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I. INTRODUCTION

Les métaux et les alliages métalliques a 1l'état liquide ont é&té
1'objet de nombreuses études, avec un intéré&t accru durant les deux derniéres
décades (1) (21). Les mesures des propriétés de transport électronique
en particulier, ont été stimulées par les travaux de Ziman (1961 (5))
et de Faber et Ziman (1965 (20))qui ont développé une théorie "simple"
de la résistivité et du pouvoir thermocélectrique.

Les interprétations quantitatives effectuées dans cette thése
sont basées sur cette théorie, et nous avons cherché a en préciser les
limites d'applicabilité. Afin de situer plus clairement les objectifs
de ce travail, il nous a paru utile d'indiquer briévement les deux régimes

de conduction qui peuvent nous concerner.

1.1. REGIME DE FAIBLE DIFFUSION ET DE FORTE DIFFUSION.

Les matériaux liquides sont classés selon leurs propriétés élec-
triques. La limite entre les deux régimes de faible et de forte diffusion
est plus ou moins bien définie (198). Dans cette présentation nous référons
au classement donné par Mott et Davis (199).

a) Régime de faible diffusion ou régime métallique
Le libre parcours moyen des électrons est nettement supérieur a la distance
moyenne entre deux atomes voisins. Le modéle des électrons presque libres de
Ziman est applicable : on sépare les électrons de coeur des électrons de con-
duction qui sont faiblement liés et sont seuls responsables des propriétés
caractéristiques de l'état métallique. Les fonctions d'onde des électrons
de conduction ont le comportement d'ondes planes et la densité d'états
N(E) est du type électrons libres (N(E)a E%). La diffusion électron-ion
est décrite dans l'approximation de Born & l'aide du concept de pseudopoten-
tiel. La théorie est bien adaptée pour des conducteurs liquides dont la
résistivité électrique reste inférieure a 200 uQ.cm environ. Cette valeur
limite, mal définie, varie selon les auteurs de 100 a 300 uf.cm.

b) Régime de forte diffusion :

L'interaction électron-ion est plus forte et ne peut plus &tre traitée
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en perturbaticn. Le libre parcours moyen des électrons, déduit de la théo-
rie des électrons libres, est inférieur ou A peu prés égal 3 la distance
interatomique moyenne. Nous nous restreignons & la zone intermédiaire
entre les régimes métalliques et non métalliques, ol les résistivités

sont comprises approximativement entre 200 et 3 000 uf2 .cm. La densité

.l.(EF)

du modéle des électrons libres : il y a apparition d'un "pseudogap" dans

d'états au niveau de Fermi N(EF) est inférieure & la valeur Ne

a

la densité d'états, qui est décrit & l'aide du paramétre g

(E)

g = N(Eg) / N, | (B

avec g compris entre 0,3 environ et 1. La résistivité o est proportionnelle
a l/g2 et le pouvoir thermoélectrique S peut changer de signe en fonction
de la concentration quand le niveau de Fermi passe par un minimum de la
densité d'états.

L'accord entre les prévisions du modé&le de Faber et Ziman et
les propriétés électroniques dans le cas de faibles résistivités est assez
satisfaisant, mais dés qu'on s'éloigne du régime métallique nous ne dispo-

sons plus de théorie de portée aussi générale.qui permette une interpréta-

tion quantitative.

1.2. PRESENTATION DU TRAVAIL.

1.2.1. Motivations

Dans ce travail nous désirons comparer les résultats expérimentaux
de résistivité et de pouvoir thermoélectrique & la théorie de Faber et
Ziman pour des alliages binaires & caractére nettement métallique et pour
des systémes dont les propriétés électriques se situent a la limite du
régime de faible diffusion.

L'accord, considéré comme assez satisfaisant pour les métaux
purs, est parfois difficile & apprécier car la détermination des paramétres
du modéle de potentiel n'est pas trés bien maitrisée. Pour cette raison,
nous avons perté notre attention essentiellement sur les variations de )
et S en fonction de la concentration. En effet, méme si on ajuste p et

S pour les métaux purs, la théorie ne permet pas toujours de reproduire

l'allure de ces grandeurs en fonction de la concentration.
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Dans le modéle des électrons presque libres, le pseudopotentiel
d'un composé dans l'alliage est déduit de celui du corps pur mais avec
la densité électronique et l'écrantage appropriés. Les écarts entre les
calculs et l'expérience peuvent ainsi &tre révélateurs de réarrangements
électroniques dans l'alliage. Il leur correspond des effets d'ordre chimi-
que qui se traduisent par des modifications (par rapport & un milieu désor-
donné) des facteurs de structure partiels.

Les é&tudes structurales sont donc fondamentales pour préciser
au mieux l'ordre local. Toutefois en raison de leur difficulté, elles
sont peu nombreuses et de précision parfois limitée. Aussi les mesures
de propriétés thermodynamiques ou de transport électronique, moins compli-

quées & mettre en oceuvre, conservent tout leur intérét.

1.2.2. Choix des systémes

Nous avons mesuré le pouvoir thermoélectrique des alliages liquides
Cd-Zn, la résistivité et le pouvoir thermoélectrique des systémes Zn-Sb
et Cd-3Sb ainsi que la masse volumique de Zn-Sb. La structure de Cd-Zn
a aussi été étudiée par diffraction de rayons X.

Ces alliages binaires ont été choisis pour les raisons suivantes

a) Cd-Zn :

A 1'état liquide, ce systéme est proche du mélange idéal. La
résistivité est faible, trés représentative du régime métallique et le
.modéle de Faber et Ziman devrait bien convenir a son interprétation. De
plus, la valence moyenne est indépendante de la concentration rendant
possible l'utilisation du modéle dit de "substitution" qui constitue un
test simple et efficace de la théorie. Enfin 1l'étude structurale aux rayons

X doit permettre d'affiner la comparaison.

b) Zn-Sb, Cd-Sb :

Ces systémes se situent a la frontiére du régime de faible diffu-
sion. Ils présentent des maxima de résistivité qui ne dépassent guére
200 uf. cm au voisinage du liquidus, et des coefficients de température
d o/dT négatifs assez importants & l'échelle métallique. D'un point de
vue thermodynamique, ils s'écartent sensiblement du mélange idéal. L'étude

différe suivant le domaine de température.



i) Pour dés températures proches du liquidus, les expériences
mettent en évidence l'existence d'interactions hétéroatomiques, la tendance
a4 l'association étant la plus forte dans l'intervalle de concentration
des composés intermétalliques de l'état solide. Les termes employés dans
la littérature pour désigner ces regroupements sont trds divers, selon
la force des interactions (associations, complexes, pseudomolécule, prémo-
lécule, aggrégat, amas, etc...). Il ne s'agit pas ici de formation de
molécules, au sens habituel, mais plutdt de petits domaines qui ont une
configuration similaire & une phase intermétallique, avec localisation
partielle d'électrons, et dont l'association est transitoire. La position
du maximum de o en fonction de C devrait indiquer la composition correspon-
dant & l'association la plus forte.

ii) A des températures plus élevées le maximum de p(C) est moins
prononcé et |d p/dT| est faible. La question est de savoir si le moddle
des électrons presque libres permet encore d'expliquer ces résultats,
en particulier si on adopte une meilleure description de la structure
que celle que donne le modéle théorique des sphéres dures de Percus Yevick.

Enfin un regain d'intérét est apparu pour ces systémes dans la
conversion photovoltaique (190) et dans les possibilités d'amorphisation
(193).

1.2.3. Plan de ce travail

Dans le chapitre 2, nous traitons des propriétés électroniques
des métaux et des alliages métalliques liquides. La théorie générale est
développée dans les paragraphes 2.1 et 2.2. Dans les paragraphes 2.3 et
2.4 nous présentons respectivement les moddles de potentiel et les modéles
structuraux théoriques utilisés dans ce travail.

Dans le chapitre 3 nous décrivons les dispositifs expérimentaux
de mesure de pouvoir thermoélectrique, de résistivité et de masse volumique.

Les résultats concernant le pouvoir thermoélectrique des métaux
purs sont présentés au chapitre 4.

Les chapitres 5 et 6 correspondent a4 1'étude expérimentale et
théorique des systémes Cd-Zn, Zn-Sb et Cd-Sb.

Dans le dernier chapitre nous examinons l'influence de 1'effet
d'ordre chimique dans les calculs de résistivité pour un certain nombre
d'alliages, en faisant appel aux modéles structuraux géométriques développés
par Blétry (54). Cette étude permettra de mieux tester la limite d'applicabi-

lité de la théorie de Faber et Ziman.
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II. PROPRIETES ELECTRONIQUES DANS LE DOMAINE METALLIQUE -

ASPECTS THEORIQUES.

Nous traitons dans ce chapitre les propriétés de transport
électronique dans un métal d'abord d'un point de vue macroscopique a l'ai-
de de la thermodynamique des phénoménes irréversibles, puis d'un point
de vue microscopique a partir de l'équation de Boltzmann. Nous exprimons
ensuite la résistivité et le pouvoir thermoélectrique dans le formalisme
développé par Ziman pour les métaux liquides et généralisé aux alliages
binaires par Faber et Ziman. Nous discutons des différents termes (pseudo-
potentiels et facteurs de structure) intervenant dans ce modéle d'élec-
trons presque libres, et plus particuliérement de ceux utilisés dans les

calculs théoriques de ce travail.

2.1. TRAITEMENT THERMODYNAMIQUE DES EFFETS THERMOELECTRIQUES.

2.1.1. Relations de Kelvin

Les effets thermoélectriques sont des phénoménes associés
& l'existence de gradients thermiques et de gradients de potentiel élec-
trique, qui provoquent simultanément un courant électrique et un flux
de chaleur dans le milieu.

L'étude de ces phénoménes par la thermodynamique des phéno-
ménes irréversibles (1) (2) conduit aux relations entre le pouvoir thermo-
électrique absolu S, le coefficient de Thomson g et le coefficient de
Peltier w, connues sous le nom de relations de Kelvin. Dans cette approche
ol 1l'entropie joue un réle central, le systéme hors d'équilibre est divisé
en sous-systémes, petits a l'échelle macroscopique mais grands & l'échelle
microscopique pour que les grandeurs thermodynamiques (thermostatiques)

y aient un sens. Chaque sous-systéme est considéré en équilibre localement.
Les paramétres intensifs dépendent ainsi des coordonnées de position (des
sous-systémes) et les gradients F de ces paramétres, appelés forces généra-
lisées, produisent des phénoménes irréversibles qui se traduisent par

des densités de courant ou flux J (particules, chaleur...).



S5i on n'est pas trop loin de 1'équilibre, les forces généra-—
lisées sont faibles et on se limite & une relation linéaire entre flux
et forces,

e d >

J.= I L. F,

i ] ij
ou les coefficients Lij dépendent de la nature du conducteur et de la
température. Onsager (3) a montré que, par un choix convenable des flux
et des forces, la production d'entropie par unité de temps et de volume

peut s'écrire sous la forme

6 =35 J..F, (2.1)

ce qui entraine une matrice des coefficients phénoménologiques Lij sSymé-—

trique (sans champ magnétique extérieur).

L.. = L.,
ij Jji

Dans ce cas, 31 et ﬁi sont appelés flux et force conjugués.

Considérons un systéme de volume V pour lequel les seules

particules mobiles sont les électrons. L'équation de Gibbs s'écrit

dS = —— du + — v - % an (2.2)

T T T

ol U est l'énergie interne, P la pression, N le nombre d'électrons et u
le potentiel électrochimique des électrons. On a par définition

=, otoe V., ou He est le potentiel chimique et e V_, l'énergie potentiel-

E E
le d'un électron de charge e = -~ |e| , dans le potentiel électrostatique

VE' La valeur de VE dépend du volume des sous-systémes, et pour s'affran-

chir de ce probléme, on prend des volumes é&lémentaires unités auxquels

on attribuera pour V_ la valeur moyenne du potentiel électrostatique dans

E
ce volume unité. L'équation (2.2) deviendra :

ds = 1 du - — dn (2.3)

T T

ol s, u, n sont les variables extensives rapportées & l'unité de volume.
La variation d'entropie au cours du temps, dans le volume V
de surface A, est provoquée par deux causes. Cn a d'une part une entrée

- d'entropie & travers la surface qui a pour expression

- AESdK



j; étant le vecteur flux sortant par unité de surface et par unité de
temps et dA le vecteur &lément de surface. D'autre part, on a création

interne d'entropie dans le volume. Cette contribution prend la forme

3
,/; o dr

Si 3 s est l'accroissement d'entropie par unité de volume, on a :
3 t
es = 3 s + 7. js (2.4)
3 t

Le terme 3s/3t se déduit de (2.3)

3 s _ 1 3 u _ _p 3 n (2.5)
T

3 t T 3 3t

43

Par ailleurs, d'aprés (2.3), 35 apparait comme le flux d'entropie di au

flux des grandeurs extensives énergie interne et nombre de particules.
Fo= 23 -3 (2.6)

Ces variables extensives u et n se conservant, les équations de continuité

s'écrivent

3 u + 5 . ju = 0
3t
(2.7)
3 n + 5. 3n =0
3 t

A l'aide. des relations (2.5), (2.6) et (2.7), l'équation (2.4) devient

— —
o, = J, - W) - I v (—;_)

qui a bien la forme (2.1) requise. Mais expérimentalement, les grandeurs
accessibles sont la densité de courant I = e 36 et le flux de chaleur

T =T J; = 3; - uj; ; on écrira donc la production d'entropie en fonction

Q
des flux Jn et JQ' On obtient

—_—

1 1 —
eS:jQ.V(—T_)_ T\Tn.Vp
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-
ou les paires de flux et de forces conjuguées sont (JQ, - —lz 7T) et
> 1 — T
(Jn, - — V).
T

Les égquations phénoménologiques s'édcrivent

v T
-
J = -L . —E _ Y- (2.8.a)
n 1, 12 72
v g T
- u v
fQ = Ly . Loy > (2.8.b)

avec le = L21.

Les coefficients Lij peuvent maintenant &tre rattachés aux

grandeurs expérimentales.

- La conductivité électrique ¢ d'un systéme isotherme (7T = 6)
—_ - ——
est définie par I = e Jn = —(JVVE

De la relation (2.8.a) on déduit :

o= o2 _i1 (2.9)

- La conductivité thermique k , mesurée a courant nul (jn = 8)

est définie par 56 = =~ K 65{ L'équation (2.8.b) nous donne, a l'aide de
(2.8.a)
2
L
K = _l (L - _—12 ) (2-10)
T2 22 L
11

- Le pouvoir thermoélectrique absolu S est défini par la re-

lation
1 W
S = - — H a courant nul.
—
e VT

L'équation (2.8.a) nous conduit 3 :

L
g = -+ 12 (2.11)

11

- Le coefficient de Peltier est le flux de chaleur disponible

. - . . -~ . -> -+
par unité de courant électrique & température constante : J_ =7 e Jn.

Q
Le rapport des équations (2.8.a) et (2.8.b) fournit



e L (2.12)

Des expressions (2.11) et (2.12) on déduit la premidre relation de Kelvin
# =TS8 (2.13)

- Pour déterminer le coefficient de Thomson, nous devons cal-
culer la quantité de chaleur émise (absorbée) par un conducteur soumis
4 un gradient de température et parcouru par un courant. Il faut pour
cela calculer 7. ju et nous exprimons d'abord les équations (2.8) a l'ai-

de de ¢, S et k.

3n=- °2 oo 59 g% (2.14.a)
e e
J‘Q=_Tsiv"'ﬁ —(xk+Ts%0) 70 (2.14.b)
e

On peut écrire ces relations sous une forme plus transparente, & l'aide

de la densité de courant f, soit

N A . (2.15.a)
e g
J’Q =Ts i - «VT (2.15.b)

et V. jﬁ devient, en notant que V. T-=0

2]

) —

P07 =~ % cTTeT 23 FE
o 3

—3

En plus de l'effet Joule et de la conductivité thermique, il apparait
une quantité de chaleur (effet Thomson) due au couplage des flux, et pro-
portionnelle & la densité de courant et au gradient de température. Le

coefficient de proportionnalité est le coefficient de Thomson.

3 S
3 T

= T (2.16)

o
Cette expression est la deuxiéme relation de Kelvin.
Les relations de Kelvin montrent qu'il suffit de connaitre

1'un des coefficients S, "ou 0. en fonction de la température, pour déter-

T
miner les deux autres.
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2.1.2. Effet Seebeck :

Pour mettre en évidence la tension créée aux extrémités d'un
conducteur A placé dans un gradient thermique, il faut fermer le circuit
a4 l'aide d'un conducteur B auxiliaire, ce qui conduit au dispositif clas-
sique du thermocouple (fig. 2.1). Les cercles en tiretés délimitent des
zones isothermes. La valeur de la tension V12 = VE1 - VE2 mesurée a courant
nul, dépendra donc aussi bien des propriétés thermoélectriques du conduc-

teur A que de celles du conducteur B.

27N
// TO \\ A l/ T \\

Figure 2.1 Circuit thermoélectrique usuel. Les zones isothermes sont

délimitées par des tirets.

La relation (2.15.a) appliquée successivement 3 chaque portion

de conducteur donne

B
M (Ta)”pz(Ta)=-7~ (S, -=85) aT (2.17)
TO
ol on a utilisé le fait que les potentiels électrochimiques sont continus
. . ) . . . B
& la traversée des jonctions (isothermes) et la notation Wy (Ta) = uz (Ta)+
1
+ e VEl'

Pour un conducteur donné, le potentiel chimique ne dépend

que de la température et de la densité des électrons, on aura ainsi

B (T.) = 4 2 (Ta) et 1'équation (2.17) se réduit a
2

u
el a



\Y =V, -V = (SB - SA) drT (2.18)

La f.e.m. V12 ne dépend que de la nature des conducteurs A

et B, et des températures des jonctions (loi de Magnus). Le pouvoir thermo-

électrique SA du couple est défini par

B

av
12
] = ——— =5, - S (2.19)
AB 4T B A

On remarquera que si la f.e.m. V est positive et si T est supérieur

12

B
(2.17) ou (2.18), on peut déduire les "lois" sur les thermocouples (loi

a To’ on aura SAB positif soit S, supérieur 3 SA' A partir de la relation

des métaux intermédiaires, loi des températures successives).

2.2. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DANS LE REGIME DE FAIBLE
DIFFUSION.

Aprés avoir vu la forme macroscopique des équations de trans-
port, nous allons relier les grandeurs expérimentales ¢, S etk & la théo-
rie microscopique du transport électronique dans les métaux et les alliages

métalliques.

2.2.1. Fonction de distribution des électrons en présence d'un champ

électrique et d'un gradient de température

~

Le mouvement des électrons est décrit & l'aide d'une fonction
de distribution f (;, E, t) ol ; et F k sont respectivement la position
et la quantité de mouvement des électrons, considérés comme des particules
quasi classiques. Ceci impose, tout comme au § 2.1 que les gradients de
potentiel et de température soient faibles, afin gque le potentiel et la
température puissent &tre considérés comme constants sur l'extension du
paquet d'ondes associé a l'électron.

Dans l'espace des phases a4 6 dimensions (¢, k) la fonction

de distribution est telle que

\') 3

+> > 3
f(r, kK, t) d° r d k

4 n3
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représente le nombre d'électrons dans 1'é&lément de volume d3r d3k au temps t.

-

Les coefficients de transport s'expriment a 1l'aide de cette fonction de
distribution qu'il suffit donc en principe de connaltre. Elle obéit a
1'équation de transport de Boltzmann, discutée dans de nombreux ouvrages
(1), (2), (4) et nous n'indiquerons ici que les points essentiels.

L'équation de Boltzmann (*) s'éerit

af [ J— 3 f

+ . v, L+ k. v, f = (2.20)
3t 3 t coll,

Le membre de droite traduit la variation de la fonction de
distribution f, due aux collisions. Lorsqu'on supprime les perturbations
extérieures, ce sont ces collisions qui raménent le systéme & l'équilibre,

et  devient simplement la fonction de distribution de Fermi-Dirac fo

£_(E) = — (2.21)
exp (—Ee)4 1
k. T
B
. . . e .. s AFf
et ou l'équation (2.20) se réduit a =0

3t / coll.

-

L'équation de Boltzmann (2.20) fait intervenir a gauche des
dérivées de la fonction inconnue f et 3 droite des intégrales de f. Cette
équation intégro-différentielle est difficile & manier. On simplifie sa
résolution en ne gardant que les termes non nuls d'ordre le plus bas dans
le membre de gauche et en introduisant un temps de relaxation moyen dans

le membre de droite. On écrira

£ f
af) = ——20 (2.22)

3 t /coll Tk

ol Ty le temps de relaxation, est caractéristique du retour a l'équilibre.
On admet généralement que 1'approximation du temps de relaxation est vala-
ble lorsque les collisions sont quasi élastiques ce qui semble raisonnable

pour des métaux liquides. Un examen plus complet de cette question sera

e d<}
+* - — —————
(*) « b = d t

>

Vk représente le gradient par rapport aux composantes de k.
Lorsque rien n'est précisé, il s'agira toujours du gradient par

>
rapport aux composantes de r.
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donné au § 2.2.4. L'équation de Boltzmann, pour un systéme dans un état

stationnaire prend alors une forme linéarisée :

] fo E - Mo — f - fo
- i lm. —= VTJ . o
- T
3 E T K
soit pour la fonction de distribution :
3 fo . E - He | — -
f = fo + T - v l:- V= ———]VT (2.23)
3 E T

Cette relation montre que la fonction de distribution n'est modifiée par
rapport & l'équilibre, qu'au voisinage immédiat de Me a cause du terme

(- —2 ) 1'écart &tant proportionnel aux forces (Cf. 2.14)6; et VT.
dE

2.2.2. Coefficients de transport

La densité de courant et le flux de chaleur s'écrivent respec-

tivement

T = ——3-5- ¥. £ (7, Kk, t) @ x (2.24.a)
4 7
Toe—X | TUE -, £(F K, t) a3k (2.24.b)
Q a TT3 e

A 1'équilibre f = fo et la densité de courant et le flux de chaleur sont
nuls. Fixons la direction du champ électrique et du gradient de température
suivant l'axe Ox. L'injection de la fonction de distribution (2.23) dans
les équations (2.24), puis l'intégration dans l'espace des }, changée

en une intégration sur l'énergie, et sur une surface d'énergie constante,

conduit aux expressions

S 3T
I =+ e Ko (- =E) + e (- ) (2.25.a)
I X T 3 X
K
Tox = Ky (- Bw_y , 2 (.21, (2.25.b)
3x T 3 X

ou les coefficients Kn (n = 0, 1, 2) s'écrivent sous la forme

(” 3 £
K =1¢ (E) (- ) dE
n / n 3 E
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l.a Tk
avec : ¢n(E) = 3 EZ E| d A
k

Les Kn sont en fait des tenseurs qui sont ici traités comme des scalaires

compte tenu de l'isotropie d'un métal liquide. D'aprés les définitions

des coefficients de transport (Cf. aussi les équations (2.14)) on a :

4 2
o =¢e K
X o]
2
K
4 N !‘Kz'_l} (2.26)
X T L K
(]
K
1 1
st
e T K
(o]

Le calcul des Kn fait appel a des résultats classiques de la théorie des

métaux, lorsque kBT/ Mo <<1

2
) 1 , gD? /2 E)\
K, = 4>n(E) - ) dE=¢n( .ue)+1r
3 E 6 ) E° J e .
(2.27)
o T
On vérifie sur cette expression que, quand T - 0, (- ) se comporte
E
bien comme une fonction & de Dirac. g
Si 1l'on note par
e2 ’/’/’/IQEJ\'2 Tk
o (E) f | dA (2.28)

342 l‘ / =
°h 2k ) 78
ol l'intégrale est prise sur une surface d'énergie constante E, la conduc-
tivité électrique s'écrit

/ 3f,
o= ox(E) - dE (2.29)
3E

soit encore, au premier ordre en T

o =o {u.) (2.30)

L'expression (2.28) apparalt ainsi comme la conductivité calculée pour

un potentiel de Fermi (potentiel chimique des électrons) hypothétique E.

A l'aide de (2.27), en ne conservant que les termes d'ordre le plus bas
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non nuls, on peut exprimer Kl et K2 en fonction de Ko, donc en fonction
de la conductivité électrique.

La conductivité électrique devient

K = — T o (2.31)

relation connue sous le nom de Wiedemann Franz.

Pour le pouvoir thermoélectrique, on a :

2
2 k
s, == — T |2 (In o (®) | (2.32)
' 3 e 3E T He

Les trois coefficients de transport dépendent de la forme
de la surface de Fermi par l'intermédiaire des termes (3 E/3 kx), |V;E|
et surtout T

Le pouvoir thermoélectrique fait intervenir en plus, leurs
dérivées par rapport & l'énergie. Enfin le signe de Sx dépend du signe
de la charge contrairement a I et K o

Une forme plus explicite du pouvoir thermoélectrique peut
8tre donnée si le temps de relaxation est isotrope avec des surfaces d'é-

nergie constante sphériques de la forme

12 2

2 m*

E (2.33)

(k)

ol l'écart par rapport aux électrons libres est décrit par la masse effec-—
tive m*. On a alors 3E/ 3kx ='t Ve et |V;E | = t v (v est le module du

vecteur vitesse).De plus, vi = v2/3, la conductivité (2.30) devient : (*)

0(Ep) = ——5—— dA (2.34)
12+ h s.d.Fermi

ou Vg est la vitesse des électrons au niveau de Fermi. On a supposé que

le temps de relaxation ne dépend que de l'énergie. L'expression (2.34)

peut encore s'écrire

(*) : Dans la suite, nous utiliserons la notation habituelle EF a la place
du potentiel Mo des électrons. En toute rigueur, l'énergie de Fermi

est définie par E Quand la température T augmente dans

p = (i)
un métal, M décroit par rapport a EF mais la correction est faible

<<
tant que kB T/EF 1.
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2
-
12 n(3g F

ou A = Ve Ty est le libre parcours moyen des électrons au niveau de Fermi

o (EF) =

et AF est l'aire de la surface de Fermi. En reportant dans (2.32) on ob-

tient : 5 o
b1 kB T

[1 8A+1 ax]
3 e A 3 E A @8 E JE=E

Cette expression fait intervenir explicitement la forme de

w0
1]

F

la surface de Fermi et la variation du libre parcours moyen avec l'énergie.
Dans le cas d'une surface de Fermi sphérique, l'aire des surfaces d'éner-
gie constante est une fonction croissante de 1l'énergie ; le termed A/ 3 E
sera positif et apportera une contribution négative a Sx (puisque e est
négatif). Il reste A4 examiner la dépendence en énergie du libre parcours
moyen. En général 9X /3 E est positif car on s'attend & ce que les électrons
d'énergie élevée soient moins diffusés (donc i est plus grand) que les
électrons d'énergie plus basse, rendant Sx encore plus négatif. En fait,
une étude plus approfondie du terme 3)/ 3 E est indispensable, car des
pouvoirs thermoélectriques positifs parmi les métaux normaux, ne sont

pas des exceptions (voir tableau 2.1).

2.2.3. Résistivité et pouvoir thermoélectrique d'un métal liquide

formalisme de Ziman

Dans ce paragraphe, nous donnons les expressions de la résis-
tivité et du pouvoir thermoélectrique développées par Ziman (5) et Bradley
et al. (6) dans l'approximation des électrons presque libres. Le fait
expérimental qui justifie le mieux cette approximation est sans doute
1l'effet Hall. Pour pratiquement tous les métaux normaux, la constante
de Hall mesurée correspond & la valeur que prévoit le modéle de 1'élec-
tron libre. Ainsi il est raisonnable d'admettre que les hypothéses qui
ont conduit & l'expression (2.34) soient satisfaites. On a supposé que
le temps de relaxation ne dépend que de 1'énergie. Par ailleurs, l'inté-

. . . 2 . S
grale représente l'aire de la surface de Fermi 4r k_. On arrive ainsi

¥
a4 la forme bien connue de la conductivité &lectrique
n e2 T
o= — K (2.35)

m¥
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ol n est le nombre d'électrons par unité de volume

(2.35.a)

Pour calculer la conductivité (2.34), il faut évaluer le temps
de relaxation au niveau de Fermi. L'introduction d'un temps de relaxation
unique (Cf. § 2.2.4) est justifiée lorsque les collisions sont essentielle-
ment élastiques. En ne considérant que des collisions élastiques dans
un conducteur isotrope, on montre que

1

*
1 Y ka

= 3
TKF = h 0

> 3
a<fu o> (=) a2 (2.36)
o fptd 2 2 k

F
Les notations utilisées pour la transition sont explicitées par la figu-
re 2.2. Le temps de relaxation observé correspond a une valeur moyenne

puisque les atomes se déplacent au cours du temps. On note par <...> la

Figure 2.2

moyenne sur l'ensemble des configurations possibles du systéme. Dans 1l'ex-
pression (2.36) la probabilité de transition par unité de temps pour qu'un
électron passe sous l'influence d'un potentiel perturbateur(ﬂ;), d'un
état k a un état ﬁv (tous les deux étant sur la surface de Fermi
ILF | = liF + a | ) a été exprimée au premier ordre. C'est l'approximation
de Born qui implique que le potentiel U(;) soit faible devant l'hamilto-
nien non perturbé (électron libre). L'élément de matrice du potentiel
responsable de la transition, s'écrit

U s (r) u(r) ) 2.37)
-> - > = -> e d
kr,kp+q \FkF+q r) \Pkp(r) r (2.
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ol \?i(;) est la fonction d'onde associée & l'électron libre

> >

N 1 ik.r
>(r) =<r |k > = e
Pk

aa

Dés & présent, il faut remarquer que le potentiel U(r) est en général

important & l'intérieur des ions et le modéle des électrons presque libres

ne trouve sa justification formelle que par l'introduction de la notion

de pseudopbtentiel : on montre que le vrai potentiel peut &tre remplacé

par un pseudopotentiel qui reste faible au voisinage des ions, et qui

a le méme spectre des énergies, pour les électrons de la bande de conduc-

tion. La notion de pseudopotentiel sera discutée plus en détail au § 2.3.
On suppose en plus que le (pseudo) potentiel puisse s'exprimer

par la somme de N potentiels atomiques, & symétrie sphérique

N

U(r) = £ U (|r - le) (2.38)

ou ﬁ; est la position du jleme ion. En injectant (2.38) dans l'expression

{(2.37) on a le résultat trés important

2 1 2

<l U>» =+ = > = — u(q,k.) S (2.39)
avec - 1 —i(ﬁ +a).; ik..r

1 F F 3
u (QlkF) = e e dr

Q u(r)

0 (2.39.a)
S(q) = =+ < gz I exp - i a (R. -&) > (2.39.b)
N J ik

Q est le volume atomique : @=V / N

u (q,kF) est le facteur de forme ionique écranté (appelé souvent, sans
autre précision {(pseudo) potentiel) et caractérise l'interaction électron-
ion. Le facteur de forme traduit les propriétés d'un ion unique et ne
dépend pas de la position des ions. Il est réel et n'est fonction que

de q (q = lal) quand u(r) a la symétrie sphérique. S{q) est le facteur

de structure (*) (statique) ou fonction d'interférence, qui ne dépend

(*) : Certains auteurs (Cf. Harrison (7)) appellent aussi facteur de struc-
ture la quantité s(q) = 1/N § exp i a.ﬁj. La relation entre S(qg) et
s{q) est immédiate : S(q) = N < s*q) (q) > La notation s(q) sera

utilisée au paragraphe 2.3.
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que de la position des ions, et pour des milieux isotropes est uniquement
fonction de q.

La séparation des éléments de matrice (2.37) en facteur de
forme (Cf. § 2.3) et en facteur de structure (Cf. § 2.2.5 et § 2.4) est
1'étape centrale de la théorie. La résistivité o(p = 1/0 ) devient, 2
l'aide des relations (2.35), (2.36) et (2.39)

1

3
p=M a u2(q,kF) s(q)ff — | qf =2 ) (2.40)
2 kF 2 kF
0
ol
3 1
M= ‘E—:-Z__;Z (2.40.3)
F

Pour alléger l'écriture il est d'usage d'introduire la notation suivante
1
<< F (x) >> = 4F (x) x° dx (2.41)
0

ot x = q/2 kF. La résistivité prend la forme
2
p = M<<u (x,kF) S(x) >> (2.40)

Avant d'exprimer le pouvoir thermoélectriquedans le modéle
de Ziman, quelques remarques peuvent &tre faites concernant l'expression
de la résistivité.

Quand on écrit l'élémept de matrice (2.37) 4 l'aide de (2.38)

on trouve une expression similaire & l'amplitude de diffusion d'un rayon-

nement
N
NU+ + > =A(q) = .I (q) exp - i q.R (2.42)
kF K_+q q 521 uj q) exp i q. j
’F -
. iéme

ol uj(q) est équivalent & la longueur (ou facteur) de diffusion du j
ion. On arrive ainsi a une analogie formelle entre les expressions de
la résistivité et de l'intensité diffusée lors d'une expérience de diffrac-
tion (rayons X, neutrons, électrons). Pour cette raison, le modéle de
Ziman est parfois appelé "modéle de diffraction”.

