiques essen-
tielles de ces cellules, & savoir le remplissage du capillaire par le bas et
la possibilité d' "écraser les bulles" aprés remplissage par application de
1a pression. Par conséquent nous avons &galement souhaité conserver la possi-
bilité de modifier la composition, d'adapter la cellule pour la mesure simul-
tanée du pouvoir thermoélectrique absolu et d'éviter que les impuretés éven-
tuelles ne pénétrent dans le capillaire (en général,elles flottent en surface).

I1 n'est plus possible de réaliser une cellule entiérement &tanche,par
conséquent i1, est nécessaire de placer le dispositif dans une enceinte qui
elle, sera étanche a 1'air.Nous avons choisi la solution du tube &tanche placé
d 1'intérieur du four.Ce dispositif sera décrit plus loin.

Des essais réalisés quelques mois auparavant au laboratoire avaient
montré qu'il était possible d'assembler des piéces en alumine au moyen d'asso-
ciations de ciments traités a haute température.Nous décrivons au § 2.4.2
T'enceinte contenant la cellule puis au § 2.4.3 le montage réalisé par assem-
-blage de piéces de forme en alumine, liées par du ciment, au§2.2.4 une
variante de ce montage utilisant un tube en "U"

2.4.2 Enceinte contenant la cellule

L'alumine ne pouvant étre soudée comme le quartz, il est nécessaire



de mettre 1'ensemble du dispositif dans une enceinte étanche, elle méme placée dans
un four.lL'enceinte en question doit posséder les propriétés suivantes:
1) avoir une bonne résistance & la température
2) étre étanche au vide
3) résister a 1'oxydation,aux températures du four
Deux solutions peuvent étre envisagées:
- une enceinte en alumine ou en une autre céramique &tanche.
- une enceinte métallique.
Les céramiques, bien que trés réfractaires, sont fragiles, de plus il
est difficile de concevoir un assemblage "téte métallique-tube" résistant a
la pression.

Nous avons fait réaliser a 1'atelier une enceinte métallique en
acier réfractaire "NS 30" constituée d'un tube,auquel a été soudé un fond.

Sur sa partie supérieure, on a fixé une téte démontable en dura-
-Tumin vissée sur un flasque en acier inoxydable soudé au tube laboratoire.

L'étanchéité est assurée par un joint torique. figure (2.22).Des
sorties étanches permettent de faire le vide ou d'appliquer une pression d'ar-
-gon dans le tube laboratoire.Des passages électriques étanches pour les ther-
-mocouples et les électrodes sont fixés sur la téte en duralumin.

Deux tubes coulissants en alumine permettent de rajouter du métal
et de déplacer le tube en "U".Des écrans en acier inoxydable -réalisent 1'iso-
-lation thermique.Ils sont percés pour faciliter le passage des thermocouples,
des électrodes et des tubes de rajout de métal

2.4.3 Cellule en alumine assemblée par des ciments

Chaque fois que nous avons é&laboré un modéle de cellule en alamine,
nous avons réalisé préalablement une cellule analogue en silice afin de véri-
-fier ses performances.

Le principe de la cellule est trés simple.On établit un pont entre
deux creusets en alumine au moyen de deux tubes en "V renversé" surmontés
d'un petit creuset également renversé, 1'assemblage étant réalisé au moyen
de ciment.L'ensemble est représenté sur la figure (2.21).Ce dispositif a é&té
testé avec du mercure.

Le prototype en silice s'est révélé pleinement satisfaisant.Celui
en alumine n'a permis d'obtenir le contact électrique que de maniére fugitive,
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des microfissures dans Te ciment entrainant une égalisation des pressions
et la différence de niveau n'a pu étre maintenue.
Compte tenu des essais de ciment préliminaires, nous avons attribué
ces fissures au vieillissement du ciment par ailleursydifficile & se procurer.
Nous pensons cependant que ce montage peut étre satisfaisant dans la
mesure ol il est possible de réaliser un scellement suffisamment étanche au gaz.

llllllll

RESERVOIR EN ALUMINE(OU EN SILICE)

CIMENT(OU SOUDURE)

CAPILLAIRE EN ALUMINE(OU EN SILICE)

CREUSET EN ALUMINE(OU EN SILICE)
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FIGURE (2.21) CELLULE ELABOREE A PARTIR DES PIECES EN ALUMINE

(OU EN SILICE)

2.4.4 Cellule constituée par un tube en "U"

La société DESMARQUEST ayant accepté d'élaborer des tubes en "U" en
alumine, réalisée par courbure du tube avant cuisson et frittage, nous avons
préféré envisager une autre solution.

Le tube en "V" surmonté d'un réservoir du montage précédent est simple-
-ment remplacé par un tube en "U".Le probléme est alors d'évacuer le gaz em-
-prisonné dans le tube dont les extrémités, sont immergées dans le métal liqui-
-de et qui précédemment &tait repoussé dans le petit réservoir.I1 reste en éffet

toujours une certaine quantité de gaz dont la pression correspond a la
hauteur manométrique du métal liquide au-dessus de 1'extrémité du tube immergé.

Pour résoudre ce probléme, nous avons prévu une liaison mécanique cou-
-lissante étanche au vide pour déplacer le tube en "U" au-dessus du niveau
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du métal liquide, ce qui nous permet de réaliser un bon vide dans le capillai-
-re.Le tube est plongé dans le métal liquide puis y est rempli sous 1'effet
d'une pression d'argon.

2.4.4.1 Cellule en "U" en silice

Avant de passer au dispositif en alumine, i1 était indispensable
de vérifier correctement cette nouvelle technique de mesure de résistiviteé.
Nous avons &laboré une cellule en silice que nous avons étalonnée avec du
mercure.L'ensemble du montage est représenté sur la figure (2.22).

L'étude de la résistivité de 1'étain (Sn) avec cette nouvelle cellu-
-le, a permis d'obtenir des valeurs comparables & celles d'ADAMS P.D.(1967)
et de GASSER (1973).A titre d'exemple, ADAMS indique une valeur de 52,3 micro-
-ohm.cm a 410°C, la valeur obtenue avec cette cellule est de 51,84 micro-ohm.cm
alors que GASSER avait obtenu 52,12 micro-ohm.cm d la méme température.Le mon-
-tage a permis de réaliser les mesures sur 1'alliage bismuth-nickel et s'est

révélé satisfaisant.
2.4.4.2 Cellule en "U" en alumine

Notre premiére expérience avec les cellules en quartz nous a amené
a augmenter les dimensions de 1'enceinte contenant la cellule & 76 mm de dia-
-métre externe et 73 mm de diamétre interne.Ceci nous a permis de placer deux
tubes de rajout de métal (un pour chaque creuset) et a nécessité la réalisa-
-tion d'un nouveau four.
Nous avons fait réaliser par la société DESMARQUEST des tubes en "U"
en alumine étanche, é&lément essentiel du dispositif expérimental.
Décrivons 1'ensemble du montage représenté sur la figure (2.23):
- le tube en "U":
il permet d'assurer la liaison électrique entre les deux creusets
avec le métal liquide et sert de capillaire de mesure de la résistivité
- les creusets:
ils sont en alumine frittée (Degussit A123 Ils contiennent le métal
liquide.
- le dispositif de fixation du tube en "U" et les tubes de rajout de

métal.
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1-SUPPORT DE TRINGLERIE
2-SORTIES POUR TUBES DE RAJOUT
DE METAL

3-SORTIES POUR THERMOCOUPLES 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
10-CREUSET EN ALUMINE

11-TUBE POUR HOMOGENISER LA
TEMPERATURE

FIGURE(2.25) a)TETE DE L'ENCEINTE VUE DE DESSUS
b)VUE DE DESSUS D'UN ECRAN
c)DISPOSITION DES CREUSETS A L'INTERIEUR DE L'ENCEINTE
d) ECRAN A LA HAUTEUR DES CREUSETS
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I1 est nécessaire de pouvoir déplacer le tube en "U" pour y faire le
vide.Sur la figure (2.24), nous avons indiqué en détail Te mode de fixation
au moyen de ligatures réalisées avec un fil d'alumel.Le tube en "U" est fixé
sur 1'un des tubes permettant le rajout de méta1.Celui-ci peut par ailleurs
tourner et coulisser.ll est important de repérer la profondeur d'immersion
du tube afin de réaliser des mesures dans les mémes conditions que pour 1'é-
-talonnage.

A la sortie de 1'enceinte, on a branché un raccord en Té sur les tubes
de rajout de produit.L'une des branches de Té est reliée a la bouteille d'argon
(ou au vide), 1'autre a un robinet "TORION SOVIREL".

Pour modifier la composition, on fait tomber les grains de métal en
établissant un contre courant d'argon afin d'empécher la pénétration de 1'air.
IT est nécessaire de rajouter sensiblement la méme quantité de métal des deux
cOtés car le mélange se fait uniquement par diffusion.

- les thermocouples et électrodes de mesures:

deux thermocouples sont placés au niveau des creusets, un troisiéme
prés du tube en "U".

L'ensemble des passages étanches incorporés a la téte de 1'enceinte
est indiqué sur la figure (2.25).

Le tungsténe réagissant avec 1'aluminium liquide, nous avons"piqué"
les prises de courant et de tension en tungsténe dans des batonnets en gra-
-phite qui sont en contact avec le métal liquide;voir figure (2.26)

2.4.5 Mode opératoire

La mise en route de la manipulation comporte les étapes suivantes:
- mise en place des thermocouples, électrodes et des dispositifs de
rajout de métal
- fixation du tube en "U" et détermination de sa course (déplacement
maxi en haut et en bas)
- étalonnage de la cellule par détermination de sa constantegéométriqueé%—)
- élimination du mercure restant dans la cellule aprés é&talonnage (par
un procédé chimique: eau régale; ou par distillation sous vide).
- introduction de la méme quantité de métal dans les deux creusets
- mise en place du tube en "U" dans la position "vide" voir figure (2.27)
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- mise en vide de toute la canalisation

- quand le vide secondaire est amorcé, la chauffe est mise en route

- une fois la température de fusion dépassée de 50°C, le tube en "U"
est placé en position de mesure; voir figure (2.28)

- application de la pression .Si le contact électrique n'a pas lieu,
il faut reprendre la procédure a partir de la réalisation du vide

Ce dispositif nous a permis d'effectuer des mesures de résistivité pour
plusieurs compositions de 1'alliage Al-Ge.Les résultats pour 1'aluminium pur
ont été comparés a ceux obtenus par d'autres auteurs et sont trés satisfaisants.
Notons cependant qu'il est nécessaire d'utiliser des produits trés purs car
T'existence d'une couche d'oxyde superficielle complique le remplissage du

capillaire.
2.5 PRECISION DE LA MESURE DE RESISTIVITE

2.5.1 Etalonnage des cellules

La détermination de la résistivité est conditionnée par la connaissance
précise de la géométrie de la cellule.Or, la longueur (& ) et la section (s)
du tube en "U" sont mal définies géométriquement.Par ailleurs, la section (s)
n'est pas constante sur toute la longueur du capillaire.

En examinant 1a relation U = I.p.-%— , 11 apparait qu'il est possible
de déterminer la constante de 1a cellule (-%-); d condition d'utiliser un
métal dont la résistivité p est bien connue, de mesurer le courant (I) et la
tension (U).

En effet, (£ = lI’ (2.4.1)
- p

L'étalonnage des cellules se fait avec du mercure pour les raisons
suivantes:

- le mercure est le seul métal qui, & température ambiante se trouve
a 1'état liquide.

- 11 épouse la forme géométrique de la cellule, de ce fait il permet
d'évaluer le volume nécessaire pour avoir le contact électrique.

- le mercure a une température d'ébullition de 357°C et une tension
de vapeur élevée.Il peut étre éliminé facilement de la cellule par distilla-
-tion sous vide.Aprés 1'étalonnage, 1a cellule est placée dans une enceinte

étanche chauffée dans une étuve.Elle est reliée & un réservoir extérieur
(destiné a récupérer le mercure) sur lequel on fait le vide.



- enfin, la résistivité du mercure est connue avec une grande précision
PASCAL P. (1958) donne la résistivité du mercure a 0°C.
Pp= 94,0733 uQ.cm

Le coéfficient de température de la résistivité est voisin de 0,009
‘entrerowet‘400°C.De maniére précise, KREICHGAUER et JAEGER (1892) la caracté-
-risent par un polyndme du second degré entre 0 et 30°C.

N 2
pHg=pO.(l + a.T + b.T%) (2.4.2)
avec, . - a = 0,8862. 1073
b = 1,1057. 107°

on obtient & 20°C ,
' : p (20°C) = 95,783 uQ.cm
Hg '

Pour tenir compte de la valeur de la résistivité du mercure @ la tem-
-pérature de 1'étaTonnage,.1'ensemb1e cellule-mercure est plongé dans un ré-
-cipient remp]i-d'eau.Sarfempérature est mesurée au dixiéme de degré.La re-
-lation (2.4.2) nous permet de déterminer la fésistivité du mercure a la tem-
-pérature de 1'étalonnage et d'en déduire la constante (-%—).Ce]le-ci est
d'autant plus précise que la pression appliquée est grande (les dimensions des

~bulles de gaz sont réduites).

- L'étalonnage se fait en fonction d'une pression croissante jusqu'a
quatre bars absolus.Quand la fonction (=) = f(P) est proche de 1'asymptote,
on estime que 1'@talonnage est correct.