Le facteur de structure peut encore &tre écrit sous la forme

S(q) = —— < n*(q) n(q) > (2.39.b)

N
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ol : n (E): f exp - 1 a R}
est la transformée de Fourieg_de 1l'opérateur densité locale de particules
-3 - 3
n (E): et 3T g (r)d ' r
v
ol : n(r)= I §(F - R*J.) (2.43)

-~

On introduit aussi la fonction S(q) qui ne différe de S(q)
que par le terme de diffusion vers l'avant qui correspond & g = 0

~

S(q) = =

< ' _--.-»_*,>_ a4
N } E exp iq (Rj Rk) N&§ =+ (2.44)

q,0

~

§ est le symbole de Kronecker. La fonction $(q) est relide 3 la fonction

de distribution de paireg(r) par

S(q) =1 + o / (g(r) - 1) e"iq‘r d3r (2.45)
v

ol o, = N / V et g(r) est la densité de probabilité, par unité de volume
pour trouver un atome & une distance r de l'atome placé & l'origine ;
si un atome est placé a l'origine, p o g(r) dar est le nombre moyen d'atomes
dont les centres sont situés dans 1'élément de volume d3r placé & 1l'extré-
mité de r. La relation (2.45) s'obtient aisément A partir de la définition
(*) de g(r)
0, &(r) = Lo §[ r - (Taj - ﬁk)]>- §(¥) (2.46)

N
Quand r est grand g(r) +1 et quand r » 0, g(r) = O traduisant la non inter-
pénétration des atomes. L'importance de g(r) provient de l'approximation
qui consiste & décrire le potentiel d'interaction des N atomes comme une
superposition de potentiels de paires ¢(Rij) ol Rij = Iﬁi - ﬁjl . Alors
les fonctions thermodynamiques du systéme s'expriment & l'aide de gl(r),
qui de plus est déterminé & partir des mesures de diffraction.

Le terme N 55’0 qui correspond a la diffusion vers l'avant,
n'apporte aucune contribution A la résistivité. Dans 1la suite, on pourra
%'ignorer et, selon la pratique courante, remplacer dans l'équation (2.45)
s (q) par S(q). Dans une expérience de diffraction, cela revient a faire

abstraction du pic central de diffusion.

(*) : g(r) est parfois appelé fonction de distribution radiale, terminologie

. Coa p L s s 2
qui devrait &tre réservée & la quantité 41 r o g(r).
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A l1l'aide des relations (2.32) et (2.33), le pouvoir thermo-
électrique peut s'écrire :

- rr2k§ T
S = ————— (2.47)

3 |e| EF

ol le paramétre sans dimension yest défini par :

‘= - [__E_EEE___] N . S . ] (2.47.a)
amE | 20 ok 1

F F

La formulation (2.40) de la résistivité n'est pas commode pour calculer X

et de plus k. intervient dans le coefficient M (2.40.a) par l'intermé-

F
diaire de Vpe L'expression pratique de (2.40.a) est :
> 2k
3 * 2 3
p (k)= 3"(2 ) 3 4 u” (q,k)S(q) q~ dg
£°e“ 16 &

0

Il faut calculer des dérivées du type :
2k

d
— f (q,k) dq
dk

On a : ok oKk

d // | d

_ f(q,k) dq = 2 £ (2k,k) + —— f(q,k) dq (2.48).
dk // // dk

0 0

A l'aide de ce résultat le paramétre thermoélectrique s'écrit :

3-2p-->— (2.49)

>
1}

- u2 (2kF,

2Kk

1 Foo2 3

—_— {/ " au (a,kz) S(a) q” dq
0

4
(2k)

2
kF) S (2kF)

(2.49.a)

2
u (2k.,k.) S(2k_.)
F'°F F M 2
= = —u (2kF,kF) S(2kF)
0

<<u2(q,kF) S(q)>>

3
kg S(q) q~ dq
J0 5 k

r = asa (2.49.b)

[/' 2kp 4 a(uz(q,k)

| 4w,k Sta) a® dq
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o

ulq,2kg)

T
___T>T

O‘ i : S
0 1._EL_ Z= 1 2 3 g

uz(q,2kp).5(q)l

Figure 2.3 Allure générale du modéle de potentiel, du facteur de

structure et du produit u2 (q, 2 kF). S(q).
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3 2
k. << |—— (u(q,k.) S(q) >>
<[5 N

<< u2(q,kF) S(q)>>

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique d'un métal 1li-
quide peuvent &tre calculés une fois connue la forme précise de la fonc-
tion d'interférence S(g) et du facteur de forme u(q;kF). Nous nous limi-
terons pour l'instant & une discussion qualitative basée sur la forme
typique de S(q) et u(q, kF). Nous avons représenté sur la figure 2.3 l'al-
lure générale de ces grandeurs ainsi que le produit u2(q,kF) S(q). Le
noeud du facteur de forme se trouve approximativement placé vers 0,8 q/ZkF,
les exceptions notables étant surtout les métaux monovalents (sauf pour Li)
pour lesquels le noeud est plutdt proche de q = 2kF (Cf. par exemple Animalu
et Heine (9)). D'aprés (2.35.a) la limite d'intégration, dans le calcul
de la résistivité, est proportionnelle & Z 1/3 , ol Z est la valence du
métal. Ces limites ont été reportées sur la figure 2.3. Compte tenu du
facteur de pondération (q/2kF)3,‘et selon ce schéma simplifié, on devrait
observer une résistivité plus importante pour le lithium que pour les
autres métaux alcalins & cause de la position du zéro de u(q,kF), des
résistivités plus importantes pour les métaux divalents comparées i celle
de Li. Les métaux trivalents devraient avoir une résistivité inférieure
3 celle des métaux divalents. Ces traits se vérifient a peu prés (Cf.
tableau 2.1), une étude plus détaillée est toutefois indispensable si
l'on veut inclure l'ensemble des données expérimentales dans le cadre

du modéle. Par ailleurs, la théorie de Ziman permet d'expliquer qualita-

tivement la dépendance en température de la résistivité, par examen du

comportement du facteur de structure. Quand la température augmente, les
valeuré de S(q) se rapprochent de l'unité (Cf. fig. 2.3) laissant entre-
voir la possibilité de coefficients de température d p/dT négatifs pour
les métaux divalents, puisque u2(q) S(q) au voisinage de 2 kp décroit
avec la température.

Le pouvoir thermoélectrique ne se préte & une discussion qua-
litative que si 1l'on néglige le terme r dans (2.49). Pour des électrons
libres, les termes p et r disparaissent et le paramétre thermoélectrigue X
est égal a 3 ce qui donne pour S des valeurs négatives dont l'ordre de
grandeur est de quelque uV/K. Si on fait abstraction de r, le comporfe-
ment de X est le reflet du comportement de p (2.49.a) c'est-a-dire de

2 5 s s
u (q,2k.) S(q) aq=2 kF’ par rapport a4 sa valeur moyenne (pondérée par

F
(a/2 kF)3 ) : en particulier p est toujours positif. Pour les métaux de
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Métal Li Na K Rb Mg Ca Zn Cd Hg
p(uQ.cm)f 25 9,6 13 22,5 27 33 37 34 95
X -9 2,6 3,3 1,4 -0,1 -0,2 4,1
Métal Al Ga In Tl Ge Sn Pb Sb Bi
o(u Qcm)| 24 26 33 73 66 48 95 114 128
X 1,0 0,6 0,8 0,3 0,1 0,4 2,1 | -0,15 0,55

Tableau 2.1 Résistivités et paramétres thermoélectriques au voisinage

du point de fusion.

valence supérieure & 2 on a certainement p proche de l'unité d'ol x = 1.
Ceci est assez bien vérifié expérimentalement (Cf. tableau 2.1). Pour
les métaux divalents la valeur de S(2 k_) est élevée et diminue rapide-

F
ment pour q < 2 kF’ la valeur moyenne est alors inférieure a [uZ.S]

rendant p supérieur & 1. Des paramétres Xnégatifs ne sont ainsi pas : ZkF
exclus. La valeur élevée dé p pour Li s'interpréte comme précédemment
alors que les petites valeurs de p pour les autres métaux alcalins appa-
raissent comme une conséquence des faibles valeurs de u(q) 28 q = 2 kF.
Remarquons enfin que l'existence de valeurs de X supérieures a 3 (Potas-
sium et Mercure) rend obligatoire la prise en compte du terme r (avec
r < 0) qui traduit la dépendance du facteur de forme par rapport a k,

donc par rapport & l'énergie de l'électron diffusé. Le calcul du pouvoir

thermoélectrique reste délicat du fait de la présence de ce terme.

2.2.4. Approximation du temps de relaxation et problémes connexes

L'expression (2.40) de la résistivité a été obtenue en sup-

posant les collisions élastiques, d'ou l'existence d'un temps de relaxa-
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tion unique que le processus de diffusion soit di 4 un champ électrique
ou a un gradient de température. Nous allons préciser dans quelles condi-
tions cette approximation est valable et quel est 1'effet de la non-
élasticité des collisions sur les propriétés de transport électronique.
Pour cela, nous exprimons le terme des collisions (éq. 2.20)

4 l'aide des probabilités de transition

3 fk >
—*) =ﬁp(k,,k) f (1= £) = PRty £, - 5,0 dk
3 /coll

P(g i,) est la probabilité de transition par unité de temps pour qu'un
électron occupant 1l'état k soit diffusé dans 1'état ﬁ', initialement vide.

Si on suppose les collisions parfaitement élastiques, on a P(E E')= P(g, E)

et le terme des collisions se réduit a

a f s
—k = Pyl 86, - 81, ] a3k (2.50)
3t coll. j ’
ou § fk = fk - fo est l'écart entre la fonction de distribution perturbée

et non perturbée. Avec l'introduction d'un temps de relaxation (2.22)

on aura

6 f'!l
ZE. /p(i el 1= £ P (2.51)
Tk ’

L'intégrale dans (2.51) doit &tre la méme que l'on ait affaire a un champ
électrique ou a un gradient thermique. Si on considére un champ électri-

que ¥ seul dirigé suivant 1l'axe Ox, on a d'aprés (2.23) en tenant compte

. s> 3 He - -+
de la relation V# = —— VT - ¢ €
3 T
afo
. T -
Gfk = K Vo (+ e € x) (2.52)
3E
d'oll
6 f1| T ] v 1
kD oo KXk (2.53.a)
§ Ty Tk Vxk

Remarquons que si la surface de Fermi est sphérique et " constant, 1l'ex-

pression (2.53.a) se réduit a k’x/kx. On obtient alors 1/ 7 (Cf.(2.36))

kF
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a3 partir de (2.51) en exprimant P(k gq) = P(e ) dans l'approximation de
’

Born. Lorsqu'on a uniquement un gradient de température suivant Ox

E' - v 3 u
§ "k Vxk! T =+ 3 Te
= - {2.53.b)
- U 3 u
§ fk 1:k vxk E e . e
T 3 T

On aura un temps de relaxation unique si les relations (2.53.4) et (2.53.b)
sont identiques, c'est-a-dire si E = E'. Dans un métal l'énergie de Fermi
est nettement supérieure a Ew, l'énergie échangée lors d'une collision
avec les ions ; ainsi les collisions sont quasi-élastiques et on peut
penser que l'approximation du temps de relaxation est toujours valable.

En fait, ce n'est pas le cas aux basses températures et pour le montrer

il faut examiner l'expression entre crochets de 1l'équation (2.53.b). Il
faut que la valeur moyenne de ce terme, prise pour un ensemble de colli-
sions, ne s'écarte pas de la valeur 1. On montre (1) que cette condition

est satisfaite si l'on a

L. <
| E El< kg T

Comme la valeur maximum de |E' - E | est de l'ordre de kB 9D ol 8, est
la température de Debye, l'hypothése d'un temps de relaxation unique sera
fondée si

T > 8 " (2.54)

Aux basses températures, 1l'énergie échangée devient comparable 3 kB T
et l'approximation du temps de rglaxation n'est plus valable.

Pour les métaux la conductivité thermique ne provient prati-
quement que de la contribution électronique. La vérification de la rela-
tion de Wiedemann-Franz (2.31) est alors un bon test de 1'approximation
du temps de relaxation : le rapport de Lorenz L = px/T doit &tre égal

au nombre de Lorenz Lo

Lo

]
'=N
~
[s+]
—
AN}

Expérimentalement, des écarts importants, atteignant 40 % environ, ont
été observés (10) ainsi que des variations avec la température. Ces résul-
tats proviennent de mesures indépendantes de conductivité thermique et

de résistivité électrique. Les résistivités sont connues avec une précision
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suffisante, par contre ce n'est plus vrai pour les conductivités thermi-
ques, délicates & mesurer, pour lesquelles des désaccords apparaissent
dans la littérature. Des déterminations directes du rapport de Lorenz
effectuées par Busch et al. (11) (12) ont pourtant conduit & des valeurs
de L trés proches de Lo, l'écart relatif é&tant de l'ordre de 1 % pour
des températures proches de l'ambiante (Hg, Ga). Pour Sn jusqu'a 500° C
ces auteurs reportent une dispersion de quelques pour cent. Ces valeurs
qui confortent le caractére élastique de la diffusion des &lectrons, met-
tent en évidence la difficulté des mesures directes de la conductivité
thermique et montrent que la contribution ionique est effectivement faible.
Les déviations du rapport de Lorenz, observées 3 partir de
certaines expériences, ont conduit Rice (13) & évaluer l'influence de
la diffusion inélastique des électrons sur les propriétés de transport
électronique. Baym (14) a remarqué que la diffusion inélastique d'un neu-
tron lent par un métal est un processus trés similaire & la diffusion
inélastique d'un électron de conduction par les vibrations atomiques.
Dans l'approximation de Born, la section efficace différentielle de diffu—
sion inélastique peut &tre factorisée selon un terme qui dépend de la
position et du mouvement des ions, et un terme qui fait intervenir 1'inter-
action électron-ion. Le premier terme est le facteur de structure dynami-
que S(q, w) introduit par Van Hove (15), qui va ainsi apparaitre dans 1'ex—
pression des coefficients de transport. La fonction S(a,w) représente
la probabilité pour que l'énergie'Em Soit communiquée par l'électron a
1'ion diffuseur pendant que s'effectue en méme temps un transfert de quan-
tité de mouvement ﬁ a. Elle ne dépend pas de la masse et de 1l'énergie
de la particule diffusée, ni du potentiel d'interaction. L'expression
de la résistivité et de la conductivité thermique est obtenue par Rice
(13) selon la procédure variationnelle (Ziman (4) chap. 7). Il exprime
le rapport de Wiedemann-Franz sous la forme

L= _Lo (2.55)

T 1+ @ 1

ol & peut &tre approximé par

1 2 2
T << = 2 NENN
_m F 3

Mj T << 8(x)>>

a = &
1 e

x = q/2 kF’ Mi est la masse de l'ion et TF est la température de Fermi

définie par EF = kB TF' L'évaluation de a 1 donne des valeurs de L qui



- 28 -

ne différent de Lo que de 2 % environ. Ainsi, le caractére inélastique
des collisions ne semble pas pouvoir rendre compte des déviations obser-
vées dans certains travaux par rapport & la relation de Wiedemann-Franz.
Dans ce calcul, Rice montre aussi que l'effet de la diffu-=
sion inélastique est négligeable dans l'évaluation de la résistivité.
Une démonstration assez détaillée du résultat a partir de 1l'expression

variationnelle de la résistivité a été donnée par Greene et XKohn (16).

On a
1 3 2 + ® R
o = M/ dx 4 x u (x)f S (g, w) ple) Bw duw (2.56)
0] - ®
ou 8 =t/kB T

p(w) = 1/(exp Buw - 1)

S (a,m) est la transformée de Fourier par rapport au temps, d'une fonc-

tion de corrélation qui décrit la structure du systéme diffuseur

+
S (3,0 = —— at e 1% ¢ n*t(5,0) n(d,t)> (2.57)
21N
avec . ;i 3.8.(¢)
n (q,t) = ; e J

n (G,t) est la transformée de Fourier de l'opérateur densité de particu-
les (ions)
n (F,t) = J.Z s (5 - R()) (2.58)

Dans la relation (2.57) < ... > désigne la moyenne thermodynamique sur
les états du systéme & l'équilibre et n+(a,t) est 1l'opérateur conjugué
de n (g,t).

Dans la limite des hautes températuresgy + O et p{w)Buw+1.
Compte tenu du résultat 2 = §(t) = j/e_iwt du, les opérateurs n(a,t) vont
référer au méme temps. On retrouve alors l'expression de la résistivité
de Ziman (2.44) avec pour le facteur de structure statique

+o
5(q)= S (4,0)dw (2.59)

-

- L at@&o)n(q,0) >
N
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Pour évaluer le terme correctif 4l aux collisions inélasti-

gues, on développe p(w) B w au premier ordre

p (w)Buw = l+B +
2
La résistivité (2.56) s'écrit
1
o =M dx 4 u2(x) x3 [ SE§§ + —g— Sgi; + el ]
0

ol : 4o

SE:; = S(x,w)mn dw
Le calcul conduit au résultat (13)

. 2 3 m TF 2
p = M dx 4 u (x) x . [ S(x) - X ] (2.60)
0 3 Mi T

qui montre que la correction est tout a fait négligeable.
Pour le pouvoir thermoélectrique S, Rice (17) arrive & des
conclusions similaires. Afin de relier S au nombre de Lorenz, il propose

la formule suivante, compte tenu de (2.55)

S L (x -1y sire (2.61)
SO Lo 1+ a 1
ou 2. 2
s =T kB T
o @ ——— (Cf. 2.47)
3 |e|EF
ay et o sont les paramétres décrivant les effets de la diffusion inélasti-

que des électrons et sont tous deux trés inférieurs a 1. Pour la plupart
des métaux S peut s'écrire sous la forme S = a T, d'ol X est pratiquement
indépendant de T (18). Si le rapport de Lorenz L varie avec la température
(10) on ne devrait pas avoir, d'aprés (2.61), une dépendance linéaire

de S en fonction de T, lorsque X # 1. Rice suggére ainsi que les anomalies
observées des rapports de Lorenz sont en contradiction avec la dépendance
en température des pouvoirs thermoélectriques. Pour certains métaux (Zn,
Hg, Tl) S prend la forme S = aT + b ol b # 0, alors X varie avec la tempé-
rature. On peut étendre aisément la discussion de Rice a ces métaux, en

injectant la nouvelle forme de X dans (2.61) et arriver aux mémes conclu-

sions.
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2.2.5. Alliages liquides : formalisme de Faber et Ziman et de

Bhatia et Thornton :

On se limitera aux alliages binaires composés de Nl atomes

d'espéce 1 et N2 atomes d'espéce 2. Il est commode d'introduire les con-

centrations atomiques Cl et C2 des constituants, soit

On suppose, comme pour un métal pur, que le potentiel est

une somme de Nl et N2 potentiels a symétrie sphérique

> Nl -+ - N2 - ->

U(r) = I u, (|r=-R,.|)+ £ wu, (|r~R,.|) (2.82)
j=1 1 1j k=1 2 2]
L'élément de matrice (2.37) devient
N > N e
1 1 - 1q.le 1 2 - 1q.R2k

UE E ++ = — 3z ul e + —— I u2 e

Friptd N =1 N k=l

Le facteur de forme u; = ui(qﬁ%) d'un ion d'espéce i (i = 1 ou 2) s'ex-

prime comme dans (2.39.a) mais ici Qest le volume atomique moyen

On arrive ainsi & l'extension de 1l'expression (2.39) aux alliages binaires

NNy iq. (R R, )
-iq. . -
<o e |2> = —EE ul2 <z z e 1 RN
Friptd N j=1 k=1
. Ny N, - 1. (R, - £)
+ TU. <Z X e >
N j=1 k=1
N, N - ig.(R, .- B ) (2.63)
2 1j 2k
+ =5 Yy, <1z z e >
N j=1 k=1
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La formulation de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique d'un allia-
ge binaire va se faire a l'aide de trois facteurs de structure partiels
indépendants qui caractérisent la structure de l'alliage. Ces facteurs
de structure vont dépendre de la fagon dont on réarrange l'expression
(2.63).

Les facteurs de structure partiels d4'Ashcroft et Langreth

(AL) (19) sont définis par des équations analogues a (2.44)

N, N,
1 n J . -
(q) = z < I I exp-1igqg (R,, -R. )>
t (N, Nj)4 k=1  1=1 ik 3l
VAR
- (Ni N.)? § q,0 (2.64)

ol i, j =1 ou 2. Si on fait abstraction des termes de diffusion vers
l'avant on a, en introduisant les expressions (2.64) dans (2.63) et a

l'aide de (2.35) et (2.36)

{x) + C u2 (x)

2
p= M<<Cpu(x) S 2 Y2

(x) 5,5

.2 (c cz)y2 uy(x) uy(x) S ,(x)>> (2.65)

1 2

La formulation de la résistivité (2.65) peut &tre considérée comme une
généralisation a des alliages binaires du résultat (2.40) relatif aux
métaux purs. Les facteurs de structure AL sont reliés aux fonctions de

distribution de paire partielles gij (r)selon

R 3 .
1ar 4o (2.66)

S..(q) = 6ij + (Ci Cj)y2 e (gij(r) -1) e
v

oll o, est égal & N/V et gij(r) est la densité de probabilité par unité

de volume de trouver un atome d'espéce j a4 une distance r d'un autre atome

d'espéce i ; Cj o gij(r) d3r représente le nombre d'atomes j dans 1'é&lé-

ment de volume d r sachant qu'un atome i est & l'origine.

Au cours de ce travail, nous n'avons pas utilisé les facteurs
de structure AL, mais ceux de Faber et Ziman (FZ) et ceux de Bhatia et
Thornton (BT) qui sont plus intéressants d'un point de vue physique.

Faber et Ziman (20) relient leurs facteurs de structure aij(q)
aux fonctions de distribution de paire partielles de la méme fagon que

pour les métaux purs (Cf. 2.45)

-
= - igr 83
aij(q) =1 + Py (gij(r) - 1) e d’r (2.67)
v



- 32 =

Les aij sont normalisés &3 1 (pour q +=, aij(q) + 1). L'intérét de ces
facteurs de structure apparait pour le mélange idéal de substitution.

Pour un alliage sans effet de taille, on vérifie la relation

C, gil(r) + Cy glz(r) = g(r)

g(r) est la fonction de distribution de paire correspondant & 1'&chantillon
ol 1l'on ne distingue plus les atomes d'espéce 1 et 2. Si de plus 1l'alliage
est idéal, les trois fonctions gij(r) sont égales & g(r) et les trois
facteurs de structure FZ sont identiques et indépendants de la concentra-—
tion. On n'a plus cette similitude pour les facteurs de structure AL (en
particulier quand q + = , Sij(q) -*Gij). Lorsqu'un alliage est assez voi¥
sin de l'alliage idéal, les facteurs de structure partiels FZ devraient
peu dépendre de la concentration.

La relation entre sij et aij est obtenue 3 1l'aide de (2.66)
et (2.67).
%

S..(q) = §,.. + (Ci Cj)

] 13 (a, .(q) - 1) (2.68)

1]

En utilisant cette expression dans (2.65) on arrive & la résistivité selon
FZ

2 2 2 2
= M << - -
o M Cl uj agg 02 Uy 85, + Cl CZ[ ul(l all) + u2(l a22)
- gul u2 (1 - alz)] >>
(2.69)

Pour alléger la notation, nous avons omis d'dcrire les arguments des dif-

férentes fonctions : u, a,, = u, (x,1) a,.(x) ol x = q/2 k..
i 7ij i ij F
Le résultat (2.69) peut aussi s'écrire
p = 02 0. + 02 o +2C, C., »p + C, CL, M << (A u)2 >> (2.69.a)
1 11 2 22 1 72 12 1 72 U

ol : p,, =M<< y, u, a,, > (2.69.b)

1] 1 J 1

Ay = u, - u

Dans cette relation, on a séparé les termes pij dépendant de la structure
du dernier terme qui n'en dépend pas. Dans le cas d'un alliage de substitu-
tion, et si kF ne varie pas avec la concentration, pii est la résistivité

du composé i.
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C'est toutefois la formulation de Faber (21) qui est la plus
pratique pour une discussion qualitative de pen fonction de la concentra-
tion et suivant la valence des constituants. Faber a défini un facteur
de structure moyen

2 2 2 2
Cpup 37 +2C € yuya, +Cruya,,

[}
1]

(C, u, + C u2)2

17 2

Les traits essentiels de a sont ceux du facteur de structure d'un métal

pur. Dans le cas d'un alliage idéal de substitution : a = aij(i,j =1 ou 2) ;
dans les autres cas, l'allure de a est un peu plus compliquée, puisqu'en
particulier a = a,; {i =1 ou 2) lorsque le potentiel uj =0 (j #1i).

La résistivité s'éerit

/

p=p' + p"

<o

2 -
[ << — >>
p' M Cl C2 (A u)~ (1 a)

avec

u2) 3 >> (2.69.c)

2
<<
M (Cl uy o+ C2 5

\

On néglige dans la discussion gui suit les variations de M et des facteurs
de forme avec la composition de l'alliage. La contribution de o " est
généralement assez faible devant celle de p', en particulier A cause du
terme ( Au)2. On verra toutefois des exemples (Cf. chap. 7) ou (A u)2
est important. Si on se rappelle que la notation<<...>>référe & des vaé
leurs moyennes pondérées par x3, les comportements de p' et 0" sont approxi-
mativement les suivants

i) pour un alliage liquide de deux métaux ayant méme valence
la limite d'intégration dépend peu de la concentration (Cf. fig. 2.3)
et p' variera plus ou moins linéairement en fonction de celle~ci. Le terme
p ', proportionnel a Cl C2, déterminera (s'il n'est pas trop petit) la
concavité de p. La concavité serait négative (dirigé vers le bas) pour
des alliages de métaux monovalents (a < 1), positive pour les alliages
de métaux divalents (a > 1) et nulle pour les alliages avec valences su-
périeures (a = 1).

ii) pour un alliage constitué par un métal monovalent et un
métal polyvalent, la limite d'intégration passe par le pic principal de
a quand la valence moyenne Z est de l'ordre de 2 et 0' est alors maximum.

Son allure refléte les variations de a quand on passe de Z, (=1) a Z

1 2°
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Figure 2.4 Résistivités p', p" et p en fonction de la concentration C

d'un alliage binaire Ml—c PC (M z monovalent, P= polyvalent).

e" est positif pour les concentrations proches du métal monovalent, négatif
quand a dépasse nettement 1 puis tend vers zéro quand a = 1. Nous avons
reporté schématiquement p' et ¢" sur la figure 2.4 ainsi que p. La varia-
tion de pavec la température se déduit du comportement des facteurs de
structure qui tendent progressivement vers la valeur 1 quand la tempé&rature
croit. On observe donc des coefficients de température dp /dT négatifs
pour Z =2, c'est-a-dire quand la position du pic principal de a coincide
avec la valeur de 2 kF. Cet argument a souvent été invoqué sous cette
forme par Busch et Gilintherodt (Cf. Busch et Gilintherodt (22) article de
synthése) pour expliquer l'existence de valeurs de dp /dT négatives pour
les alliages, et nous retiendrons dans la suite cette régle sous le nom
de critére de Faber-Ziman-Busch-Glintherodt (F Z B G). La résistivité du
systéme Cu -Sn (23) qui n'est pourtant pas un alliage simple, illustre
bien cette discussion.

iii) pour les alliages de métaux ayant des valences supérieu-
res, a = 1. La résistivité, dominée par o', variera plus ou moins linéaire-

ment entre les résistivités des composés purs.
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Le paramétre thermoélectrique (défini par (2.47) et (2.47.a))

s'obtient selon une démarche paralléle a celle utilisée pour les métaux

purs. Aprés quelques calculs, on trouve (24) (25)

1 2 2
x=3- i {Fl (3 =X31) 099 +C5 (3= X55) 0y

2
+2C C, M [(au)” + 2 u; u, a12] +C ¢ I] (2.70)
q=2kF
M
avec : I=—7 [a+ B8] (2.71)
4 k
F
ou : 2kF .
aul 9 u2 3
a = kF A u - q dq
\ak 2k
0 k=kF
/ ¥ 3 3
B= k | fu 2 + u ul a q3 dg
{) 3\ 1 5 k 2 3 Kk 12
0 k=kF
Les termes Py sont définis par (2.69.b) et Xii par
kp // 3Py Tii
X i1 " =3 - 2 Py ~ (2.72)
2 p..\\ 3 k 2
ii K
F
oli de facon analogue a (2.49.a) et (2.49.b) on a
2
[uy a,. ] __
p., = —=t i1 a=2kg (2.72.a)
ii 2
« u. a,, >»
i Tii
] (u?)
kF &K |——=12 a,. >
3 k K i1
r,, = 5 E (2.72.b)
i1 «< uS a. . >»
i Tii

Le pouvoir thermoélectrique ne prend une forme simple que
si l'on néglige la dépendance en énergie des pseudopotentiels. Dans ce

cas, les termes I et rii sont nuls et (2.70) devient

2 M 2 2 2 2 2
1Y 3t 02 Uy a5 + Cl 02 (A )

+ 2 C1 C2 U U, A, ]
q=2kF

(2.73)
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Une facon de tester cette expression est d'injecter les valeurs expérimen-—

tales de p, S et ui(ZkF) (obtenues a partir des mesures de o, et Si) en

supposant que ui(ZkF) ne change pas avec la concentration. Enderby et

Howe (26) ont analysé le pouvoir thermoélectrique de Cu - Sn selon ce

schéma, et ont obtenu un bon accord & l'aide des aij(sz) mesurés, et

un accord nettement moins bon avec des facteurs de structure théoriques

(modéle de sphéres dures).

Dans l'ensemble, le pouvoir thermoélectrique des alliages

se préte mal & unediscussion qualitative et 1°'

tats exige un examen approfondi des grandeurs

interprétation des résul-

qui interviennent dans son

expression. De pius, le calcul de la contribution due & la dépendance

en énergie
inattendus (27).

Enfin, la résistivité peut encore
teurs de structure partiels SNN(q), SNC(q) et
Bhatia et Thornton (28) ) obtenus & partir des

de la densité locale (de particules) et de la

des potentiels est délicat et aboutit parfois & des résultats

s'écrire 3 1l'aide des fac-

SCC(q)( introduits par

transformées de Fourier

concentration locale. Leur

grand intérét, comme nous le verrons plus loin, est leur liaison avec

les propriétés thermodynamiques. La résistivité s'exprime sous la forme (28)

-

1 +
dx4x3 (dw

p =M , F(a,m) ple) Bw dw (2.74)
0 J .
ou /ﬂ+m
Plaw) = =2 | e g <t (F0) A(G, 0 (2.74.)
2 7N _/Lw
par analogie avec (2.42), l'opérateur A(a,t) est donné par
- -
. N - iq.R (%)
A(G,t) = 2= u.(q)e J (2.74.0)
J=1 J
Nl o N >
_ia. t 2 _ :
= u, {q) z e lQle()+u(q)Z e ’ R2k(t)
1 =1 2 YR

Pour un métal pur on a

F (g, w) = u2(q) S(qw) (2.75)

et on retrouve simplement la résistivité donnée par la formule (2.56).
Dans leur article, Bhatia et Thornton (28) ont développé leurs
arguments dans le cas général, pour aboutir a un ensemble de trois fac-

teurs de structure dynamiques Smn(q,q) (myn = N ou C) et ensuite seulement



ils ont examiné le cas des hautes températures pour arriver aux Smn (a).
Il suffira ici de passer d'emblée & la limite des hautes températures
ol p(w) Bw = 1. Alors les opérateurs A(a,t) référent au méme temps car
1'intégration sur o conduit & 8§ (t). La résistivité (2.74) se réduit a
1
p=M dx 4 x
0

3 1 ¢ o)A > (2.76)
N

ol, dans la définition de A(a) {(2.74.b) le temps n'intervient plus et
< A* (a) A (a)> est équivalent 3 (2.63) au coefficient 1/N prés.

Soit un alliage binaire composé de No atomes occupant le volume
total Vo. Le nombre d'atomes d'espéce i est noté Ny (i =1 ou?2). On
considére alors un sous-systéme de volume V (constant) petit devant Vg,
comportant Ni atomes d'espéce i, le nombre total étant N = Nl + N2. Les

nombres d'atomes N, N, et N, sont variables et leurs valeurs moyennes

1 2
sont notées N, Nl' NZ' On a les densités (nombre d'atomes par unité de
volume) moyennes
_ N, N
n = po = = —
\'s \
o
N . N,
- ol i
ni = =
\' A4
o}

Dans le sous-systéme, les opérateurs densité de particules

s'écrivent

N,
1
n () = ﬁi:l s(r - R ) (i =1 ou2)
avec
n (r) = nl(f3 + nz(;)

On définit la déviation de la densité de particules par rapport & la densi-

té moyenne par

GniG) = ni<;) - A,

dont la transformée de Fourier est

N.
i .
N, (q) = T.F.[’Gni(;)] = ELJ e ik _ N, &~
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De fagon analogue §n(r) = n(r) - n et N(q) = T.F.[$ n(?)]
et on a

N(q) = Ny (Q) + N,(q) (2.78.a)

Les concentrations moyennes Ci sont données par

= oi i
C. = =
1

et la déviation locale par rapport & la concentration moyenne est

scl(}) = cl(F) - 61

On obtient

en négligeant le terme &n (r)/n devant 1 et en écrivant 51 = C conformément

a la notation utilisée dans (28)

8¢ (F) = —— [(1-0) sn, (F) = C §ny(F)]
N

c(3) = T.F.[ ° 3‘”} = [ -0) N (@) - C N, (a)]
N
(2.78.b)
A l'aide de (2.78.a) et (2.78.b) on peut exprimer Ni(a) en

-

fonction de N{q) et C(a).