A titre d'exemple, nous avons reporté une série de mesures effectuées
au laboratoire.lLe tableau (2.2) représente 1'éta1onnage d'une cellule en "U" ou:

T est la température du récipient contenant la cellule

- P la pression en bars
- Uf et I' tension et courant dans 1a cellyle
U” et I tension et courant aprés inversion de sens de courant (pour

éliminer les f.e.m thermoélectriques parasites)
- p la résistivité du mercure pour une température donnée lors de 1'é-
-talonnage. ;
- 6%9 la constante de cellule
La fonction c%) = f(P) est représentée sur la figure (2.29), (le con-
-tact électrique a eu lieu & + 0,5 bar absolu).
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T| P u u I I QI /1
c_|bar v v A A | pR.cm | pcm
22,0 0.5 004510045161 4004 G006 | 95.958 184,91
220 |0.75 137] nel = = = 850,73
220 | 1 122 0 - - = 85103
2,0 1125 n 09y = = = M
2210 |1.50 Ny 089 = = 95 .966 25
= 175 1 089 = = = 28
= 2 1] 087] = = = .31
= 225 n2l o8y -= = = .33
= 250 m| 085 = = = 34
= 275 m 084 = = = .35
= 13 w08y = | = = .35
= 325 M o8y = = = .35
= 3.50 m B4 = = = .36
= 375 m o84 = = = .36
= 4 111 = = = .36

Tableau (2.2) Détermination de la constante de

cellule en fonction de la préssion
v .- d'argon
S n.
Uiy

N
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La précision de cette mesure dépend essentiellement de trois facteurs:
- de la précision des appareils de mesures (chaine de mesure)

- de la précision sur la résistivité du mercure.

La constante de cellule est calculée & partir de la formule:

oL
DHg

et 1'erreur relative sur cette constante est:

AC AU AT,

C U I

L'erreur relative correspondant & chaque terme est définie comme suit:

i%% erreur attribuée au voltmétre de mesure des tensions (HEWLETT-
PACKARD 3490 A).

le constructeur indique une précision meilleure que 0,015% de la gamme,

- -% erreur relative sur le courant

Le courant est déterminé par la mesure de la différence de potentiel
aux bornes d'une résistance étalon de 1 ohm au moyen du méme voltmétre.

On peut considérer que 1'erreur sur la résistance étalon est faible
devant celle dde au voltmétre , par conséquent 1'erreur sur le courant est du
méme ordre de grandeur que celle sur la tension.

ApHg

pHg erreur sur la résistivité du mercure.

Deux relations donnant la résistivité du mercure en fonction de la tem-
-pérature sont couramment utilisées:

- KREICHGAUER et JAEGER (1892) la donne entre 0 et 30°C par 1'expres-
-sion (2.4.2).

- le National Bureau of Standard 1'exprime au moyen de Ta relation:

g (T) = pyg (20°C). (1 + 0,89.10'3(T-20°C)) (2.4.3)
avec
Phg (20°C) = 95,783 uQ.cm
Les deux expressions donnent des résultats trés voisins puisque la diffé-
-rence est de 1'ordre de 0,0008% & 20°C. ‘
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Enfin la qualité des mesures dépend aussi de la présence
de bulles et d'impuretés dans le capilllaire.

En ce qui nous concerne,nous avons utilisé du mercure
tridistillé pour 1'étalonnage.

2.5.2 Précision des mesures
La résistivite Py du métal étudié est calculée 3 partir de

la relation:
n U

=

-
C IM

0G0 la constante de cellule C a été mesurée par étalonnage au mercure.

Comme les mesures de Py et de C se font dans les mémes con-

-ditions expérimentales,on obtient:

A
ﬁ - AUM . AIM ,AcC
P Oy T T
avecC
¢y I
ol pHg
Auy Al Ap
TM = 0,033 , —,ﬂ = 0,082 et —N9 - 0,033%
M M pHg

L'incertitude relative sur la détermination de pHg inclut
celle provenant du choix de 1la formule(0,015%) et 1'incertitude
sur la température du mercure(0,1°C 3 la lecture et 0,1°C pour
la non homogénéité de la température).Cette derniére introduit
une erreur de C,018% dans la formule de pHg’

La température de 1'échantillon liquide est déterminée par
les thermocouples NiCr/Ni allié disposés le long du capillaire
ou - et par les deux couples(cuivre/alumel ou en alliage tungsténe-
rhénium)-disposés & 1'intérieur méme de la cellule au contact du
métal.Dans les deux cas,on effectue une moyenne des températures
indiquées par les thermocouples.

L'inhomogénéité de la température du métal,dans le cas d'un
trés faible gradient thermique,est voisine de * 1°C.Par ailleurs,
la stabilité dans le temps des thermocouples,plus ou moins bonne
selon les conducteurs et les conditions expérimentales,entraine
une dérive en température qui est difficile & contréler.La pré-



-cision globale sur la température du métal est estimée 3 Xs5°C
environ. '

La constante de cellule C = 1/s,homogéne & 1'inverse d'une
longueur,varie avec la température.Sa variation relative peut

aussi étre obtenue d partir de sa géométrie.

AC _ Al _as
cC 1 s
] AS—.Zﬂ..z.Z_A_]
ou s r 1
, aC _ -al
soit T 57
La Toi de variation linéaire du capillaire s'écrit
1 = 10 (1 + at)ot @ est le coéfficient de dilatation 1i?éaire
moyen du matériau.La valeur deo est d'environ 6.10'7°C- a
1000°C pour le quartz et de 8,7.10"6°C-1 d Ta méme température
pour 1'alumine.
On obtient:
Al _a At
T Tat AT
a 1000°cC:
(A1) = 1000 =6.20% (&) - 1000 « = 8,7.1073
17Qua. 1"Alu.

soit une diminution relative de 1la constante de cellule de 0,06%
pour le quartz et de 0.87% pour 1'alumine que nous incluons res-
-pectivement dans 1'incertitude finale.

L'incertitude relative totale sur la mesure de la résisti-~
-vité d'un métal liquide est de 1'ordre de 0,2%.Pour un alliage,

1'incertitude sur la composition(estimée a 0,5%) entrainera une
erreur supplémentaire sur la résistiviteé.



2.6 Appareils et circuits de mesures électriques

La mesure de la résistivité fait appel & des appareils classiques, mais
de trés haute précision et d'excellente stabilité en particulier thermique.
Le circuit de mesure comprend:

- un générateur de courant continu stabilisé "Général Résistance DIAL
DAS 86" 10v- 1A.I1 permet de choisir un courant a 10_5 prés.Sa précision est
de 0,008%, sa résolution de 10 micro-ampéres pour un courant maxi de 1A.I1
délivre un courant ne variant quasiment pas lorsque l1a température du labo-
-ratoire varie.

- un voltmétre HEWLETT -PACKARD 3490A de 120000 points effectue la
mesure sur 5 gammes de tension (0,12v 3@ 1200v pleine échelle).Sa résolution
sur la plus petite gamme est de 1 micro-volt.I1 est muni d'un changement de
gammes automatiques qui a Tieu dés que 1'on dépasse 120000 points ou que 1'on
soit en dessous de 10000 points.Sa précision globale est de 1'ordre de 0,01%
et son impédance d'entrée est trés élevée.

- la résistance étalon A.I.0.P

elle a une valeur de 1,00002 + 2.10_5 ohm & 20°C, elle est insérée en
série avec la résistance inconnue.La différence de potentiel lue au moyen du
voltmétre H.P, permet de contrdler le courant affiché sur le générateur de
courant. ‘

Lors des mesures, 1'ensemble métal liquide-électrodes devient le siége
de forces électomotrices parasites d'origine thermoélectrique sensiblement
constante.leur élimination est réalisée grdce a 1'inversion du sens du courant.

- un commutateur permet la lecture consécutive du courant et de la tension
sur le méme voltmétre.

2.7 Mesures de températures

La température du métal liquide est mesurée au moyen de thermocouples

nickel chrome-nickel allié sur un indicateur numérique de température
"SCHNEIDER".Celui-ci a été étalonné a 1'aide d'un générateur de tension conti-
-nue "étalon".Les fils de couples sont d'aprés le constructeur, conformes
aux tables & 1°C pras.

L'erreur commise sur la mesure de la température dépend essentiellement
du " vieillessement " de la soudure.Elle est estimée & 5°C environ.lLe circuit
de mesure est représenté sur la figure (2.30)
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2.8 Installation vide-pression

Le groupe de pompage se compose de:

- la pompe primaire:

E1le assure un vide de 1'ordre de 10-2 torr.Sur la figure (2.31), 1'en-
-ceinte contenant la cellule en alumine est branchée sur le tube 1 , dans ce
117 Viom Vg~ V7 Vp et

en fermant V12 et V3 . La vanne V6 est fermée (position 3).

- la pompe secondaire (& diffusion):
Elle contribue & 1'obtention d'un vide allant jusqu'a 10-5 torr.Elle est

cas le vide primaire s'obtient en ouvrant les vannes V

placée en série avec la pompe primaire et s'amorce & partir d'un vide de 10_1 torr.
Le vide secondaire est obtenu aprés prévidage de la canalisation par 1la
vanne Vll.Puis cette vanne est fermée tandis que la vanne V12 est ouverte
et la pompe & diffusion est alors mise en service.
- pour le contrdle du vide, deux jauges sont installées, 1'une (Jl) sur
le circuit secondaire, 1'autre (J2) sur le cicuit primaire.
- la vanne V6 a trois voies (3 positions):
La premiére voie permet de raccorder la bouteille d'argon & 1'enceinte,
Ta deuxiéme n'est pas utilisée (elle s'utilise dans le cas des cellules sy-
-métriques en silice).
Quant & la troisiéme, elle isole la bouteille d'argon.
- Compte tenu du volume de 1'enceinte (E), une canalisation de diamétre
adéquat la relie directement a4 la pompe secondaire.
Les sorties notées "tube 1 " et "tube 2 " sont utilisées pour les cellules
symétriques en quartz.
Une symétrie peut étre observée par rapport a 1'axe Vg- V6 - Vl‘
Un tube en "U" placé en paralléle aux sorties“tube 1" et "tube 2" per-
-met de visualiser et d'amplifier les différences de niveau dans les cellules

symétriques lors du basculement du métal liquide d'un réservoir a 1'autre.
Les vannes V2 - V3 -V4 et V5 sont ouvertes tandis que la vanne V1 est
fermée.L'application d'une 1égére surpression (ou déprpssion) d'un cété fait
alors passer le métal & travers le capillaire vers 1'autre réservoir (et ré-
-ciproquement). :
L'ampTification des différences de niveau est dans le rapport des den-
-sités (métal-huile).On peut ainsi déterminer des pressions différentielles
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de 1'ordre de 0,1 torr pour une pression statique de plusieurs bars.
Deux manométres M1 et M2 sont disposés symétriquement afin de mesurer
Ta pression statique.La résolution de ces mancmétres est de 1'ordre de 20 torr.

2.9 Four et circuit de chauffe

2.9.1 Le four.

Le schéma du four est représenté sur la figure (2.32.a) o 1'on voit
les détails suivants (de 1'intérieur vers 1'extérieur):

- un tube central en sillimanite de diamétre interne de 80 mm,de lon-
~gueur 80 cm sur lequel est bobiné sur toute la longueur un élément chauffant
( KANTHAL Al) sous forime d'une bande large de 5 mm.

- un isolant thermique (poudre de béton RI 30 dont la limite d'utili-
-sation est de 1'ordre de 1800°C) mais qui est relativement peu isolant.

- un tube extérieur en sillimanite sur lequel sont réalisés deux bo-
-binages aux extrémités haute et basse uniquement sur une largeur de 25 cm.
Ils permettent de compenser les pertes thermiques au niveau des deux extré-
-mités du four.

- un isolant sous forme de grains (vermiculite) qui est peu réfractai-
-re (1000°C maximum) mais assez bon isolant thermique.lLes extrémités basse
et haute du tube central sont bouchées avec de la laine de Kerlane afin de ra-
-lentir les transferts thermiques verticaux.

2.9.2 Circuit de chauffe

I1 est représenté sur la figure (2.32.b). Les résistances chauffantes
(bobinage du four)sont alimentées a partir d'alternostats " VARIAC
( 0- 220v , 0- 15A ).

Des ampéremétres et voltmétres permettent de contréler la puissance

sur les différents éléments chauffants.Celle-ci peut étre réglée en fonction
des besoins.Des disjoncteurs protégent 1'installation.

Un régulateur programmable permet de stabiliser la température a la
valeur de consigne ou de Tui faire suivre une "loi" déterminée par la décou-
-pe d'un ruban en mylar.Le régulateur fonctionne par tout ou rien en action pseu-
-do proportionnelle et commande un "contacteur" qui alimente les trois alter-
-nostats.Un choix judicieux des puissances de chauffe permet d'obtenir sur la
cellule un gradient de température inférieure a 3°C.
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2.10 TECHNIQUE EXPERIMENTALE DE LA MESURE DU P.T.A

2.10.1 INTRODUCTION

Dans un barreau métallique,les électrons
libres peuvent en premiére approximation étre camparés aux
molécules d'un gaz enfermées dans une encefnte.A température
homogéne,la densité des électrons est la méme partout;le poten-
-tiel est le méme aux extrémités du barreau.Si 1'on chauffe
une extrémité du métal,l'énergie des électrons augmente dans
cette région et il y a diffusion des électrons vers les parties
froides.I1 en résulte une polarisation de la partie chauffée
qui induit une différence de potentiel entre les extrémités du
barreau.Si on réalise une jonction entre deux métaux de nature
différente,a température constante,la densité des électrons
n'est initialement pas la méme dans les deux métaux.Les électrons
diffusent jusqu'a ce que les niveaux de Fermi se soient éga]isés,
créant de ce fait une différence de potentiel de contact.Dans
le cas d'un circuit  fermé, constitué de deux métaux dont les
jonctions sont & 1a méme température,les deux différences de
potentiel de contact sont égales et opposées.Au contraire,si elles
sont 3 des températures différentes,il apparait une force &lectro-
-motrice d'origine thermoélectrique.
D'une maniére générale,les phénoménes thermoélectriques dans les
conducteurs métalliques ou semi-conducteurs concernent les con-
-versions entre énergie thermique et énergie électrique.Ils ont
été utilisés dans les différents domaines telles les mesures
de température(effet Seebeck) ou la réalisation de dispositifs
de réfrigération ou plus généralement de pompage de la chaleur
(effet Peltier).

2.10.2 LOIS THEORIQUES DE LA THERMOELECTRICITE

2.10.2.1 LOI DE VOLTA

La mesure directe de la différence de po-
-tentiel de contact est trés difficile en raison de la loi des
chaines métalliques énoncée par Volta: "un circuit métallique
hétérogéne & température uniforme n'est traversé par aucun courant”.
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La somme algébrique des d.d.p. de contact est donc nulle. Ainsi, pour un cir-

cuit formé de trois conducteurs A, B et C figure(2.33),0n obtient:

HA/B(T) + HB/C(T) + HC/A(T) =0 (2.10.1)

\ figure(2.33)I1lustration de la loi de VOLTA

Zone isotherme

2.10.2.2 L'effet Thomson

Dans un conducteur A soumis a un gradient thermique, les é&lectrons se déplacent
et créent un courant électrique. On observe une force électromotrice dv = A(T)dT
ou hA(T) est le coefficient de Thomson du conducteur A en VeeTl. 1IN ne dépend que
de la nature du conducteur et de 1a température. '

On obtient : figure(2.34)

Ty = Ty + dT Ty
/ dv = le - vTo = hA(T)dT | (2.10.2)
To T
Tl To+dT
dv

figure(2.34) Illustration de 1'effet THOMSON

2.10.2.3 1'effet Peltier

Si on fait circuler un courant d'intensité i pendant le temps dt dans le circuit
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précédent, les conducteurs A et B étant maintenus & la méme température, on constate

aux soudures une absorption ou un dégagement de chaleur dQ autre que 1'effet Joule
figure(2.35). ’

- o
/ e
/ \
I A —-—\‘ fig.(2.35) dJonction A/B
> !
K4
\\ + dQ it
~ ”~

zone isotherme

On a la relation :

dQ =My, idt (2.10.3)

La gquantité HA/B’ appelée coefficient de Peltier, @ 1a dimension d'une force
électromotrice. C'est la différence de potentiel de contact entre les conducteurs
A et B. Son ordre de grandeur est généralement de quelques millivolts.

L'effet Peltier met en évidence la d.d.p. de contact, mais n'en fournit pas la
mesure. Le coefficient HA/B ne dépend que de la température et du sens du courant :

Mgp (T) = - Ty e(T) (2.10.4)

2.10.2.4. L'effet Seebeck (1821)

L'effet Seebeck est en fait la superposition de 1'effet Peltier et de 1'effet

Thomson.

Soit le circuit A/B; dont les jonctions So et $; sont aux temp3ratures
T, et T, différentes. Partant d'un point arbitraire du circuit, et décrivant celui-
ci dans un sens choisi, on remonte successivement les d.d.p. correspondantes - aux
phénoménes de transport &lectronique dis aux gradients de température (effetsThom-
son), - et aux phénoménes de chaleur dids aux différences de nature des conducteurs
aux soudures (effets Peltier).
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On obtient la somme algébrique suivante :

T, )
E /B =y p(Ty) = Ty p(To) + JI [}B(T) - hA(Ti]dT (2.10.5)
T

To

0

S(Ta) S(T:) fig.(2.36)Définition de la f.e.m

5 /

d'un couple A/B

Ty
E A/B est la f.e.m. délivrée par le couple thermoélectrique A/B. Elle est de la
To

forme E = f(T,) - f(T,) et ne dépend que des températures des deux jonctions et de

la nature des métaux.

Les coefficients définis ci-dessus sont reliés par les relations
de Kelvin:

(2.10.6)

h = T.as/aT (2.10.7)

T: température absolue, S: pouvoir thermoélectrique

2.10.3 METHODE DE MESURE DU P.T.A

Expérimentalement,on mesure la différence de P.T.A entre deux
métaux.Le P.T.A d'un couple peut étre déterminé par deux techni-
-ques:

1- Technique des grands AT
Le P.T.A d'un couple s'obtient & partir du calcul de la pente

de la courbe E = f(T).Cetté technique est utilisée pour

Seebeck
étalonner les couples.
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2- Technique des petits AT
On réalise des gradients de température n'excédant pas 10°K.
Cette technique décrite par Anno(1985) s'adapte mieux a 1'étude
des corps et alliages liquides.En effet,un gradiant de tempéra-
-ture important provoque la diffusion sélective des atomes de
nature différente dans un alliage(modification de concentration).

2.10.4 PRINCIPE DE MESURE

Pour mesurer le P.T.A d'un métal,il est indispensable d'avoir
un corps de référence dont le P.T.A est connu.
La mesure de la f.e.m nous permet le calcul de SMA:

SMA = dEMA/dT (2.10.8)
D'une maniére générale,le P.T.A d'un métal est obtenu a partir de
celui d'un corps de référence et est donné par la relation:

Sy = S, - S

v = Sa " Sua (2.10.9)

Pour 1a méthode des petits gradients de température,le montage preé-
-senté sur la figure(2.37) décrit par Bath(1975) a été employé:

4 NiA
- '.‘\‘
\\‘ M
SNSRI
’I
A \\~__’ 4
3 " Cu
Figure(2.37)
Montage utilisé pour la détermination du P.T.A
V12 et V34 sont les f.e.m des couples;elles indiquent les tem-

-pératures des jonctions.Le P.T.A est défini comme étant la 1i-
-mite,pour AT tendant vers 0 du rapport AEAA./ AT.

AEAA' est la f.e.m mesurée entre les fils A et A',tandis que AT

Aest obtenue par la mesure de V34 et V12

AT = T2 - Tl = (V34— V12)/ SBA (2.10.10)

S est le P.T.A connu du couple A/B

BA
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Lorsque T varie,v24 peut s'écrire comme une fonction linéaire

de V13.

Vyg = PVyg * C (2.10.11)

24
C'est une constante,elle n'affecte pas le résultat si elle ne
dérive pas lors d'un cycle de mesure.
La mesure est réalisée expérimentalement en chauffant 1'une des
jonctions au moyen d'un four auxiliaire.
On peut montrer (Rowdo 1981) qu'a la température T, le P.T.A
d'un métal s'écrit:

Sy(T) =(1Ap-1). S5, (T) + S,(T) (2.10.12)
Anno (1985) a procédé 3 une étude détaillée du P.T.A et & la
mise au point d'une technique de mesure simultanée de la résisti-
-vité et du pouvoir thermoélectrique.On trouve dans son mémoire
une bibliographie des cellules utilisées et les problémes ren-
-contrés pour ce genre de mesures extrémement délicates.

2.10.4.1 Précision de la mesure du P.T.A
L'incertitude absolue ASM est déterminé a partir de la
relation (2.10.12):

On obtient

= BA 1
ASM—'(p__ryz Ap+p_1ASBA+ASA

2.10.4.1.1. Evaluation des incertitudes avec les couples Cu/Alumel
Evaluation de ASA( ASCu )
Le P.T.A. du cuivre, donné par la formule
Sy (T) =( 5,45.1073 T + 0,06) *0,15 uvK’
a été estimé correct a ¥0,15 uVK-1 par Cusack (1963).
Par ailleurs, le grand degré de pureté et d'homogénéité du
cuivre garantit une trés bonne reproductibilité du P.T.A. La
dispersion éventuelle est négligeable devant les autres sources

1

d'erreurs.

Evaluation de 45ga ( Asalume]/Cuivre)

L'évaluation de ASBA est délicate car les sources d'incerti-
-tude sont nombreuses ( L'é&talonnage ) et peuvent aussi partiel-

-lement se compenser.L'erreur est estimée & *0,10 uVK'l.
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En ce qui concerne la reproductibilité des couples Cu/Alumel
prélevés sur une méme bobine, 1'incertitude sur les mesures du
pouvoir thermoélectrique reste inférieure 3 0,10 uVK'l.

Evaluation de AP

L'incertitude sur la pente P provient de 1'erreur sur les
mesures de tension qui est de 1'ordre de *0,20 pV(Fluctuations
et désalignement des voltmétres, précision des appareils.)

Avec le gallium, vers 400° C, 1'incertitude sur la pente
die aux mesures électriques est de 1'odre de 1%, ce qui entraine
une erreur de 20,03 wvK™! sur Te P.T.A. du métal.

Lors de la description de la méthode ( Figure 2.37) chaque
jonction couple/Métal est supposée isotherme.De plus, on fait
T'hypothése que la température de la jonction gauche reste

constante et égale a TO quand celle de la jonction droite
évolue de T1 a T2. En réalité, les jonctions ne sont pas
rigoureusement isothermes ( présence des coupelles de graphite)
et la température de la jonction gauche varie de TO a T'0
( quelques dixiémes de °C).

L'étude détaillée de ces effets a été présentée par
BATH ( 1983).

Lorsque le thermocouple A/B est a la température Ti(i=1,2),

la jonction graphite/métal liquide est @ la température
T, + 8T, ou 8T, est trés petit.

On évalue ainsi @ 1% 1'erreur relative sur la pente vers
400°C.

Nous avons aussi observé la reproductibilité des mesures
la variation relative de la pente ne dépasse pas 1%.

L'incertitude sur 1a mesure de température est évaluée a

£2°C.

L'incertitude absolue sur le pouvoir thermoélectrique du
gallium peut étre finalement calculée.Les pentes sont comprises
entre -6 et -3 avec les couples Cu/NiAl sur le domaine de tem-
“pérature de 100 a 1000°C. Avec une erreur de 2% sur la pente,
on obtient vers 400°C

ASy = 0,30 uVK!

M
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La précision sur la pente est estimée a 3% vers 700 %, ce

1

qui conduit & une incertitude de prés de * 0,40 pVK = sur le

P.T.A. du métal liquide.

2.10.4.1.2. Evaluation des incertitudes avec les couples W-Re5%/W-Re26%

Evaluation de ASA (Asw-Re5%>

L'erreur commise sur le P.T.A. du fil de tunsténe-rhénium 5%
provient de la procédure d'étalonnage.Il faut tenir compte de
- l'erreur de lecture de 1la f.e.m. du couple W-Re5%/W-Re26%
- T'erreur 1iée & la précision du voltmétre (0,04%) ‘
- 1'erreur sur la température indiquée pendant 1'étalonnage( *#2°C)
- 1'erreur 1iée au lissage des données expérimentales

- 1'erreur due a 1'incertitude sur le P.T.A. du cuivre( i0,1511VK-1

)

L*'excellente fidélité des mesures effectuées avec les couples
en tungsténe-rhénium réduit la dispersion a moins de 1% soit une
incertitude & 0,10 u vkl

Compte-tenu de ces observations, SA est estimée a
20,20 p VK™l a 400°cC.

Evaluation de &Sy, ( ASU-Re26%/W-Re5% )

Les sources d'incertitude sont les méme exceptées celle
représentée par le P.T.A. du cuivre qui n'a plus d'incidence dans
la détermindation de SA— SB.

Comme auparavant avec le couple Cu/Alumel, les erreurs peuvent
ici se compenser partiellement.

On évalue a *0,10 uVK'1 1'incertitude sdr>ASBA

Evaluation de ap.

L'immersion directe des thermocouples dans le liquide assure
un contact électrique et thermique idéal. La détermination de la pente
est donc plus précise.

L'incertitude sur la température est évaluée & X5°C.

On peut enfin déterminer 1'incertitude absolue sur le P.T.A.
de 1'a111age liquide. Les pentes sont comprises entre -0,1 et -0,001
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entre 100 et 750°C(1a f.e.m. V24 engendrée par le couple Métal

liquide/W-Re26% est extrément faible). )
Avec une précision relative de 1% sur la pente, on obtient vers

400°C

-1

AS = 0,30 uVK

M

Vers 700°C, 1'incertitude sur 1e P.T.A. de 1'alliage liquide

est estimée & *0,35 pvK !

2.10.5 ADAPTATION DE LA TECHNIQUE DE MESURE SIMULTANEE DE LA
RESISTIVITE ET DU P.T.A A UNE TECHNOLOGIE EN ALUMINE

Nous avons adapté le montage expérimental mis au point par Anno
dans une technologie "silice" & une technologie "alumine".Le
schéma expliquant cette technique est présenté sur les figures
(2.38 et 2.39).

Quelques remarques s'imposent:

1- les thermocouples de mesure de température et de P.T.A
en cuivre-alumel,sont plongés dans des coupelles en graphite
relativement longues et de fabrication délicate.

2- les jonctions de couples arrivent 3 5mm des fonds
des creusets,assurant ainsi une homogénéité entre la température
du métal et celle du couple.

3- en plus des couples destinés a la mesure du P.T.A,
une électrode de mesure de tension en tungsténe est prévue;elle
est également protégée par une coupelle(voir chap.Il figure 2.26)



203

— tube de protection en A1203
électrodes de tension

—coupelle en graphite pour

w4, LLALLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL L

&

B N T T N Y

“*+————perles bifitaires en Al

—

..‘n. Lﬂ«ﬂwu\\\\

R 77777777/

U

154

c

[ <

= 5

o on

Y

w = =

- @ I

o

L @ o

< —_
— o @

L] G = —

— o = o

- >3 £ 3

[ o o o
Qo v

D

é1ément chauffant

(TUBE DE RAJOUT DE METAL)

.........................................