CN(q) + N C(q

]

N, (a)
(2.79)

N,(@) = (1 -0 N(Q) - Fc@
et A(g) (CE£. (2.74.b)) devient

-> — > — b d - .
A{(g)=uN(gq)+ NAucC(q)+Nu s i

u=_¢ ul(q) + (1 =20C) uz(q)

Ay = ul(q) - u,{q)

2
Dans la suite, nous négligeons le dernier terme dans l'expression de A(a),

car il correspond & la diffusion vers l'avant et sa contribution a la
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résistivité est nulle. On a alors

+ > - =2 - 2
< A*(q) A(q)> = N[u” sgfa) +2u au s (F) + (au)” 5,.(8)]
(2.80)
ol Smn (myn = N ou C) sont les trois facteurs de structure partiels BT
4 y .
Syy(@ = — <N*(a) N(a) »
N
-> -+
< Syc(@) = R e < N*(q) C(a) > (2.81)
Scc(@) = F < Cc*(@ c@ >
\

Pour les liquides isotropes, ils ne dépendent que du module q de a.

La résistivité (2.76) s'écrit

1
-2 - 2 3
p=M 4 {4 SNN(q) + 2u Ay SNC(q) + ( Au) Scc(q)]x dx
0 (2.82)
que nous utiliserons aussi sous la forme
p = pNN * Pnc T Pec (2.83)
avec
=2
= M << >>
oy = M u” Sy (@) (2.83.a)
= << u
pNC M 2 u Au SNc(q)>> (2.83.b)
2
= <<
Pog = M ( Au) sCC(q)>> (2.83.¢)

Nous montrerons au § 2.4 1l'intérét des facteurs de structure
partiels BT et pour l'instant nous regardons simplement leur comportement
pour l'alliage idéal de substitution. Par comparaison de (2.68) et de
{(2.82) on obtient la relation entre les facteurs de structures partiels
FZ et BT

a + C2 a +2C, C

([ Syyla) = ¢ 11 2 8o 1“2 @12

NN
<< SNC(q) =C, C, [Cl (a;; - a12) -C, (a22 -a;,) ] (2.84)

(all + a -2 a

See(@) =€, Cy[ 1+ Cp €y

\

Pour la solution idéale sans effet de taille, on a aij(q) = a(qg) (i,j =1

ou 2) d'olr :



- 40 -

SNN(q) = af(q)
< Sycl@) = 0 (2.85)
Sccl@) = € G

Les écarts par rapport a ces valeurs donneront ainsi des indications uti-

les.

2.3. FACTEURS DE FORME.

Dans ce paragraphe, nous discutons. de la notion de pseudo-
potentiel, qui permet de rendre compte de l'interaction électron-ion dans
le cadre de la théorie des perturbations, et ensuite nous présentons les

modéles de potentiel utilisés au cours de ce travail.

2.3.1. Notion de pseudo-potentiel

L'interaction électron-ion (non écrantée) est caractérisée
par un potentiel coulombien en dehors du coeur, et qui devient trés néga-
tif 4 1'intérieur, ce qui exclut un traitement du probléme en perturbation.
Pourtant, le modéle des é&lectrons presque libres est en assez bon accord
avec l'expérience. Cette contradiction apparente est levée gréce & l'intro-
duction du pseudo-potentiel. La littérature est abondante sur le sujet
et on pourra consulter par exemple les références (7) (29). Nous nous
limitons ici au développement de quelques arguments qui peuvent servir
de guide dans le choix pratique des modéles de pseudo-potentiels.

On considére l'équation de Schrédinger & un électron (nous
ne rappelons pas les étapes et les approximations usuelles qui conduisent

de l'hamiltonien total & l'hamiltonien a un électron. Un exposé clair

en est donné dans (2) appendice F).
(T +v) ¥ = E ¥ (2.86.a)

L'hamiltonien H est composé de l'opérateur énergie cinétique T et de 1'é-
nergie potentielle de l'électron de conduction v, dans le champ combiné
des ions et des électrons d'écran. Les fonctions d'onde des électrons

de conduction sont orthogonales entre elles et orthogonales aux fonctions
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d'onde wc des couches internes, supposées identiques a celles de 1l'ion
libre (approximation du coeur petit) ; elles seront du type onde plane
entre les coeurs ioniques, et oscillantes a l'intérieur des coeurs. Un
développement d'une tellé fonction d'onde sur la base des ondes planes
convient mal & sa représentation et on préfére utiliser une onde plane
a laquelle on retranche une combinaison linéaire de fonctions d'onde des
états internes. Les coefficients de la combinaison linéaire sont déter-
minés par la condition d'orthogonalité avec les fonctions d'onde du coeur.

On obtient ainsi une onde plane orthogonalisée (0.P.W.)

[k>= 2 < k> >

(1-P)|k >

—

~
A\
I

1 ik.r
<r|k> = JikeT
a2
P = :g: | v o >< cl est 1l'opérateur de projection sur

les états de coeur c.

La fonction d'onde de l'électron de conduction sera une combinaison linéai-

re 4'0.P.W.
lv> = 2; a

Avec cette expression de la fonction d'onde, 1l'équation de Schrddinger

> = - >
q | hd k+q (L - P)| x

(2.86.a) est remplacée par

(T + w)X = E X (2.86.b)

ol w, le pseudo-potentiel est l'opérateur intégral (forme de Phillips
et Kleinmann (30))
wP'K' =v+ (E-H)P (2.87)
et X est la pseudo-fonction d'onde. A l'intérieur du coeur (E - H) P est
grand et positif car l'action de H sur P conduit aux énergies des états
internes EC bien inférieuresa E, alors que v est grand mais négatif. Le
pseudo-potentiel faible résulte de cette compensation et convient a l'em-
ploi de développements en perturbation. On a donc remplacé l'équation
de Schrddinger (2.86.a) par une pseudo-équation de Schrddinger (2.86.b)
qui a les mémes valeurs propres, mais pas les mémes fonctions propres.
De fagon générale, les solutions de (2.86.b) ne sont pas uni-

ques ; on voit par exemple qu'il est possible d'ajouter toute combinaison
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linéaire de fonctions de coeurs V¥ R a X dans (2.86.b) pour la méme valeur
P.K. . . .

propre E (avec w = w ). Une forme particuliérement simple de pseudo-

potentiel, due & Austin (31), donne quelques indications sur 1'importance

de la compensation.

AlIx>cvlx> o2 1 v >< v |ylx>
C C C

Le deuxiéme terme dans le membre de droite est la projection de vl x>
sur le sous—espace des fonctions de coeur | WC > . Si les IWC> formaient
une base compléte on aurait annulation totale. Ceci n'est bien slir pas
le cas, mais la compensation sera en gros meilleure quand le vrai potentiel
a des états de coeur correspondant aux moments angulaires les plus impor-
tants 1 = é, 1 et 2 (une discussion détaillée sur l'annulation est donnée
par Cohen et Heine (29)).

Enfin, a l'intérieur du coeur la partie radiale de la pseudo-
fonction d'onde ne doit pas présenter de noeud ; il lui correspond alors
le meilleur pseudo-potentiel puisqu'il ne peut pas avoir un état 1ié (du

point de vue des déphasages on a remplacé le déphasage nl1T + 6 (ol

1
Dans la pratique la mise en oeuvre d'un pseudo-potentiel n'est

1

n, est entier et 0 < %_< T ) par ¢

Py

pas aisée et on simplifie le probléme 3 l'aide de modéles de (pseudo-)
potentiels. (En particulier, dans l'approximation "locale'" on fait 1'hypo-
thése que w n'est pas un opérateur intégral, mais une simple fonction

de la variable position). Puisque le pseudo-potentiel est faible, on peut
calculer le temps de relaxation selon la démarche exposée au § 2.2.3.

En exprimant w comme une somme de potentiels atomiques centrés sur les

w = ;;: u (¥ - R.)

J

on arrive au résultat (2.39) oQ u est le facteur de forme ionique écranté.

sites

Le métal est ainsi assimilé 34 un ensemble de "pseudo-atomes neutres" (32).
Pour établir un modéle de potentiel on distinguera deux régions délimitées

3 <
par un rayon Rmod adéquat. Pour r Rmod

r > R il est de type coulombien. De plus, la valeur de R doit &tre
mod mod

suffisante pour inclure le coeur de l'atome et pas trop grande pour satis-

le potentiel est faible et pour

faire & l'approximation du coeur petit. Cette derniére approximation limite

en principe la méthode aux métaux normaux.

2.3.2. Potentiels locaux - Modéle de potentiel d'Ashcroft

Les formes les plus simples de potentiel (nu), dans 1l'approxi-
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mation locale, s'écrivent

5 (2.88)

4ne r
o

suivant la valeur de V0 on obtient la forme continue de Shaw (- Vo = v(R)),
de Heine-Abarenkov ou d'Ashcroft (Vo = 0) (Cf. figure 2.5). Une discus-

sion comparée de ces diverses formes de modéle de potentiel a été faite
par Shaw (33).

Ashcroft

|
|
|
l
Heine |
Abarenkov

Shaw

Figure 2.5

Dans ce travail, nous avons utilisé la forme donnée par
Ashcroft (34) pour laquelle VO = 0 et qui pour cette raison est appelé

"potentiel du coeur vide" (E.C.P.). Dans 1'approximation "locale" 1'&1lé-
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ment de matrice (Cf. (2.39.a)) se réduit 3 une transformée de Fourier

de v (r)normalisée au volume atomique

v (q): —-l— /V(I‘) e_ i a d3r‘
Q

Avec Vo = 0 on obtient

bR 4

2
vn?q) =v (q)= - —E_E_E cos (g R) (2.89.a)

Q eoq
L'expression (2.89.a) est le potentiel nu. Dans 1'approximation de l'écran-
tage linéaire, l'expression finale du facteur de forme d'Ashcroft est

donnée par

2
u(q) = - 2 Z cos {g R) (2.89.b)

Qa9 e € (q)

ol €(gq) est la fonction diélectrique (statique) qu'on écrit usuellement

sous la forme

e(a)=1-[1-6G(][1-ce(a] (2.90)

Dans cette relation, les effets d'échange ("répulsion" des électrons de
méme spin) et de corrélation du gaz électronique sont pris en compte par
la fonction G(q). Si on néglige les corrélations d'échange et de Coulomb
on a G(q) = 0 et ¢ (q) se réduit & la fonction diélectrique de Hartree
(ou Lindhard) ¢ (q) (approximation de Hartree).

Diverses formes de G(q) ont &té proposées dans la littérature.
On trouvera dans l'article de Ashcroft et Stroud (35) différents tracés
de G(q) ainsi que les références & leurs auteurs. Dans le présent travail,
nous avons effectué nos calculs avec la fonction diélectrique de Hartree
qui, par rapport a des fonctions diélectriques plus élaborées, contient
déja les caractéristiques essentielles (en particulier la singularité
logarithmique & q = 2 kF : la dérivée premiére + -« }, Pour tenir compte
de 1'échange et de la corrélation, nous avons choisi parmi les fonctions
diélectriques celles proposées par Toigo et Woodruff (36) et par Vashishta
et Singwi (37).

Au paragraphe précédent, nous avions assimilé le métal i un
ensemble d'ions accompagnés de leur é&cran électronique (''pseudo-atomes
neutres'). Dans 1l'approximation locale, ceci revient & diviser le poten-
tiel d'un ion nu par une fonction diélectrique adéquate (Cf. équation

(2.89)). Nous développons ce point dans le cas le plus simple ol l'on
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néglige l'interaction d'échange et de Coulomb. Le calcul est classique
(Cf. par exemple Harrison (7) chap. 2), nous n'indiquons que les é&tapes
essentielles. On détermine d'abord la densité des électrons de conduc-
tion n(r) & partir du potentiel (énergie potentielle) W = WO + We ; wo
est la somme des potentiels dus aux ions et We est le potentiel moyen
(inconnu) d{ aux électrons de conduction compte tenu de leur redistri-

bution liée a la présence des ions. On a

nF) =2 b H) )P

k occupés

-> -
ol ﬂ((r) peut &tre traité en perturbation. Au premier ordre ¥ k(r‘) s'é-
crit
-+ - ~ > > >
bpr) = p () e 2 gy (F) W (3,K)
q#0 E _E
k k+q
avec
> 2 2
?k(;) = <rlk> = L elkr et Ek = ;E——E——
/YN Q 2 m

> >
W(ag,k) = <k + q} W|k>

A partir de n(r) qui dépend de W (donc de We), on détermihe le potentiel
di aux électrons de conduction gréce & l'équation de Poisson, et l'auto-
cohérence du calcul apparait ici puisque le potentiel ainsi obtenu doit

justement &tre We. La densité électronique devient

- ~ Lo

n(f) = >_ (l> NEETEEDY L‘”(Efc)elqr[—-l— PR }
< < ! - -

Ik[\kF N Q N @ kg qu#O E, Ek+q Ek Ek_q

(2.91.a)
Dans 1'approximation locale, il y a une simplification importante de (2.91.a)

-+
puisque W (a,ﬁ) ne dépend que de q (noté W(q)), soit

- z 2 i qr 1
n(r) = v 2D (g W > [—— (2.91.b)
Q NQ q#0 k<kp LE - E

Le premier terme correspond a la densité uniforme due aux ondes planes,

qui compense les charges positives des ions, et le deuxiéme est la charge
d'écran.

L'écart §n(r) par rapport a la densité uniforme sera § n(r) = n{(r) - 2/9
soit en introduisant la transformée de Fourier définie par

< >

s§n(r) = 2%, s n{q) eiqr
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On a
§n(q) = — X (q) (2.92)

N Xo(q) est la somme pour | k| < kF dans l'expression (2.91.b). Le calcul

donne (*)((7) chapitre 2) en passant par les coordonnées cylindriques

-1
ol = - 2 (252 f<2qk ) (2.52.8)
F
avec
£(x) = — 4 L= X g5 |lxx ' (2.92.b)
2 ax 1-x

Par transformation de Fourier de 1l'équation de Poisson, on obtient une

relation linéaire entre 8dn(q) et we(q)

§n(q)
- q2 We(q) = - 6% — (2.93)
E:O
A 1l'aide de (2.92) et (2.93) et de W(q) = Wo(q) + we(q) on arrive a
Wo(q)
W(q) = (2.94)
€ (q)
od 2 e” X (q)
€(q) = 1 - °2 (2.94.a)
Eo R q

Ainsi 1l'effet du réarrangement électronique est de réduire chaque compo-
sante de Fourier du potentiel dii aux ions par € {q). Compte tenu de 1'hypo-
thése

Wi(r)= 2w (|r-R,[)
o) J o) J

on voit qu'on peut écranter chaque ion indépendamment et on aura la sépa-

ration (voir les équations (2.39))

wi(q) = <4£— exp i a ﬁ.) . uf(q) = s(q) u(q)
N 3 J

ou u(q) est le facteur de forme ionique écranté

w_(q)
ulq) = =2—0u (2.95)
€ (q)

(*) :on remplace la sommation sur k par une intégrale
> . 2N@ 3
TR 3= | e
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Cette derniére relation justifie le passage de 1l'équation (2.89.a) a (2.89.b)
La relation (2.95) est encore utilisable lorsqu'on rend compte de 1'échan-
ge et de la corrélation par un potentiel supplémentaire WEC : il suffit
d'y remplacer ¢(q) par £ (q) (expression (2.90)) ol le facteur G(q) tra-
duit le réarrangement du gaz électronique dd a wEC'

Indiquons une autre propriété générale des potentiels locaux.
Dans la limite des petits q, ils tendent vers une valeur constante égale
a-2 EF/3. Ce résultat provient du fait que la transformée de Fourier
est dominée par la partie coulombienne avec son écrantage : quand g+ O
on a vn?q) o l/q2 i par ailleurs G(q) o q2 (35) d'ou €(q) =+ e(q)+ l/q2
car f (x) -+ 1.

Dans l'expression de son facteur de forme, Ashcroft (34) s'est

servi du coefficient Adéfini par

ou a, est le rayon de Bohr
a4 BZ €

Alors : 5

f(x) (2.96)

et le potentiel (2.89.b), avec la fonction diélectrique de Hartree s'écrit
en posant SC =2 kF R

2
4 (x) = - F A cos (x.S.). (2.97)

3 %2+ 22 £(x)

Le potentiel comporte un seul paramétre R qui sera ajusté
sur des propriétés macroscopiques et dans cette étude sur la résistivité.
Pour les alliages, la transformée de Fourier du potentiel

d'un ion d'espéce i (i = 1 ou 2) normalisée au volume atomique moyen est

2 2
Z, e A . cos(S .x) Z.
v, - - 22— cos {q R, = - 2 E el :
i(q) 0 e q2 i 3 F 2 7
(o]

On a supposé que Ri est indépendant de la concentration électronique (38).
Cet ion est implanté dans le gaz électronique de densité moyenne Z/2 .
La fonction diélectrique (Cf. (2.90) et (2.94.a)) s'écrit & l'aide de

ces valeurs moyennes
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v M0
ui(x) - = i=1o0u?2
e (x)

Si on néglige l'interaction d'échange et de Coulomb, on retrouve la forme

donnée par Ashcroft et Langreth (38)

2 EF xzcos (SciX) Zi
ui(x) = - 5 (2.98)

3 X +12f(x) Z

2.3.3. Potentiels non locaux - Modéle de potentiel de Shaw-Hallers

Les facteurs de forme utilisés au cours de ce travail sont
ceux mis au point par Hallers et al. (39) et sont basés sur le modéle
de potentiel de Shaw (40) qui est lui-méme une reformulation améliorée
du potentiel proposé initialement par Heine et Abarenkov (41).

Dans ce paragraphe, nous décrivons comment on construit le
modéle de potentiel pour l'ion isolé, puis pour l'ion dans le métal. Nous
introduisons ensuite le modéle de potentiel de Shaw ainsi que le calcul
de l'écrantage. Cette partie est largement inspirée des articles de Shaw
(42) (43) et de sa thése (40).

Aprés séparation, dans 1l'é&quation de Schrddinger, des parties

angulaires et radiales, on a une famille d'équations radiales (*)

2
9—5— wl(r) - [}_Ll_i_il + 2 vir) =2 E] " l(r) =0 (2.99)

dr r2

ou 1l est le nombre quantique azimutal (1 > 0). On est ramené pour la par-

tie radiale au probléme 3 une dimension avec un potentiel effectif

eff. 1 (141
v.(r) = t—=t -/
1 p)

2 r

+ v(r)

Pour le probléme de l'ion isolé, Heine et Abarenkov ont introduit un rayon

RM tel que pour r > RM le potentiel soit essentiellement coulombien, soit

wir) =< - Z pour r > Ry
r
- Al(E) pour r < Ry

(*) : Dans ce paragraphe, nous utilisons les unités atomiques ainsi qu'il
est d'usage dans la plupart des travaux concernant ce sujet. Dans ce systé-
me d'unités on a h = m = e = 1. L'unité de longueur est le rayon de Bohr

et 1l'unité d'énergie est le double Rydberg.
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Les valeurs de A, doivent étre ajustées pour obtenir les niveaux d'énergie

1

En 1 observés par spectroscopie (n est le nombre quantique principal)
r

d'un électron placé dans le champ de 1l'ion. La pseudo-équation de Schrddinger

s'écrit p \
) 2 Al pour r < RM
CEAYES N FYCAPIE SIS R U B
p) 2 ) 1
dr r 22

pour r > RM

r
(2.100)

X l(r) est la pseudo~fonction d'onde radiale et est égale a ¢ l(r) pour

r > RM (Cf. figure 2.6). Pour les différentes énergies En 1 on fait varier

les Al jusqu'a ce que la dérivée logarithmique de la fonction d'onde cou-

lombienne (r > RM) coincide avec celles de la fonction d'onde intérieure

(r <RM), soit

r‘({)(r‘JA

Figure 2.6 ———————Partie radiale de la fonction d'onde : r wl(r).
-------- Partie radiale de la pseudo fonction d'onde

r xl(r).
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J

Ql =__I‘__ d___.l = L d Xl (2_101)

y dr X dr
1 RM 1 RM

On trouvera dans les références (40) (44) (45) les expressions des solu-

tions x]_(r) et q)l(r). Pour une énergie En le membre de gauche de (2.101)

1

est connu. Il faut alors ajuster A, qui intervient dans le membre de droite

1
jusqu'a obtention de la valeur Ql' On trouve une infinité de valeurs et

on choisit celle qui donne une pseudo-fonction d'onde intérieure sans
noeud, & laquelle correspond le potentiel (donc Al) le plus faible. La

fonction d'onde entiére

Xl(r) \/ M
xk(r)= f:n——r——— (l(e,‘p)

sera aussi sans noeud){'T (6 ,9 ) sont les harmoniques sphériques et m
est le nombre quantique magnétique (- 1 ¢ m ¢ + 1). Quand cette procédure

est effectuée, on constate que A, change avec 1 et de plus que la valeur

1

dépend aussi de n. On obtient ainsi un ensemble de A, (E ). Le potentiel

1 n,l

de 1'ion pour r <R, peut alors s'écrire sous la forme d'un opérateur

M
non local

v(E) = -ZlAl(E) P, r< Ry (2.102)

ol Pl est l'opérateur de projection qui sélectionne dans toute fonction
d'onde sur laquelle il agit, la composante correspondant au nombre quanti-
que 1.

Quand on réunit les atomes pour former le métal, il sera né-
cessaire d'évaluer Al pour des énergies E différentes. Animalu (46), cons-—

tatant que pour 1 fixé A, est une fonction pratiquement linéaire des En

1 ,1°
a proposé de déterminer Al(E) par interpolation (ou extrapolation) liné-
aire.

Dans le métal, l'équation de Schrodinger qui décrit un élec-

tron de conduction d'énergie E s'écrit

k,
(T-+2:,vi + Ve)l v, > = Ekl by > (2.103.a)

ou vy est le potentiel d'un ion situé en ﬁi et Ve est le potentiel auto-
cohérent dd au réarrangement des électrons de conduction. Les potentiels
vy sont coulombiens & l'extérieur des coeurs et a l'intérieur leur forme
exacte n'a pas besoin d'étre connue : on les y remplace par des modéles
de potentiels Wi(E'k) et la pseudo-équation de Schrddinger devient

(T + ;}_wi + Ve){ > =g

Xk = " l X K > (2.103‘b)
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Ek’ Ez et E'k ne sont pas indépendants ainsi que nous allons le voir en
considérant 1l'équation de Schrddinger dans la région du coeur du Jleme

ion. Les équations (2.103.a) et (2.103.b) peuvent se réécrire sous la

forme
reste
= - >
(T + vJ.) | v W (Ek v )| v (2.104.a)
M reste
(T+wj)|xk>—(Ek—V ) X > (2.104.b)
ou : Vreste = ;;; vi + Ve (2.105.a)

Dans 1l'équation (2.104.b) on a tenu compte du fait que les coeurs sont

petits et ne se recouvrent pas et donc que w, = v, (i # j). On suppose

L. .18 . t .
de plus que dans la région du coeur du Jleme ion yreste est pratiquement

constant et peut &tre remplacé par une moyenne adéquate

reste N

A =<V {2.105.b)

moy.

La quantité A correspond 3 un décalage de coeur ("core shift"). Ainsi que

1'a signalé Harrison (7), cette approximation est confortée par le fait

que les fonctions d'onde de coeur calculées de l'ion isolé et de 1l'atome

isolé sont trés voisines, et la situation dans le métal est intermédiaire
)

entre ces deux extrémes. En introduisant Ek = Ek - A , les égquations

(2.104) ont pour forme

(T+vj) lwk >=E'kl Ve > (2.106.a)
M ]
(T + ‘”j) | x K> = (Ek —(Ek—Ek ) lxk> (2.106.b)

L'équation (2.106.a) est analogue & l'équation de Schrddinger de l'ion
libre. On peut alors employer la procédure décrite pour l'ion libre et
écrire une pseudo-équation de Schrodinger qui aura la forme de (2.106.b).

P M
Par comparaison de (2.106.a) et de (2.106.b) on a immédiatement Ek = Ek’
K En conséquence, lors-
qu'on remplace l'équation de Schrddinger par une pseudo-équation, les

et de plus wj doit &tre évalué pour l'énergie E!'

valeurs propres sont bien inchangées et pour un électron de conduction

d'énergie Ek’ la valeur de E'k a utiliser pour déterminer Al(E'k) est

! = -—
E' = E, A (2.107)
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Le modéle de potentiel peut s'écrire pour tout r, compte tenu
de (2.102)

ed

w = v(r) - 1=Zo 0 (R, - r)[ A (E)+ v(r)] P (2.108)

8 (RM - r) est la fonction saut de Heaviside (8 (x) = 1 si x> 0 et O

si x <0) et v(r)= - 2/r pour r > RM.
Comme les données spectroscopiques sont généralement manquantes

pour 1 > 2, Heine et Abarenkov (41l) ont posé Al = A2 pour 1 > 2. Ceci

entraine que les composantes de la pseudo-fonction d'onde pour 1 > 2 ne

peuvent pas avoir des dérivées logarithmiques qui coincident avec celles

de la vraiefonction d'onde a r = RM. Shaw remarque qu'il est possible

de se passer de cette procédure gquelque peu arbitraire pour 1 > lo, ou

lo est le nombre quantique maximum des états de coeur présents pour un

ion métallique donné. Pour 1 > lo le potentiel effectif n'est plus trés

attractif a cause du comportement du terme de barriére centrifuge 1(1l+ l)/2r2.

La fonction d'onde de 1l'état propre le plus bas n'a pas de noeud du tout

et les états propres suivants ont des fonctions d'onde dont les noeuds

sont en dehors du coeur. Il est ainsi inutile de modeler (diminuer) le

potentiel pour 1 > lo, car il est déja suffisamment faible. Une autre

modification due & Shaw consiste a remplacer le rayon RM’ unique quelque

soit 1, par des rayons RI(E) qui dépendent de 1 et de l'énergie. A l'aide

du critére de minimalisation de Cohen et Heine (47) il montre que les

A, et R, sont reliés par

1 1
yA
Al(E) = (2.109)
Rl(E)
Cette expression traduit la continuité du potentiel en r = R ce qui

l,
réduit les oscillations du facteur de forme pour les grands g surtout,

ainsi que l'avaient déja remarqué Animalu et Heine (9).

Le potentiel de Shaw optimisé s'écrira :

1
w=v(r)- 2:0

o (E) + v(r)] P

e(Rl (E) -r)[ A (2.110)

1 1

Shaw a montré que l'expression (2.110) peut &tre valablement approchée

par lO
W=~ = T g(R(E)-r) [ A (E) -2 ] b (2.111)
o — 1 1 1 '

r 1=0 r

Pour le calcul de l'écrantage, la démarche est paralléle a

celle présentée au paragraphe précédent. La densité électronique s'édcrit
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¥
= E:: X (F) x, (&) + E o, (F = ﬁ.)
| < kp k- k ol d i
(2.112)
N . > N . . éme
ol pd(r - Ri) correspond & une '"lacune de charge" centrée sur le i

ion et qui n'est différente de zéro qu'a l'intérieur du coeur (& 1l'exté-

n(f) = * >
|k|§kp L () Y (%)

> >
rieur Xk(r) = wk(r)). La lacune de charge totale d'un atome peut s'écri-

re a l'aide des fonctions d'onde et du potentiel total du modéle,

: 3 W
+ 2+ . 3 [ 3 (Ek) -
= - = - X —_ =X
031 P 4i (r Ri) d’r E i d°r k(r) k(r)
o ks K Jq > B
M /Yy

ol S2M est le volume du coeur du modéle. Cette relation ne donne pas d'in-
dication sur la répartition de la charge, mais Shaw (40) a montré, en
étudiant plusieurs distributions, qu'on peut remplacer la lacune de charge
par une charge ponctuelle centrée sur l'ion. En exprimant la pseudo-

fonction d'onde sur la base des ondes planes jusqu'au premier ordre

= > b < > .
| x K> [k >+ ) aq(k)l k +q (2.113)
q
et en traitant 3 W/ 3 Ek comme une quantité du premier ordre, on a

9 W(E )

o, = @, - § < k| —K | k> . (2.114)

d di Q

k £ kF 3 Ek M . ,

La densité devient alors, au premier ordre

n(r) = Lo, Ei: L o<k | 2 W | k>q

Q k £k ) M.
¥
BEk
- R N .
+2 Z Z a(k)elqr+ o4 TG(r—ﬁi)
N @ kskp a0 < =1
(2.115)
ol
- < "] >
a, (k) = a — | | k2 (2.116)
k™ =1k +ql7]
Le deuxiéme terme dans (2.115) représente
-
a (k) = =< k|—§—w | k >o (2.116.a)
o .
2 3 k M.

et résulte de la non orthogonalité des pseudo-fonctions d'onde x k(;)

(habituellement ao(ﬁ) = 0). L'équation (2.115) est & comparer a (2.91.b).
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Les termes supplémentaires (dus a la lacune de charge) sont le deuxiéme
qui correspond a une densité uniforme et le quatriéme, et l'intégrale

sur tout le volume de ces deux termes s'annule comme il se doit. La trans-
formée de Fourier Gn(a) de 6§n(r) des termes qui varient spatialement

conduit a

> 2 -+
§n(q) = — Z a (k) + s(q) (2.117)
N Q2 k€ k Q
F
ol > >
N iqg.R,
s (§) = — Z e ! (2.118)
N i

On substitue (2.117) dans l'équation de Poisson (*) (2.93) et on résoud

de fagon autocohérente pour le potentiel électronique We' On a

< k+qglW |k> o -
W (q) = il ’——2—- o +—We(q) X o(q) +—ds(q)—!

e > L ne kSsz[k2-1E+5|2] a & -~

d'ou on tire & l'aide de la décomposition classique (WO = I wo)

<k+qlwolk>=Ns(a)<k+q|wolk> (2.119)
< >
4 T .2 N<k + q] wol k ° 4 7
W(a) = 7/ s(q) — 2+ »2.7 !
q e(q) LNQ ks ke %[k -[k+aq|"] a -
(2.120)

s(q) we(q)

ol €(q) est la fonction diélectrique de Hartree (Cf. (2.94.a))
8 xo(q)

2
g 4

e(q) =1 -

L'égquation (2.120) montre qu'on peut séparer We(q) sous la forme du produit

habituel s(a) we(q). La combinaison des équations (2.119) et (2.120) donne

<k + q|W| k> =s(q) wdk) (2.121)

> > > >
w (q,k) apparait comme 1'élément de matrice du potentiel écranté w(q,k)=
N<k+qlwl|k >

w(d,K) = N<k + q W, [k >+ w_(a) (2.122)

(*) : en unités atomiques 1l'équation (2.93) s'écrit = qf2 We(q) = - 47 §n(q).
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51 dans cette derniére expression, on introduit we(q) (Cf. (2.120)) on a

N<k + q wol k >

w (d,K) N<k+qg|w_ |k> +
! Q.’ = k<|
° Naq e (q) SER % %% -k« ql?]
4 7 pd
YT
aq e(q) (2.123)

Séparons dans 1'élément de matrice du potentiel nu la partie locale de

la partie non locale (Cf. (2.111)) selon la forme

N<ks+alw [k>=v + £k (2.124)

alors l'expression (2.123) s'écrit aprés quelques réarrangements

v + Vv

w(g,k) = 4 da, £(k,q) + g(q) (2.125)
e(q)
ou .
4q d
Vv o+ Vv = - . Z (1 - — )
a da szq2 vA
L z
f(k,q) = - N:< k+alo® (E)-r) (A (E)- = 1P| k>
=0 r
(2.126)
glq) = —> 1 z f(Tc,g) S
Nea~ e(q) k skp %[k - |kK+q| ]

Les termes relatifs a la partie locale du potentiel sont simplement divisés
par €(q) (tout comme au § 2.3.2). L'écrantage du terme non local est plus
compliqué (*) & cause de la dépendance en Kk, et g(q) correspond a 1l'écran-
tage de cette partie non locale. Le facteur de forme écranté w (4,K) dépend
bien sir de q (en fait de q & cause de la symétrie sphérique) mais aussi
par l'intermédiaire du terme f(i,a), de l'énergie, de k et de 1'angle

entre K et 5.