VIS TIIIE I ETIIITIIIF S SISO IEI I PIT S

(isolant ther-

laine de
kerlane
-mique)

Figure(2.39) Disposition des couple et &lectrode de
tension dans un des creusets de la cellule de mesure

srrrs v/

du P.T.A

Figure (2.38) Cellule de mesure du P.T.A



- 94 -

4- pour la mesure de la résistivité,le courant est en-
-voyé par des fils des couples (fils de cuivre).La tension est
mesurée aux bornes des fils de tungsténe.

5- la mesure de S nécessite la suppression du courant
indispensable @ la mesure de la résistiviteé.

6- lorsqu'on chauffe 1'un des creusets pour é&tablir une
différence de température,l'ensemble couple-coupelle-métal 1i-
-quide n'est pas,dans un premier stade,homogéne en température.
I1 apparait des anomalies au départ de chaque enregistrement
en montée comme en descente.lLes mesures sont prises lorsque
1'équilibre (ou le quasi-équilibre) sera &tabli.Nous avons
adapté une technique de mesure qui consiste a suivre 1'&volu-
-tion du P.T.A entre les instants de départ et d'arrivée.

En effet,au début la courbe n'est pas linéaire.Elle ne le de-
-vient qu'un peu plus tard.On a constaté que les valeurs du
P.T.A ainsi calculées tendent asymptotiquement vers une valeur
lTimite.Cette méthode nous permet de déterminer quelles sont
les valeurs du P.T.A qui doivent étre retenues.
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CHAPITRE III
RESULTATS EXPERIMENTAUX
3.1 Introduction.

Nous allons tout d'abord dans ce chapitre, présenter nos mesures de la
résistivité a 1'état liquide de 1'argent, du zinc, de 1'aluminium, du germanium
et du bismuth ( § 3.2 ).

Dans Te cas des corps purs, la comparaison avec les résultats d'autres
auteurs est possible.

Puis,nous présenterons nos résultats sur la résistivité de quelques allia-
-ges binaires.Nous commencerons par le systéme Bix- Ge(l-x) ( §3.3 ) qui a éte
étudié sur tout 1'intervalle de composition (x variant de 10 en 10 at.% )
Jusqu'a des températures de 1160°C.

Nous décrirons ensuite la résistivité du systéme Ag Ge(1 ) (§ 3.4 ) sur
1'ensemble du d1agramme de phase avec une attention part1cu11ere aux alentours
de la composition et de la temperature de 1'eutectique.

Les résistivités de ces deux systémes ont &té &tudiées dans des cellules
en quartz décrites sur la figure ( 2.14 ) paragraphe (2.3.10 ). _

Nous continuerons par 1'alliage Zn Ge(1 x) (§ 3.5) pour lequel 1la
tension de vapeur élevée du zinc, a necess1te 1'emploi des cellules décrites sur
la figure (2.15) paragraphe (2.3.10). Puis, nous présenterons nos résultats
sur le systéme Bix- Ni(l-x) ( §3.6) pour des compositions de nickel comprises
entre 0 et 30 at.% jusqu'a des températures de 1000°C.Ces mesures ont &té ef-
-fectuées dans nos nouvelles cellules présentées sur la figure (2.22) paragra-
-phe (2.4.4.1).

Enfin, au (§ 3.7), nous décrirons les propriétés de 1'alliage A]x—Ge(l-x)

dans 1'intervalle de composition 0-30 at.% jusqu'a des températures de 1050°C.
Ces derniéres mesures ont été réalisées grdce a notre montage en alumine figu-
-re (2.23) exposé au paragraphe ( 2.4.4.2).
Lors de 1'étude de la résistivité des alliages, le passage d'une composition
d 1'autre, nécessite la détermination de la masse du métal a rajouter.Celle-ci

est donnée par la relation:

m:ﬂ.MB
B 94n M

nmA
A
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Figure(3.1) Résistivité du bismuth liquide
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ol MA et MB sont les masses atomiques respectives des corps A et B.
ma et Mg sont les masses des métaux A et B présents dans 1'alliage.
%A et %B la concentration atomique des métaux formant 1'alliage.
La pureté des métaux étudiés est de 99,999 % .L'influence des impuretés
résiduelle sur les mesures effectuées est négligeable.

3.2 Résistivité des corps purs

3.2.1 Résistivité du bismuth Tiquide.

La résistivité du bismuth a été mesurée a partir de sa température
de fusion (271,3°C) & 1100°C.La comparaison de nos résultats avec ceux de
MATUYAMA (1927), ceux d'OHNO et TAMAKI (1975) est satisfaisante.A ce titre,
1'écart avec la premiére référence est de 1'ordre de 5% , tantdt en plus tan-
-tot en moins.Ceux d'OHNO et TAMAKI sont systématiquement supérieurs aux
nGtres de 0 a 1% au maximum.
Les mesures sans électrodes de TOMLINSON et LICHTER (1969) sont voisines des
nétres a 300°C mais 1'écart augménte pour atteindre 2,5% & 450°C.Celles de
ROLL et MOTZ (1957) sont supérieures aux ndtres et 1'@cart est de 2,6%.Les
mesures de TAKEUCHI et ENDO (1962) sont encore plus grandes .A 800°C, 1'écart
est de 6,1 micro-ohm.cm soit 4%.
Le coefficient de température de nos mesures est de 52 nano-ohm.cm.(%()-1 aux
environs de la températuré de fusion et atteint 57 nano-ohm.cm.(°K‘)'1 a 1100°C.
Dans le tableau (3.1) sont indiquées les différentes mesures des auteurs cités.

Elles sont aussi reportées sur la figure (3.1)

T en Celgius | Ce travail '?::2!1 I?;;::QJ :;:‘gumx m MATUY AMA :?SL:B
271 129,1 130,2

300 129,! 129 129,5 130,6 131,9 129,0

350 133,2

400 134,3 135 137,0 135,9 137,6 135 137,3
450 137,3 140,7

500 140 140 141,2 143,13 139,5

600 145,2 146 146,5 149,0 144.,6 148,7
700 150,7 151 15t,8 154,7 151,3

300 156,3 157 162,4 .| 160,4

900 162 62,5 166 ,1

1000 167,6 169 171,8

1100 ’ 173,5

Tableau (3.1) Résistivité du bismuth liquide
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3.2.2 Résistivité du germanium Tiquide
La résistivité du germanium a été déterminée de 965 a 1217.5°C.
Les mesures effectuées par d'autres auteurs, telles celles de UEMURA et IKEDA
(1973), GUNTHERODT et TIECHE (1968), sont a moins de 2 % des ndtres.Certains
auteurs n'indiquent la résistivité qu'a la température de fusion.Leurs valeurs
sont trés dispersées.Les mesures de GASSER (1979) et celles d'ANNO (1984)
sont inférieures d'environ 0.30 micro-ohm.cm & 960°C.A 1158°C,la dif-
-férence atteint 0.80 micro-ohm.cm.L'ensemble de ces résultats est
représenté dans le tableau (3.2).
En ce qui concerne le coefficient de température, UEMURA obtient
16.3 nano-ohm.cm. (°K)-1 » alors que notre valeur croit de 13.0 au point de

fusion a 15.8 nano-ohm.cm. (°K) ! vers 1210°C.Toutes les valeurs sont reproduites
sur la figure (3.2) et comparées a nos mesures.

CTA) | (2){(3) (4) [(5))(8) | (7) \(8)
TMREY 7.8 wolao UR
%60 @10
965 W
:‘: TR o
1000 68 85 (677 3]
(1) BUSCH et TIECHE o0 =
(2) Nos mesures a0 PR PR
(3) GASSER 1050 @7 Tty (9)
(4) UEMURA et IKEDA 1060 .9 7S Jersi
(5) KEYES 1062 0.0 925.8_ 6164
1064 013 X GED
(6) DOMINICALI 10n 70.32 m:o n:u
(7) HAMILTON ::: 10.60 = w1z j@il
(8) GUNTHERODT et TIECHE 1100 10.20 0o |aa
(9) ANNO 1102 70.89 0.0 | 6862
ms3 .13 1000.0 | 6879 |
=
. 1073.0 | 69.9¢
1134 n.%
1140/ 70.9%0
L na 719
Tableau (3.2) Résistivité 1158 72.08
1160 n.
du germanium liquide - e
1% 77.85
1211 13.19
121 13.0

3.2.3 Résistivité de 1'argent liquide

Elle a été mesurée depuis sa température de fusion(961°C) a 1160°C.
La comparaison faite par d'autre auteurs tels UEMURA et IKEDA (1973), SOIFER et al
(1974), MATUYAMA(1927), OZELTON et al(1967) est indiquée sur le tableau (3.3)
Les courbes sont représentées sur la figure(3.3).
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Les mesures de MATUYAMA sont supérieures aux notres de 0,74 micro-ohm.cm
4 980°C soit 4,3% et de 1,08 micro-chm.cm & 1100°C soit 6%.Celles de SOIFER
et al sont inférieures.A 980°C, la difference est de 2,3 micro-ohm.cm soit
13% et & 1100°C, elle est de 1,2 micro-ohm.cm soit 6,4%.

UEMURA et IKEDA donnent uniquement deux points.Le premier & 1000°C est supérieur
i nos valeurs de 0,2 micro-ohm.cm, soit 1,16%, tandis que le second & 1150°C
est en-dessous de 1,72 micro-ohm.cm soit 9%.

La mesure d'OZELTON et al coincide parfaitement avec nos points.Notons ce-
-pendant que les valeurs de UEMURA, OZELTON et SOIFER ont été déduites de leurs
courbes.

Notre coefficient de température est de 10,5 nano-ohm.cm.(°K)_1 aux environs de
la température de fusion et atteint 13,3 nano-ohm.cm.(éK)-1 entre 1000 et 1100°C.

T (°C) [nos UEMURA SOIFER MATUYAMA |OZELTON
mesures

962 15
968 16.98
980 17.06(978) 17.80
996 17.24
999 17.30
1000 17.10 18.30
1002 15.62
1004 17.36
1008 17.40
1010 12.9
1016 17.46
1022 17.58
1028 18.30
1039 17.76

1041 17 78
1056 17.94
1080 18.22
1099 18.46
1102 17.28
1108 19.20
1118 18.68
1140 18.98
1152 20.60
1155 17.50
1156 19.22
1187 18.70
1220 21.4

Tableau (3.3) Résistivité de 1'argent liquide
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3.2.4 Résistivité du zinc liquide

La résistivité du zinc déterminée depuis sa température de fusion

(420°C) jusqu'a 30°C au-dessus de sa température d'ébullition (906°C) est
représentée sur le tableau (3.4) ainsi que les mesures faites par d'autres
auteurs.

A titre comparatif, les mesures d'ITAMI et SHIMOJI (1972) sont supé-
-rieures aux ndtres de 0,7% environ & 500°C; Celles de MATUYAMA (1929) de
1,5% a 450°C et 3,8% a 695°C.

Les mesures sans &lectrodes de ROLL et MOTZ (1957) sont situées au-dessus
des nétres et 1'écart augmente avec la température de (23 5%).

Celles de BUSCH et TIECHE (1963) sont encore plus élevées que celles
de ROLL et MOTZ.Cependant leur dispositif de mesure permettait la détermination
simultanée de Ta résistivité et de 1'effet Hall.Les résultats des différents
auteurs sont comparés sur la figure (3.4).

T en Celsius | Ce travail | ROLL MOTZ | 1TAMI | Busai TiEcHE | MATUYAMA

SHIMOJI

420 37,0 38,2 37,1(445°C)

450 36,55 36,8

500 36,15 36,8 36,4 37,0 36,9(484)

550 35,80

600 35,60 36, 3 36,8 36,7(539)

650 35,35 36,5(570)

700 35,25 36,4 36,7(627)

750 35,20

800 35,22 36,7 36,8(669)

850 35,30

900 35,40 36,6(695)

950 35,60

Tableau(3.4) Résistivité du zinc liquide

3.2.5 Résistivité de 1'aluminium liquide

La résistivité de 1'aluminium pur a été déterminée grdace au montage
présenté sur la figure (2.23).Elle a été mesurée de 660 & 1050°C.
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Nos mesures sont en-dessous de celles MATUYAMA (1927), 1'écart est de
6,7 % a 715°C et passe a 3,4 % & 925°C.ROWDO (1981) obtient 3,2% de nlus que nous
a 700°C et 3,6 % a 1000°C.
ROLL et MOTZ (1957), avec une méthode sans électrodes, obtiennent des valeurs
qui se situent au-dessus des ndtres(2,15% a 658°C etl% a 1000°C).D'autres me-
-sures sans é€lectrodes ont été effectuées par KEITA et al (1977), leurs valeurs
sont inférieures aux ndtres de 6,4% d 700°C et de 7,5% a 1000°C.

Signalons enfin une mesure de BATALIN (1972), qui se situe & 0,3% de notre
courbe & 720°C.Les différents résultats expérimentaux sont regroupés dans le
tableau (3.5) ainsi que sur la figure (3.5).

[ :::ures ROWDO MATUYAMAIBATALIJVROLL & |KEITA &
T°0) MOTZ
al
58 24.30 8.2 °
670 24.50 |25.3
676 24.60 |25.4
678 24.62 _|25.5
684 24.75
686 24.80 . [25.6. | 26.0,
700 25.00 ° 24.75 23.4"°
715 25.25 26.4
720 25.30 | 24.70"
45 25.70 26.8
750 25.80 24.5
774 26.10 26.8
800 26.55 26.25 24.7
816 26.80 27.6
22.25 25.3
868 27.55 }28.4
874 27.65 128.6
888 27.85 }28.6
900 28.00 27.75 |26.0
925 28.4 29.2
950 28.75 26.6
1000 29.50 29.2 27.3
1021 29.82
1041 30.09
1050 30.17
1100 30.6
1200 32.15

Tableau (3.5) Résistivité de 1'aluminium liquide
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3.3 Résistivité de 1'alliage Bi, - Ge(l-x)

3.3.1 Resultats expérimentaux
La résistivité de 1'alliage Bix-Ge(l-X) a été déterminée entre

Te liquidus et 1155°C pour les concentrations variant de 10 en 10%.Le diagram-
-me de phase est représenté sur la figure (3.6).