-
(*) : Si on supposait que f (k,q) soit indépendant de k, g(q) se réduirait

.8 T X.(q) N~ > > . o
& 1 ——52—=— f(k,q) et la somme f (k,q) + g(q) deviendrait simplement

szq2 e (q)
£(k,q) / €(q).
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La limite du facteur de forme quand q tend vers zéro devient,

au premier ordre

> > 2

lim w(qg,k) = w(o,k) = - —-—-EF + £ (k) - f(kF) (2.127)
3
q ~+0
ol : f (k)= lim f(%,q) , (2.128)
q+ 0
->
Dans un calcul de la résistivité on a |k| = k_ et on retrouve le résultat

F
concernant les potentiels locaux

w (o,kF) = - (2/3) Ex

Pour le calcul du facteur de forme écranté (2.125) il faut
> >
évaluer Py f(k,q) et g(q). Pour g(q) on procéde par intégration numérique

de la valeur principale. Shaw (40) (43) donne les expressions de °4 et

> > -+ >
de f (k,q) et nous avons reporté le calcul explicite de f (k,q) dans 1'appen-

dice A, celui de faisant appel & des techniques similaires.

p
d
Dans le calcul des facteurs de forme Hallers et al. (39) tiennent

aussi compte des ''masses effectives" mE(k) et m_ introduites par Shaw (48),

k
ainsi que des corrections d'échange et de corrélation (49). La présentation
de ces questions nécessite quelque algébre et nous nous contenterons ici
d'indiquer les résultats. On trouvera aussi un exposé détaillé dans le
chapitre 1 de la thése de Feitsma (50).

Les termes mg (k) et m, apparaissent dans la résolution, a

k
l'aide d'une méthode de perturbation modifiée, de la pseudo-équation de

Schrodinger : les énergies sont développées jusqu'au premier ordre et
a (k), c'est-a-dire 3W/ 3E n'est plus considéré comme une quantité du
premier ordre. Le développement de la pseudo-fonction d'onde (2.113) s'écrit

>=[1+a (0)][k >+ ;bq(k)|k+q>] (2.129)
q#0

| X g

2 (k)

1+ a, (k)

ol les termes b (k)=

sont considérés comme des quantités duvpremier ordre. En supposant que
le modéle de potentiel soit une fonction linéaire de l'énergie, Shaw (48)

montre que

<k+al WI(ED| k>

oy (k)= S 5 5

3 - ]
mE(K +a) [ Ek Ek+qJ
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k2

X O

2 >
m, mE(k)

->=
L'écrantage se calcule alors a partir de la densité n(r), de maniére ana-

logue a celle exposée précédemment. On obtient (Cf. (2.125) et (2.126))

*
v + Vv

*
wer = 90 L r @)+ g (@) (2.130)
€ (q)
o]
K
le * est attribué aux termes renormalisés par les masses effectives m,

ou toutes les expressions doivent &tre évaluées & l'énergie E Le symbo-

et mE(E). On a

+* aw
& -—kZ< | e R
~ F
mg, (K)
* 41|'9*
d'oll v = —T -d
dq a q2

¥*
Pour les termes )<;(q) (e*(q) ) et g (q) les modifications se font selon

> Rk

kg k 4 >
< - k
F OB -E o k gk m_ (k) m_ (k+q)[ E

/
y
* —
%
Q4
+

o] o)
k - Ek+q]

Dans 1'approximation des masses effectives constantes (surtout valable
pour mE(k))le facteur de forme renormalisé dans 1l'approximation de Hartree
peut s'écrire (formule (12) de Hallers et al. (39))

3*

w (2.131)

(&5 T Y(g,x) T4 Y

Pour tenir compte de l'échange et de la corrélation, le facteur de forme

s'écrira (49)

¥* *

W (a,-}z) = W (E,E) + Aw(a'l-(b) (2.132)
. _ _ _G(q) * _
avec Aw(a,g) = g?q) [ w (E.E) wo(a,ﬁ)] (2.132.a)

* #*
Les termes w (3,18 et ¢ (q) correstaydent & l'écrantage de Hartree "renor-
?

malisé" ; wo(a 2) est le facteur de forme de l'ion nu (Cf. (2.124))et
* ’

c (q) est la fonction diélectrique (avec échange et corrélation) "renor-
malisée'.
* *

€ (q T t-ll-G@I - (4] (2.132.b)
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Les calculs sur les métaux (39) (51) montrent que les "masses effectives"
modifient surtout le facteur de forme pour les petits q, ol la contribu-
tion & la résistivité est faible. Par contre, la correction due & 1l'é&cran-
tage est plus importante car elle est lide 3 G(q) qui ne différe sensible-
ment de zéro que pour des valeurs de q plus élevées.

Pour le calcul de 4 (Cf. (2.10%5)) de nombreux auteurs ont
pris comme point de départ la procédure proposée par Animalu et Heine
(9) (pour une discussion de ce point Cf. Dousson (52)). Le calcul de &
utilisé par Hallers et al. (39) s'inspire du travail de Taut et Paasch
(53). Ils ont adopté une valeur moyenne sur le volume 9 et ont montré
que le résultat différe peu de celui que donne la valeur moyenne prise
sur le volume du coeur. Ces différents calculs de A ne donnent pas entiére
satisfaction et une amélioration (sans doute problématique) de ces éva-

luations paralt souhaitable.

2.4, FACTEURS DE STRUCTURE,

2.4.1. Propriétés générales

Les relations qui lient les trois groupes de facteurs de struc-—
ture partiels (AL, FZ , BT ) entre eux peuvent s'établir a partir
des formules (2.68) et (2.84). Des tableaux complets de ces résultats
ont été reportés par Blétry (54) et Waseda (55). On trouvera aussi dans
ces références les diverses propriétés des facteurs de structure partiels
(relations d'inégalité, limites asymptotiques pour q + = , etc...). Nous
n'exposons ici que les points utilisés lors de ce travail, 3 savoir d'une
part les relations intégrales et d'autre part les limites thermodynamiques
aux petits q.

La fonction de distribution radiale gij(r) peut étre obtenue

par transformation de Fourier de aij(Q) - 1 dans l'équation (2.67),

soit
1 sin qr 2
o (gi.(r) -1) = 5 (ai.(Q) - 1) ———q dq - (2.133)
J 2 J qr
En passant & la limite pouf r tendant vers zéro, compte tenu que gij(o) = 0

les relations intégrales pour les facteurs de structure F.Z. s'écrivent

e
5 ((aij(q) 1) g dg=- ¢ (2.134)

2 °
J

1
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A l'aide de cette expression et des équations (2.84) on obtient les rela-

tions intégrales pour les facteurs de structure B T.

( L 5 (SNN(q)— 1) q2 dq = - »p
om °

ﬁ //’ SNC(q) q2 dg = 0 (2.135)

/(scc(q) - C; Cz) q2 dg = 0

La limite thermodynamique de S(q) dans un métal pur s'obtient
par une démarche analogue a celle employée pour l'établissement des équa-
tions (2.81). Soit N le nombre d'atomes (variable) dans un sous-systéme
de volume V donné. Si V0 et NO sont respectivement le volume total et

le nombre total d'atomes alors

La transformée de Fourier de la déviation de la densité de particules,

par rapport & la densité moyenne est (cf. (2.77))

. N -id’.ﬁj _
N(@) = T.F.[n(f) -0 ]= > e - ss (2.136)
J=1
Il est alors aisé de voir que
~ l *
S(q) = — < N(q)N(q)> (2.137)
N

comme pour SNN(q) dans le cas de l'alliage binaire (2.81). Or quand g

tend vers zéro

lim N(g)=N-N= aN

S (o) =

La valeur limite du facteur de structure, quand q tend vers zéro, est
reliée aux fluctuations thermodynamiques de la densité de particules.
Ces fluctuations sont proportionnelles & la compressibilité isotherme X
(56)

T

2 -
S(o)= <&M > N o1y (2.138)
N v
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Dans un alliage binaire, on a des fluctuations de densité
des deux composés, qui peuvent étre décrites a l'aide des fluctuations
de densité totale et de concentration, ainsi qu'on l1'a vu au § 2.2.5.

A l'aide de (2.78.a) (2.78.b) et (2.77) on obtient

N (o)= (Nl - Nl) + (N2 - NZ) = AN

C(o) = [ (L -c) AN, —=c AN = AC

1 2]

2I|l—-l

La signification physique des facteurs de structure B T. pour g tendant

vers zéro se déduit alors des relations (2.81)

2
( S . (o) = <(aN)" >
NN 5
< SNC(O) = <A N. AC > (2.139)
Scc(o) =N < (A C)2 >

< ( AN)2> est la fluctuation quadratique moyenne du nombre de particules
dans le sous-systéme, < (A C)2 > est la fluctuation quadratique moyenne

en concentration et <AN A C > traduit la corrélation entre les deux
fluctuations. Bhatia et Thornton (28) ont montré que ces fluctuations
peuvent s'exprimer & l'aide de grandeurs thermodynamiques selon (on rappel-

le que C = Cl)

N 2
[ syylo) = kg T Xp 8 540 (0)
< Syg (o) = - ¥ Sqc (©) (2.140)
N kB T 1-¢C
S (O) = ——————— = et
cC 2
\ 3 g ! 3 1n ag
3Cco/T,P,N \ 3 C T,P
G est l'enthalpie libre de Gibbs et a; est l'activité du composé 1 dans
l'alliage ; Sest le facteur de dilatation défini par
v, =V
§=_1__(3V> .12 (2.141)
\) 3 C T,P,N Clv1 + C2v2

(o)

ou v, et v, sont les volumes molaires partiels des deux composés. SCC
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est obtenu a partir des déterminations de G en fonction de la concentration.
Par comparaison de la relation (2.137) qui donne le facteur

NN(q)

décrit la structure globale de l'alliage sans distinction de la nature

de structure pour un métal pur avec SNN(q) (2.81), on voit que S

chimique des composés. Son allure est donc trés semblable au facteur de
structure d'un métal pur.

Les facteurs de structure B T peuvent s'exprimer a l'aide
des fonctions de distribution de paire gij(r). Par combinaison de (2.67)

et (2.84) on arrive a

( Syn (W =1 +0, /[ <Cfgll<r> + ngzz(ﬂ +20CiC,y gy,(r)) - 1] e” ta.ry3,
4 > > 3
Syc (q) = C, ¢, 03/ [Cl(gll(r) - glz(r)) - C2(g22(r) - glz(r))] e~ T T3 (2.142)

- iq.r 3
(c;)_clc2[1+cc2 j gllr‘)+g22()-—2g12(r)] e 1qr‘dr‘}

Dans le cas d'un alliage de substitution ol les constituants ont méme taille
r _ . . )
Ci g5 (r) + Cj gij(r) g(r) i# 3] (2.143)

g(r) est la fonction de distribution de paire correspondant & celle d'un
métal ol l'on ne distingue plus les atomes de type 1 et 2. Cette relation
traduit le fait que les deux constituants de l'alliage ont le mé&me nombre
de voisins quelle que soit la distance r. L'expression (2.143) conduit

a

> >
- ig.r .3
Sy (W=1+p  |lelr)-17ce d’r

Seg (@)= €, C [1 + o, |[&(r) - g, 5(r) ] & iq.r d3r]
\

cC 812

Si de plus les atomes sont répartis au hasard (cas du mélange idéal)

g, .(r) = g(r) (2.145)

et on retrouve les équations (2.85).

Les relations ci-dessus montrent 1l'intérét des facteurs de
structure partiels B T .Outre leur liaison avec les propriétés thermody-
namiques, ces facteurs de structure sont particuliérement intéressants

pour l'alliage de substitution ; il n'y a pas de corrélation entre densité
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et concentration car on peut modifier la concentration locale sans changer

le nombre d'atomes. SNC (q) est alors nul et l'alliage peut 8tre décrit

par deux facteurs de structure partiels seulement.

2.4.2, Modéle des "sphéres dures"

Les facteurs de structure partiels obtenus 3 partir de mesu-
res de diffraction sont rarement disponibles. On est ainsi amené a utili-
ser des modéles théoriques. Plusieurs approximations de la théorie des
liquides relient par des équations intégrales la fonction de distribution
de paire g(r) éu potentiel interionique ¢ (r). Parmi ces approximations,
celle de Percus-Yevick (57) doit son large succés au fait que pour un
systéme de sphéres dures, l'équation peut &tre résolue analytiquement
(58) (59). L'extension aux liquides binaires a été faite par Lebowitz
(60). La solution sphére dure de 1'équation de Percus-Yevick a été intro-
duite dans la théorie des métaux liquides par Ashcroft et Lekner (61)
pour les métaux purs, et par Ashcroft et Langreth (19) pour les alliages
binaires.

Le facteur de structure d'un métal, dans le modéle des sphéres
dures, est donné en fonction de la compacité ¥ (ou coefficient de remplissa-

ge) relié au diamétre des sphéres dures o par

3 3
y = p 0 = g (2.146)
6 6 Q
ol R est le volume atomique. Le potentiel de paire ¢ (r) est
p(r) = + = pour r <g (2.147)
¢ (r) =0 pour r > g
Le facteur de structure s'exprime par 1l'équation
1
s{a)s —— (2.148)
1- 0C (a)

déduite par transformation de Fourier de 1l'équation d'Ornstein-Zernike,
et C (q)est la transformée de Fourier de la fonction de corrélation directe
C{r). Dans 1'approximation de Percus-Yevick, le modéle des sphéres dures

conduit & une fonction de corrélation directe de la forme

Cir) = - @ - Bo(r/ g ) - Yo (r/ o )3 pour r < g

Q
Lo |
1}
(@]

pour r > g
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~

ou ao, Bo et Yo sont des pammétres qui ne dépendent que du coefficient
de remplissage Y (61). Le calcul de C(q) ne pose pas de probléme et une
formulation explicite du résultat est indiquée dans Shimoji (62) page 64.

-

Pour q tendant vers zéro, on obtient & partir de cette expression

(1 - v )4

(2.149)
(1 +2Y)2

S (o) =
Si on se limite au domaine g < 2 kF, on arrive généralement
& reproduire l'allure du facteur de structure expérimental en ajustant
la valeur de Y. Des valeurs de Y de l'ordre de 0,45 ont souvent été trou-
vées pour les métaux au point de congélation. On peut aussi déduire Y de

l'équation (2.149) connaissant la compressibilité isotherme X ou par

T
comparaison avec S (o) extrapolé des expériences de diffraction. Ces pro-
cédures sont bien slr limitées par la précision expérimentale et pour
le calcul des propriétés électroniques nous avons préféré insister sur
l'%gcord des facteurs de structure au voisinage du premier pic.

Les facteurs de structure d'un alliage dans le modéle des
sphéres dures (19) vont dépendre de trois paramétres

i) le rapport des diamétres des sphéres dures

o
a = L l (2.150)

o2
ol le composé 2 a le diamétre le plus grand.

ii) la composition du mélange.

iii) le coefficient de remplissage total Y défini par

Y = ‘Yl + “{2 = - (2.151)

ol @ est le volume atomique moyen et Y i le coefficient de remplissage
relatif au composé i. Les expressions des fonctions de corrélation direc-
tes et des facteurs de structure partiels sont longues et ont été données
par Ashcroft et Langreth (19). Néanmoins, elles comportent des erreurs

de typographie et nous renvoyons aux formules reportées par Islam (63)

ou au programme Fortran donné par Waseda (55).

Dans les calculs 01 et © 5 sont déterminés & partir des fac-
teurs de structure expérimentaux des corps purs et supposés constants
dans l'alliage. Les facteurs de structure sphéres dures ne dépendent de
la température que par l'intermédiaire de 2, ce qui est généralement
insuffisant pour une étude en fonction de la température. Sur la figure 2.7

nous avons représenté les facteurs de structure partiels AL, FZ et B T
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Figure 2.7 Facteurs de structure partiels d'un alliage

Znyg Cdog

o
a 420 °C (cl = 2,42 A et o

[+
5 = 2,72 A).
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o}
' + T 2 o -
dans le cas d'un alliage Zn 25 Cd 75 & 420° C avec 9, 2,42 A et

o
o, = 2,72 A , Q étant obtenu & partir des volumes atomiques des corps

purs selon Q = Cl Ql + 02 92.

2.4.3. Modéles géométriques (sphéres '"adhésives')

Dans le modéle des sphéres dures, les atomes sont distribués
de fagon aléatoire. Pour tenir compte d'un éventuel effet d'ordre, on fait
appel a des modéles géométriques d'empilement de sphéres. Pour cela, nous
avons utilisé les moddles mis au point par Blétry (54) (64) (65).

Le métal liquide pur est représenté par un réseau compact
aléatoire de sphéres dures ("adhésives") contenant des lacunes distribuées
au hasard. Les atomes vibrent A une fréquence v (modéle d'Einstein) autour
de leur position d'équilibre traduisant la '"mollesse" du potentiel inter-

atomique. Le facteur de structure s'écrit

m

(@) ~ L ] (2.152)

S(q) =1 +exp ( - 05 q2) L Is

°m

ol STq) est calculé 3 partir du modéle géométrique. L'apparition du facteur
de Debye-Waller est due aux vibrations atomiques, et entraine un amortisse-
ment des oscillations de S(q). ° est la densité (nombre d'atomes par

unité de volume) du modéle et ¢ la densité réelle. La compacité y est donnée
par

3
y =N rd (2.153)

v 6

ol d est le diamétre atomique. Elle doit rester inférieure & la compacité

maximum Yo qui vaut (66)
Yc = 0,64 (2.154)

Les paramétres du modéle sont
i) le diamétre atomique d qui est déduit du comportement

asymptotique de S(q) expérimental, car

sin (q d)
qd

1im S™ . =1 + n

(q) (2.155)

q > ®

ol nest le nombre de coordination du modéle.
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Les facteurs de structure mesurés sont utilisés, si possible, & partir

du deuxiéme pic et pour des températures nettement au-dessus du point de
congélation. Cette détermination du diamétre d n'est pas toujours satis-
faisante & cause de 1l'imprécision des résultats aux grands q et nous avons
aussi vérifié la compatibilité de d avec la position du premier pic de k
S(q). Les valeurs de d obtenues sont toujours trés proches des diamétres
de Goldschmidt métalliques dG.

ii) la fréquence de vibration qui est proportionnelle & la
fréquence de Debye de la phase cristalline, le coefficient de proportion-
nalité étant de l'ordre de 2/3.

iii) la compacité réelle qui est calculée 3 partir des mesu-

res de masse volumique pv.

3 3 N, o
y= x4 . rd A v (2.156)
6 Q 6 M

ol M est la masse atomique et NA le nombre d'Avogadro.

Ce modéle, quoique simple, permet d'écrire avec suffisamment
de précision la structure de métaux trés divers tels que Cu, Zn, La, Rb
(54) (64) ainsi que les variations avec la température. Toutefois il ne
peut rendre compte de l'épaulement aprés le premier pic pour des métaux
tels que Sn ou Sb.

Les modéles de sphéres adhésives des alliages binaires sont
construits & partir d'une régle d'empilement géométrique et d'une régle
d'empilement chimique des sphéres. On distinguera ainsi les alliages ordon-
nés des alliages ségrégés suivant que l'on favorise les attractions hétéro-

ou homoatomiques. Les facteurs de structure partiels sont calculés (65)

(67) & 1l'aide de

S..(q) = & + exp (- 2 2) —3—— [-S M (q) - s ] (2.157)
1304 = 8y PiTey a0 iy 4 i] '
m

Les paramétres qui interviennent alors sont
i) le rapport des diamétres atomiques & = d2/dl.
ii) la concentration Cl du premier composé.
iii) le paramétre d'ordre des premiers voisins défini dans

le cas des alliages de substitution (8§ = 1) par

12 1 Mo 1

ny Cy Mo )

(2.158)

1o (nombre de coordination partiel du modéle) est le nombre de sphéres

de type 2 en contact avec une sphére de type 1 et np = n + est

12 M1
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le nombre total de sphéres en contact avec une sphére de type 1. Pour

les alliages désordonnés § = 0, pour les alliages ordonnés £ < 0 et lors-
que g > O on a ségrégation (limitée ici aux premiers voisins). Quand

il y a effet de taille les nombres de coordination de chaque constituant
sont différents et la relation (2.158) n'est plus utilisable.

iiii) la densité p = 1/ déduite des mesures de masse volumi-

que pv .
Ces modéles sont particuliérement intéressants dans 1'étude
des alliages de substitution avec le formalisme de Bhatia et Thornton.
SNN (q) décrit alors la structure géométrique du modéle et est identique
au facteur de structure d'un métal pur (avec le méme diamétre atomique)
et S,. (q) définit complétement l'ordre chimique. Quand il y a effet d'or-

cc
dre ( £ < O) on observe un maximum de surstructure dans la fonction S_, (q)

CC

enq=q_ = 0,61 A ol Uy est la positior du premier pic de S (q).

NN
Dans un diagramme de diffraction, ceci se traduit par un prépic 44 a la
"pseudo-période" chimique puisqu'on a un "atome entouré" préférentielle-

(q)

ment par des atomes de type différent. Pour les alliages ségrégés SCc
présente un préminimum en q-

La comparaison de ces modéles avec les résultats expérimentaux
donne des indications utiles sur l'additivité des diamétres, l'effet de
taille et sur l'ordpe local et ceci d'autant mieux que l'effet de taille
est négligeable. Ils permettent d'interpréter la plupart des facteurs
de structure partiels mesurés (54) (65) (67), y compris ceux plus précis
des alliages "zéro" (*) (68).

Du fait de la taille finie des amas {5 000 atomes) les facteurs
de structure du modéle ne sont plus corrects pour g < q, = 6/(dl+d2).

Les valeurs pour q > 9 sont raccordées aux valeurs a4 q = O déduites des

données thermodynamiques. La procédure utilisée sera détaillée au chapitre 7.

(*) : La section efficace de diffusion cohérente par atome, d'un alliage

binaire s'écrit (Cf. (2.80))

49 5% s, (0)+25 (ab) s, (a)+ (a)% s (a) (2.159)
NN NC CC

d q

ou bl et b2 sont les longueurs de diffusion cohérente neutronique et

b = Clbl + C2b2, A b= b1 - b2. Un alliage "zéro" est tel que b =0,

et d o/d  se réduit au terme en SCC(Q). Cette condition peut &tre satis-
faite pour une concentration donnée quand l'un des composés a une longueur

de diffusion négative (68).
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IIT. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1. POUVOIR THERMOELECTRIQUE.

3.1.1. Introduction :

La détermination des propriétés thermoélectriques d'un métal
ou d'un alliage se fait habituellement & l'aide du montage classique du
thermocouple. Une des branches du thermocouple est constituée par le métal
liquide & étudier, et l'autre par un conducteur de référence, dont le
pouvoir thermoélectrique S est connu. On mesure la f.e.m. de Seebeck du
couple quand la température de l'une des jonctions est modifiée par rap-
port a l'autre. '

Lors des différents montages utilisés pour ce travail, nous
avons particuliérement porté notre attention sur les points suivants

i} la bonne homogénéité des alliages

ii) l'utilisation de conducteurs de référence variés, dont
le cuivre principalement, de fagon & permettre un meilleur recoupement
des divers résultats

iii) 1'élimination de l'effet des tensions parasites constantes
durant le temps d'une mesure.

Pour mesurer 5 avec un montage de couple thermoélectrique
(conducteur de référence/métal ou alliage liquide/conducteur de référence),
on distingue deux méthodes suivant 1l'importance du gradient de température.

i) une jonction est maintenue a température constante To pendant
que la température T de l'autre varie dans un large domaine. Le pouvoir
thermoélectrique est donné par la pente de la courbe de la f.e.m. en fonction
de la température. C'est la méthode dite des "grandes différences de tempéra-—
ture’.

ii) On n'applique qu'une faible différence de température
( < 5K) a l'échantillon liquide, mais une procédure particulidre est
nécessaire pour obtenir des résultats satisfaisants. C'est une méthode
de faibles variations de température communément appelée '"méthode des
petits AT".

Par la premiére méthode, nous déterminons le pouvoir thermo-
électrique de nos couples, et par la deuxiéme, nous mesurons le pouvoir

thermoélectrique absolu des métaux et des alliages & 1'état liquide.
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La méthode des faibles différences de température est mieux
adaptée a 1l'étude des alliages liquides puisque le température des deux
jonctions doit se situer au-dessus de la température du liquidus. De plus
un gradient de température important peut altérer 1l'homogénéité de 1'échan-
tillon et par suite fausser le résultat (69).

Les cellules contenant le métal liquide sont réalisées avec
des matériaux non conducteurs et inertes (pyrex, vycor, verre de silice
fondue, alumine) qui ne perturbent pas le circuit thermoélectrique. Pour
certains métaux liquides qui attaquent ces matériaux, on peut utiliser
des cellules métalliques. Le contact électrique avec le conducteur de
référence se fait facilement, néanmoins des difficultés expérimentales

apparaissent, comme l'ont montré Ioannides et al. (70).

3.1.2. Principe de la méthode

Le principe de la méthode des mesures de pouvoir thermoélectrique

a été décrit entre autres par Bradley (71), Ivory (72) ou plus récemment
par Valiant et Faber (73) et Bath et Kleim (74). Son avantage essentiel
est 1'élimination de l'influence des tensions parasites constantes suscep-
tibles de se manifester dans le circuit thermoélectrique. La figure 3.1
montre la disposition des conducteurs. Chaque extrémité du métal liquide M
est en contact électrique avec un thermocouple A/B. Les températures sont
obtenues & l'aide de ces couples. La mesure de la différence de température

AT et de la f.e.m. V =V, -V, entre les fils A et A' donne acceés

13 1 3
au pouvoir thermoélectrique absolu du métal M selon la relation

Vv
. 13
SMA = SA - SM = lim ( )

AT » 0 AT (3.1 )

Le pouvoir thermoélectrique absolu du conducteur A doit &tre
bien connu pour servir de référence. La différence de température AT
est difficile & mesurer avec une précision suffisante si les deux thermo-

couples ne sont pas parfaitement étalonnés et stables en fonction du temps.
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Nt . ———— — — — —

Figure 3.1 Schéma de la disposition de 1l'échantillon liquide M. Les

zones isothermes sont délimitées par des tirets.

Pour surmonter cette difficulté, nous procédons de la maniére suivante
la jonction gauche est maintenue & une température constante TO , et la
jonction droite est stabilisée a différentes températures Ti autour de
To. En pratique |To - Til ne dépasse jamais 5 K. Si les pouvoirs thermo-
électriques absolus des matédaux en présence sont des fonctions presque
(Ti) =V, -V

24 2 4

en fonction de V13 (Ti) = Vl - V3 est une droite dont la pente, indépen-

dante des tensions parasites constantes, est reliée simplement a S

linéaires de la température (autour de To) le tracé de V

M ’
le pouvoir thermoélectrique de l'alliage étudié.

Pour examiner plus précisément ce point, nous introduisons
les pouvoirs thermoélectriques absolus SA et S, des conducteurs du cdté

B
droit. SA' et S sont les valeurs correspondantes du c8té gauche. Il

Bl
existe toujours une légére différence entre les deux c8tés car les fils
des couples ne sont jamais parfaitement identiques. Pour une configura-
tion donnée des températures, la différence de potentiel entre les fils

A et A' est :

Ti To TR

v, ., (T,)
13 i §,dT + Sy 4T + Sy, dT + V, (3.2)

R i o]
ot TR est une température extérieure de référence (généralement 0° C)

et VA correspond & une f.e.m. parasite d'origine indéterminée, dans le
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circuit de mesure. Une expression similaire est obtenue pour V24 (Ti),
en remplagant les indices A par B. Avec deux valeurs différentes de la

température Ti (i = 1,2) on calcule le rapport

v, (T)) - VvV, (T.) A Y
b - 24 ‘2 24717 _ 24 (3.3 )

Vi (T2) -V

13' 71 13

et, si les termes VA et VB ne varient pas de fagon appréciable avec Ti’
ils n'apparaissent pas dans l'expression de p. Avec la notation

-_— - 1A 1 [ :
SMA = SA SM’ 1'équation (3.3 ) s'écrit

T
2
SMB dT
4 v24 < T1
p = — = T (3.4 )
8V, :
)T Sya 94T
1
Dans le cas particulier oil V13 (ou V24) reste constant entre Tl et T2,
on déduit directement de la relation (3.2 ) SM = SA (ou SM = SB). Sinon,

l'aide d'un développement de Taylor autour de la température moyenne

a
Tm = (Tl + T2) / 2, nous obtenons

T)d T = (S (T‘m) + (a T)2] AT (3.5 )

MA

ou AT = T2 - Tl est la variation de la température de la jonction droite
qui reste inférieure & 10 K. Dans cet intervalle, les pouvoirs thermoélec-
triques des conducteurs utilisés (cuivre, platine, platine rhodié 10 %,
nickel allié, nickel chrome) sont pratiquement linéaires en fonction de

la température, de méme pour les métaux et alliages liquides étudiés.

Le second terme du membre de droite de 1l'expression (3.5 ) est alors négli-

geable, et (3.4 ) devient simplement

_ m (3.6 )
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qui montre bien que la mesure de V24 en fonction de V13 donne une droite
dont la pente est p. De (3.6 ) on déduit le pouvoir thermoélectrique abso-

lu du métal liquide

SM(Tm) = — SBA (Tm) + SA (Tm) (3.7 )

Une variante de la méthode du petit A T a aussi été employée,

lorsque les températures atteignent ou dépassent 1000°C (cf. figure 3.2 ).

Figure 3.2

Dans cette configuration, les fils de référence W sont en
contact direct avec le métal liquide, mais les couples A/B sont isolés
et montés en opposition. La mesure de V24 en fonction de v13’ pour diffé-
rentes températures Ti’ se traduit graphiquement & nouveau par une droite

dont la pente p est reliée au pouvoir thermoélectrique SM du métal liquide

1
S (Tm) = SBA (Tm) * SW (Tm) (3.8 )

p
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Figure 3.3 Cellule de mesure du pouvoir thermoélectrique : premier modéle.
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3.1.3. Dispositifs expérimentaux

3.1.3.1., Manipulations avec des cellules en quartz.

Le métal ou l'alliage métallique liquide est contenu dans
une cellule en "quartz" (verre de silice fondue) selon une géométrie hori-
zontale. Nous avons utilisé deux modéles de cellules, représentés sur
les figures 3.3 et 3.4 qui différent essentiellement par la fagon dont
est réalisée le contact électrique entre le métal liquide et les thermo-
couples A/B (cuivre/nickel allié et nickel chrome/platine). La forme géné-
rale est celle d'un té renversé.

Dans le premier modle (fig. 3.3 ) deux coupelles en graphite
ou en tungsténe obturent les branches horizontales. Les couples gainés
par des tubes capillaires & deux trous en alumine pénétrent au fond des
coupelles et viennent ainsi en contact électrique avec l'échantillon li-
quide. Un ciment (*) disposé derridre les coupelles assure l'étanchéité
par rapport au métal liquide. On évite ainsi le contact direct entre les
matériaux de référence et le métal liquide qui entralnerait leur corrosion
rapide. Les extrémités de la cellule, placées & l'extérieur du four, ne
sont pas soumises & de fortes températures. Les expériences sont effectuées
sous atmosphére d'argon, avec des pressions allant jusqu'a 4 bars. La
composition de l'alliage est modifiée en cours de manipulation par addition
d'un des composés gréce A un systéme de sas relié au tube vertical du
réservoir central. L'ensemble four-cellule est monté sur un support incli-
nable ce qui facilite 1'homogénéisation des alliages par agitation du
mélange. Le fait que le ciment n'est pas parfaitement étanche au gaz sous
pression nous permet d'améliorer l'homogénéisation de 1l'échantillon liquide.
En créant une surpression dans les branches latérales, le liquide est
repoussé dans la partie centrale et en diminuant la pression latérale,
on rétablit le contact avec les coupelles.

Pour le deuxiéme modéle, la configuration générale est inchangée
(fig. 3.4 ). Le contact électrique entre métal liquide et thermocouple

est obtenu & 1'aide d'un scellement étanche de fil de tungsténe dans le

(*) Protocéram 12 fourni par Microphysic, France.
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quartz. Pour &tre efficace, le scellement doit 8tre réalisé sur une assez
grande longueur (environ 2 cm). Pour assurer un bon contact électrique
entre le tungsténe et les thermocouples, une certaine masse de cuivre,
ou de platine, est soudée a 1l'extrémité du fil de tungsténe.Dans ces
cellules, la partie centrale est complétement étanche par rapport aux
parties latérales, et il est possible de remplacer les thermocouples en
cours de manipulation. Des joints toriques disposés aux extrémités laté-
rales assurent 1'étanchéité par rapport a l'extérieur. Les premiéres ex-
périences avec ces cellules ont montré que la température n'est pas assez
homogéne au voisinage des deux jonctions. Nous y remédions & l'aide de
tubes en cuivre ou en graphite disposés autour de chacune d'elle.

Le four est constitué par deux demi-coquilles en "silimantin 60"
qui une fois réunies entourent la partie horizontale de la cellule tout
en laissant un passage au tube vertical. Il comporte un circuit de. chauffa-
ge principal et un circuit auxiliaire de petite puissance qui permet de
faire varier la température Ti' Un régulateur Coreci type Staticor SYB 5 C
assure le contrdle de la température To de la jonction gauche. La stabili-
té est de l'ordre de i 1° C jusqu'a 1 000° C. Le circuit auxiliaire est
commandé manuellement par un variateur de tension.

L'isolation électrique entre le four et les thermocouples
de mesure se fait par un tube d'acier réfractaire NS 30 relié a la terre.
Les extrémités froides des couples sont maintenues a 0° C dans un mélange
v et v ont été mesurées dans

V120 V340 Vi3 24
un premier temps avec un potentiométre & courant constant Leeds et Northrup

d'eau et de glace. Les f.e.m.

type K - 5 associé & un détecteur de zéro Keithley modéle 155. Par la
suite, nous avons utilisé deux nanovoltmétres Keithley modéle 180, reliés
a4 un enregistreur X - Y (Cf. figure 3.5 ).

Les cellules décrites sont bien adaptées 3 1'étude des métaux

liquides méme si les tensions de vapeur sont assez importantes.

3.1.3.2. Manipulations avec des cellules en alumine.

Cette technique a été mise en oeuvre pour étudier les métaux
liquides & des températures nettement supérieures a 1 000° C. Une nacelle

en alumine de 5 cm de longueur contient 1l'échantillon liquide. La nacelle
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Figure 3.6 Dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique

en alumine.
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est placée au fond d'un tube laboratoire en céramique étanche (Cf. figure
3.6 ). Les éléments chauffants du four sont en Pyrox (*) et permettent
d'atteindre 1 600° C. La température de l'une des jonctions varie par
circulation de gaz froid dans un tube placé a son voisinage immédiat.

En fait, les températures des deux jonctions sont affectées par ce refroi-
dissement, mais ceci modifie trés peu le résultat (Cf. § 3.1.5.).

Deux arrangements différents des jonctions ont été utilisés.
Dans une premiére configuration, les couples sont protégés par des coupel-
les en tungsténe ou en graphite {cf. figure 3.7. a). Dans une deuxiéme
configuration, les couples A/B (platine rhodié 10 % / platine) sont isolés
par une gaine fermée en alumine et seuls les fils de référence (en tungs-
téne) viennent en contact électrique avec le bain liquide (figure 3.7.b).
Dans ce cas, le pouvoir thermoélectrique de 1'échantillon est calculé
selon la formule (3.8 ).

Le circuit des mesures électriques est identique a celui dé-
crit précédemment. La garde électrique entre four et thermocouples de
mesure est réalisée a4 l'aide d'une feuille de molybdéne placée a l'inté-
rieur du tube laboratoire.

A haute température, les coupelles ou les fils de tungsténe
ne sont plongés dans l'échantillon liquide que durant le temps de la mesure,
ce qui réduit considérablement leur corrosion. Dupree et al. (75) (76)
ont montré qu'une telle procédure est indispensable pour 1'étude des métaux
de transition.

Le montage ainsi décrit peut fonctionner jusgqu'a 1 800° C,
et convient bien aux métaux & haut point de fusion, dont la tension de
vapeur reste faible. Il a été développé pour des études ultérieures com-

prenant des alliages 3 base de métaux de transition.

3.1.4. Etalonnage des couples

Le pouvoir thermoélectrique des couples cuivre/nickel allié,
nickel chrome/platine et cuivre/platine a été mesuré par la méthode des

grands A T. La force électromotrice délivrée par ces couples, en fonction

(*) Constituants principaux : oxyde de chrome et oxyde de lanthane. C.E.A.

France.
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de la température, est obtenue par comparaison avec un thermocouple étalon
platine rhodié 10 %/platine. De plus, le couple cuivre/nickel allié a

été comparé a un couple platine rhodié 10 %/platine que nous avons étalonné
par la méthode des points fixes aux températures de congélation de l'étain,
du zinc et de l'antimoine. Pour déterminer le pouvoir thermoélectrique

de ces couples, nous avons cherché, pour des intervalles de température

de 50° C environ, la meilleure parabole, au sens des moindres carrés,
passant par les points expérimentaux, et ensuite nous avons effectué la
dérivation. Les résultats ont été condensés sous forme de tableaux numé-
riques, de degré en degré. Remarquons que les fils de thermocouple ont
toujours été prélevés sur un méme lot et que les étalonnages ne sont vala-
bles que pour ces fils. Ceci est particuliérement vrai pour les fils de
nickel chrome et de nickel allié dont les pouvoirs thermoélectriques abso-
lus peuvent varier de plusieurs diziémes de upV/deg. d'une fabrication

a l'autre.



- 81 -

3.1.5. Estimation de l'incertitude

Un calcul d'erreur classique sur les relations (3.7 ) et (3.8 )

conduit aux incertitudes absolues sur SM données respectivement par

S
BA 1
AS = Ap + i AS + AS
2 BA A (3.9 )
(p-1) p-1
S
BA 1
ASM = I ) Ap + ——p ASBA+ ASW (3.10 )

Nous allons évaluer A SM dans le cas de l'antimoine liquide
vers 650° C lorsqu'on utilise une cellule en quartz avec coupelles en
tungsténe et des couples cuivre/nickel allié.

Pour estimer la dispersion des propriétés thermoélectriques
des couplss, nous avons comparé les fils de cuivre et de nickel allié
des différentes cellules avec les fils cerrespondants ayant servi 3 1'éta-
lonnage. Tous ces conducteurs ont bien siit été prélevés sur une méme bobi-
ne, pour assurer la meilleure reproductibilité de leurs propriétés thermo-
électriQues. Vers 650° C, le domaine de dispersion est inférieur 3 0,0l;;V.K—l
pour le cuivre, et inférieur a 0,08 ;4V.K-l pour le couple cuivre/nickel
allié. D'aprés Cusack (77), l'incertitude absplue ASCu est inférieure

a4 0,15 yv. K—l. Van Zytveld (78) propose las valeurs suivantes, plus

1

vraisemblables : AS, =0,1 ,V. K = a la température ambiante et

0,3 LJV.K—l vers 1 OOg:’1 C. Les valeurs de pouvoir thermoélectrique absolu
du cuivre sont celles données par Cusack (77), mais il faut signaler que
1l'échelle des pouvoirs thermoélectriques a été remise en cause récemment
par Roberts (79) (80) ; nous reviendrons sur ce point dans le prochain
paragraphe.

L'incertitude sur la pente p provient de l'erreur sur les

mesures de tension qui est de l'ordre de 0,3y V avec le pont potentiomé-

trique K5. Pour avoir la meilleure précision sur les mesures électriques,
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il faut que les températures moyennes des deux jonctions soient identi-
ques, ce qui, dans le cas ou To est pratiquement constant, revient a faire
varier Ti symétriquement autour de To' Avec l'antimoine & 650° C l'incer-
titude sur la pente, due aux mesures électriques, est de l'ordre de 1,5 %
(la précision est de l'ordre de 0,5 % quand on utilise les voltmétres
Keithley 180 suivis de l'enregistreur X - Y).

On a une erreur supplémentaire sur la pente car les zones
des jonctions couple/métal liquide ne sont pas rigoureusement isothermes
et la température de la jonction gauche varie de To a To" L'étude détail-
.1lée de ces effets est reportée dans l'appendice B. La figure 3.7 indique
les notations utilisées. Lorsque le thermocouple A/B est & la température
Ti (i = 1, 2) la jonction tungsténe/métal liquide est a la température
Ti + 8 Ti ou § T.l est petit. Si on ne garde que les contributions les
plus importantes (TO varie peu quand on utilise une cellule en quartz)

1l'erreur relative o correspondant & ces deux effets peut s'écrire, dans

le cas général ou SMA et SMB ne sont pas trop petits

( SAA' (To) SBB' (To) l A To
a = — + |
Sya (T) Syg (To) aT
(3.11 )
1 1 1
+ (s ) - 5 . )) (SMw (T2) § T2 - SMW (Tl) § Tl) o
MB MA ""m
ou AT = T2 - T
ATo = To' - To

Pour évaluer numériquement 1l'expression ci-dessus, nous avons
mesuré le profil thermique du four & différentes températures, et nous
avons utilisé les valeurs de pouvoir thermoélectrique du tungsténe données
par Cusack et Kendall (81). Vers 650° C, nous avons obtenu § Ti= 0,3 K ;

s T n'excéde pas 0,3 K. Avec Sy, = 5u V. K—l, Syg = — 24,4 u v.kt
qui sont des valeurs typiques pour l'antimoine liquide, et avec A T = 10 K
on obtient : & = (,5%.

Finalement, l'incertitude absolue du pouvoir thermoélectrique

de 1l'antimoine vers 650° C est d'aprés la relation (3.9 )

+ 1

AS = 0,3y V. K
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lorsqu'on adopte pour A SCu les valeurs proposées par Van Zytveld. Vers

1 000° C, on obtient A SM de l'ordre de 0,4 u V. K—l. La précision sur
les mesures de température est meilleure que 2 K. Dans le cas des alliages
l'incertitude sur la composition, estimée inférieure & 1 %, introduit
une erreur supplémentaire qui dépendra de la variation de SM en fonction
de la concentration.

Avec des couples nickel chrome / platine, A SM est de l'ordre
de 0,4 u V. K-l vers 500° C et 0,6 u V. K-l vers 1 000° C ; dans ces éva-
luations A SPt est esfimé d'aprés Laubitz (82) & environ 0,2 u V. K-l a
500° C et 2 0,4 uV. K vers 1 000° C.

Avec les cellules en alumines, on ne peut plus maintenir TO
constant car les deux jonctions sont trop proches. Durant les premiers
essais, la jonction droite était refroidie a4 l'aide d'un tube en U placé
a4 l'extérieur du tube laboratoire. Ce refroidissement n'étant pas assez
localisé provoquait une chute de température d'envrion 12° C pour la jonc-
tion droite, et de 10° C pour la jonction gauche. Les termes A TO/(A T - A TO)
et 1/ (AT~ A To) sont alors plus importants (Cf. appendice B). Lors
d'expériences préliminaires, l'erreur commise sur la mesure du pouvoir
thermoélectrique absolu de l'étain liquide était d'environ 0,7u V. K_l
entre 600° C et 1 000° C. Seul un refroidissement intérieur, donc mieux
localisé prés de la jonction droite, a réduit cette erreur a des valeurs

acceptables.

3.1.6. Echelle des pouvoirs thermoélectriques absolus

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que 1l'incertitude
sur une mesure de pouvoir thermoélectrique d'un métal liquide dépend pour
plus de la moitié de l'incertitude qui subsiste sur le pouvoir thermoélec-
trique absolu du métal de référence. Aussi est-il important d'examiner
d'un peu plus prés comment est é&tablie 1l'échelle des pouvoirs thermoélec—
triques absolus. L'échelle actuellement utilisée est celle dite de 1958,
(Cusack et Kendall (81)), mais une nouvelle échelle est en train d'&tre
mise en place depuis 1977 grice aux travaux de Roberts (79) (80).

L'échelle des pouvoirs thermoélectriques de 1958 résulte de
la réunion d'un certain nombre de travaux. En-dessous de la température

ambiante, c'est le plomb qui sert de métal de référence. Le pouvoir thermo-
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électrique absolu d'un métal supraconducteur est nul ; le plomb est supra-
conducteur jusgu'a 7,25 K. De 7,25 K jusqu'a 17 K, Christian et al. (83)
ont mesuré SPb par rapport a Nb3 Sn, supraconducteur dans cet intervalle
de température, 3 l'aide du montage classique du thermocouple. Au-dessus
de 17 K, il faut effectuer des mesures directes de chaleur de Thomson
(Cf. la relation de Kelvin (2.16)).Christian et al. (83) ont étendu 1l'é-
chelle jusqu'a 300 K en interpolant les données de chaleur de Thomson

du groupe de Borelius, Keesom, Johansson et Linde (84). Pour des tempéra-
tures supérieures on utilise la compilation due a Cusack et Kendall (81),
basée essentiellement sur les résultats de Lander (85) raccordés a ceux
de Borelius et al..Ultérieurement, Cusack (77) a proposé pour le cuivre

entre l'ambiante et 1 000° C la relation :

8o, = 0,05+ 5,45 . 10731 (3.12 )

oi T est en K et SCu en u V. K-l. La formule (3.12 } a &té communément
admise par de nombreux auteurs. C'est pourquoi nous l'avons aussi employée
au cours de ce travail, d'ou l'utilisation fréquente des couples cuivre/
nickel allié. Nous avons aussi mis en oeuvre des couples nickel chrome/
platine, ot le platine sert de métal de référence. Pour le platine, outre
1'échelle de 1958, (Cusack et Kendall (8l1)), nous nous sommes aussi servis

de la relation proposée par Laubitz (82) valable: entre 600 et 950° C.

Sp, = - 18,63. 1072 7 (1 - 0,057 . 10°° 19 (3.13 )

ou T est en K et SPt en V.K_l. La formule (3.13 ) résulte d'une moyenne
de trois déterminations (Rudnitskii (86), Cusack et Kendall (81) et Laubitz
(82)), l'écart maximum n'excédant pas 1,5 %. De plus, nous avons étalonné
le platine par rapport au cuivre et calculé son pouvoir thermoélectrique
absolu a l'aide de la formule (3.12 ).
Sur la figure 3.8 nous avons représenté les écarts
X CK CK

— y —
S s et Sp, Spi

en fonction de la température, ou
Cu Cu
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Figure 3.8 Ecarts par rapport aux valeurs SguK et Sgtv de Cusack et

Kendall (81)

X CK X
(a) SCu - SCu : SCu formule (3.12)

y CK ;
(b) SPt SPt ; SPt formule (3.13) de Laubitz (82)

vy CK .y . .
(¢) SPt SPt ; SPt étalonnage par rapport au cuivre (ce travail).

l'abréviation C K référe 3 l'échelle de Cusack et Kendall (81),X a la
formule (3.12 ) et Y référe successivement & la formule (3.13 )
et a notre propre étalonnage par rapport au cuivre. Les courbes illustrent
les limites quant a la précision que l'on peut espérer pour l'échelle
des pouvoirs thermoélectriques absolus.

Tous les résultats de ce travail sont basés sur l'échelle
de 1958 et les formules pratiques (3.12 ) et (3.13 ) qui en dérivent.
Les travaux récents de Roberts (79) (80) indiquent toutefois des é&carts
par rapport & cette échelle. Roberts (79) a effectué depuis environ 10 K

Jusqu'a 350 K des mesures directes du coefficient de Thomson o . du plomb.

Le pouvoir thermoélectrique du plomb SPb se calcule alors a l'afde de
la deuxiéme relation de Kelvin (Cf. (2.16)). Entre 10 K et 17 K, Roberts
retrouve les résultats de Christian et al. (83), ce qui est un excellent
test puisque SPb a ainsi été obtenu par deux voies différentes. Au-dessus
de 17 K et jusque vers 80 K, il y a par contre un certain désaccord entre
ses mesures et les valeurs tabulées par Christian et al.. Ce désaccord
entraine un décalage sur SPb au-dessus de 80 K de l'ordre de 0,3 V.K—1
et qui reste & peu prés constant jusqu'a la température ambiante. Ultérieu-

rement, Roberts (80) a effectué des mesures jusqu'a 630° C. Selon ses
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résultats, le pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre (formule (3.12 ))
doit &tre augmenté de 0,29 u V.° ¢! vers 450° C et de 0,27 p V.° ¢t
vers 650° C.

Cette petite modification de 1l'échelle des pouvoirs thermoélec-—
triques n'a d'importance que lorsqu'on mesure des pouvoirs thermoélectri-
ques qui sont eux-mémes faibles, ce qui est le cas des métaux. Par ailleurs,
la correction peut &tre importante d'un point de vue plus fondamental.

A titre d'exemple, le plomb, dans 1l'échelle de 1958 avait un comportement
inhabituel puisqu'il ne présentait pas de pic d'entrainement de phonons.
Dans 1'échelle de 1977, la contribution d'entrainement de phonons apparalt
nettement faisant ainsi du plomb un métal comme les autres.

Si les valeurs de Roberts sont retenues pour constituer la
nouvelle échelle, il sera aisé de modifier les résultats de ce travail,
qui sont tous obtenus (sauf spécification contraire) & partir de SCu
donné par la formule (3.12 ). Toutefois, compte-tenu des faiblesses de
1'échelle de 1958, basée sur trop peu de mesures, il nous semble que des
mesures indépendantes supplémentaires seraient souhaitables pour conforter

la nouvelle échelle, avant son adoption définitive.

3.2. RESISTIVITE.

3.2.1. Principe de la méthode

Les méthodes de mesure de la résistivité électrique, dont
on trouvera une description d'ensemble dans l'article de synthése de Lee
et Lichter((87) chapitre 3) différent nettement selon qu'elles sont sans
électrodes ou avec électrodes. C'est la technique classique avec électrodes,
généralement plus précise qui a été retenue. Elle consiste a monter en
série l'échantillon liquide de résistance RM et une résistance étalon
R.. On fait passer un courant constant dans le circuit et on compare les

E

différences de potentiel VM et VE aux bornes de RM et RE. Une fois RM

connu, on déduit la résistivité oM du métal liquide de la relation

- — R (3.14 )
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ou C est une constante caractéristique de la forme géométrique de 1l'échan-
tillon liquide. Si 1l'échantillon est de longueur 1 et si sa section droite
S est constante, ona : C = 1/S. Dans la pratique, ceci n'est jamais réa-

lisé. On est obligé de déterminer C & l'aide d'un métal liquide dont la

résistivité est connue.

3.2.2. Dispositif expérimental

Une description compléte est donnée par Gasser (88) et nous
nous limiterons ici aux points essentiels. La cellule de mesure en "quartz"
(Cf. figure 3.9 ) est constituée par deux réservoirs reliés entre eux
par un tube capillaire d'environ 8 cm de long et de diamétre intérieur
de l'ordre de 1 mm. Les deux amenées de courant et les deux prises de
potentiel en tungsténe pénétrent dans les deux réservoirs, 1'édtanchéité
étant réalisée grdce a des scellements tungstine-quartz. Le tube vertical
est relié au dispositif de réglage de la pression d'argon et & un systéme
de sas qui permet de modifier la composition d'un alliage en cours de
manipulation. On fait monter ou descendre le métal liquide dans le capil-
laire par modification de la pression d'argon. La cellule est placée dans
un four régulé, a trois zones chauffantes afin d'homogénéiser au mieux
la température de la cellule. La température de 1'échantillon liquide
est mesurée a l'aide de quatre couples nickel chrome / nickel allié dispo-
sés le long du capillaire. Les tensions VM et VE sont mesurées avec un
voltmétre numérique Hewlett Packard modéle 3490 A de résolution lu V.

Pour l'ensemble des mesures électriques, on atteint une précision de 1l'or-

dre de 0,03 %. Grice & l'impédance d'entrée élevée du voltmétre, les résis-
tances de contact parasites et les résistances des prises de potentiel

ne perturbent pas les résultats. Un générateur de courant stabilisé General
Resistance modéle DAS 86 alimente le circuit. Sa stabilité en courant

-

est meilleure que 0,01 % et de ce fait la résistance étalon R. ( 1 9 a

0,002 %) ne sert plus qu'a des opérations de contrdle. Par insersion du
courant dans le circuit, on élimine l'influence des tensions parasites
d'origine thermoélectrique. Quand il y a présence de bulles dans le métal
liquide, la tension VM varie en fonction de la pression d'argon appliquée.
Ces bulles sont éliminées par vidanges et remplissages successifs du capil-

laire. La constante de cellule C est déterminée 3 température ambiante
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Figure 3.9 Cellule de mesure de la résistivité.
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a4 l'aide du mercure dont la résistivité DHg est bien connue (89). La
variation du coefficient C en fonction de la température est calculée
connaissant les coefficients de dilatation thermique des matériaux en

présence.

3.2.3. Estimation de l'incertitude

La résistivité o M du métal liquide est calculée a partir

de la relation (3.14 )

0 _ 1 M
M = — —_
C IM
'
avec : C = —E— o
° Hg Io

les indices M et o correspondent respectivement aux grandeurs mesurées
avec le métal liquide & étudier et avec le mercure liquide. Comme les
mesures de la résistivité p M et de la constante de cellule 3 l'aide du

mercure se font dans les mémes conditions expérimentales, on aura :

de l'ordre de

A pM A VM A IM A C
= + +
P v I C
M M M (3.15 )
A
A DM 2 A VM 2 A IM pHg
= + +
Py Vi v ° yg
Avec A VM / VM =0,03% , & IM / IM = 0,01l % et Aop Hg/ ) Hg = 0,03 %
(qui inclut 1'écart entre les valeurs de o Hg données dans la littérature
(Cf. Pascal (89)) et 1l'incertitude sur la température du mercure) on obtient
A oy /e Mo c 0,1 %. La précision sur la température du métal liquide,
+

2° C,entraine pour la résistivité une erreur supplémentaire

d'environ 0,1 % tant que 1/ p (d o /dT) reste inférieur a 0,5 . 10—3,



- 90 -

condition généralement satisfaite pour les métaux et alliages métalliques
liquides. Enfin la constante de cellule C, homogéne & 1l'inverse d'une
longueur, varie avec la température. Avec un coefficient de dilatation
moyen du quartz de l'ordre de 5,5 . lO_7 ° C_l entre 20° C et 700° C,
on obtient une diminution relative de la constante de cellule d'environ
0,04 %. La correction de dilatation & effectuer sur la relation (3.14 )
est faible, et nous l'avons négligée dans 1'exploitation de nos résultats,
ce qui revient & inclure cette erreur systématique dans l'incertitude
finale.

L'incertitude relative totale sur la mesure de résistivité

d'un métal liquide est donc de l'ordre de

Pour un alliage, l'incertitude sur la composition entrainera
une erreur supplémentaire qui dépendra de la variation de la résistivité

en fonction de la concentration.

3.3. MASSE VOLUMIQUE.

Il existe une grande variété de techniques de mesure de la
masse volumique p, des métaux et alliages métalliques liquides. Une revue
trés compléte de ces méthodes a été donnée par Lucas (90), Veazey et Roe
(91) ou Crawley (92). Nos mesures ont été effectuées par la méthode de
la pression maximale de bulle et nous indiquons ici bridvement les argu-
ments qui nous ont conduits & ce choix. Cette technique a l'avantage d'une
assez grande simplicité expérimentale, pour une précision finale & peu
prés comparable, sinon meilleure a celle obtenue par d'autres méthodes.
On y élimine l'influence de la tension superficielle qui rend plus déli-
cates les techniques de poussée d'Archiméde, et les problémes du remplis-
sage correct (sans bulles), dans les techniques pycnométriques. Enfin,
les autres méthodes sont généralement moins précises

i) les méthodes volumétriques ne permettent d'atteindre avec

une bonne précision que les coefficients de dilatation volumique.
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ii) les méthodes de goutte posée, ou en lévitation, donnent
des résultats dont l'incertitude est nettement supérieure a 1 %.

La technique de la pression maximum de bulle fournit donc
une précision raisonnable, pour une grande souplesse d'utilisation ; elle
est applicable & de larges domaines de température et se préte bien a
1'étude de nombreux alliages de composition voisine (seule la méthode
par atténuation de rayons y semble présenter une souplesse d'emploi équi-
valente). De plus, avec des modifications mineures, on peut accéder a

la tension superficielle du métal liquide étudié.

3.3.1. Principe
Dans cette méthode, on mesure la pression juste nécessaire
pour qu'une bulle de gaz inerte se détache de l'extrémité d'un tube capil-

laire immergé a une certaine profondeur dans le métal liquide. Si h est

la hauteur d'immersion, cette pression vaut :

o)
]
©

gh + P(y_ ) (3.16 )

ou 'OV est la masse volumique du métal liquide, g l'accélération de la
pesanteur et P (YS ) est la différence de pression qui existe entre les
deux cdtés de l'interface liquide-gaz et qui ne dépend que de la tension
superficielle du liquide et de la géométrie de l'extrémité du tube capil-
laire. Si la bulle qui se détache avait une forme parfaitement sphérique,

de rayon r, on aurait d'aprés la relation de Laplace
P(y ) = 2y /r

On élimine l'influence de la tension superficielle en mesurant

la pression maximale & deux hauteurs différentes hl et h2, d'ou :

- h,) (3.17 )

Pour éliminer les effets de la tension superficielle, on peut

soit utiliser deux tubes capillaires semblables dont on détermine la diffé-
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rence de profondeur d'immersion, soit un seul capillaire dont on fait
varier la profondeur d'immersion. Une difficulté de la premiére procédure
est l'obtention de deux capillaires ayant des extrémités parfaitement
identiques, et pour cette raison, c'est la technique du capillaire unique

qui est la plus répandue.

3.3.2. Dispositif expérimental et procédure de mesure

L'ensemble du montage, comprenant le four, le dispositif de
contrdle du déplacement vertical du capillaire, la chalne de bullage et
le capteur de pression différentiel, est placé a l'intérieur d'une boite
a4 gants dont 1'atmosphére, composée d'argon et d'azote, est recyclée en
permanence sous un débit de 40 m3/heure et purifiée de la présence de
vapeur d'eau et d'oxygéne. Selon les spécifications du constructeur (Jaram)
le taux d'oxygéne doit rester & des valeurs inférieures & 1 p.p.m..Le
montage expérimental est représenté sur la figure 3.10.

Le four est constitué d'une double enveloppe en acier inoxy-
dable dans laquelle on fait le vide pour assurer une bonne isolation ther-
mique. La paroi externe est refroidie par eau. L'élément chauffant est
une résistance chemisée, & extrémités froides, qui limite la température
maximale d'emploi du dispositif & 1 000° C.

L'échantillon liquide est contenu dans un creuset en '"quartz"
de diamétre interne 30 mm et de hauteur 60 mm. Ce creuset est placé dans
un autre creuset en inox réfractaire servant & la récupération des éven-
tuelles projections de métal liquide. Enfin, 1l'homogénéisation de la tempé-
rature est assurée par un creuset épais de méme nature. Un couvercle esca-
motable, muni d'écrans métalliques et d'un autre bloc d'homogénéisation
de la température, surmonte le tout. Un thermocouple chemisé, protégé
par un tube borgne en quartz, indique la température du bain liquide.

Son déplacement dans 1'échantillon liquide permet d'apprécier le gradient
thermique. Dans les conditions décrites ci-dessus, les différences de
température au sein du métal liquide n'excédent pas 3° C quand le creuset
en quartz est pratiquement rempli (hauteur de métal liquide d'environ

5 cm). La stabilité de la température, meilleure gque : 1° C, est obtenue

34 1l'aide d'un appareillage similaire & celui décrit au § 3.1.3.
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Figure 3.10 Schéma du dispositif de mesure de la masse volumique.
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Le capillaire de bullage est fixé & une potence dont on peut
faire varier la hauteur. Il est en quartz, de diamétre extérieur compris
entre 2 et4 mm ; l'extrémité est taillée en biseau, & 45° environ, afin
d'assurer une bonne reproductibilité du bullage (93). Une électrode de
tungsténe dont le déplacement vertical est commandé par un moteur pas
a4 pas, sert A repérer a4 l'aide d'un micrométre au ‘1/100 mm, la surface
du métal liquide par simple contact électrique. Ce dispositif est soli-
daire de la potence et c'est donc le déplacement relatif du capillaire
et de l'électrode de tungsténe qui est mesuré. '

La pression dans le tube de bullage est mesurée, par rapport
& la pression extérieure, a l'aide d'un capteur différentiel a variation
de capacité Datametric modéle Barocel 590, suivi d'un enregistreur X-t
qui indique le maximum atteint pour chaque bulle. Le gaz de bullage est
prélevé lui-méme sur le gaz de la boIte & gants.

La procédure de mesure est schématisée sur la figure 3.11.

A température fixe, on effectue une premiére mesure dans la configuration

(a), en repérant la position h, de l'électrode de tungsténe sur le micro-

1
métre. On fait ensuite monter l'électrode de la hauteur désirée et la

nouvelle position (b) est repérée par h durant cette opération, le

2 ;
tube de bullage reste fixe. Dans une troisiéme étape (c), on fait descendre
l'ensemble jusqu'au rétablissement du contact électrique entre la pointe

de tungsténe et la surface du métal liquide. Avec les notations de la

h 1, h2 h 2
T M m

P, P, Tl hy —h,—dh
N +dilatation

Figure 3.11
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figure 3.11 on obtient
P, - P = 0 . € AN (3.18 )

Ah n'est pas rigoureusement égal a h, - h car il faut tenir compte

2 1’
de la dilatation du tube de bullage, lorsque sur une longueur pratique-
ment égale a h2 - hl, il est passé de la température ambiante Ta a la
température de travail T. Si o ( 8 ) est le coefficient de dilatation

linéaire du tube a la température 6 , on a

T
Ah = h, - hl] [ 1+ // a(e ) d o]

Z.

a (8 ) variant généralement peu en fonction de 8 , on introduit le coef-
ficient de dilatation linéaire moyen o n’ et la masse volumique sera fina-

lement déduite de l'expression :

Pr =Py (3.19 )

glh, -h ][1+a (T-T)]

avec des tubes de bullage en quartz, la correction est faible puisque
o = 5,5. 1077 7L
Il est a remarquer que dans les montages ol.il n'existe pas
de dispositif de repérage de la surface, il faut en plus effectuer une
correction dh due au volume déplacé par l'immersion du tube de bullage.
L'avantage de notre procédure est que nous prenons en compte
la hauteur réelle du métal liquide au moment de la mesure. On s'affranchit
ainsi du probléme des gouttelettes de métal qui se fixent sur la paroi
du creuset lors du bullage (surtout en début de manipulation) et qui peu-
vent réintégrer le bain liquide & tout instant, modifiant ainsi sa hauteur.
Pour avoir un repérage bien reproductible, il faut par contre disposer

d'une surface métallique trés propre, mais cela n'entralne pas de contrainte
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supplémentaire, cette condition étant aussi requise pour l'obtention d'un

bullage régulier.

3.3.3. Estimation de l'incertitude

En ne conservant que les sources d'erreur les plus importantes,

on déduit de la relation (3.19 )

(3.20 )

Pour des valeurs typiques de h2 - hl comprises entre 20 et 30 mm, on a

P2 - Pl = 20 m bar ; compte-tenu de la dispersion des maxima de pression
observés et des erreurs dues aux appareils de mesure, on a :
A (P2 - Pl) / (P2 - Pl) = 0,2 %

L'erreur sur la détermination des hauteurs est d'environ
] ™ - -—
1/100 mm d'ou A (h2 hl) / (h2 hl

purs, on aura donc .4 p v / e v de 1'ordre de 0,35 %. Pour les alliages

) inférieur & 0,15 %. Pour les métaux

une erreur supplémentaire provient de l'incertitude (inférieure a 1 %)
sur la composition. L'‘incertitude relative totale peut alors &tre estimée

pour les alliages a
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IV. POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES METAUX LIQUIDES

4.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Dans ce chapitre, nous présentons les mesures de pouvoir ther-
moélectrique d'un certain nombre de métaux liquides. Nous y distinguerons
les_métaux pour lesquels l'accord avec les valeurs de la littérature peut
8tre considéré comme bon, des métaux pour lesquels nos valeurs différent
des résultats antérieurs.

Compte tenu de l'incertitude expérimentale, le pouvoir thermo-
électrique absolu de ces métaux, en fonction de la température, est géné-

ralement bien représenté par une loi linéaire

S=aT+b (4.1)
T est la température absolue et S sera toujours exprimé en uV.K-l.

Les métaux utilisés proviennent de différents fournisseurs
et les analyses typiques indiquent toutes une pureté métallique 2

99,999 %, sauf pour l'antimoine dont la pureté va de 99,99 % a 99,999 %.

4.1.1. Zinc, cadmium, indium, é&tain et plomb

Les résultats sont reportés sur la figure 4.1. Les traits
pleins représentent les droites qui ajustent au mieux les valeurs expéri-
mentales par la méthode des moindres carrés. Les coefficients a et b des

droites de régression sont donnés dans le tableau 4.1.

Métal a. 10% b

' (WV.K"2) (w v.xh)
Zn 44,9 - 3,06
cd 10,2 - 0,20
In - 34,6 1,04
Sn - 12,4 0,03
Pb - 56,3 - 0,08

Tableau 4.1 Coefficients des droites S =a T + b
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600 800
T (°C)

400

Figure 4.1 Pouvoirs thermoélectriques des métaux liquides.

o

}-—résultats avec les cellules en quartz
—_—e———— résultats avec les cellules en alumine

—————————— Marwaha et Cusack (94).
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Nous avons utilisé des cellules en quartz et des couples cui-

vre/nickel allié (avec S, d'aprés la formule (3.12 )) sauf pour 1l'indium

ou les couples étaient egunickel chrome/platine (avec Spt d'aprés la for-
mule (3.13 )). De plus, 1l'étain au-dessus de 600° C, a aussi été mesuré
avec la technique des nacelles en alumine.

Ces valeurs sont généralement en accord avec celles, mainte-
nant bien établies, qu'on trouve dans la littérature (voir par exemple
les références (71) (94) (95) (96) (97) (98)) et pour comparaison nous
avons simplement reporté les droites données par Marwaha et Cusak (94)
(courbes en tirets) avec qui nous avons toujours obtenu une bonne concor-

dance. Leurs mesures ont été effectuées par la méthode des grandes diffé-

rences de température et avec pour métal de référence le cuivre.