1000

[
g
900

g

g

TEMPERATUYRE, *°C
g§ 8

T
\\

2ne

38 8
= W I .

20 4 0 80 100
8i ATOMIC PER CENT GERMANIUM Ge

Figure (3.6) Diagramme de phase du systéme Bi-Ge

Les mesures faites en montée de température coincident avec celles en
descente pour toutes les concentrations.Les courbes sont espacées de maniére
réguliére et sont pratiquement paralléles.Elles sont tracées sur la figure(3.7).
A 1000°C, 1'isotherme de la résistivité en fonction de la concentration &volue
d'une maniére presque linéaire entre les valeurs des deux corps purs comme 1'in-
-dique Ta figure (3.8).

Le coefficient de température (figure 3.9 et tableau 3.8) diminue en
fonction de la concentration du germanium; En effet, i1 passe de 57 nano-ohm.
cm.(°K)-1 pour le bismuth pur a 14 nano-ohm.cm.(°K)-1 pour le germanium pur
a 1000°cC.

A notre connaissance, il n'existe aucune autre donnée expérimentale.
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COEFFICIENT DE TEMPERATURE DE LA RESISTIVITE DU SYSTEME Bi-Ge

COMPOSITION RESISTIVITE

% ( nu.cm).(°C)"!

Bi pur 57,50
90 53,75
80 47,00
70 42,50
60 37,50
50 32.50
40 27,75
30 23,50
20 20,25
10 16,75

Ge pur 11.0

Tabléau (3.6) Coefficient de température du systéme Bi-Ge

11
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ELECTRICAL RESISTIVITY OF BISMUTH AND BISMUTH-GERMANIUM ALLOYS IM THE
LINUID STATE

J.G. GASSER, M, MAYOUFI, G. GINTER AND R. KLEIM,
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57045 METZ Cédex, FRANCE.

The electrical resistivity of 11 bismuth-germanium alloys has been measured
from the melting point to 1150°C., The temperature dependence of the pure
components are discussed in the framework of Ziman formalism with experi-
mental interference functions and different model pseudopotentials (Heine~
Abarenkov, Animalu-Heine, Shaw-Hallers) and with the "extended Ziman For-~
mula" by using the t matrix expressed in term of phase shifts.

The composition dependence is interpreted with the same model pseudopoten-
tials and phase shifts. But no experimental partial structure factors
being available, we used Ashcroft and Langreth hard sphere partial struc-
ture factors. The experimental values are well reproduced for the alloy
with the form factors giving good results for the pure metals.

1. INTRODUCTION

It has been largely admitted that the problem concerning simple liquid metals
has been well resolved from a theoretical point of view. In these liquid alloys,
the transport properties are well described by the nearly free electron theory
with Ziman's formu1a1’2 in the case of pure metals and with Faber-Ziman's3 one
(1965) for alloys. However the situation is less clear for semi-metals and
their alloys from a quantitative point of -view. The electrical resistivity of
BiXGe(]_x) alloys has to our knowledge never been determined experimentally.
However the resistivity and thermopower of alloys of metals of valency 4 and 5
have been studied in our 1aboratory4’5. For this kind of alloys it is inter-
esting to search if there exists a negative temperature coefficient of the
resistivity like in Ge—Sb6 and the Ziman formula can be employed though the
mean free path is small.

In pure 1liquid metals, the experimental structure factors, measured either
by X-ray or by neutron scattering, are in general available. They can also
be computed, assuming the liquid to be an assembly of hard spheres7. The
packing fraction n can be taken from Waseda's empirical lawa.

n = A exp(-BT) (1)

where A and B are tabulated in taseda's book8.

The partial interference functions are scarcely available from the experi-
ment. We used again hard spheresg. At each temperature the hard sphere
diameters are deduced from the packing fractions and the experimental densities

0022-3093/84/%03.00 © Elsevier Science Publishers B.V.
(North-Holland Physics Publishing Division)



1238 J.G. Gasser et al. | Electrical resistivity of bismuth and bismuth-germanium alloys

of the pure components obtained respectively from equation (1) and from the
densities compiled by Crawley]ol They are held constant in the alloy.

Nifferent torm factors have been used in this work:

-local one's like the Harrison Point Ion Potential (P.I.P.)1]; the Ashcroft
Empty Core Potential (E.C;P.)IZ; the Shaw local Optimised Model Potential
(O.M.P.)]3. Their parameters have been fitted on the node of the non local
Animalu-Heine Model Potential (A.H.M.P.) 417
described by Gasserﬁ.

-the non 1oca1 but local screened Heine- Abarenkov ~ Animalu Simple Model
Potential (5.M.P.) %17,

- full non local mode1 potentials like the Animalu-Heine Model Potent1a]
the Shaw Mode] Potent1a113 and the Shaw-Hallers Model Potential.

Analytical expressions exist for the 0.M.P., the E.C.P., the P.1.P. and the
S.M.P.. The last mode! has the advantage to have parameters fitted directly on
the spectroscopic data of ions. We used A.H.M.P, under its tabulated form in

according to a procedure

Harrison's book1‘, and renormalized the form factor on the atomic volume of the
heta] at the considered temperature following the procedure discussed by Z1'man]8
The Shaw non local form factor is entirely computed following Shaw's original
paper]3:correeted from the effective masses]9 with a uniform depletion density
distribution. The parameters are computed at the liquid density starting from
Ese and Reissland 20 data.
A difficult problem is to treat correctly the energy dependence of the para-
meters in thealloy. At our knowledge the Shaw-Hallers (we are grateful to
Dr. Van der Marel for making available Shaw-Hallers computet program) potential
is the only one in which this dependence in taken into account. We have also
'computed the Shaw-Hallers form factor at the corresponding liquid densities.
In all cases (except the A H.M.P, tabuiéted form factor) we used the
Vashishta-Singwi dielectric screening funct1on21
An alternative solution to model potential treatment has been proposed by
Evans et 3122 for pure metals and by Dreirach et 3123 for alloys. The model
“potential form factor is simply replaced by a t matrix form factor in Ziman's
formula. It can be expressed in terms of phase shifts who are computed from a
muffin tiﬁ poténtia] constructed either by the method of Dreirach et a123 or
by that described by Mukhopadhyaya et a124. For semi-metals it seems that this
second approach gives in general better resu1t55; ' ’

2. ELECTRICAL RESISTIVITY OF PURE BISHUTH
Ve have reported in Fig. 1 the experimental electrical resistivity of Bismuth
(full points) together with different calculated curves. Full curves are
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obtained with hard sphere structure factors, curve 1 and 2 with the t matrix

form factor computed respectively with Waseda'58 and Ballentine et 3125 phase

shifts. Curve 3, 4, 5 and 6 are obtained respectively with the P.I.P,, the

£.C.P., the S.M.P. and the 0.M.P. form factors.

1) Waseda's
phase shifts

2) Ballentine's
phase shifts

T A T ™

teor 3) Shaw-Hallers
potential
140 4) A.-H.M.P,
5) Shaw optm.

T 20f potential
<
a
a, 100F

soh

(123

300 &0 #0000 1200
reo
Figure 1 Figure 2
Resistivity of liquid bismuth points Integrands of the resistivity with
are the experimental values different form factors

Individual points are calculated with the experimental structure factors
tabulated in Waseda's book ("rectangles" with Waseda's phase shifts, "tri-
angles" with Ballentine's one, “"open circles" with the S.M.P., "plus with
£.C.P.)

With the experimental structure factors, the resistivity and its temperature
coefficient are in general smaller than with hard spheres. We have reported
in table 1 the resistivity obtained at 300° with Waseda's experimental struc-
ture factor (the experimental resistivity is 129.0 uQ.cm).

TABLE 1:
! ! Phase Shifts ! t ! ! t ! !Shaw- !
\ \—————, ECP , OMP , PIP , SMP , AHMP | Shaw , ,
: * Ball, ~ Was. ° : : : : : ‘Hallers$
] ]

! ! ! ! ! ' ! !

a(a)exp, 119,5 , 12,8 | 76,0 , 53,2, 101,0 , 81,2 , 81,1 , 57,7 | 59,1 ,

la(q)H.S! 122,9 ! 122,9 ! 84,3 ! 46,2 ! 110,2 ! 88,9 ! 88,7 ! 64,1 ! 64,3 !
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The t matrix formulation is in relatively good accordance with the experi-
mental value near the melting point while "model pseudopotentials" give in
general smaller values. We have examined in detail the integrand of the
resistivity of bismuth at 300°C. Different curves® are reported on fig. 2.
The resistivity is proportional to the area under these curves. It appears
clearly that the different form factors give very different curves even if the
resistivity is the same (Shaw and Shaw-Hallers form factors look very different
but the resistivity is at .6 % the same). Two regions can be observed, below
the node in the region of the first peak of the structure factor and above
the node, near 2 kf. The t matrix gives in general a larger contribution of
the second region than model potentials. For example Ballentine's phase shifts
give a very similar curve to that obtained with the S.M.P. below the node,

The supplementary contribution of the t matrix form factor occurs above the
node.

Non-local screening is ndt very important for high valency metals as has
been emphasized by Anima1u]4. The A.H.M.P. and S.M.P. curves are indeed
confounded. However, the use of the Vashishta-Singwi dielectric screening
function would enhance the A.H.M.P. curve of about 10 % (according to our
calculations). The resistivity, though very sensitive to the details of the
form factor is an integral value. It is necessary to test also model poten-
tials on other physical properties of the Iiquid metals like the temperature
coefficient of the resistivity or the thermopower,

3. ELECTRICAL RESISTIVITY OF GERMANIUM-BISMUTH ALLOYS

We have reported on fig. 3 our experimental measurement as a function of
temperature and on fig. 4 as a function of concentration at 1000°C together
with the calculated curves. Curve 1 is obtained with the S.M.P., curve 2, 3,
4, 5 with the phase shifts respectively of Haseda8 for Ge and Bi, of Dreirach
et a123 for Ge and Ballentine et a125 for Bi, of Dreirach et al for Ge and
Waseda for Bi, of Waseda for Ge and Ballentine et al for Bi. Curve 6 is ob-
tained with the Shaw-Hallers non-local model-potential and takes into account
the energy dependence of the parameters in the alloy. Curve 7 is obtained with
the Shaw non-local optimised model potential. The parameters are determined
for the pure liquids at 1000°C. For the alioy the form factors are corrected
for volume and kf variations.

As can ‘be observed on fig. 4, the best results are obtained with phase shifts.
‘Mode} potentials though very sophisticated cannot reproduce correctly the experi-
mental curve,
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RESISTIVITY OF Bi Gc ALLOYS AS A FUNCTION
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FIGURE 3 FIGURE 4
Temperature dependence of the electrical Concentration dependence ot the
resistivity of liquid Bi-Ge alloys. electrical resistivity of Bi-Ge
alloys.

4, CONCLUSION

In some sense, the fact that the t matrix formulation does not need the Born
approximation could perhaps explain why it gives better results traduced on the
form factor near 2 kf. However, the bismuth mean free path is only 1.7 times
the interatomic distance. It is probable that multiple scattering would also
occur and that we are at the limit of validity of the diffraction model.
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3.3.2 Comparaison avec la théorie

La comparaison entre données expérimentales et calculées de 1a
résistivité de 1'alliage Bix-Ge(l-x) en fonction de la concentration est faite
a T = 1000°C .Les résistivités calculées avec les differents déphasages sont
relativement proches de la courbe expérimentale.Ainsi a titre d'exemple, la
courbe (4) de la figure (3.8) calculée avec Tes déphasages de DREIRACH et al
( 1972 ) pour le germanium et WASEDA ( 1980) pour le bismuth, croise la courbe
expérimentale ( 1'écart passe de +2,4% pour le germanium pur & 15% pour le
bismuth pur).

La courbe calculée avec le modéle de potentiel S.M.P (simple model
~potentiel) de HEINE-ABARENKOV-ANIMALU (1964 et 1965 )est nettement en-dessous
des valeurs expérimentales, 1'écart du cdté du germanium pur est de 38,6% tandis
que du cOté bismuth pur i1 est de 38%.L'ensemble des courbes calculées est
comparé a 1'expérimentale sur la figure (3.8).

3.4 Résistivité de 1'alliage Agx- Ge(l-x)

3.4.1 Mesures existantes

La résistivité de 1'alliage Agx- Ge(l-x) a été mesurée par trois
équipes différentes:
- OZELTON et al (1967) sur 1'ensemble du diagramme de phase Ag- Ge (figure 3.11)
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Figure (3.11) Diagramme de phase du systéme Ag-Ge



COMPOSITION RESISTIVITE DE L'ALLIAGE Ag-Ge MESUREE A T=1000°C
] . - . .
NOS MESURES UEMURA OZELTON |SOIFER f
160 . : . . _ )
1 ui.cm I : :
15 LI TNt S SR .
Ge pur 69.00 68.90 63,70 | ; z =
90 76,33 1400 |- . ,
89,30 11,25
81,20 .00
80 86,50 82,81
73,70 87,50
70 92,77
65,10 94,00
99,37 97.98
59,90 100,00
50 104,11
49,90 108,20
45 113,70
37,50 15,70
40,30 110,00
40 107,65 103,67
35 107,76 , E
v
32,3 126 % o N
30 106,46 104,94 106,25 2 o UEMURA o« T 4
2750 110.00 a [ Y ed
25,90 103,30 + OZELTON etal
~25 124,50
24.80 113.70 * NOS Mesures
20 97,33 96,72 » SOFER etd
15,80 105,00 T
17,90 113
15,40 100,5
LS B2, 50
10 68,16 70,17 65
1,10 120 |
Ag pur 17,30 17,70 18,20 30 40 S50 60 70 % ae
0/. Q'GQ
Figure (3.10) Isotherme: Comparaison

Tableau (3.7) Résistivité expérimentale: Comparaison

€11~
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- SOIFER et al (1974) pour cinq concentrations seulement (10- 15,4 - 17,9 -

25 et 32,5 at. % de germanium).