4.1.2. Germanium et antimoine

Le germanium a été étudié depuis son point de fusion jusqu'a
1 040° C avec des cellules en quartz (fig. 4.2 courbe A) et en alumine
(courbe B) toujours avec des ccuples cuivre/nickel allié. Les valeurs
de SGe trouvées a 1 000° C sont - 0,6 et - 1,0 U V.K—l et la variation
avec la température reste trés faible.

Trés peu d'auteurs ont mesuré le pouvoir thermoélectrique
du germanium liquide. Domenicali (99) indique un pouvoir thermoélectrique
voisin de zéro et pratiquement constant en fonction de la température ;
toutefois son travail porte surtout sur le germanium a 1'état solide et
les résultats graphiques sont inexploitables en raison de 1'échelle uti-
lisée. Glazov et al. (100) reportent une valeur de - 12 u V. °C-let par
ailleurs (Glazov et al. (101) p. 321) donnent des résultats bruts qui
présentent une dispersion importante, la droite des moindres carrés n'é-
tant finalement pas trop loin de nos propres mesures. Enfin, plus récem-
ment Zimmermann (102) a obtenu SGe = 0 uV. °C_l al 000° C.

Pour l'antimoine nos résultats, obtenus avec quatre cellules
différentes munies soit de coupelles en tungsténe, soit en graphite, mon-
trent qu'une dissolution possible du graphite dans l'antimoine liquide
(8) n'a pas d'effet significatif sur le pouvoir thermoélectrique. Nos
mesures (figure 4.3) sont en accord avec la valeur donnée par Enderby
et al. (24) prés du point de fusion, et pour la méme température avec
les résultats de Matsuura et Suzuki (103) mais différent par la dépen-

dance en température. Des écarts plus importants apparaissent avec les
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Figure 4.2 Pouvoir thermoélectrique du germanium liquide.

—o0

—.—f}]—--B : résultats avec cellules en alumine

""" 4’"4:'“Glazov et al. (101)

A : résultats avec cellules en quartz

A Zimmermann (102)

résultats de Blakeway (104), Dutchak et Stets'kiv (105), et Asanovich
et al. (106) (Cf. tableau 4.2).

Compte tenu des différences observées, nous avons aussi mesuré
le pouvoir thermoélectrique de l'antimoine avec des couples nickel chrome/
platine. Le pouvoir thermoélectrique absolu du platine a été pris selon
la relation de Laubitz (3.13 ), valable dans l'intervalle de température

étudié. Les nouvelles valeurs (figure 4.3, courbe A) confortent celles
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Températures 630° C 700° C 800° C 900° ¢
Auteurs
Dutchak et Stets'kiv (105) 4,6 4,2
(1966)
Enderby et al. (24) (1968)(*) 0
Asanovich et al. (106) 4,8 5,2
(1969) (*)
Blakeway (104) (1969) (*) 1,3 1,7 2,3 2,8
Matsuura et Suzuki (103) 0,2 0,5 1,0 1,4
(1975) (*)
Newport et al. (108) 0,6 0,7 0,8
(1980) (*)
( Bath et Kleim (74)
(1979)
- matériau de référen-
ce : Cu 0,06 0,08 0,12 0,15
- matériau de référen-
< ce : Pt (courbe A) 0,1 0,2 0,4 0,6
Bath et al. (107) 0,31 0,33 0,37 0,40
(1980)
(matériau de référen-
| ce: Cu)

(*) : Valeurs estimées d'aprés un graphe.

Tableau 4.2 Pouvoir thermoélectrique de l'antimoine -

Comparaison avec la littérature.
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Figure 4.3 Pouvoir thermoélectrique de l'antimoine liquide. Métaux de
référence
—_—0 Cuivre (Cf. formule (3.12))
——=——A : Platine (Cf. formule (3.13))

-— ———B : Platine étalonné par rapport au cuivre (Cf.

formule (3.12)).

basées sur le cuivre. L'étalonnage du platine par rapport au cuivre a
permis d'effectuer un contrdle supplémentaire : le pouvoir thermoélectri-
que de l'antimoine est déduit des nouvelles valeurs de SPt (courbe B).
L'écart trés faible entre les deux courbes montre la compatibilité des

résultats, que le matériau de référence soit le cuivre ou le platine.
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Enfin des mesures plus récentes (107) (108) ont confirmé les
résultats ci-dessus et tout particuliérement la faible dépendance en tem-
pérature du pouvoir thermoélectrique de l'antimoine. Pour des raisons
de clarté, ces mesures n'ont pas été reproduites sur la figure 4.3.

Toutes ces valeurs sont regroupées dans le tableau 4.2, ainsi

que celles obtenues par les autres auteurs.

4.2. COMPARAISON AVEC LA THEORIE.

De nombreux travaux ont été consacrés a l'interprétation des
propriétés électroniques des métaux liquides, dans le cadre de la théorie
de Ziman (5). Dans ces études on trouve toujours le calcul de la résisti-
vité o , mais plus rarement celui du pouvoir thermoélectrique S. Ceci
est dl0 en grande partie au fait que l'accord avec l'expérience est géné-
ralement meilleur pour p que pour S.

On rappelle que le pouvoir thermoélectrique s'écrit (Cf. les

relations (2.47) et G&49)),

S = _— (4.2)
3]e IEF

avec le paramétre thermoélectrique

X =3-2p- = (4.3)
2

ol p et r sont donnés par les formules (2.49.a) et (2.49.b). Les résultats
vont dépendre du choix du facteur de structure et du facteur de forme.

Ce travail portant sur 1l'étude des alliages binaires formés
avec le zinc, le cadmium et l'antimoine, nous centrerons la discussion
essentiellement sur ces trois métaux, dont les paramétres thermoélectriques
ont été reportés sur la figure 4.4. A 1'état solide le zinc et le cadmium
cristallisent dans la structure hexagonale compacte (143) (c¢/a = 1,86
et 1,89 respectivement) conférant une anisotropie marquée aux propriétés
électroniques (Cf. Barnard (1) page 232). L'antimoine est un semi-métal
de structure rhomboédrique qui devient pratiquement métallique a 1'état

liquide (Cf. Faber (21) page 3).
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Figure 4.4 Paramétres thermoélectriques X du zinc, du cadmium et de

l'antimoine.

4.2.1. Discussion des résultats de la littérature

Nous séparons les travaux pour lesquels le terme r a été négli-
gé, de ceux qui en tiennent compte.

Les premiers calculs de pouvoir thermoélectrique ont été effec-
tués par Sundstrom (109) avec le pseudopotentiel de Heine et Abarenkov
(41) et le facteur de structure de Gamertsfelder (110) du zinc a 460° C.
La valeur obtenue est SZn =-4,1u V.K_l.

Young et al. (111) et Thornton et Young (112), a partir d'une
analyse en terme de déphasages, essayent d'interpréter le signe de X ainsi
que son comportement avec la température. Un réarrangement des différents

termes dans 1'équation (4.3) les conduit a exprimer X sous la forme

X =2 -y -z (4.4)
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Si la région de rétrodiffusion constitue la contribution dominante dans

les intégrales de 0 a4 2 k ils montrent que y dépend surtout du facteur

F’
de structure, soit

v =(S'(q)’) (4.5)

ou S'(q) =

Par contre, le terme z, lié aux déphasages et aux dérivées des déphasages
par rapport & l'énergie, dépend peu du facteur de structure (111). Ainsi

l'expression approchée

= 2- (S'(q)) (4.6)
S(a)/ o
F

ou le terme z a été négligé, devrait rendre compte de la dépendance en
température. Par examen de 1l'évolution du facteur de structure et de 2 kF’
ces auteurs expliquent d'une part la constance de X pour les métaux de
valence supérieure a 2, et d'autre part la croissance et la décroissance
de x respectivement pour les métaux monovalents et divalents. Les métaux
polyvalents vérifient assez bien ces conclusions, mis a part le cadmium

(xCd constant) le mercure ( décroissant) et le thallium (18). La

X
Hg
relation (4.6) prévoit aussi des paramétres thermoélectriques négatifs
pour les métaux monovalents (S' > O et y = 4) en contradiction avec 1'ex-
périence (Cf. tableau 2.1) et positifs pour les métaux polyvalents car

S' est alors négatif puisque 2 k. se trouve aprés le premier pic de S (q).

Ceci n'est pas vérifié par le ziic et le cadmium pour lesquels [S'(q)|
est pourtant élevé. Selon Thornton et Young, la prise en compte du terme
z dans (4.4) est indispensable pour expliquer les valeurs observées de ¥ ,
la formule (4.6) n'étant valable que si on se limite & 1l'étude de dx /dT.
Les facteurs de structure précis faisant défaut, Ashcroft
et Lekner (61) ont calculé la résistivité avec le modéle théorique des
"sphéres dures" (Cf. § 2.4.2) et les potentiels de Heine et Abarenkov
(41) et de Animalu et Heine (9) ; l'accord pour le zinc, le cadmium et
l'antimoine reste peu satisfaisant.
Certains travaux sont centrés sur l'étude des variations de ¢

et S avec la température, et passent par la mesure des facteurs de struc-

ture & plusieurs températures. Le zinc et le cadmium ont été étudiés res-
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pectivement par Wingfield et Enderby (113) et par North et Wagner (114).
Ils utilisent le modéle de potentiel d'Animalu et Heine (9) en le suppo-
sant indépendant de l'énergie. La variation de p et S avec la température
est mal reproduite. Dans le cas du zinc, des mesures plus récentes (Wagner
(115), Knoll (116)) ont montré que les variations de S(q) avec T sont
plus importantes que celles de la référence (113). Avec le potentiel d'
Animalu et Heine on observe de meilleures valeurs de do /dT. En particu-
lier Knoll a reporté un coefficient de température négatif pour le zinc,
conformément & 1'expérience.

Dans les travaux qui tiennent compte de la dépendance en éner-
gie du pseudopotentiel, on obtient une évaluation du terme r. Ainsi Evans
et al. (117) et Evans (118) arrivent pour la premidre fois, & l'aide du
modéle de potentiel de Shaw, & un bon accord pour le mercure (r= - 12).

Pour le zinc ils trouvent r = - 2 et ¥ o = 0,7 (117) et 0,4 (118).

Evans (119) a de plus calculé les quantiiég dpe /dT et dyx /4T pour plusieurs
métaux polyvalents dont le cadmium ; la résistivité et le pouvoir thermo-
électrique sont généralement plus proches de 1'expérience en ne négligeant
pas le terme r. Dans le détail cependant, les paramétres x calculés repro-
duisent encore assez mal les valeurs expérimentales (pour le cadmium

=1).

Greenfield et Wiser (120) (121) utilisent le pseudopotentiel

Xcalc

non local de Stark et Falicov (122) obtenu par ajustement de la structure
de bande & la surface de Fermi expérimentale. Ils calculent o et ¥ pour
' Zn (r = -2) et Cd (r = - 0,4) et observent des désaccords importants
qu'ils attribuent & la non validité de 1'approximation de Born pour ces
deux métaux. Kirczenow et Jena (123) ont repris le calcul avec le méme
pseudopotentiel et obtiennent ¢ = 52uf . cm, bien plus proche de la valeur
expérimentale (34 uf . cm). Selon ces auteurs 1'écart important de Green-
field et Wiser ( pcalc/ pCd * 3,6) serait dii en partie & des erreurs
dans le calcul numérique.

Cubiotti et Giuliano (124) ont une bonne résistivité du zinc
a 470° C, mais pour X la valeur est 0,3 (p = 3 et r= - 8,7). La résisti-~
vité et le pouvoir thermoélectrique du cadmium & 350° C, calculés par
Cubiotti et al. (125), sont trés voisins des valeurs expérimentales (avec
p *4,1l et r *- 9,7) mais la dépendance en température dep n'est pas
correcte.

Bortolani et Giunchi (126), pour tenir compte du caractére

résonnant des niveaux 3d proches du bas de la bande de conduction du zinc



- 107 -

(Juras et al. (145)), introduisent pour 1 = 2, sous forme de paramétres

ajustables, la demi-largeur I' de la résonance et sa position E Avec T

q

et E, déduits de la référence (145), ils reproduisent o , Mmais X varie

de 0?5 a 0,7. En modelant de fagon non linéaire le poteni?el pour 1 = 2
(127), ils ajustent la résistivité et le pouvoir thermoélectrique du zinc
et du cadmium. Leurs résultats montrent que l'extrapolation linéaire con-
vient mal.

Dousson (52) trouve pour le zinc une valeur de pouvoir thermo-
électrique de 6,5 u v.kL,

Wang et So (128) ont modifié légérement les expressions de ¢
et 5, en partant de la forme variationnelle de la résistivité (4) ; ils
améliorent les résultats pour les métaux plus lourds, tout particuliére-
ment pour le cadmium, mais n'indiquent pas les pouvoirs thermoélectriques
des métaux qui nous intéressent.

Brown et Jarzinski (51) et van der Marel et van der Lugt (129)
reproduisent trés bien la dépendance de la résistivité du cadmium en fonc-
tion de la température & l'aide des facteurs de structure mesurés (114)
(115).

Signalons enfin que si quelques auteurs indiquent des valeurs
de p pour l'antimoine (61) (130) (131) (132) (55) (108), nous n'avons
trouvé pour le pouvoir thermoélectrique que les résultats de Ballentine
et Huberman (132), de Newport et al. (108) et de Waseda (55), avec respec-
tivement x = 1,8, S compris entre -= 1 et + 1 g V.K_l et X = - 1,6. Ces
trois travaux sont basés sur une analyse en déphasages de la diffusion
des électrons, qui donne généralement des valeurs de résistivité plus
élevées (et plus proches des valeurs expérimentales) que les modéles de
potentiel.

De cette revue des différents calculs de la littéfature, nous
pouvons faire les remarques suivantes

i) les résistivités des métaux normaux sont dans l'ensemble
bien interprétées dans le cadre de la théorie de Ziman ou de Ziman étendue
(133).

ii) l'accord est moins satisfaisant pour le pouvoir thermo-
électrique, et il est difficile & partir de ces calculs de dégager des
tendances.

iii) on ne peut pas ignorer 1l'influence de la bande d située
au voisinage du bas de la bande de conduction pour le zinc et le cadmium

(122) (145) (146). Dans le modéle de potentiel, la dépendance en énergie
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de A2 est de moins en moins bien représentée (118) (127) avec la procédure
d'extrapolation linéaire d'Animalu et Heine (46) quand on va du zinc au
mercure. La contribution du terme r, provenant de 3 A2/ 3E n'est pas
négligeable dans l'évaluation du paramétre thermoélectrique y .

1iii) 1l'allure de dp /dT du zinc et du cadmium est obtenue
valablement en utilisant les facteurs de structure expérimentaux (114)
(115) (116). La dépendance en température de p est ainsi due essentielle-

ment a l'évolution de S(q) en fonction de T.

4.2.2. Calculs de p et S avec le modéle de potentiel d'Ashcroft

Le potentiel d'Ashcroft (Cf. § 2.3.2) comporte un paramétre
ajustable qui est le rayon du coeur vide R. Comme nous voulons essentiel-
lement évaluer p et S en fonction de la concentration, nous présentons
simplement la méthode utilisée pour fixer les valeurs de R et de 3 R(E)/3 E,
qui serviront ensuite dans les calculs relatifs aux alliages.

Différentes procédures peuvent &tre envisagées pour déterminer
R. On recherche par exemple 1l'accord avec des données macroscopiques.

La méthode la plus fréquente est de faire varier R jusqu'a l'obtention

de la résistivité expérimentale du métal liquide. On peut aussi ajuster R
aux données sur la surface de Fermi du métal solide, ou encore aux données
thermodynamiques (135) ou aux facteurs de structures mesurés (136). Une
méthode plus particuliére consiste & faire correspondre le premier noeud
du potentiel d'Ashcroft avec celui des potentiels non locaux (33). Pour
divers métaux les valeurs de R obtenues avec les résistivités et les sur-
faces de Fermi ont &té tabulées (Ashcroft (38), Cohen et Heine (29) page
186). Si on exclut la méthode d'ajustement des noeuds, on a dans 1l'ensem-
ble des valeurs de R compatibles entre elles. Avec le zinc toutefois,

les résultats différent : RZn = 0,87 K et 0,55 Z respectivement selon

les références (29) et (135). Yokoyama et al. (135) reportent pour le
cadmium RCd = (0,66 Z.

Dans une étude des propriétés de transport électronique, nous
avons bien sir utilisé la résistivité pour déterminer R. Dans la pratique,
on obtient généralement deux valeurs de R & partir de la résistivité ex-
périmentale. On choisira celle qui permet d'interpré&ter au mieux 1'ensem-
ble des propriétés du métal. Les rayons du coeur vide R retenus dans ce
travail sont ceux pour lesquels la valeur calculée du pouvoir thermoélec-

trique est la plus proche de la valeur expérimentale (Cf. tableau 4.3).
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Les paramétres R différent suivant le choix de la fonction diélectrique
et du facteur de structure. Les résultats du tableau 4.3 ont été obtenus

3 1'aide des modiles géométriques désordonnés, avec pour diamétres

o [+ o
dZn = 2,65 A, dCd = 2,98 A et dSb = 3,30 A, Les fonctions diélectriques
sont celles de Hartree ( eH), de Vashishta et Singwi (e V.S ) (37) et
de Toigo et Woodruff ( So.w ) (36). On remarquera la similitude des résul-

tats quand on tient compte des effets d'échange et de corrélation.

o -
Métal R (A) S calculé (p V.K l) S exp r T W
-l . »
4. v.s. €T.W. H. fv.s. ET.W. |@V.KT)

Zn 0,693 0,670 0,664 4,37 4,12 3,96 0,19 0,225
(450 °C) |(0,466) (0,492) (0,497) | (5,14) (5,75) (5,82)

cd 0,744 0,716 0,711 5,95 4,76 4,46 0,54 0,205
(450 °C) { (0,559) (0,592) (0,596)| (7,36) (7,44) (7,32)

Sb 0,773 0,738 0,730 -0,48 -0,20 -0,16 0,33 -0,035
(700 °C) | (0,469) (0,506) (0,510)| (~6,64) (-6,47) (-6,42)

Tableau 4.3 Paramétres R et T du modéle de potentiel d'Ashcroft. Les

valeurs entre parenthéses sont celles qui ne sont pas rete-

nues.

Le rayon de coeur R, relié a l'extension maximum des fonctions
d'ondes des états internes, est une propriété inhérente & l'ion et doit
donc dépendre peu de la température et peu de la densité des électrons
de conduction. Dans un alliage nous conserverons R constant et égal a
la valeur du corps pur. Une éventuelle dépendance en température peut
étre vérifiée si on ajuste R & la résistivité, pour différentes tempéra-
tures, avec les facteurs de structure mesurés. Les résultats reportés
sur la figure 4.5 pour le zinc montrent une faible variation de R avec
la température, et donnent par ailleurs des indications sur la dispersion
de R selon les divers S(q) expérimentaux utilisés (137) (138) (116) (55).

Les valeurs R du tableau 4.3 correspondent & la diffusion
des électrons a la surface de Fermi, et S calculé n'est souvent pas trés

satisfaisant (excepté pour l'antimoine). De tels écarts sont attribuables
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Figure 4.5 Valeurs de R en fonction de T pour différents facteurs de

structure mesurés.

¢ Dasannacharya et al. (137)
4+ Andonov (138)

® Knoll (116)

B Waseda (55)

a4 la dépendance en énergie du pseudopotentiel. Ashcroft (139) a proposé
d'en tenir compte par une dépendance explicite en énergie de R. Le terme r
de l'équation (4.3) s'écrit alors

<< UZ(X) (SC X) tg (Sc x) S(x)>>

r= T.4 5 (4.7)
<< u (%) S(x)>>

oh S =2 k_.. R et

AY

,/3 In R (E) ‘.‘, (4.8)

\ 3ln E /E

F
Les valeurs de T ont été reportées dans le tableau 4.3, et traduisent
une dépendance en énergie assez importante pour le zinc et le cadmium.
Dans les alliages nous supposerons que les valeurs de 3 R(E)/ 8 E ne va-

rient pas avec la concentration.
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4.,2.3. Calculs de pet S avec le modéle de potentiel de Shaw-Hallers

Ces modéles de potentiel ne sont plus construits & partir
des propriétés macroscopiques, mais & partir des propriétés de l'ion nu
(Cf. § 2.3.3). Les paramétres Al(E) sont obtenus par ajustement aux don-
nées spectroscopiques de l'atome. Comme pour 1 = 2 on observe parfois
des valeurs trop grandes de R incompatibles avec 1'approximation du

(= RM) est

coeur petit, nous avons utiliié la forme non optimisée ou Rl
constant quelque soit 1. Le modéle de potentiel est ainsi une combinaison
des modéles de potentiel de Heine-Abarenkov et de Shaw, en particulier

la relation (2.109) n'est plus vérifiée.

Nous adoptons les rayons de coeur R, proposés par Animalu

M
et Heine (9). La procédure d'ajustement des fonctions d'onde en RM’ aux
énergies Enl (141) (46) conduit aux différentes valeurs de Al(Enl)' Par

la méthode des moindres carrés on en déduit la pente 3 Al/ 3 E et 1l'or-
donnée & l'origine Al(E = 0) pour chaque valeur de 1. Les résultats sont
reportés dans le tableau 4.4 en unités atomiques. Les énergies utilisées
dans la détermination des paramétres sont données dans les tables de ni-

veaux d'énergie atomique de Moore (141l). Pour les états d de l'antimoine,

L 9 A
Métal RM 1 Al(E = 0) 1
3 E

Zn 2,2 0 0,7572 - 00,3644

1 1,0778 - 0,1251

2 0,9052 - 0,2705

cd 2,6 0 0,6441 - 0,4168

0,8704 - 0,2024

2 0,6280 - 0,4103

Sb 2,0 0 1,6086 - 0,4534

2,5053 - 00,0803

2 2,2779 - 0,1044

Tableau 4.4 Paramétres du modéle de potentiel de Shaw-Hallers non

optimisé (unités atomiques).
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Figure 4.6 TFacteurs de forme w(q,kF) de Shaw-Hallers. H T.W.

[J points expérimentaux (surface de Fermi) rassemblés par

Greenfield et Wiser (144).
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il n'existe que la valeur E (E = 1,124064 u.a.) et E est manguante.

5d 5d 6d
Animalu (142) a montré que pour une séquence isoélectronique telle gque

4
T13+, Pb4+, B15+ 3+ + 5+ e6+

ouInn, Sn , Sb, T on a

2
E = = ———E———— + A (4.9)

nl
(n - Gnl)

ou & et An sont des défauts quantiques qui ne dépendent que des nom-

nl 1

bres quantiques n et 1. Pour n et 1 donnés, le tracé de Enl en fonction

de 22 est linéaire. En conséquence le niveau 8d de Sb5+ peut &tre déduit
4

des niveaux correspondants de In3+, snt et Te6+. Comme le niveau 6d de

Te6+ manque aussi, nous avons effectué une extrapolation & partir des

niveaux de In3+ et Sn4+. Nous avons obtenu pour l'antimoine E = 0,64945u.a.,

ce qui nous a permis de déterminerAz(O) et 9A2/ 3 E (Cf. tabfZau 4.4),

Les facteurs de forme sont ensuite calculés selon la procédure
de Hallers et al. (39). Les résultats pour le zinc et le cadmium & 450° C,
et pour l'antimoine & 630° C sont illustrés par la figure 4.6 avec les

fonctions diélectriques g, et seulement (les facteurs de forme

H “T.w.

avec ¢ et ne peuvent &tre séparés sur la figure).

T.W. “v.s.
Les résultats des calculs de résistivité et de pouvoir thermo-
électrique ont été regroupés dans le tableau 4.5. On constate que l'utili-
sation de fonctions diélectriques éprouvées, qui tiennent bien compte
des effets d'échange et de corrélation, améliore les valeurs de la résis-
tivité et donne par ailleurs des résultats trés voisins. Les résistivités
calculées restent dans l'ensemble trop faibles. Pour Zn et Cd 1l'influence
de la bande d est sans doute sous-estimée et la procédure d'extrapolation

linéaire pour la détermination des paramétres A, n'est pas trés satisfai-

sante. Enfin le modéle de potentiel convient moins bien pour l'antimoine
ol le libre parcours moyen n'est pas trés supérieur a la distance inter-
atomique. Pour le pouvoir thermoélectrique les conclusions sont moins
nettes. Le terme r est plus important pour Zn et Cd que pour Sb, en accord
avec les observations déja faites au paragraphe précédent. La prise en
compte de ce terme améliore les résultats pour Zn et Cd, mais pas pour

Sb ou la différence reste néanmoins faible. On remarquera aussi que les

valeurs de S obtenues avec EV S et € T.W sont trés voisines.
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Métal € p pex S -1 2 p r S avec S exp
(u Q.cm) P (pV.K ) 2 r =0
& 11,57 2,53 5,03 -0,70 3,87
Zn(450°C) Vs 18,50 36,9 2,88 5,18 -0,66 4,15 0,19
Tw 20,79 2,80 5,12 -0,66 4,05
& ' 11,80 2,63 4,55 -0,55 4,08
Zn(700°C) S 18,29 35,7 3,45 4,86 -0,55 4,90 1,31
T 20,26 3,48 4,87 -0,55 4,94
% 11,79 -0,41 3,42 -0,60 0,93
Ca(450°cC) s 19,12 33,8 2,15 4,88 -0,91 4,19 0,54
S 21,63 2,28 4,97 <-0,95 4,40
o 13,05 -1,73 2,83 -0,44| -0,47
€d(630°C) &g 20,09 35,1 1,58 4,30 -0,75 3,72 0,72
€Iy 22,30 1,92 4,47 -0,79 4,19
&y 37,30 -2,20 2,14 -0,21| -1,77
Sb(630°C) s 50,59 115,5 -2,30 2,07 -0,19]| -1,91 0,31
e 53,32 -2,24 2,10 -0,20} -1,84
& 37,79 -2,43 2,10 -0,20| -1,98
Sb(700°C) &g 51,18 116,3 -2,53 2,04 -0,19| -2,12 0,33
erw 53,92 -2,47 2,08 -0,19| -2,05
Tableau 4.5 p et S calculés avec le modéle de potentiel de Shaw-
Hallers et les facteurs de structure de sphéres dures
[+] [ o
o o= 2,42 A, Ong = 2,72 A et Ogp = 2,89 A.
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V. ETUDE DU SYSTEME CADMIUM~ZINC

5.1. INTRODUCTION.

Nous avons mesuré le pouvoir thermoélectrique des alliages
Cdl—c ch en fonction de la température et de la concentration (25). L'é-
tude a été entreprise pour comparer les valeurs expérimentales aux résul-
tats théoriques obtenus dans 1l'approximation des électrons presque libres.

Le systéme Cd - Zn présente un diagramme eutectique simple
avec des solutions solides primaires. Le point eutectique a pour tempéra-
ture 266 °C et sa composition correpond a C = 0,265 d'aprés le diagramme
de phase de Hansen et Anderko (8) (figure 5.1).

A 1'état liquide, les propriétés thermodynamiques peuvent
s'interpréter a4 l'aide du modéle de solution réguligre. Les grandeurs
thermodynamiques du mélange sont symétriques par rapport & C = 0,5 (Hultgreen
et al. (147)). L'enthalpie de mélange 4 H est parabolique avec un maximum
qui & 530 °C vaut 2,1 kJ/mole (NkBT % 6,6 kJ/mole). Dans ce modéle, 1'éner-
gie libre de Gibbs de mélange AG est donnée par

AG =
G ClC2Nm + NkBT (Cl 1n Cl + C, 1In C2) (5.1)

2

Le deuxiéme terme correspond & l'entropie de mélange d'une solution idéale

et west l'énergie d'interchange. w négatif traduit une tendance a l'asso-
ciation entre atomes de type différent alors que o positif correspond

a4 une préférence entre atomes de méme type. Bhatia (148) a indiqué les
limites de validité du modéle. Le facteur de structure SCC(O), relié a
l'ordre local, s'obtient 4 l'aide de la relation (2.140) et (5.1)

C
Sec(0) = o = (5.2)
1 -2 C,C

kBT 172

Sur la figure 5.2, nous avons tracé SCC(O) déduit des données expérimenta-
les d'activité & 530 °C tabulées par Hultgreen et al. (147) et confirmées

par des mesures d'activité plus récentes (149) (150). S..(0) expérimental

cC
est symétrique par rapport 2 C = 0,5 et est bien reproduit par l'équation

(5.2) en prenant w/kBT de l'ordre de 1,1. Si l'effet de taille était marqué

SCC(O) serait dissymétrique ; pour en tenir compte, on peut modifier (5.1)
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Figure 5.1 Diagramme de phases du systéme Cd-Zn selon Hansen et

Anderko (8).
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par la formule de Flory (Cf. Bhatia (148)). Le systéme Cd-Zn présente
ainsi un trés faible effet d'attraction entre atomes de mé&me nature, qui
est aussi corroboré par l'existence d'un point d'inflexion sur le liqui-
dus (178).

Les mesures de masse volumique sont en accord avec une repré-
sentation de mélange idéal car les écarts par rapport & la loi de Vegard

sont faibles. Le volume d'excés est noté Ve

vV =V -V =v-(clvi+czv<’2) (5.3)

ou V,, est le volume molaire mesuré et Vi le volume idéal correspondant

a l‘?nterpolation linéaire entre les volimes molaires Vi et VE des mé-
taux purs. Pour Kleppa et al. (151) le volume d'excés est légérement posi-
tif avec un maximum.vers les fortes concentrations de cadmium (C = 0,2)

de 1l'ordre de 0,07 cm3/mole. Ptak et Kucharski (152) ont obtenu un volume
d'excés faible et négatif du cdté riche en cadmium (Ve = - 0,05 cm3/mole) ;
cependant, compte-tenu de la précision des mesures, une valeur positive

de Ve ne peut pas &tre exclue. Le rapport |Ve|/Vid est faible chez ces
deux auteurs et reste inférieur a 0,5 %.

La résistivité en fonction de la concentration varie d'un
composé & l'autre sans irrégularité (Itami et Shimoji (153) ; on trouvera
dans cet article les références des travaux antérieurs). Pour de nombreu-
ses concentrations, on observe des résistivités qui décroissent avec la
température. Les valeurs de d o/ dT sont déduites des courbes de la litté-
rature (153) et réunies dans le tableau 5.1. Les coefficients de tempéra-
ture des alliages restent toujours comparables ou inférieurs (en valeur

absolue) 3 ceux du zinc pur.

5.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Le pouvoir thermoélectrique des alliages cadmium-zinc a été
mesuré en fonction de la température (figure 5.3). La variation de S en
fonction de T est linéaire. Pour certaines compositions, étudiées dans
un domaine de température trop restreint, la dépendance en température
est moins précise. On peut observer toutefois que dS/dT est faible, de
l'ordre de ].O_3 uV.K-Z pour ces alliages, sauf pour les compositions riches
en zinc. La variation de S en fonction de la concentration & 450 °C est

donnée au paragraphe 5.3.



C Cad 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 Zn
300 °cC - 2,7 - 5,4 - 7,0 - 9,7 - 8,0
310 °cC - 2,3 - 4,2 - 6,1 - 8,4 - 7,9
350 °C 0,8 - 0,4 - 2,0 - 3,0 - 5,0 - 6,2 - 8,7 - 11 - 13 - 15 - 11,4
(420 °C)
Tableau 5.1 Coefficients de température dp /dT des alliageihliquides Cdl—c ch
OC_

d'aprés Itami et Shimoji (153) en n Q. cm

= 8TT -
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Figure 5.3 Pouvoir thermoélectrique des alliages Cd-Zn en fonction de la

température.

(a)—.—-A--—-— Cdgo ano (b) — Cd7o zn3o
—_— Cd80 Zn20 —_———— —CdSO ZnSO
— - —Cdgy Znyg O =Cdyg 2y

= O = Ld 5 Zngg

5.3. INTERPRETATION DES RESULTATS.

5.3.1. Modéle de '"substitution"

D'aprés les propriétés thermodynamiques décrites précédemment,
le systéme cadmium-zinc peut &tre considéré comme un alliage quasi idéal.
Dans le modéle de '"substitution" de Faber et Ziman (20), le terme "substi-

tution" a le sens restrictif d'un alliage idéal (les atomes de type 1 et 2
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sont répartis au hasard) sans effet de taille. Les deux métaux en présence
ayant méme valence, la valeur de kF est indépendante de la concentration

tout comme le volume atomique moyen. De plus, les trois facteurs de struc-
ture partiels FZ sont identiques a SNN(q) ( = a(q) ; cf (2.85)).