- UEMURA et al (1972) pour six concentrations ( 10 -20 - 30 -40 - 60 et 80 at.%
de germanium.)

Les deux premiéres ont utilisé une méthode sans électrodes, la
troisiéme une technique avec électrodes.La comparaison de leurs résultats laisse
apparaitre certaines anomalies notamment pour 1'isotherme d'0ZELTON & T= 1000°C
ot 1'on remarque deux petits pics de résistivité en fonction de la concentration
a 25 et 30 at.% de germanium.Ce phénoméne est 1ié probablement aux méthodes
sans électrodes comme 1'indiquent HODGKINSCN et al(1982).I1s ne sont
par contre pas visibles dans les mesures de SOIFER et al qui s'ar-
-rétent a 32,5 at.% de germanium.Ces derniers observent un maximum
de résistivité au voisinage de 1'eutectique,contrairement & OZELTON
voir figure(3.10) et tableau(3.7).

-vité par un maximum 3 30 at.% de germanium sans qu'il n'y ait apparition des
pics indiqués par OZELTON.En ce point, (maximum de résistivité sur la courbe de
1'isotherme) la différence entre les mesures d'UEMURA et SOIFER atteint 21% .

Les mesures faites par les trois équipes ne concordent pas.Si ceci est
compréhensible entre une méthode avec et une autre sans électrodes, cela 1'est
beaucoup moins si la technique de mesure est identique.

3.4.2 Nos mesures

La discordance des résultats de ces trois équipes, nous a incité a
étudier de nouveau le systéme Agx— Ge(l-x) sur 1'ensemble du diagramme de phase
représenté sur la figure(3.11).

La résistivité de 1'alliage Ag-Ge a été déterminée pour x variant
de 10 en 10 at.% entre le liquidus et 1160°C.Nos mesures en fonction de 1a tem-
-pérature sont reportées sur les figures (3.12 ) et ( 3.13 ).

Afin de comparer nos résultats a ceux des précédents auteurs, nous
avons tracé un isotherme & T= 1000°C ( figure 3.10 et tableau 3.7 ).Les ano-
-malies observées précédemment n'apparaissent pas sur notre courbe qui est trés
voisine de celle d'UEMURA ( sauf aux concentrations 30 - 40 et 80 at.% ol
1'écart est respectivement de 2,6 - 3,9 et 4 % )

En ce qui concerne le maximum, nous 1'obtenons & 35 at.% de germanium.
La présence d'un eutectique a& 25,9 at.% de germanium dans le diagramme de phase,
nous a incité a étudier la résistivité de 2 en 2 at.% entre 1'alliage
Agzo- Ge80 et Ag30 - Ge70.Les courbes obtenues sont reportées sur la figure (3.14).
Alors que pour les concentrations plus éloignées de 1'eutectique, la résistivité
dépend linéairement de la température, au voisinage de celui-ci, on observe
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pour différentes concentrations voisines de 1'eutectique
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RESISTIVITE CALC. SELON DEPM. DE WASEDA A RESISTIVITE CALC.SELON DEPM.DE DREIRACH A
COMPOSITION  wosITION -
Te850°C T.1000°C Tel100°C Te8507C 00t | Teli00c
1 wl.cm ' 5 w.co . )
G pur 59,30 [THT 62,16 Ge pur 7,76 74,09 75,61 y 120
|6 | sos0 | €20 [ 6405 | 26 12,25 15,10 17,28
92 62,06 o, 65,64 R 74,94 17,49 73,13
' [ 63,700 65,96 67,40 88 76,84 79,50 81.19
[ 65,54 .8 69,34 ™ ny | pa )
L) 2 2 . . 100
67,60 69,98 1,48 0 81,39 84,22 86,01
’ 16 69,91 72,32 73,83 76 8,11 87,00 8,82 ‘
72 72,48 74,91 76,43 7 07,16 90,09 91,93
G 75.36 77,79 79.28 ™ .5 .59 5,36
64 78,58 80,96 82,42 6 94,44 97,35 99,15 _
60 82,17 .0 85.86 0 .74 101,58 103,33 E 80
s 86,16 803 | 996 | 56 103,54 106,26 | 107,91 g
52 90,60 . 92,5 93,72 52 108,88 111,39 112,91 ey
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: : : 4 121,19 122,02 12412 .
— 106,59 107,37 107,82 :o 128.06 120,39 | 13,20 60 ' :
® 11728 BB 1he.82 3% 135,18 135,89 136,35 ,’ ~
3?2 118,47 117,90 117,59 2 2,21 142416 142,26 ’l (1) Courbe calculée & partir des : !
28 123,60 122,30 121,59 | 28 148,21 147,28 147,31 ] déphasages de DREIRACH
2 126,87 124,99 123,98 u 152,20 151,11 150,66 { .
0 126.66 124,86 123.61 20 152,48 151,45 151,11 10 " (2) courbe calculée 2 partir des _J
16 121,20 119,80 119,09 16 147,29 147,13 147,30 H - déphasages de WASEDA
12 109,42 108,24 109,21 12 135,54 136,79 137,80 ’ (3) courbe expérimentale
9.0 2.9 s2.17 o8 | e ! ouen | o085 | i
|04 £4,47 $6.04 _§ $7,49 | 04 22,9 29,18
Ag pur 22,70 23,89 24,61 Ag pur 18,99 19,9 20,59 20 ~
I 1 L 1 1 1 1 1 1 L
.. Ag 20 40 60 80 Ge'
Tableau (3.8) Résistivité calculée Tableau (3.9) Rasistivité calculée % at. Ge
selon les déphasages selon les déphasages Figure (3.15) Résistivité calculée et expérimentale de
de WASEDA 3 trois de DREIRACH A trois 1'alliage Ag. -Ge a T= 1000°C
températures . températures x T (1-x)

¥ Résistivité calculée & partir des déphasages de DRFIRACH et
des fonctions d'interférences expérimentales de Mme BELLISSENT et al
®Résistivite calculée & partir des déphasages de WASEDA et des
fonction d'interférences expérimentales de Mme BELLISSENT et al
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nettement une concavité sensible de la courbe.Ces résultats sont a rapprocher
de ceux obtenus par GASSER et al (1979) pour 1'alliage Ge-Sb, sans pour autant
que 1'on observe ici un changement du signe de la pente.

3.4.3 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

~Le calcul de Ta résistivité a été effectué en utilisant la formule de
FABER -ZIMAN étendue ( DREIRACH et al 1972 .lLes résultats obtenus au moyen
des déphasages de WASEDA (1980) et DREIRACH (1972) pour les deux corps(Ag, Ge)
a trois températures (850 - 1000 et 1100°C), sont reportés respectivement dans
Tes tableaux (3.8) et (3.9).
La comparaison a T = 1000°C avec nos mesures, nous conduit & souligner
les points suivants:

- le maximum est & 24 at.% de germanium, lorsqu'on utilise les déphasages

de WASEDA et a 20 at.% de germanium pour ceux de DREIRACH.I1 est légérement
décalé par rapport a nos mesures.
- Te phénoméne de pics observé chez OZELTON n'est pas reproduit par les calculs
théoriques qui ont été effectués de 4 en 4 at.%.De plus, 1'amplitude des maximas
| calculés est sensiblement plus importante que la valeur expérimentale, fig. (3.15),
Elle est 16%, supérieure pour les déphasages de WASEDA et 40 % pour ceux
de DREIRACH.Cependant les fonctions d'interférences partielles utilisées sont
celles de sphéres dures.Or, Mme BELLISSENT et al (1977) ont déterminé par la
méthode de substitution isotopique les fonctions d'interférences partielles de
T'alliage a la composition eutectique a 850°C. Celles-ci différent trés sen-
-siblement des fonctions de sphéres dures.Nous avons effectué Tes calculs au
moyen des fonctions d'interférences expérimentales.La résistivité est abaissée
de 153,3 micro-ohm.cm & 131,2 micro-ohm.cm avec les déphasages de DREIRACH et
de 129,2 a 110,7 micro-ohm.cm avec ceux de WASEDA.On s'approche ainsi trés
sensiblement de Ta résistivité expérimentale (98,8 micro-ohm.cm).
_ Les calculs concernant le coefficient de température ont pu mettre en
évidence 1'existence d'un minimum aux alentours de 1'eutectique.

En ce qui concerne ce coefficient, SOIFER et al indiquent que pour
certaines compositions,la résistivité est une fonction décroissante de la
température & 1'état liquide.UEMURA et al le donnent passant par un minimum
a 20 at.% de germanium, sans pour autant que la pente soit négative comme dans
le systéme analogue Ag-Sn ou Cu-Sn (BUSCH et al 1967).

Nous avons représenté sur la figure (3.16) et le tableau (3.10) nos
valeurs comparées & celles d'UEMURA et a celles que nous avons calculées.Nos

mesures confirment dans 1'ensemble celles d'UEMURA.les valeurs calcu-
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AT EXPERIMENTAL

%% CALCULE SELON LES DEPH.

COMPOSITION
NOS MESUJUEMURA | o wasepa DE DREIRACH
-RES
] 1073 w.em.(°c) !
Ge pur 17,00 16,300 8,50 15,00
—%5 13,50 15,80
92 14,00 16.40
30 17,20
a8 14,40 16,90
84 14,70 21,10,
80 16,70 15,90 15,00 17,90
76 15.10 18.20
72 15,20 18,40
70 16,50
€8 14,90 18.30
64 14,60 18,00
50 1552 35 13,30 17.50
56 12,90 16.50
52 11,60 15,20
50 17,04
a8 9,80 13,40
24 7,40 11,00
40 13,54 .40 4. .50 .10
36 0,80 4,60
35 12,60
37 710 T.00
30 10,13 7,10
28 8,05 7,10 0,30
25.90 8,15
24 7,79 -10,10 ~4,50
6,45
20 6.3l 6.00]  -10.50 -3.50
16 -7,10 1,70
7 T2
12 -0,30 10.10
10 6.03 6,80
08 .80 18.40
04 13,50 21,40
Ag pur 11,00 9,90 7,20 6,00

Tableau (3.10) Coefficients de température:Comparaison

ﬁ?(m'%a.cm) . °¢)’!

20

15

w

o

(1) Notre courbe
(2) Courbe d'UEMURA et al
{3) Courbe calculée (WASEDA)

(4) Courbe calculée (DREIRACH)
) 1 1 L A 1 1 1 A

Ag 20 40 60 80 Ge
% at. Ge

Figure (3.16) Coefficient de tepérature de 1'alliage
Agx-'Ge(l_x) dans 1'intervalle 1000-1100°C

611
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-l1ées par contre donnent despentes négatives.Il serait intéressant de
disposer de fonctions d'interférences partielles a deux températures

pour vérifier si 1'accord sur la pente est aussi bon que celui sur la
valeur absolue de la résistivité.

3.5 Résistivité de 1'alliage an_Ge(l—x)
3.5.1 Résultats expérimentaux
La résistivité de 1'alliage an_Ge(l-x) a été deter-
-minée depuis le zinc pur jusqu'a Zn30-Ge70 entre la températu-
-re du liquidus indiquée par le diagramme de phase,figure(3.17)

et 950°C.La tension de vapeur élevée du zinc a béaucoup limité

les montées en température qui provoquent des distillations lors
des manoeuvres d'homogénéisation des alliages.Certains d'entre eux
ont été préparés au préalable dans le four a8 haute fréquence.

/£

™\

TEMPERATURE, ¢
8

Ville

3
[ )

83

00
o 20 40 0 0 100
Is  ATOMIC PER CENT GERMARNWE  Ge

Figure (3.17) Diagramme de phase du systéme Zn-Ge
Les résistivitéds corresponaant aux sept alliages étudiés sont repré-
-sentées sur la figure (3.18).L'isotherme a T= 800°C a été tracé sur la figu-
-re (3.19).La résistivité passe par un maximum & 40 at.% de zinc.lLa partie
non exploitée du diagramme de phase est représentée en pointillé sur 1'isother-
-me .Notons que le point correspondant & 70 at.% de germanium a &té obtenu
par extrapolation a 800°C de la courbe p(T) de la figure (3.18).
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3.5.2 Comparaison des résultats expérimentaux avec les calculs théoriques

Les résultats des calculs effectués au moyen de différents modéles
de potentiel: le S.M.P, L'0O.M.P, le P.I.P et le E.C.P sont présentés sur le
tableau (3.11) et la figure (3.19).

La comparaison entre valeurs calculées et expérimentales montrent
gue les modéles utilisés ne permettent pas de reproduire fidélement les valeurs
expérimentales malgré la ressemblance dans 1'allure de ces courbes.

L'écart entre ta valeur expérimentale et celle calculée par le

P.I.P atteint 24%.

En ce qui concerne les autres valeurs calculées, 1'écart est
important.I1 est de 63% avec les valeurs calculées par 1'0.M.P. et
1'ordre de 42% avec 1'E.C.P. et le S.M.P.