= a = a

%11 T %12 T %22
Dans ces conditions, et si on ne tient pas compte de la dépen-
dance en énergie, le pouvoir thermoélectrique (Cf. (2.73)) de l'alliage
peut s'exprimer en fonction de la résistivité oy et du pouvoir thermo-
électrique Si des composés purs et de la résistivité p de l'alliage. A

l'aide des notations

(3~x)oe
(3 - Xi)pi (i =1 ou 2)

<
1}

(5.4)

<
[y
L}

on obtient

Ce résultat peut aussi &tre présenté sous la forme (154)

~2 — ~
cp___a Cl+B Cl+Y (5.5.b)
~ % % .2 3 (2k.) -1
avec a = | ¢12 - ¢.%] F
2
a (2 kF)
2
> % Z 1 1
a (2k_) 1 2 2
F
Y = o,

Les hypothéses du modéle de '"substitution" sont bien respectées pour le
systéme Ag-Au étudié par Enderby et al. (154) (155) qui ont obtenu un
excellent accord entre les valeurs calculées et expérimentales de S, a
l'aide de la relation (5.5). Nous insérons ici la publication ol nous
avons calculé de la méme maniére le pouvoir thermoélectrique des alliages

Cd-Zn (on remarquera que le paramétre thermoélectrique X,y est noté par £ ).
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The results of new measurements of the absolute thermoelectric power

S of liquid cadmium zinc alloys are reported. These measurements extend
up to about 730°C for most compositions. A linear dependence of S vs
temperature is found. The dependence of S vs concentration, at 450°C, is
discussed in the framework of Faber and Ziman’s model.

1. INTRODUCTION

SOME experimental studies are now available on the
physical properties of the binary alloy Cd—Zn in the
liquid state. About those which are especially useful for
later discussion, we may quote the density1 and the
electrical resistivity.> Nothing is known about the
thermoelectric power, and in this letter we report some
new results about this point, in the temperature range
from the melting point up to 730°C, and over the full
concentration range. The concentration dependence of
the thermopower is compared with the predictions o
the Faber and Ziman’s mode1.3 :

2. MEASUREMENTS

The principle of the method for thermoelectric
measurements is that described e.g. by Bmdley.4 A
quartz cell was used in a horizontal arrangement, where
the specimen is in contact at each end with two copper—
alumel thermocouples, inserted inside two graphite plugs
to prevent corrosion. One end of the sample is main-
tained at constant temperature 7. The temperature of
the other end is varied around T by means of an auxili-
ary heating coil. For at least two temperature differ-
ences, the Seebeck voltages are measured potentiometri-

cally first using copper leads and then using alumel leads.

In this way it is possible to eliminate the influence of
constant parasitic voltages. The copper wire of the
couples served as a counter electrode. The absolute
thermoelectric power for copper was taken to be:®

Sca = 0.05+ (545 x 10T uV-K™!

where T is the absolute temperature.

A pressure of argon up to 4 bar could be applied
over the liquid alloy.

The variations of the absolute thermoelectric power
S as a function of temperature can be well represented
by a linear law S = T + b. The values of 2 and b, to-
gether with the corresponding 0.95 confidence intervals,

Table 1. Coefficients of the linear regression line
S = aT + b, for different compositions

Composition 10? - q(uV+-K™?) b(uV-K™)
Cd 1.02£0.39 —0.20+£0.25
Cd70-Zn30 095+0.33 0.01£0.26
Cd50-Zn50 1.86 £ 0.31 —0.70 £ 0.26
Cd430-Zn70 328+044 —1.81+0.34
Zn 449 £ 042 —3.06 2037

are recorded in Table I for some selected compositions.
The variation of the thermopower as a function of
concentration, at 450°C, is shown in Fig. 1.

The error on the final result is rather difficult to
estimate. At given temperature (450°C) the 0.95 con-
fidence interval due to te dispersion of the experimental
values is of the order of 0.15 uV+K™. A further error
may arise from the uncertainty in the absolute thermo-

- power of the reference wire and is less than

0.15 uV-K*.5 The uncertainty in composition is esti-
mated to be no more than 1%, and has only little
effect on the results because the variations of the
thermopower are small with changing concentration.
The precision on the temperature T is better than 2 K.

For pure metals our results are in good agreement
with those of Marwaha and Cusack® and Tougas.7 For
the alloys there are no previous results as far as we
know.

3. DISCUSSION
The thermoelectric power of liquid alloys is given by
mkiT

S = ek, £ M

where kg is the Boltzmann constant, e the electronic
(negative) charge, and £ the Fermi energy. The thermo-
electric parameter £ may be written as®?

365
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Fig. 1. The thermoelectric power of cadmium zinc alloys
as a function of composition at 450°C. ® Experimental
points. Substitutional model: —— with energy indenpen-
dent potentials: ——— with / chosen as 35 u§2.cm.

1 .
£§=3 —‘;{C%(:" —E1)p1 + 33 — Exndon

+eier 2M[{uy —uz)? + 2u1u2a10] g oy

+ 1601} )
with

M
= —— +
1= aletp
e (aul Ous

ke J' (uy —us) -BI—W)KS dK
]

where

a =

aul

2kp 3
u
B = kr f (ul a—k2+u2 a—k')alzKadK

0
M, pji, &i; are respectively given by

3n
M=-=.
he?vk @

_ M
T (2kp)*

b =[-

k is the incident wave vector and X the scattering vector.
In the above expressions the pseudopotentials »; and
their derivatives are evaluated for k¥ = &k, the Fermi
wave vector. {2 is the mean atomic volume, v is the
Fermi velocity and a4, 423, 21, are the partial inter-
ference functions. The atomic concentrations of cad-
mium and zinc are respectively ¢ and c,.

If the substitutionnal model of Faber and Ziman®
is valid (ay; = a2 = a4,), and if kp is constant, the
terms p;; and £; become the resistivity and the thermo-
electric parameter of component i, If furthermore the

*®F
j 4u,-2ai,~K3 dX
0

Laﬂ)
2py; Ok Jiy

Pii
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energy dependence of the pseudopotentials is neglected,
formula (2) reduces to the more tractable expression as
given by Howe and Enderby.?

" We have reported in Fig. 1, the thermoelectric
power S obtained in this manner (full line) by means of
our experimental values S| and S, and of the experi-
mental values of the resistivities, taken from reference
2. The densities measurements of reference 1 were -
used to determine kr, and a mean value kz = 1.44 A™!
was adopted for the numerical calculation together with
a(2k ) = 1.8. The deviations observed between the
calculated curve and the experimental results do not
exceed 0.6 uV-K™! These relatively small differences
may be attributed to the energy dependent term f in
(2) and if we choose I = 35 uQ.cm, the calculated
values (dashed line) are in excellent agreement with
experiment in particular, correct concavity is obtained.

~ 'On the other hand. one can also explain the devi-
ations observed by the fact that we do not consider the
true interference functions. The substitutional model

is a rather crude approximation in this case: the 2kg
values for cadmium (2.71 A™!) and zinc (3.06 A™!) and
their interference functions'®~ 2 are different. The
partial interference functions are not known, but we
may go a step further if we assume that they are inde-
pendent of the concentration and that @,y and a,, are
identical with the interference functions 4, and a, of the
pure metals. If we neglect as previously the energy de-
pendence of the pseudopotentials, formula (2) may
then be written as

M 2 2
§ = 3——=[cluian + clulan + crcaus —ua)

€))

. + 201¢2“1“2¢12]x=21¢p-

The values of a,(2kz) and 2,(2k ) were taken from
references 10 and 11. To evaluate u, and u, at 2k we
use the volume dependent model potential of Ashcroft
and Langrethm

2EFR2 cos Six Z{

ux) = —3—;{%2 =102

where 4)
K

= 2.

* T kg

A2 = 1 : dg is the Bohr radius
Traok F

§; = 2kgR.; R is the adjustable empty-core radius

Z = chl +CzZz

and
f(x) is the Lindhard screening function
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given by
1—x

4x

1+x
1—x

In

fx) ==

The core parameters R, and R, are obtained from the
experimental values £;, p;2 and a,(ZkF),m for pure
metals, by using

M
g = 3—7i [uia] g =onp (5)

which has given R., =0.705 A for cadmium and R,, =
0.653 A for zinc. The calculation of § is straightforward
if a5, is known, which is not the case. But conversely,
it is possible to determine the values of @,,, for each
concentration, in order to deduce the correct experi-
mental values of £. In this way we may see that a2y,
should vary monotonically from about 1.5 to 3.6,
corresponding respectively to X = 2.97 A™! (zinc rich
side ¢; =0.2) and X = 2.77 A™! (cadmium rich side

¢ = 0.8). A plausible right order of magnitude is

obtained and it is evident from this calculation that the

value of £ is very sensitive to the value of a;,. Conse-
quently the use of the true interference functions is
needed to test validly the Faber—Ziman theory.

THERMOELECTRIC POWERS OF LIQUID CADMIUM ZINC ALLOYS

Nevertheless it may be useful to discuss more care-
fully substitutional model in order to obtain some
indications about the energy dependence of the pseudo-
potentials. For a number of binary alloys, the Faber—
Ziman model is in relatively good agreement with
experiment, the most representative of these being
Au—Ag.B’9 On the other hand there are systems like
Cd-—Mgs or Li—Mg,14 where there is significant dis-
agreement between theory and experiment and which
may then be attributed to the neglect of energy depen-
dence. For cadmium and zinc it has been stated that
the energy dependence cannot be neglected15_17 and
this arises from the proximity of the d-band to the
Fermi level. That the d-band lies near, or at the bottom
of the conduction band is supported by band calcu-
lations™® and expemnental work such as photoelectron
spectroscopy Following the lines of Enderby ez al?
we may go a step further. The small value of /, calcu-
lated previously, suggests some similarities between the
pseudopotentials for cadmium and zinc, as well as for
energy dependence. This is not the case for the system
Cd—Meg, for which Enderby et al.® found a value for /
as high as 300 uQ.cm.

367
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5.3.2. Résultats avec les modéles de potentiel d'Ashcroft et de

Shaw-Hallers

Dans les résultats précédents, l'effet de taille a été plus
ou moins négligé. Or les diamétres de Goldschmidt métalliques du zinc
et du cadmium sont respectivement de 2,74 K et de 3,04 Z montrant qu'on
n'a pas vraiment un alliage du substitution. Nous présentons les calculs
de p et S ol l'effet de taille est inclus 3 l'aide des facteurs de struc-—
ture de sphéres dures (§ 2.4.2).

La résistivité est calculée d'aprés les relations (2.69) ou
(2.82). Le modéle de potentiel d'Ashcroft du composé i (i = 1 ou 2) dans
l'alliage est donné par (Cf. § 2.3.2)

2
2 EF A~ cos (SCi x) Zi‘w
2

3 X € (x) Z

u, (x) = - (5.6)
1

ol la fonction diélectrique ¢ (x) est suivant le cascelle de Hartree (eH ,

Cf. (2.98)), de Vashishta et Singwi ( ¢ ) ou de Toigo et Woodruff ( e ).

V.S. T.W.
Les diamétres de coeur Ri sont gardés constants en fonction de la concen-
tration. Pour le pouvoir thermoélectrique, on tient compte de la dépendance

en énergie par l'intermédiaire des paramétres Fi

3 1n R, (E) .
r. = — (-———JL———\ (5.7)
t 3 1In E -
F

Nous supposons que cette dépendance est peu affectée par la concentration

électronique, c'est-a-dire que les valeurs de ( BRi(E)/ 3 E) obtenues

E ?
, . . Fi .

par ajustement aux pouvoirs thermoélectriques des corps purs, lsont mainte-

nues constantes dans les alliages. Le paramétre thermoélectrique se calcule

a partir des expressions (2.70) (2.71) et(2.72) et dans le cas particulier

du potentiel d'Ashcroft on a

2
[ ii]g - 2k
qll = 5 (5.8-8)
<<u, a,,>
i Tii
<< g (Scix) tg (8 ix) ai1>>
r,, = 4T, (5.8.b)
ii i <<y 2 a  >>
i ii
/2k
a= 2| (au)] ru (Ryq) tg(R q) - I u, (Rya) tg(qu)] qa~ daq
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Figure 5.4 Résistivité et pouvoir thermoélectrique du systéme Cd-Zn en
fonction de la concentration 3 450 °C.
O Valeurs expérimentales : o (153) et S (ce travail)
calcul avec le modéle de potentiel d'Ashcroft et €.

----- calcul de S avec r = O.
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2kF

3
B =2 [ Pl(qu) tg(qu) + r2(R2q) tg(qu) ] WU, a5 q dq
0

Les paramétres Ri et ( BRi/ aE)E _ sont obtenus par ajustement aux données
expérimentales de résistivité et de pouvoir thermoélectrique des corps
purs. Les valeurs de Ri et Pi déterminées avec les trois fonctions dié-
lectriques sont résumées dans le tableau 5.2. Pour les paramétres du mo-
déle des sphéres dures, nous adoptons les coefficients de remplissage

Yy = 0,45 pour le zinc & 420 °C et le cadmium & 350 °C (153) (156). On
en déduit, & l'aide des masses volumiques (152) les diamétres de sphéres
dures (supposés indépendants de T), et les coefficients de remplissage
correspondants & 450 °C. Dans la figure 5.4, les résultats théoriques
sont comparés aux valeurs expérimentales. La variation de p en fonction
de la concentration est bien reproduite. Le pouvoir thermoélectrique calculé
n'est pas loin des valeurs expérimentales, toutefois les résultats sont
un peu moins bons que ceux obtenus dans l'approximation du modé&le de '"subs-
titution" ol S calculé reste positif. Le terme r n'est pas négligeable

comme le montre la comparaison avec la courbe pour laquelle r = O ( r,= 0).

450 °C cd Zn
Y. 0,443 0,448
1
[¢]
o. (A) 2,72 2,42
1
o o
R. (A) T, Ri(A) ry
ey 0,750 0,183 0,694 0,163
y.s 0,726 0,167 0,673 0,151
€ 0,721 0,157 0,668 0,142

Tableau 5.2 Paramétres du modéle des sphéres dures et du modéle de

potentiel d'Ashcroft.

Les résultats de p et S avec le potentiel de Shaw-Hallers

(Cf. § 2.3.3) ont été reportés sur la figure 5.5. Le modéle de potentiel
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Figure 5.5 Résistivité et pouvoir thermoélectrique du systéme Cd-Zn en
fonction de C & 450 °C,.

Calculs avec le modéle de potentiel de Shaw-Hallers.

O avec ET.W.

o] Valeurs expérimentales.



a été utilisé dans sa forme non optimisée, c'est-a-dire avec Rl constant
pour tout 1 (Rl ERM). Les paramétres qui interviennent dans ce calcul
sont rassemblés dans le tableau 4.4. Les facteurs de structure partiels
sont les mémes que ceux décrits ci-dessus. La variation de la résistivité
en fonction de la concentration est correcte mais les valeurs sont infé-
rieures aux données expérimentales. L'introduction des effets d'échange
et de corrélation améliore considérablement les résultats. La résistivité
QV.S.’ calculée avec la fonction diélectrique de Vashishta et Singwi,
est proche de DT.W'et n'a pas été tracée sur la figure (par exemple a
= 23,3 & . cm).

C=0,50na » = 20,6 u2 . cm alors que ¢

V.S. T.W.
Pour le pouvoir thermoélectrique on constate aussi un écart faible entre
. R R |
SV.S. et ST.W. sur tout le diagramme de phase (& C = 0,5 on a SV.ST 1,2uV.K

et ST.W. = 1,24 u V.K—l). Compte tenu de la difficulté du calcul du pouvoir
thermoélectrique, l'accord entre théorie et expérience. est relativement
satisfaisant avec les fonctions diélectriques éprouvées € T.W. et € v.s.
Le calcul effectué avec r = O montre que la contribution de ce terme ne
peut pas &tre négligée, et sa présence améliore les résultats. Avec la
fonction diélectrique €H., la variation de S en fonction de la concentra-
tion est moins bien reproduite.

Ces valeurs résultent & l'origine d'un ajustement sur les
propriétés atomiques et non sur des propriétés macroscopiques (@ i et
Si) ; elles sont donc d'un point de vue fondamental plus significatives.
En particulier les écarts observés pour le zinc et le cadmium peuvent
8tre attribués aux difficultés de 1l'extrapolation linéaire pour les états

1l = 2, en raison de l'existence de la bande 3d au voisinage du bas de

la bande de conduction.

5.4. STRUCTURE ET PROPRIETES ELECTRIQUES.

Dans cette pértie nous présentons les mesures de diffraction
des rayons X entreprisespour avoir une meilleure connaissance de la structure
et ainsi améliorer le calcul de la résistivité et du pouvoir thermoélectri-—
que (157).

Les facteurs de structure des métaux purs ne sont pas identiques
contrairement & ce qu'implique 1'hypothése de l'alliage de '"substitution"
(§ 5.3.1). Nous cherchons donc a vérifier si 1l'approche du modé&le de "subs-

titution" est acceptable, ne serait-ce gque sur une partie du diagramme de
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phase. Le modéle théorique des sphéres dures (§ 5.3.2) a aussi ses limi-
tations puisqu'il ne permet pas de rendre compte de la dissymétrie du
premier pic de la fonction d'interférence du zinc et du cadmium liquides.
De légéres différences dans les facteurs de structures S(q) se traduisent
souvent par de faibles changements de la résistivité, mais le pouvoir
thermoélectrique peut y &tre plus sensible car il dépend aussi de S (2 kF).
Ceci est particuliérement valable pour les métaux divalents car 2 kF est
situé juste aprés le premier maximum, et un petit décalage de S(q) conduit
4 des variations appréciables de sa valeur a q = 2 kF.

L'étude structurale par la diffraction neutronique est inadé-

quate, du fait de la forte section efficace de capture du cadmium.

5.4.1. Etude expérimentale par diffraction de rayons X

Nous voulons déterminer par la méthode dite des concentrations,
les facteurs de structure partiels, a partir des mesures des fonctions
d'interférence globales correspondant & trois compositions différentes.
Dans cette méthode, on utilise un seul rayonnement et on admet que les
trois facteurs de structure partiels sont indépendants de la concentration.
La procédure n'est applicable que si le systéme n'est pas le siége de
modifications structurales importantes, en fonction de la concentration,
et si l'effet de taille est faible. Sur la base des propriétés thermo-
dynamiques et électroniques, la condition ci-dessus est vraisemblablement
satisfaite et on peut espérer que les trois facteurs de structure partiels
dépendent peu de la concentration, au moins dans un domaine limité en
composition. La méthode a été critiquée, et ses limitations discutées
par Korsunsky et Naberukhin (179). Toutefois, elle a donné des résultats
satisfaisants pour des alliages binaires homovalents telé que K-Cs (180),
proche du mélange idéal et ou l'effet de taille est comparable a celui
du systéme Cd-Zn.

Des expériences de diffraction de rayons X ont été effectuées
Cd Zn et

g0 %M1g» Cdyg 2nps
A 330 °C et a4 415 °C (Andonov (158)). Les facteurs de structure

sur trois échantillons liquides de composition Cd

Cdgp Znype

globaux, représentés sur la figure 5.6, changent peu avec la température.
Les variations en fonction de la concentration sont plus importantes mais
la position du premier pic est peu modifiée ; on remarquera toutefois

que pour l'alliage Cd75 Zn 5 proche de la composition eutectique, les

2
oscillations de la fonction d'interférence globale sont un peu plus marquées.
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Cet alliage présenterait donc une structure mieux définie.
Les fonctions partielles aij(q) ont été extraites & partir des
3 facteurs de structure totaux FZ (55) a(q), a'{q) et a"(q), & l'aide

du systéme d'équations

a(q) - 1 all(q) -1
a'(q) -1 = (A) a22(q) -1 (5.9)
a'(q) -1 alz(q) -1

oli la matrice (A ) prend la forme suivante

2 2 2 2
Cl fl C2 f2 2 Cl C2 fl f2
(F)° (F)2 (F)2
2 2 2 2 L
) - ‘ C! fl C f2 2 C C2 fl f2
- —_—2 —. 2 —_—. 2
(F7) (F7) (F7)
2 2 2 2 " oA
CE fl CE f2 2 Cl C2 fl f2
(F7)2 (F7)° (F1)2

Dans cette expression fl(q) et f2(q) sont les longueurs de diffusion et
la notation f' signifie

[ ' '
f' = Cl fl + 02 f2

Malgré la bonne précision (de l'ordre de 1 %) sur la détermination des
fonctions d'interférence totales (158), il est difficile d'obtenir les
facteurs de structure partiels car la valeur du déterminant est faible
(|a| varie avec q, et pour q = O on a |A| =0,006) et 1l'incertitude sera

importante. Les facteurs de structure partiels a e

cd-cd’ 2cd-zn % ®zn-zn
sont représentés sur la figure 5.7 avec, a titre d'exemple, les barres
1

d'erreur pour q04-zn"
Les facteurs de structure du cadmium et du zinc purs, reportés

aussi sur la figure 5.7, sont sensiblement différents des facteurs de

structure partiels expérimentaux aCd—Cd et aZn—Zn' Compte tenu de la

précision des résultats, il n'est pas possible de confirmer si le modéle
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7S L
1 2 3 4 5 6 q(/i")

Facteurs de structure partiels expérimentaux a 415 °C.
(o]
(A) ——-A----Cd : sphéres dures (g = 2,72 A)
(B) ——-A——~—aCd_Zn : sphéres dures ; calcul fait pour l'alliage
Cd75 Zn25 .
(C) ~--A -—--7Zn : sphéres dures (o = 2,42 A).
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de "substitution" est valable pour l'alliage Cd - Zn. Il semblerait plutdt
que l'hypothése de l'invariance des facteurs de structure partiels avec

la concentration ne soit pas trés bien respectée. L'examen des fonctions
globales conduit aussi & une telle conclusion, car l'alliage Cd75 Zn25
présente des oscillations plus importantes que les deux autres, alors

qu'une variation monotone en fonction de la concentration est attendue.

5.4.2. Mesures du pouvoir thermoélectrique au voisinage de la composi-

tion eutectique

Il est intéressant de voir si 1l'effet structural observé pour
la composition proche de l'eutectique se retrouve au niveau des propriétés
électroniques ; en particulier le pouvoir thermoélectrique devrait &tre
sensible aux valeurs des facteurs de structure partiels a q = 2 kF.

Des mesures de pouvoir thermoélectrique ont été reprises pour
cet alliage particulier et pour deux concentrations voisines, depuis des
températures proches du liquidus jusqu'a 420 °C. Nous avons utilisé des
couples cuivre/alumel comme pour les expériences décrites au paragraphe 5.2.
L'erreur absolue sur le résultat final ne devrait pas excéder 0,3 u V.K—l.
Lors de 1l'étude de la composition eutectique, pour vérifier la reproducti-
bilité des mesures, nous avons remplacé les couples cuivre/alumel en cours
de manipulation.

Les résultats sont reportés sur la figure 5.8 et ne mettent
en évidence aucun phénoméne particulier : S varie linéairement en fonction
de la température et dS/dT, qui est faible, ne présente pas de changement
significatif en fonction de la concentration. Par ailleurs, les valeurs
de S mesurées pour les trois compositions se situent bien sur la courbe
expérimentale obtenue précédemment (Cf. figure 5.9).

L'examen des résultats de résistivité d'Itami et Shimoji (153)
conduit aux mémes constatations. p varie peu en fonction de la concentration
(Cf. figure 5.4). Autour de la composition eutectique on observe des coef-
ficients de température de l'ordre de - 0,01 uf.cm/°C, mais le zinc pur
a4 420 °C a des valeurs de dp /dT comparables (Cf. tableau 5.1). Ces coef-
ficients dp /dT négatifs ne traduisent pas d'effets structuraux particu-
liers et s'expliquent bien dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman

pour le systéme Cd - Zn la valence moyenne est égale a 2 et les conditions

sont similaires a celles du zinc quant a la position de qN (position du
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s(pv/ec)

300 350 400
T(°C)

Figure 5.8 Pouvoir thermoélectrique en fonction de la température au

voisinage de la concentration eutectique.

Avec cet alliage, on reste proche

premier pic de SNN(q) et de q = 2 kF.

des conditions du critére de F Z B G déja présenté au paragraphe 2.2.5.

5.4.3. Calculs de pet S avec les facteurs de structure expérimentaux :

Les calculs sont effectués soit avec les facteurs de structure
partiels déduits des mesures de diffraction soit & l'aide du modéle théorique

des sphéres dures. Pour le facteur de forme nous utilisons toujours le
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Figure 5.9 Pouvoir thermoélectrique : comparaison des nouvelles mesures

(B ) avec celles de Bath et Kleim (25).

— — — — Modéle de substitution (cf. page 122)

modéle de potentiel d'Ashcroft.

Comme au paragraphe 5.3.2, on ajuste les paramétres Ri et Iy
du potentiel d'Ashcroft sur les valeurs de p et S des métaux purs, mais
en prenant les facteurs de structure expérimentaux (Knoll (116), Andonov
(138), Waseda (55)). Les valeurs de Ri et Fi sont reporpées dans le ta-
bleau 5.3. Elles différent légérement de celles du tableau 5.2, qui ont
&té obtenues & l'aide du modéle des sphéres dures. La résistivité et le
pouvoir thermoélectrique sont ensuite calculés avec les trois facteurs
de structure partiels des sphéres dures (avec les diamétres o du tableau
5.2), puis nous remplagons & tour de rdle un facteur de structure théorique
par un facteur de structure expérimental. Enfin le calcul est effectué
avec les trois facteurs de structure partiels expérimentaux.

Les résultats groupés dans le tableau 5.4 montrent l'influence
de chaque facteur de structure partiel. La résistivité calculée a l'aide

d et a expérimentaux, est proche des résistivités

€ 8cg-ca’ %cd-zn Zn-Zn
mesurées (figure 5.10) et décrit assez bien l'allure en fonction de la

concentration.
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Cd Zn
420 °C
] Q I'!
Ri(A) Fi Ri(A) i
€y 0,744 0,227 0,685 0,195
€v.s 0,721 0,211 0,665 0,178
€W 0,715 0,199 0,660 0,167
Tableau 5.3 Paramétres du modéle de potentiel d'Ashcroft, obtenus
avec les facteurs de structure expérimentaux (Zn : Knoll
(116), Andonov (138) ; Cd : Waseda (55)).

F.S.P. Cd90 anO Cd75 Zn25 Cd60 Zn4o
8cd-cd 2cd-zn %zn-zn P S P S P S
s.d. s.d. s.d. 32,30 - 0,81 32,88 - 1,09 33,16 - 1,18
exp. s.d. s.d. 38,00 2,04 38,59 0,97 37,87 0,13
s.d. exp. s.d. 31,98 - 0,41 33,30 - 0,21 35,08 - 0,08
s.d. s.d. exp. 32,10 - 0,77 31,82 - 0,89 31,01 - 0,68
exp. exp. exp. 37,47 2,45 37,94 1,93 37,65 1,56

Tableau 5.4

Résistivité (en pf.cm) et pouvoir thermoélectrique

-1 . . . . .
(en uV.X 7) calculés avec la fonction diélectrique ¢

T.W.

et les facteurs de structure sphéres dures (s.d.) et

expérimentaux (exp.).
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La variation de S avec la concentration est moins bien reproduite
néanmoins les valeurs calculées ont le bon signe. Sur la figure 5.10 nous
avons aussi reporté les résultats obtenus avec les trois facteurs de struc—
ture partiels du modéle des sphéres dures. Les écarts observés par rapport
aux résultats de la figure 5.4, proviennent du choix différentbde Ri et
Fi. Ces écarts seraient moins importants si les facteurs de structure
des corps purs étaient mieux représentés par le modéle des sphéres dures.

Le calcul effectué avec les facteurs de structure expérimentaux
aCd—Cd’ aCd-Zn et aZn—Zn donne les meilleures valeurs pour C voisin de
0,4. Il est toutefois délicat de conclure compte tenu de la précision
sur ces fonctions partielles.

Cette étude a mis en évidence la difficulté d'obtention des fac-
teurs de structure partiels a partir des mesures de diffraction, surtout
lorsque celles-ci ne manifestent pas de grandes variations avec la concen-—
tration. Nous avons montré que la résistivité de l'alliage est moins sen-
sible au choix des facteurs de structure partiels que le pouvoir thermo-
électrique. L'interprétation de S nécessite donc la connaissance aussi

précise que possible des fonctions partielles au voisinage de 2 kF.
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VI. - ETUDE DES SYSTEMES CADMIUM-ANTIMOINE

ET ZINC-ANTIMOINE

6.1. INTRODUCTION.

Nous avons mesuré la résistivité et le pouvoir thermoélectrique

des alliages Cd SbC et Zn Sbc’ ainsi que la masse volumique du systéme

Zn-Sb. Nous utiiigons ensuiti zes résultats pour tester la théorie de Faber-
Ziman.

Ces deux systémes sont présentés dans un méme chapitre en raison
de la forte similitude de leurs propriétés physiques. Ces alliages sont
caractérisés par l'existence de plusieurs composés intermétalliques a 1l'état
solide dans un intervalle de concentration de 10 % seulement.

Dans cette introduction, nous présentons d'abord une revue rapide
des données de la littérature. Les nombreuses études effectuées mettent
en évidence des déviations par rapport au comportement d'un mélange idéal,

et des relations qui subsistent entre les propriétés a 1'état liquide et

solide.

6.1.1. Systéme cadmium-antimoine

Sur la figure 6.1 nous avons reproduit le diagramme de phases
selon Hansen et Anderko (8), et selon le travail récent de Mayer et al. (199).
Il est constitué par un diagramme stable et métastable. Ainsi il existe
une seule phase stable Cd Sb, tandis que les composés définis Cd4 Sb, et

3
Cd., Sb,. ne peuvent en principe &tre obtenus que sous forme métastable (159).

° ° La masse volumique a été mesuréde par Greenaway (160) et Fisher
et Phillips (161). Le volume d'excés Ve est positif mais la dispersion des
résultats est telle que la localisation du maximum en fonction de la concen-
tration C est difficile. En se servant des résultats de la référence (161),

on obtient Ve/Vi maximum de l'ordre de 4 a 5 %. On observe un large minimum

d
de tension superficielle dans le travail de Greenaway (160). Le minimum

de susceptibilité magnétique 4 C = 0,5, reporté dans le travail de Endo (162),
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est aussi en faveur de l'association puisqu'il peut &tre attribué a un écart
par rapport au comportement d'un gaz d'électrons libres. Le coefficient

de Hall mesuré par Enderby et Walsh (163) sur Cd.50 Sb50 montre une déviation
par rapport & la valeur - 1l/nle| de la théorie des électrons libres, d'envi-
ron 30 %, en accord avec l'existence d'une localisation partielle des élec-
trons de valence due & l'association. Néanmoins quand la température croit,
l1'écart augmente contrairement & ce qui est attendu. Selon Chizhevskaya

et al. (164), la viscosité cinématique a trois maxima distincts qui s'atté-
nuent progressivement avec la température, et qui correspondent aux concen-
trations des trois composés intermétalliques. Fisher et Phillips (161) ont
trouvé un maximum de viscosité pour C = 0,5 et un léger minimum & la compo-
sition eutectique C = 0,07. Belashchenko (165) ne reporte qu'un seul maxi-
mum. Dans ces deux derniers travaux le nombre de concentrations étudiées

est trop faible pour révéler les détails de viscosité, en fonction de C.

Les informations thermodynamiques connues sur le systéme ne cons-
tituent pas toujours un ensemble cohérent et la situation a été résumée
dans le travail de Geffken et al. (166). Ces auteurs ont effectué une étude
du systéme Cd-Sb en déterminant les activités par mesures de f.e.m..Les
grandeurs molaires partielles (entropie et enthalpie) ont la forme caracté-
ristique d'un S en fonction de la concentration. L'entropie de mélange 4 S
présente une dépression au milieu du diagramme de phase et 1l'enthalpie de
mélange un net minimum ( 4 Hmin = - 2,26 kJ/mole & 500 °C et - 2,52 kJ/mole
34 420 °C pour C = 0,45) avec des flancs convexes et des valeurs légérement
positives du cdté riche en cadmium. A partir de leurs mesures nous avons
déterminé SCC(O) d'aprés la relation (2.140). La courbe de SCC(O) en fonc-
tion de la concentration & 500 °C a été reportée sur la figure 6.2. Outre
1'écart par rapport au comportement idéal (SCC(O) idéal = C (1L - C)) on
observe un creux pour C =0,4, concentration pour laquelle les fluctuations
par rapport & la composition moyenne sont inhibées le plus fortement, tra-
duisant ainsi la tendance a l'association.

Des mesures directes de chaleur spécifique (167) montrent des
écarts positifs par rapport a la régle de Neumann-Kopp, qui disparaissent
au-dessus de 530 °C environ. Enfin, d'aprés leurs expériences de centrigu-
gation, Kumar et Sivaramakrishnan (168) concluent & l'existence d'amas de

composition Cd4 Sb, dans les alliages liquides.

3
Il n'y a pas toujours bon accord entre les divers résultats de
résistivité (cf. § 6.2) mais l'allure générale, en fonction de C, consiste

en un maximum plus ou moins centré sur le milieu du diagramme de phase.
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Dans ces domaines de concentrations on a des valeurs de dp /dT négatives.

Pour le pouvoir thermoélectrique, seule la composition équiatomique a été
. -1

étudiée par Enderby et Walsh (163) qui ont trouvé S = Ou V.K ~ en accord

avec nos propres résultats a cette composition.