Le calcul des coefficients de température a été effectué tous
les 10 at.%.Les courbes obtenues expérimentalement et par calcul sont
représentées sur la figure (3.20.).Les valeurs expérimentales pour les
concentrations comprises entre Zn70 et Zn30 ont été déterminées par
extrapolation des courbes du fait que 1'alliage est solide 3 cette
température.

Les courbes théoriques passent toutes par un maximum qui n'est
pas obtenu expérimentalement.La pente négative de la résistivité du
zinc n'est pas obtenue avec les modéles de potentiel utilisés et les
fonctions d'interférence de sphéres dures.Un abaissement de la valeur
calculée du zinc rapprocherait sensiblement les courbes calculées des

valeurs expérimentales.



p{uf.cm)

£¢i-

T ™ T T v L | v
- RESISTIVITE EXP, RESISTIVITE CALCULEE
S.M.p o.M.P (XN E.C.P
T-800°C |1-900°C f1-600°C [1+800°C T 7+600°(|T~800°C |T-600°c | T-800°C | 7~600°] T-800°C
3 ul.cm
npur | 35,22 | 35,40 | 19,18 | 20,76 | 7,59 | 8,95 8.4 | 199 | 134 | 141
90 46,00 | 46,40 | 28,39 [ 2090 | 15,9 [ 17,79 | 32,33 | .. | 2450 | 27,00
®© s6.45 | 57,45 | 33.84 | 36,92 | 20,58 | 23,05 | 40,64 | 43,92 | .03 | .18
70 63.05 |es,00 | 3709 | 40,49 | 23,00 | 25.80 | 45,64 | 49,31 | 34,96 | 38,32
60 68,40 169.60 | 38,99 | 42,55 | 24,32 | 27,02 | es,65 | s2.52 | 31,10 | 40,61
50 71,20 | 72,40 | 40,05 | 43.68 | 24,73 | 27,57 | so.46 | 5440 | 38,19 | 56,29
0 7205 |7a,20 | 40.60 | 44,20 | 24,65 | 27,49 | 51,50 | 55,48 | 38,65 | 42,23
0 (12,40) 73.30 | 40,80 | 44,35 | 24,28 | 27,08 | s2,12 { s6.07 | 3873 | 2.7
20 —_ —— | 40.80 | 4,27 | 23,73 | 26,48 | s2.48 | s6.38 | 3858 | 42,0
(1) Courbe expérimentale

20 {2) Courbe calculée & 1'aide du P.I.P 10 — | — | jaa0a | 23,08 J25.72 | s2,n | se54 | 3em | a1m
(3) Courbe calculée & 1'aide du S.M.P Ge pur | (85.5) | (67,10)) so82 | 4311 | 22,38 | 25,0 | s3,01 | se.68 | w7 | w3

(4) Courbe calculée & 1'aide du E.C.P

10 (5) Courbe calculée & 1'aide du OMP Tableau (3.11) tLa résistivité expérimentale et
celle calculée au moyen de différent modéles
de potentiels
L L [ i A - A
n 20 40 60 80 Ge
% at. Ge

Fiqure(3.19) Résistivité expérimentale et

calculée de 1'allfage 1In - G’(l-x)
a T = 800°C



4p

COEFFICIENTS DE TEMPERATURE DES RESISTIVITES | <7 Exp.
COMPOSITION CALCULEES
S.M.P [ ome | pip Jece
% 10"2u0.cm. (°¢) !
In pur 0,79 0,69 0,76 0,78 -0,2
90 1,25 0,90 1,30 1,25 0.225
80 1,54 1,23 1,64 1,51 0,65
70 1,70 1,35 1,83 1,68 0,80
60 1,78 1,40 1,93 1,75 1,15
50 1,81 1,42 1,97 1,77 1,30
40 1,80 1,42 1,99 1,79 1,35
30 1.77 1,40 1,97 1,77 1,40
20 1,73 1,37 1,95 1,74
10 1.§¢ 1,34 1.91 1,1
Ge pur 1,64 1,31 1,83 1,67 1,5

Tableau (3.12) Coefficient de température des résistivités
expérimentale et calculées dans 1'intervalle
600-800°C

).c°c)7!

Ap

— (nu.cm

AT

6 F / v S.M.P .
' /
5 ; . 4
'/ E.C.P
N ° 0.M.P .
!
3 r | .
}+: >+: Exp.
2 I .
1 F ! 4
/
't ‘
1 1 g 1 1 1 I t 1
In 20 40 60 80 Ge
% at Ge
Figure (3.20) Coefficient de température de 1'alliage
an-Ge(l-x)

vel-
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3.6 Résistivité de 1'alliage Bj -Ni

(1-x) X
3.6.1 Résultats expérimentaux
Pour tester la cellule mise au point dans le cadre de
ce travail,nous avons déterminé la résistivité de 1'alliage

B1(1_x)-N1x depuis Te bismuth pur jusqu'a Bi70-Ni30.Les mesures

ont été reéalisées dans le prototype en silice décrit sur la figure
(2.21),paragraphe(2.4.3).

Nous avons vérifié que les électrodes ne sont pas dis-
-soutes dans le métal liquide jusqu'a 1000°C.Par contre,les ther-
-mocouples de prise de température en nickel chrome-nickel allié
placés dans 1'enceinte de mesure cassent aprés deux ou trois mon-
-tées en température.

Les courbes obtenues pour les trois compositions ainsi
que celle du corps pur(Bi),sont représentées sur la figure(3.21).

Le diagramme de phase est représenté sur la figure
(3.22).0n remarque sur la figure (3.21),que Torsque la concentration
en nickel augmente,la résistivité de 1'alliage ainsi que son coef-
-ficient de température décroissent de maniére sensible.
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[ ]
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633°

23]

600 1y ‘E\‘\
I 469 |
x w] g qn® w xpo ¥ 3
400 o Wbt L ni8i3
| 271 =
x ] % oex afe o e
200 Al
0 10 20 30 40 50 60 20 90 100
Ni ATOMIC PER CENT BISMUTH "

Figure (3.22) Diagramme de phase du systéme Bi-Ni
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Figure (3.21) Résistivité de 1'alliage Ni

en fonction de la température
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RESISTIVITE CALCULEE SELON LES DEPHASAGES DE :

convoslrloJ RESISTIVITE EXPERIMENTALE
MASEDA POUR Ni T BALLENTINE POUR Bi | WASEDA POUR LES DEUX CORPS
12500°C ] T650°C [moo'c Te500°C Tegs0°c | T-800°c [ Tes00°C | T-650°C Jr-800°C
18.c8

Ni pur ( 33.80) (80.73) | (47.76) | { 33,80) | (4073 | (41,76
% - —_ — | (215,38) (2a2,9)| (210,44 (183,37) | (181,08y] ( 178,42
80 —_ — —_ { 209.66) ( 208,60) | ( 208,06)| ( 188,79) | ( 187,01)[ ( 185,51
70 — — — (171,91 (175.45) | ( 179,23y | ( 164,54 | ( 167,07) ( 169,44
60 —_ —_ — ( 151,96) ( 156,91) | ( 161,83y} ( 151,22y | ( 155,28y [ ( 159,14
50 —_ —_— — (101,69 ( 146,70) | ( 151,75) | ( 143,54) | ( 148,18y { ( 152,66
40 —_ —_ ~  [(135,82) ( 140,59) | ( 145,49) | ( 138,63) | ( 143,50)| ( 148,24
30 (144,4) | 148,15 ( 132,16) (136.67) | ( 141,33)] ( 135,22) | ( 140,28y 145,05
P 145,80 | 150,20 (129,74) 133,99 138,42 | 132,75 137,73 | 142,65
10 45,8 152,20 128,05 132,07 136,27 | 130,91 135,86 | 140,79

84 pur 147,8 16,3 126,83 130,64 134,67 | 129,48 134,40 | 139,31

Tableau (3.13 ) Résistivité expérimentals et calculée pour 1'alliage ”(l-x)""x

Compte tenu de la dépendance en température lindaire certaines valeurs
ont #té extrapolées i la température considerse.Les valeurs extrapolées

sont placdes entre parenthises

e {ul.cm)

Il'\
; \(1)
]
200 - h \ -
/ \
[}
1 I"\ \
1 N
TEEN
H’ (AN
I O
1 W\ (3)
1011 I s ©® h|
I s
& §
11
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[N
(]
'
4
i
100 Ir ¢ n
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11 (1)Courbe correspandant aux déphasages
'] de BALLENTINE pour Te bismuth et de
WASFDA pour le nicke)
(2) Courbe calculée & partir des
! déphasages de WASEDA pour le bismuth
’ et le nickel

(3) Courbe expérimentale 1

L21

3 1 [ | 3 4 2 1 )
Ni 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 Bf
% at. Bi

Fiqure(3.23) Résistivite de 1 alltage '1;("“(!-:)

en fonction de 1a concentration
4T= 800°C



-ﬁ EXPERIMENTAL

-Q%CALc. APARTIR DES DEPH. DE :

=
o
= WASEBE POUR W
§ WASEDA POUR LES
& BALLENTINE
o POUR  Ri DEUX CORPS
% 1072 yn.em. (°¢) "}
Ni  pur 4,68 4,68
90 -1,70 -1,77
80 -0,36 -1,00
70 2,52 1,58
60 3,28 2,57
50 3,36 2,98
40 3,26 3,16
30 2,5 3,10 3,24
20 2,933 2,95 3,28
10 4,33 2,80 3,27
Bi pur 5,53 2,68 3,27

Tableau (3.14)

Coefficient de température de 1'alliage

m(l_x)-mx dans 1'intervalle 650-800°C

Ap

(np.cm).(“C)

AT

10

'ValeLrs c'alcultees 'a pa}-tir:' ’

+ déphasages de WASEDA pour les deux corps

-

O déphasages de WASEDA pour Ni et BALLENTINq

pour Bi
*valeurs expérimentales

Ni

% at. B4 Bi

Figure (3.24) Coefficient de température de
1'alliage M(l-x)' L

8¢eI
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3.6.2 Comparaison entre résultats théoriques et expérimentaux

Le calcul des valeurs de la résistivité de 1'alliage a été
effectué en utilisant les déphasages de BALLENTINE et de WASEDA.

Dans le tableau (3.13), sont représentées les valeurs calculées a trois
températures différentes ( 500- 650 et 800°C).

Sur Ta figure (3.23), on a représenté a 800°C les courbes
calculées a partir d'une part des déphasages de BALLENTINE pour le
bismuth et de WASEDA pour le nickel (courbe 1), d'autre part celles
obtenues a partir des déphasages de WASEDA pour le bismuth et le nickel
(courbe 2).

L'interprétation théorique donne un ordre de grandeur satis-
- faisant pour les résistivités du bismuth pur.Cependant le calcul in-
-dique une augmentation de la résistivité avec la concentration en nickel,
ce qui n'est pas le cas expérimentalement.Ce phénoméne avait déja été
observé pour les alliages manganése- polyvalents (Mn - Sb, Mn - Sn,

Mn - In) par GASSER (thése d'Etat 1982) et avait ét& attribué a la non
prise en compte de la dépendance en énergie des déphasages du métal
de transition.

En ce qui concerne le coefficient de température comparé
sur le tableau (3.14) et sur la courbe (3.24), les deux courbes théori-
-ques indiquent un minimum aux alentours de Bilo- Ni90 aprés une varia-
-tion quasi nulle entre 0 et 50% de nickel.La courbe expérimentale dé-
-croit beaucoup plus rapidement pour des concentrations relativement
faibles en nickel.

L'interprétation théorique permet d'expliquer le comporte-
-ment qualitatif du coefficient de température mais n'est pas satisfai-
-sante d'un point de vue quantitatif.

Notons cependant que les calculs ont été effectués a 800°C
et qu'ad ces températures, on se situe dans un large domaine de concen-
-tration en dessous du liquidus.De ce fait, nous avons représenté les
courbes calculées en pointillé dans la région correspondante.
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3.7 Résistivitée de 1'alliage Al -GeX

(1-x)

3.7.1 Résultats expérimentaux
Nous avons transposé le principe de la cellule
utilisée pour Bi-Ni (cellule en silice) & un dispositif com-
-prenant deux creusets et un tube en "U" en alumine.
Du c6té riche en aluminium,diagramme de phase
figure(3.26),nous avons mesuré la résistivité de 5 alliages

1000

] |

00 f———

800 }— . I } : /
| | -

N

700 '
:so" X /
o .
n_ A .
ot \ | /
& soopt
o
| \#\\ 4
3 \ . /
a 500 |
= | ~
— \
j=28(7.2) 424°
400 1+ 30.321
L (au)
]
300}
)
200420:240:51
100
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Al ATOMIC PER CENT GERMANIUM Ge

Figure (3.26) Diagramme de phase du systéme Al-Ge

Al(l_x)—Gex (pour x=0; 0,15; 0,20; 0,26 et 0,30).Nos mesures
coincident en montée et en descente pour teutes les cencentra-
-tions étudiées 3 1'exception de 1'alliage A17O—Ge30 pour le-
-quel on observe une dispersion de 1'ordre de 0,512.cm.I1 sem-
-bTerait que dans le cas de la concentration eutectique,on
observe a partir de 540°C une modification progressive de la
pente de 1a résistivité qui s'annule entre 440 et 530°C.Un ef-
-fet analogue avait été observé par Gasser et al(1979) au voi-
-sinage de la température et de la composition eutectique de
1'alliage Ge-Sb.Du c6té riche en germanium,nous avons mesv
la résistivité de 5 compositions (x=0,6; 0,7; 0,8; 0,9;
Les courbes sont bien reproductibles en montée et en ~
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Figure (3.25) Résistivité de 1'alliage Al(l_x)-Gex



3 Résistivite Exp. Résistivité Calculed

=

4 |1 800 | T=1000°C S.M.P 0.1,P P.1.P LGP

g 7+800°C | 7-1000°q] T-800°C {11000°c | 1-800°¢ ]?-1ooo°c Te800°C lT-lOOO'C

L] _s.cu
Ge pur | (65,5) 69 401 | 4598 | 25,00 27,70 | 56,64 | 60,29 | 41,32 | 44,64
90 (66.4)| 68,6 42,34 45,72 24,34 27,08 56,61 60,34 | 40,69 44,09
80 (66,1)| 68,3 40,88 | 44,33 | 23,57 26,34 | 56,43 | 60,20 | 39,94 | 43,40
70 65 67 39,30 | 42,81 | 22,69 | 25,46 | 56,09 | 59,85 | 39,00 | 42,55
60 63,6 | 65,5 37,60 | m,02 | 21,67 | 24,43 | 55,58 | 59,27 | 38,00 | 41,50
50 35,77 | 39,26 | 20,49 | 23,21 | 54,87 58,41 | 36,85 ] 40,24
40 51,6(308){ 53.6(308] 33,77 | 37,17 19,13 | 21,77 | 63,9 | s7,25 | 3540 | 3801
30 49,6(26%)( 52,4(26%) 231,59 | 34,81 | 17,56 | 20,06 | 52,81 55,75 | 33,87 | 36,88
20 41,20 {43,% 29,19 | 32,18 | 15,72 18,03 | 51,81 53,85 | 32,01 34,71
10 37,8(15%)| 48,8(15%] 26,54 | 29,18 | 13,56 15,62 | 49,76 | 51,49 | 29,85 | 232,10
Al pur | 317250 |34.50 23,60 | 25,75 | 11,04 | .a2,75 {a7,79 | 48,63 | 27,36 | 29.00

Tableau (3.15) Résistivité de 1' alliage “(1-;)"*,(

p {u.cm)

S ]

-

(49!

‘10 17 -
2 1 iy 1 ' J 1 1 1 4
Al 20 40 60 80 Ge
% at. Ge

Figure (3.27) Résistivité de 1'alliage
Al(l_x)-Gex en fonction de

la concentration 2 1000°C.
Les calculs ont &té effectués
au moyen des modeles de potentiels
S.M.P -E.C.P -P.].P- 0.M.P
® Noi mesures



8
COEFFICIENTS DE TEMPERATURE DES RESISTIVITES | AT EXP:
CoMPOSITION CALCULEES
S.N.P [ omr [ P.1.P [ E.C.P
3 1072 wa.cm. (*K) "

Ge pur 1,63 1,34 1,82 1,66 (15,8)
90 1,69 1,37 1,86 1,70 (12,2)
80 1,72 1,38 1,88 1,73 (11,5)
70 1,75 1,38 1,88 1,74 10
60 1,75 1,38 1,84 1.73 09
50 1,74 1.36 1,77 1.69
40 1,70 . 1,32 1,64 1,62 0,975(30%)
30 1,61 1,25 1,47 1,50 1,3 (26%)
20 1,49 1,15 1,22 1,35 1,375
10 1,32 1,03 0,86 1,12 1,45(15%)

Al pur 1,07 0,85 0.42 0,82 1.5

Tableau (3.16) Coefficient de température de

1'alliage M(l-x) -Ge

X

1

.Y

— (np.cm).(°C)

AT

-
oP.1.P ) v
e S.M.P 4 1
+E.C.P -
vO.M.P 4

* Exp. -

. Extrapolation

1 1 1 ' [l I 1 2 1
Al 20 40 60 80 Ge
% at Ge

Figure 3.28) Coefficient de température de

1'alliage ”(l-x)-ax dans

1'intervalle 800- 1000°C
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Comme cela a é6té dit auparavant,les valeurs obtenues pour les
COrps purs sont cohérentes avec les mesures antérieures. Ces

courbes sont représentées sur la fiqure (3.25).

3.7.2 Discussion des résultats et comparaison avec
la théorie

Nous avons représenté sur la figure (3.27),les iso-
-thermes de résistivité & 1000°C.Les valeurs numériques sont
reportées sur le tableau (3.15).Les croix sont les points ex-
-périmentaux,les courbes en trait plein sont les valeurs cal-
-culées au moyen de la théorie de Faber-Ziman en utilisant plu-
-sieurs modéles de pseudo-potentiels.Nous avons utilisé le mo-
-déle de potentiel local écranté localement d'Animalu(S.M.P)
dont les paramétres sont déduits de Ta spectroscopie ainsi
que Tes modéles locaux d'Ashcroft (E.C.P),Shaw (0.M.P) et

Harrison (P.I.P).Leurs paramétres ont été ajustés sur le
noeud du facteur de forme obtenu & partir du potentiel

non local & écrantage non local d'Animalu-Heine.Les courbes cal-
-culées sont,a part le P.I.P,toujours inférieures aux valeurs
expérimentales.L'accord avec 1'expérience n'est pas trés satisfai-
-sant.

Le coefficient de température a 900°C est représenté sur
Ta figure (3.28) et est tabulé en (3.16).11 présente un minimum
au voisinage de la concentration eutectique.Cependant,les coef-
-ficients de température calculés a partir des quatre pseudo-
potentiels présentent tous un maximum en cortradiction avec 1'ex-
-périence.Ce phénoméne ne peut étre expliqué dans le cadre de 1la
théorie de Faber-Ziman et indique trés probablement des modifi-
-cations structurales importantes 1iées peut-étre & 1'enthalpie
de mélange trés négative,comme 1'indiquent Predel et Stein (1971)
qui postulent une tendance a former des "composés" 3 1'état 1i-
-quide en relation avec un caractére de liaison hétéropolaire.
Nous ne pouvons pas en 1'état actuel indiquer si ce phénoméne doit
étre 1ié & 1a présence de 1'eutectique (30% de germanium) ou 3
1'enthalpie de mélange trés négative dont 1'extrémum se situe vers
50% de germanium.
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Pour répondre a cette question,il sera nécessaire de complé-
-ter les résultats par les mesures des résistivités des alliages
a 40% et 50% de germanium.

Le pouvoir thermoélectrique des 5 alliages riches en ger-
-manium a également été mesuré.les résultats n‘ont pas pu étre
exploités de facon définitive car le pouvoir thermoélectrique des
couples de référence en cuivre-nickel n'a pu encore étre calcu-

-1é compte tenu du changement d'ordinateur et des difficultés qui

ont suivi.
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3.8 Pouvoir thermoélectrique absolu du systéme Ga-Ge

Le pouvoir thermoélectrique absolu de onze alliages de
gallium et de germanium a été mesuré dans la cellule mise au point
par Anno(1985).Les résultats ont été comparés a ses valeurs pour qua-
-tre alliages et concordent bien a 0,2uvk~! prés compte tenu des erreurs
admises dans ce type d'expérience.

Les couples de référence étaient réalisés aux moyens de fils
de w5-Re95 et |r126-Re74 trempant directement dans 1'alliage liquide.

Les résultats expérimentaux sont reportés sur les figures
(3.29 & 3.39).

Nous avons tracé le P.T.A du systéme Ga-Ge 3 800°C en fonc-
-tion de la composition sur la figure (3.40).Nous 1'avons comparé
aux calculs a partir des potentiels S.M.P d'Animalu et E.C.P
d'Ashcroft.Dans les deux cas,nous avons négligé le terme de dépen-
-dance en énergie.Les valeurs obtenues avec le potentiel E.C.P
sont systématiquement plus petites(en valeur algébrique) que 1'expé-
-rience.Celles obtenues avec le potentiel S.M.P croisent la courbe
expérimentale.Compte tenu de 1'allure monotone des courbes,il est
cependant raisonnable de penser que la dépendance en concentration
du pouvoir thermoélectrique serait en accord satisfaisant avec 1'ex-
-périence dans la mesure ol les valeurs calculées pour les corps purs

coincideraient avec les valeurs expérimentales.
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-CONCLUSTION -

Aspect expérimental

Ce travail a été consacré a la mise au point d'un disposi-
-tif expérimental de mesure simultanée de la résistivité et du
pouvoir thermoélectrique absolu dans une cellule entiérement
originale en alumine.

Nous avons réussi & conserver les principales caractéris-
- tiques des cellules en silice:remplissage par le bas pour
éliminer les bulles,modification de 1la composition en cours
d'expérience,test de la présence des bulles,facilité pour vidan-
ger le capillaire...

La cellule est disposée dans une enceinte en acier réfrac-
- taire qui limite la température a 1100°C environ.I1 devrait
étre possible de réaliser le méme montage dans une enceinte
étanche en sillimanite ou en alumine,ce qui permettrait d'augmen-
-ter trés sensiblement la température limite et d'étudier les
métaux de transition.

D'autres réfractaires devraient pouvoir remplacer 1'alumine.
Nous avons en particulier testé cette nouvelle géométrie de
cellule avec de la silice en mesurant la résistivité de 1'al-
-liage Bi-Ni

Aspect fondamental.

Dans le cadre de ce travail,nous avons fait 1'étude de
plusieurs alliages binaires & base de germanium.Nous avons
associé le germanium & un monovalent:1'argent,a un divalent:
le zinc,d 2 trivalents:1'aluminium et le gallium,a un penta-
-valent:le bismuth.

La résistivité de 1'alliage Ag-Ge avait déja été détermi-
-née auparavant.Les résultats expérimentaux étaient contradictoi-
-res.Nous avons réalisé des mesures approfondies et trés soi-
-gnées qui ont permis de préciser les propriétés de cet alliage
a 1'état liquide.

L'interprétation théorique au moyen des fonctions d'inter-
-férence de sphéres dures,nous pérmet d'obtenir une courbe
ayant la méme allure qué la courbe expérimentale.
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Pour Ta concentration eutectique,nous disposions des
fonctions d'interférence expérimentales de Mme Bellissent,
déterminées par diffraction de neutrons grace 3 la technique
de la "substitution isotopique™.Ces fonctions d'interférence
partielles étaient trés différentes des fonctions de sphéres
dures.Le calcul avec les fonctions d'interférence expérimen-
-tales réduit 1'écart entre résistivités expérimentales et
calculées de 30 & 10% seulement si on utilise les déphasages
de Waseda,ce qui confirme la validité de la théorie de Faber-
Ziman.

La résistivité du systéme Zn-Ge a &été mesurde.Aucune
donnée n'existait & notre connaissance,en raison de la prin-
-cipale difficulté expérimentale qui résidait dans le fait
que Tle zinc bout & 906°C,alors que le germanium fond a 937°C.

Nous avons utilisé des cellules différentielles en silice
qui ont permis de travailler en permanence sous une pression
d'argon de plusieurs bars pour limiter la distillation.Nous
avons comparé la résistivité de 1'alliage & celle obtenue avec
différents modéles de potentiels locaux.

L'allure générale des courbes correspond & la courbe
expérimentale;cependant,les valeurs obtenues sont sensiblement
trop faibles y compris pour les métaux purs.

La résistivité de 1'alliage Al-Ge varie de maniére quasi
continue avec la concentration.Par contre,le coefficient de tem-
-pérature de la résistivité se comporte de maniére anormale.Il
'passe par un minimum marqué au voisinage de la concentration
eutectique,alors que les calculs effectués au moyen de la théorie
de Faber-Ziman,avec les quatre modéles de pseudo-potentiels testés,
présentent tous un maximum.Cette propriété peut é&tre corrélée 3
T'enthalpie de mélange négative (-950 cal/at.gr) qui indique une
tendance a la formation de "composé" & liaison & caractére hété-
-ropolaire.

Le pouvoir thermoélectrique de 1'alliage Ga-Ge,a été mesuré
dans les cellules de mesure simultanée mises au point par Anno.
L'interprétation théorique aux moyens despotentiels d'Ashcroft
(E.C.P) et d'Animalu (S.M.P) donne un résultat raisonnablement
satisfaisant,compte tenu du fait que 1'on néglige le terme de
dépendance en énergie.
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Nous avons également mesuré pour la premiére fois la résisti-
-vité de 1'alliage Bi-Ge.
L'interprétation est satisfaisante a condition d'utiliser les
facteurs de forme obtenus a partir des déphasages.

En effet,nous avons pu montrer que les facteurs de forme
calculésa partir des pseudo-potentiels ne sont plus adéquats
pour décrire les propriétés d'un pentavalent tel le bismuth.

Enfin,nous avons abordé une nouvelle classe d'alliage,
les alliages transition-polyvalents (cas du bismuth-nickel) afin
de tester les problémes expérimentaux qui se poseraient au labo-
-ratoire lorsque celui-ci aborderait 1'étude de ces alliages.
Nous avons pu montrer que le nickel ne réagissait pas (1000°C)
avec les électrodes en tungsténe et avec le corps de cellule
en silice.Les mesures ont été faites pour trois alliages du coté
du diagramme de phase riche en bismuth.L'interprétation théorique,
grdace a la formule de Faber-Ziman,est satisfaisante pour ces al-
-liages. |

Ce travail de thése conclut 1'étude du laboratoire sur les
alliages a base de germanium,il a débroussaillé certains problé-
-mes technologiques sur les alliages de métaux de transition.
Il a permis la mise au point d'un nouveau dispositif original de
1a mesure de résistivité en "technologie alumine" fonctionnant
jusqu'a 1100°C et pouvant étre étendu par la suite 3 des tempéra-
-tures plus élevées.Enfin,il a été adapté de facon & permettre la
mesure simultanée de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique

absolu.