6.1.2. Systéme zinc-antimoine

Le diagramme de phases du systéme Zn-Sb (figure 6.3) compilé par
Hansen et Anderko (8), et complété par Mayer et al. (159), montre 1'existence
des trois composés intermétalliques Zn Sb, Zn4 Sb3 et Zn3 Sb2, le dernier
n'étant stable qu'd des températures supérieures a 440 °C environ (159).

Les masses volumiques déterminées par Matuyama (169) présentent
deux points singuliers aux compositions correspondant & Zn Sb et Zn3 Sb2,
le volume d'excés étant toujours positif (Ve/Vid maximum est de l'ordre

de 3,4 %). Le minimum de susceptibilité magnétique (162) a C = 0,4 (Zn3 Sb2)
indique la persistance d'associations & 1'état liquide. Le coefficient de
Hall de la composition équiatomique (163) est assez proche de la valeur
des électrons libres (la différence relative n'excéde pas 15 %). Sinha et
Miller (170) ont obtenu deux maxima de viscosité, le plus important pour
C =0,43 (Zn4 SbS) et l'autre pour C = 0,25, concentration sans relation
avec un composé défini & l'état solide. Ces maxima ne peuvent provenir des
anomalies des masses volumiques de Matuyama utilisées dans l'exploitation
des résultats (171). Chizhevskaya et al. (164), dans une investigation limi-
tée au milieu du diagramme de phase, reportent deux maxima respectivement
aC=20,43 et C = 0,5 et qui diminuent avec la température. La formation
d'une phase amorphe pour C = 0,68 a été reliée par Zielinski et Calka (193)
a l'influence de la structure du liquide sur la cinétique de solidification.
Il existe de nombreuses études sur les propriétés thermodynamiques
des alliages Zn-Sb et nous n'utilisons ici que le travail assez complet
de Rubin et al. (172), ol l'on trouvera aussi des références aux travaux
antérieurs. Ces auteurs déterminent les fonctions thermodynamiques par des
mesures de f.e.m., et obtiennent pour les grandeurs molaires partielles
des courbes caractéristiques en forme de S comme pour Cd-Sb, avec le point
d'inflexion vers C =0,43 pour toutes les températures étudiées. L'enthalpie

de mélange a une allure semblable a celle de Cd-Sb, le minimum & 550 °C

{pour C = 0,45) valant A}%un = - 3,3 kJ/mole. Du c8té riche en zinc on
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a des valeurs positives de A H plus élevées que pour le systéme Cd-Sb. L'en-
tropie de mélange présente la dépression caractéristique centrée autour
de la concentration C = 0,45. Nous avons calculé SCC(O) a4 600 °C d'aprés
les résultats d'activité de Rubin et al. (172), & l'aide de la troisiéme

relation de (2.140). L'allure de S..(0) (figure 6.4) est trés différente

ccC
de S..(0) idéal, en particulier on observe un minimum trés net pour C = 0,45,

indiggant une réduction des fluctuations de concentration conformément a
(2.139).

Iida et al. (173) ont déduit de leurs mesures de diffraction de
neutrons, par la méthode des concentrations, une distance plus faible entre
les atomes de type différent que pour les atomes de méme type. Nous détail-
lerons plus loin ces résultats (§ 6.5.2) quand nous les utiliserons dans
des calculs de résistivité.

La résistivité en fonction de la concentration présente un maximum
qui différe plus ou moins selon les auteurs (Cf. § 6.2 et 6.5.1). Pour les
concentrations ol p est élevée on observe aussi des valeurs négatives de
d 0 /dT. Le pouvoir thermoélectrique mesuré par Asanovich et al. (106) a

.un comportement inhabituel puisque S(C) a la forme d'un S, mais reste cons-
tamment positif. Toutefois leurs valeurs de l'antimoine pur ne sont pas
en accord avec les ndtres (Cf. § 4.1.2) et nous avons entrepris de nouvelles

mesures de pouvoir thermoélectrique.

6.2. RESISTIVITE DE Zn-Sb ET Cd-Sb DANS L'INTERVALLE DE CONCENTRATION DES
COMPOSES INTERMETALLIQUES.

Les résultats décrits ci-dessus mettent en évidence une tendance
3 l'association qui se fait, en particulier d'aprés les données thermodyna-
miques, selon la formule M4 Sb3 (ot M = Zn, Cd). On devrait observer, a
des températures proches du liquidus, un maximum de résistivité pour cette
concentration. Comme la résolution des mesures de résistivité est trés bonne,
la technique convient bien pour localiser ce maximum.

Sur la figure 6.5 nous avons reproduit la variation de p en fonc-
tion de la température pour quelques alliages des systémes Zn-Sb et Cd-Sb.
Les résultats en fonction de la concentration sont présentés et discutés

dans la publication qui suit
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The electrical resistivities o and their temperature dependences dp/dT of liquid Zn—Sb and Cd—8b alloys have been de-
termined experimentally between 40 and 52 at% Sb, corresponding to the compound-forming range. The resistivity iso-
therms of the two systems show one maximum at about 47 at% Sb. The electrical behaviour of the melts is related to the

tendency towards compound formation.

Many experimental results on the properties of lig-
uid metallic alloys indicate that deviation from ideal
behaviour occurs and that the properties of the melts
and of the corresponding solids are related. This is
particularly the case for the Zn,_,Sb, and Cd;_,Sb,
alloys which are compound-forming systems [1]. The
Zn—S8b system has three stable compounds which are
ZnSb,Zn,Sb and Zn;Sb,. The Cd—Sb system pre-
sents a stable and a metastable phase diagram. The
stable system exhibits an intermetallic compound
CdSb, whereas for the metastable system formation
of Cd4Sbj or Cd3Sb, have been reported. The ther-
modynamic properties of these liquid alloys have
been largely investigated [2—6] and show that there
is a tendency for the atoms to group according to a
compound formula, which is somewhat difficult to
determine, taking account of the close proximity of
the solid compounds. We performed electrical resis-
tivity measurements near the liquidus temperature,
and in the metastable region for Cd—S8b, to get more
information about this point. For compound-form-
ing systems a maximum in resisitivity is expected at
the composition where the tendency for the atoms to
group is the strongest. This may be related to a more
or less great loss of free carriers, while the mean free
path remains roughly unchanged.

The resistivity p of the two systems has been ex-
tensively studied, but only few investigations were

0031-9163/82/0000—0000/$02.75 © 1982 North-Holland

made for the compositions in the middle of the phase
diagram. Further, there remain some real discrepancies
for the detailed variation of p versus concentration.
Asanovich et al. [7] reported the concentration de-
pendence of Zn—Sb at 700°C which is well above the
liquidus temperature. Miller et al. [8] found for Cd—
Sb a slight anomaly consisting of two maxima cen-
tered respectively around the concentrations x = 0.5
and x = 0.4. Oleari and Fiorani {9} for Cd—Sb and
Matuyama [10] for the two systems reported one
maximum but made too few measurements in the
composition range of interest. Chizhevkaya et al. [11]
measured the resistivity of both systems for many
compositions. For Zn—8b they found a neat maxi-
mum centered onx = 0.43 (Zn,Sb;) and a weaker
maximum at x =0.5. For the Cd—Sb system a max-
imum at x = 0.5 and a minimum between x = 0.4 and
0.43 are reported. Nevertheless, these measurements
were made with a contactless method which is less
precise than a classical four-probe method. Moreover
with an electrodeless technique the resistivity iso-
therms exhibit generally many irregularities which do
not appear when use is made of a four-probe method
(see e.g. Adams and Leach [12]). At last, the equiatom-
ic compositions were studied by Enderby and Walsh
[13] and Busch and Giintherodt [14] for the two sys-
tems, and Gasser and Kleim [15] investigated the Cd—
Sb system for the antimony rich alloys.
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In view of the discrepancies appearing in the data
from the literature, we believe that some experimental
cautions have to be taken which we now describe
briefly. The measurements were performed by the
four-probe technique with a quartz cell into which
the tungsten electrodes had been sealed. The compo-
sition of the liquid alloy can be varied, by adding one
of the components, and for a given system the concen-
tration range was investigated with the same cell. In
this way, the error remains constant, and smail varia-
tions due to composition changes are easier to detect.
Another important feature is the possibility to evacu-
ate and fill at will the measuring capillary tube. This
has the double purpose of removing gas bubbles and
of examining a different sample of the liquid in order
to check the homogeneity. The measurements were
only performed after emptying and refilling the capil-
lary many times (at 30 to 50°C above the stable lig-
uidus). The resistivity was measured first by cooling
towards the liquidus, then by heating up to 650°C
and by cooling once more. At the end the emptying
and filling procedure was repeated, and if the new re-
sults confirmed the previous one, the data were ac-
cepted. Such precautions were necessary because we
were able to obtain practically identical results on
heating and cooling with mixtures whick, after stirring,
proved to be inhomogeneous. The alloys have an ap-
preciable vapor pressure and only few time was spent
to study the melts above 600°C. The drift in compo-
sition was checked by cxamining, with the same cell,
a composition aiready investigated at the beginning of
the runs. This was done particularly for Cd—Sb and
only a maximum difference of 0.8 uf2 cm was ob-
served, showing that the influence of vapor loss re-
mained reasonably small.

The experimental results as a function of composi-
tion are shown in figs. 1 and 2. The data exhibit only
one resistivity maximum located at about x = 0.47
for the two systems, and no particular anomaly was
detected, in contradiction with the results of
Chizhevskaya et al. [11] and Miller et al. [8]. For the
Cd—Sb system, the temperature dependence of the
resistivity was investigated in the metastable region as
well, The slopes of the curves increase smoothly with
decreasing temperature and no abrupt change is ob-
served as one goes below the stable liquidus tempera-
ture. Further no history dependence was found, as re-
ported by Miller et al. [8]. The isotherms of the tem-
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Fig. 1. Composition dependence of the electrical resistivity of
some liquid Zn—Sb alioys.

perature coefficients dp/dT, as a function of composi-
tion, are shown in fig. 3. The minimum temperature
coefficient is located near the same concentration as
the resistivity maximum of the two systems.

Our extrema are situated between the compounds
MSb and M4Sby (M = Zn, Cd), and from the resis-
tivity results alone we cannot definitely identify the
actual compound formula. According to the thermo-

T3 ¢
220r aoc |
:E; 210 F 430°C A
c
= 40°C
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200 450°C |
460°C
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180 1 1 [ ]
40 45 50 55

at% Sb

Fig. 2. Composition dependence of the eelctrical resistivity
of some liquid Cd—Sb alloys.
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Fig. 3. Temperature coefficient of the electrical resistivity for
liquid Zn—Sb alloys —o— and Cd—Sb alloys --o- - as a func-
tion of Sb concentration (M = Zn, Cd).

dynamic studies [2,3} and viscosity measurements
[4], the most likely formula to put forward is M, Sb;
which should not be in contradiction with our results.
The thermodynamic data agree less with the MSb
compound, which, considering our results, should at
first not be excluded. Nevertheless our work shows
the strong similarity for the electrical behaviour of the
two alloys. This supports the fact that, in agreement
with the thermodynamic studies, the association in
the melts occurs according to the same stoichiometry.
An other way to try to explain the maximum of
the resistivity is to use the nearly free electron (NFE)
model developed by Faber and Ziman [16]. In this
model, negative temperature coefficients may occur
if 2kp =~ 4p (where kg is the magnitude of the Fermi
wave vector and 4p the wave number of the main

PHYSICS LETTERS

27 September 1982

peak of the interference function), a condition which

is not fulfilled here, the mean valency being well
greater than 2. Further typical values of negative dp/dT
obtained with this model are of the order of —0.01

u€2 cm/°C, as is characteristic for liquid zinc, where-

as our systems exhibit values as high as —0.5 uQ

cm/°C (fig. 3). At last, the resisitivity maxima are not
far from 200 u$2 cm, rendering somewhat question-
able a simple NFE approach.
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6.3. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME Cd-5Sb.

6.3.1. Résistivité

Des coefficients de température d o /4T négatifs de l'ordre de
- 0,8 u2. cm. °C—l ont été observés A 430 °C, la résistivité valant
215 uf . cm (Cf. § 6.2). Ces résultats ne semblent explicables que par l'exis-
tence d'associations dans les alliages, et la théorie de Faber-Ziman, telle
qu'elle est présentée au chapitre 2, n'est alors plus applicable.

Néanmoins, & plus haute température, les valeurs de dp /dT croissent
fortement et deviennent méme positives (Gasser et Kleim (174)). On peut
ainsi penser que ces groupements n'existent plus & ces températures. D'aprés
les données thermodynamiques, en particulier les mesures de chaleur spéci-
fique (167), les associations deviennent négligeables au-dessus de 600 °C.

Dans cette partie nous présentons des mesures de résistivité a
haute température afin de compléter 1'étude de Gasser et Kleim (174) qui
portait sur les concentrations riches en antimoine.

La résistivité des alliages Cdl—C SbC a été mesurée pour C = 0,07 -
0,1 - 0,2 et 0,3 jusqu'a des températures voisines de 900 °C (figure 6.6).
Compte tenu de la forte tension de vapeur des alliages, due surtout au cad-
mium, les expériences ont été faites sous une pression d'argon pouvant attein-
dre 7 bars. Les erreurs de composition, difficiles & évaluer, sont certaine-
ment de l'ordre de 1 & 2 %. A haute température la dispersion des résultats
est un peu plus importante car le probléme des bulles présentes dans l'allia-
ge liquide est moins bien maftrisé. Les résultats de la figure 6.6 montrent
qu'on obtient & plus haute température des valeurs de dop /dT positives pour
ces concentrations, comme pour les compositions plus riches en antimoine

(174), et qu'on se rapproche ainsi du comportement métallique habituel.

6.3.2. Pouvoir thermoélectrique :

Le pouvoir thermoélectrique des alliages liquides a été mesuré
jusqu'a 650 °C pour les compositions C = 0,07 - 0,1 - 0,2 - 0,25 - 0,3 -
0,43 - 0,5 - 0,57 et 0,65. La dépendance en température est toujours linéaire.
Sur la figure 6.7 nous avons indiqué les résultats pour la plupart des con-

centrations, ainsi que les valeurs obtenues ol C = 0,5 par Enderby et Walsh (163).
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Figure 6.6 Résistivité de quelques alliages liquides Cdl c SbC

en fonction de la température.

La variation de S en fonction de la concentration & 500 °C et a
600 °C est donnée sur la figure 6.8. Les valeurs de S restent faibles
(Ils |<21JV.K_1), typiques du régime métallique, mais il est intéressant
de noter le changement de signe, proche de C = 0,5, qui coincide pratique-

ment avec la position du maximum de résistivité.
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Figure 6.7 Pouvoir thermoélectrique des alliages Cdl—c Sbc en fonction
de la température.

0+ O—— —ce travail

—_——— e —e Enderby et Walsh (163) a ¢ = 0,5.

6.3.3. Calculs de p et S en fonction de la concentration

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique en fonction de C,
sont calculés & l'aide du modéle de potentiel d'Ashcroft et de Shaw-Hallers,
selon des procédures déja exposées au paragraphe 5.3.2 concernant l'alliage

Cd-Zn.

Les résultats avec le modéle de potentiel d'Ashcroft (avec ¢

T.W.)
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Figure 6.8 Pouvoir thermoélectrique des alliages cadmium-antimoine en
fonction de la concentration.
~——O0——500 °C
——ad— — 800 °C —------ extrapolé.

et les facteurs de structure partiels du modéle des sphéres dures sont repor-
tés sur la figure 6.9. Les paramétres Ri et Fi ont été ajustés sur la résis-
tivité et le pouvoir thermoélectrique du cadmium et de 1l'antimoine purs.

Le diamétre de sphére dure du cadmium est identique & celui utilisé au cha-

0
pitre 5 ( ¢ = 2,72 A et YCd = 0,45 3 350 °C). Pour l'antimoine nous avons

Cd o
= 2,88 A. Le coefficient

adopté = 0,40 a 660 °C (Waseda (156)), d'ou o

Tsb
de remplissage

Sb

Ysp aux autres températures est déduit de nos mesures des

masses volumiques (17%5) d'aprés la relation (2.146) en maintenant o cons—

tant. Tous les paramétres intervenant & 630 °C et & 900 °C sont regrizpés
dans le tableau 6.1. La comparaison des valeurs théoriques aux valeurs expé-
rimentales (Cf. figure 6.9) montre que l'accord pour les compositions riches
en cadmium est correct aussi bien pour la résistivité que pour le pouvoir
thermoélectrique. Par contre, on n'arrive pas & reproduire le maximum de
résistivité, ni le changement de signe du pouvoir thermoélectrique. Ces
observations sont aussi valables pour la résistivité a 900 °C ou pourtant

les associations ne devraient plus exister et ol la théorie de Faber-Ziman

serait mieux adaptée. Le pouvoir thermoélectrique calculé avec r = O indique
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Figure 6.9 Résistivité et pouvoir thermoélectrique de Cd-Sb en fonction

de la concentration.

Valeurs expérimentales : O ce travail ;J <> Gasser et

Kleim (174).
Valeurs calculées avec le modéle de potentiel d'Ashcroft et

e ————————— — esmtem  — —

T.W.
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Métal Y o (A) A

Cd (630 °C) 0,431} 2,72 0,759 0,197} 0,734 0,179 | 0,729 0,168

Cd (900 °C) 0,412} 2,72} 0,777 0,217 0,750 0,196 | 0,745 0,183

Sb (630 °C) 0,401} 2,880,755 |- 0,042 | 0,722 | - 0,025 | 0,713 | - 0,026

Sb (900 °C) 0,390} 2,880,762 - 0,044 0,728 | - 0,028 | 0,719 | - 0,028

Tableau 6.1 Paramétres de sphéres dures et du modéle de potentiel
d'Ashcroft de Cd et de Sb a 630 °C et 900 °C,.

que ce terme de dépendance en énergie est surtout important pour les alliages
riches en cadmium.

Les résultats des calculs & 630 °C avec le modéle de potentiel
de Shaw-Hallers sont représentés sur la figure 6.10. C'est la forme non

optimisée qui a é&té utilisée, avec les valeurs de R Al(E = 0) et 3A/3E

M,
qui sont reportées dans le tableau 4.4. Les facteurs de structure partiels
sont identiques & ceux décrits ci-dessus et les paramétres Y et 0 qui leur
correspondent figurent dans le tableau 6.1. Avec la fonction diélectrique

de Toigo et Woodruff e la résistivité en fonction de C est relativement

T.W.’
bien reproduite pour les compositions riches en cadmium, mais l'accord est
moins satisfaisant du c6té riche en antimoine. On remarque pourtant un maxi-
mum de la résistivité qui n'a pas été obtenu avec le modéle de potentiel
d'Ashcroft. Le calcul reproduit assez bien la décroissance du pouvoir thermo-
électrique quand on ajoute de l'antimoine au cadmium pur. Pour les alliages
riches en cadmium la prise en compte du terme r améliore les résultats,

mais il n'en est plus ainsi pour les fortes concentrations d'antimoine ou
néanmoins l'écart entre les deux courbes ne dépasse plus 0,5 u V.K—l. Quand
on utilise la fonction diélectrique de Hartree, les résultats sont moins

bons surtout pour la résistivité qui est plus faible et pour laquelle le
maximum en fonction de C est & peine observé. Nous n'avons pas reporté les
car ils sont trés proches

DV.S. = 55,9 et

= - 3,88 uV.K-1).

résultats avec la fonction diélectrique EV S
de ceux obtenus avec ET W {par exemple a C

= 58,1 @ . cm ; SV.S. = - 3,98 et S

= 0,5 on a

o

T.W. T.W.
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Figure 6.10 Résistivité et pouvoir thermoélectrique de Cd-Sb en fonction
de la concentration a 630 °C.
Valeurs expérimentales —O0—O—{3—
Valeurs calculées avec le modéle de potentiel de Shaw-Hallers,

avec EH.(F £ 0) et €1 . (r #0 et r =0).
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L'allure de p et S en fonction de la concentration est donnée
par le calcul de fagon a peu prés acceptable, excepté pour o dans le cas
du modéle de potentiel d'Ashcroft ol le maximum n'apparait pas. Dans 1'en-
semble les valeurs de résistivité sont pourtant trop faibles. Une meilleure
connaissance des facteurs de structure partiels parailt souhaitable afin
de pouvoir mieux conclure quant a la validité du modéle des &lectrons presque
libres pour le systéme Cd-Sb. Nous verrons néanmoins au chapitre 7 que la
prise en compte d'un effet d'ordre, modifiant surtout Scc(q), ne permet

pas d'améliorer ces résultats de fagon significative.

6.4. MASSE VOLUMIQUE DU SYSTEME Zn-Sb.

Cette étude a été entreprise pour permettre 1l'interprétation plus
précise des propriétés de transport électronique, et aussi pour vérifier
l'existence des singularités reportées par Matuyama (169). Les mesures de
masse volumique Py sont présentées et discutées dans la publication qui
suit (les masses volumiques y sont notées par o ).

Les volumes molaires VM sont déduits de p v a l'aide de la relation

C. M, + C. M
V.. = (6.1)

Ml et M2 sont les masses atomiques des composés 1 et 2. Le volume d'excds

Ve est donné par

= - o [
Ve = VM (C1 Vl + C2 V2) (6.2)

ou Vi et V% sont les volumes molaires des métaux purs.
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The density of liquid antimony —zinc alloys has been measured over the whole phase diagram. The isothermal variation
of density with composition exhibits a monotonic behaviour in contrast to earlier results. The excess volume is positive

with a maximum for 60 at% zinc.

The density of liquid antimony—zinc alloys has
been measured to interpret more precisely the electro-
nic transport properties. The resistivity versus concen-
tration shows a maximum around the equi-atomic
composition where there are also negative temperature
coefficients [1,2]. The thermodynamic properties ex-
hibit also some unusual concentration and temper-
ature dependence [3], particularly for the viscosity
[4]. The S, (0), deduced from the emf measurements
of Rubin et al. [3], is characterized by a dip near the
middle of the phase diagram, indicating departure
from ideal behaviour. According to the neutron dif-

fraction results of lida et al. [S], the mean distance be-

tween unlike atoms is smaller than the mean distance
of the pure components. For the density, earlier
measurements were performed by Sauerwald [6] and
Matuyama [7]. Sauerwald studied only few composi-
tions but Matuyama measured the densities of 12 al-
loys. His results, versus concentration, show two sin-
gular points at the compositions corresponding to
SbZn and Sb,Zn5, with related anomalies for the
volume expansion coefficient. The aim of this work
is to provide accurate density data for the Sb—Zn
alloys with special care for the compositions in the
middle of the phase diagram.

For the present measurements, we used the max-
imum bubble pressure method. The liquid alloys are
held in a quartz crucible. Quartz is also a suitable ma-
terial for the bubbling tube, because of its small
thermal expansion. The depth of immersion of the

bubbling tube is measured relatively to the liquid me-
tallic surface, by means of electric contact with a
tungsten wire. This procedure avoids the correction
for the displacement of the liquid due to the immer-
sion of the tube, but clearly needs a clean surface.

The pressures were measured with an electronic differ-
ential pressure transducer Datametrics type 590 Barocel
and a x—t recorder which gives us the maximum pres-
sure attained for each bubble. The whole apparatus

is placed in a glove box containing a high purity argon
and nitrogen atmosphere. To test the effect of the
volatility of the two components, some runs were per-
formed during a long time. The density results were
fairly reproducible and showed that the composition
of the sample did not drift appreciably due to
vaporization. Including all sources of errors, the ac-
curacy is estimated to be better than 0.5%.

Densities were obtained for 15 zinc—antimony al-
loys from the liquidus temperature up to nearly 750°C.
The densities of pure zinc up to 650°C and antimony
up to 900°C (supplied by Johnson and Matthey,
99.999% nominal purity each) were also measured so
as to test the apparatus. All the densities showed a
linear dependence on temperature. A regression ana-
lysis was performed on the data to determine the con-
stants g and b (see table 1) in the equation

p=a+bT,

where p is in g/cm3 and T in K. The density at 650°C
is plotted as a function of the atomic concentration of

0 031-9163/81/0000—0000/S 02.50 © North-Holland Publishing Company 375
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Table 1
Coefficients of the linear regression line p =a + 47, for
different compositions.

Composition a -bx10*
(at% Zn) gcm™3) (gcm™3 K-1)
0 7.103 6.69
10.4 7.004 6.15
20 6.892 545
30 6.775 480
32 6.757 4.75
40 6.680 437
45 6.625 420
50 6577 3.88
57.14 6563 3.96
60 6.528 3.70
64 .45 - 6.597 4.40
6957 6.726 5.66
79.87 6.907 726
90.02 7.138 9.48
95 7.132 9.22
97.5 7.234 9.98
100 7262 10.09

zinc in fig. 1. We have also reported, for comparison,
the results of Sauerwald [6] and Matuyama {7]. Fig.
2 gives the excess volume ¥, at the same temperature,
versus concentration.

For the pure metals our results compare favour-

6.5

6.2

1 I 1 L ' A | J 1

Sb 20 40 60 80 Zn

at Yo I
Fig. 1. Composition dependence of the density at 650°C;
—o—, this work; &, Sauerwald [6}; ---O---, Matuyama [7].
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0.50

Ve cm¥g.at)
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0
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Sb 20 40 80 80 Zn
at %Zn

Fig. 2. Composition dependence of the excess volume per
g atom at 650°C.

ably with those of previous work (see ¢.g. Lucas [8]).
For the alloys, our measurements agree rather well
with the results of Matuyama [7], but less with those
of Sauerwald [6]. Nevertheless we did not observe the
irregularities, versus concentration, reported by
Matuyama. We carefully studied the relevant concen-
tration range, and only a broad minimum was ob-
tained. In the same way the volume expansion coef-
ficient shows no singularity, as given by Matuyama.
The excess volume V', is everywhere positive and the
ratio V,/V,geq exhibits a maximum of 3.7% at 60
at% of zinc, which compared to many other binary
alloys, is a relatively high value. Further V', decreases
on heating as may be seen from the data in table 1.
The positive excess volume with its decrease versus
temperature is in favour, in relation with the other
physical properties, of the existence of chemical in-
teractions in the alloys. Effectively, by considering
geometrical effects only, one obtains deviation from
ideal behaviour if the atomic radii are different
enough, and moreover, V, is then negative [9].

For Sb and Zn, the difference of the atomic radii is
not great, and the geometrical contribution to the ex-
cess volume should be negligible. However, the system
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Sb—Zn has three intermetallic compounds, and the
existence of definite compounds in the phase diagram
is generally correlated with a negative excess volume;
the thermodynamic data are strongly in favour of the
existence of heteroatomic interaction, and should lead
from an elementary standpoint to a negative excess
volume. This should also be consistent with the neu-
tron diffraction results of lida et al. [5], which never-
theless are interpreted with the uncertain assumption
of concentration-independent partial-interference
functions. The unexpected behaviour observed here
shows that the correlation between the sign of ¥, and
the excess thermodynamic functions is not obvious.
The result of Sauerwald [6], who obtained at room
temperature a positive ratio (V,/VgeaJmax ©f the
order of 9%, indicates that the abnormal behaviour
of the liquid and the solid alloys will have the same .
origin. Finally the decrease of ¥V, with rising temper-

ature is consistent with the decrease of structural order.

But increasing excess volumes versus temperature have
been reported for systems which exhibit stronger
tendency towards compound formation like Li—Pb
[10] or Na—Hg [11], rendering questionable the rela-

PHYSICS LETTERS
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tion between the excess volume and the ordering ef-
fects. '
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6.5. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME Zn-Sb.

6.5.1. Résultats expérimentaux et interprétation & l'aide des facteurs

de structure partiels théoriques
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Abstract. The electrical resistivity p and the thermoelectric power S of liquid Zn, - Sb,
alloys have been measured as a function of temperature and composition up to 700 ‘C.
The resistivity isotherms present a neat maximum in the middle of the phase diagram,
whereas the thermoelectric power varies in a sigmoid fashion, with a change of sign
around ¢ = 0.3. Comparison is made between the experimental results and the theoretical
predictions of the nearly free electron model. The theory is unable to reproduce the
essential features of the concentration dependence of p and S. even when use of structural
geometrical models is made, to take account of ordering effects. It is concluded that the
behaviour of the structure factors alone is probably unable to explain the experimental
results and that at least some electronic rearrangement, versus concentration. should be
included in the theory.

1. Introduction

The aim of this paper is to report on the electrical resistivity and thermoelectric power
measurements of liquid Zn, _ Sb, alloys over the whole concentration range. Most of
the former work on this system is either concerned only with the equiatomic compo-
sition (Enderby and Walsh 1966, Busch and Giintherodt 1967) or else is limited to a
small concentration range (Chizhevskaya et al 1974). For the resistivity, the more
extensive measurements of Matuyama (1927) and Asanovich et al (1969) are not
entirely consistent. The thermoelectric power values also given by Asanovich et al are
always positive, and the results for the pure metals are in discrepancy with the litera-
ture data, especially for antimony (Bath and Kleim 1979, Bath et al 1980, Newport et
al 1980).

Liquid alloys may be considered from two extreme points of view. One is the
nearly free electron (NFE) model and the other is the compound forming model.
Several alloys lie in an intermediate state: some of the properties may be explained
within a NFE picture while others may be accounted for by a tendency towards associ-
ation. The Zn-Sb system presents three solid compounds which are ZnSb, Zn,Sb; and
Zn,Sb, (Hansen and Anderko 1958). The thermodynamic properties of the melts have
been investigated extensively and we only refer here to the more recent work of Rubin
et al (1974), which inferred a tendency for compound formation according to the
formula Zn,Sb,. Association is also supported by some other experiments: viscosity

0305-4608/82/122975 + 10302.00 © 1982 The Institute of Physics 2975
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measurements (Sinha and Miller 1970, Chizhevskaya et al 1974) showed a neat maxi-
mum for the same composition; the density measurements of Matuyama (1929) exhi-
bited two singular points at the concentrations ¢ = 0.5 and ¢ = 0.4, whereas those of
Dim et al (1981) showed a regular concentration dependence, with a maximum for the
excess volume around ¢ = 0.4. For the magnetic susceptibility a minimum at about
¢ = 0.4 was reported (Endo 1927). From their neutron diffraction experiments, and
with the constraint of concentration-independent partial structure factors, lida et al
(1976) deduced a smaller distance between unlike atoms. On the other hand the Hall
coeflicient (Enderby and Walsh 1966) is not far from a typical free electron value,
and the resistivity maximum, just above the liquidus temperature, remains below
200 pQ cm. The liquid Zn-Sb system may thus be an intermediate case between the
NFE description and the compound forming picture. It would be of particular interest
to see whether the thermoelectric power reverses sign when the resistivity reaches a
maximum, as was found for the similar Cd-Sb system (Bath and Kleim 1979).

In §2 we recall briefly the valid formulae within the NFE approach. In §3 we
describe the experiments, and the results are presented and discussed in the last
section.

2. Theory

Faber and Ziman (1965) have shown, using pseudopotential methods in the Born
approximation, that the electrical resistivity p of a liquid metallic alloy can be
expressed as

1
P =cipi + cipay + 20102p12 + €10 M f 4(Au)*x3 dx (1)
0
where
1
pij=M f 4uiujaijx3 dx (i,j=1lor2)
0
Au = u; — u,

with M = (3n/he*v)Q. In the above expressions x stands for g/2kg, where g is the
magnitude of the scattering vector, Q is the mean atomic volume, vg the Fermi
velocity and ¢, = 1 — c, is the atomic concentration of component 1. u;{q) (i = 1 or 2)
is the pseudopotential of the component i in the alloy, and the a;;(q) are the
Faber-Ziman partial structure factors. An alternative expression for p may be given
in terms of the number concentration structure factors San{(q), Snc(q) and Scc(q)
introduced by Bhatia and Thornton (1970)

1
p=M f 4[()? S\ + 20AuSwc + (Au)?Scelx® dx (2)
0

where it = cuy + Ccyu,.
The thermoelectric power S is given by the usual relation
S = —(n*k3T/3]elEe)y (3)

where kg is the Boltzmann constant and Eg the Fermi energy. The thermoelectric
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parameter y is defined as
1= ~@np(EYalnE)g -, (4

The calculated quantities depend very sensitively on the functions a;;(q) and u;(q).
Two pseudopotentials have been tried in the calculations reported below. The experi-
mental partial structure factors are not available, and as a first step we use the
- Percus—Yevick hard sphere structure factors following the prescriptions of Ashcroft
and Langreth (1967a). The hard sphere model cannot account for a tendency towards
compound formation, and subsequently we include ordering effects in the structure
terms by using geometrical models {Bletry 1978) in order to improve the calculation of
the transport properties.

3. Experimental procedure

The electrical resistivity of liquid Zn-Sb was measured by a four-probe DC technique
using a quartz cell provided with sealed tungsten electrodes. A constant temperature
zone was maintained along the measuring capillary and the small thermoelectric
voltages were eliminated by reversal of the cell current. The cells were calibrated at
room temperature with pure mercury. To ensure good homogeneity of the alloys and
to remove possible gas bubbles, the capillary can be evacuated and filled at will.

The thermoelectric power was measured in quartz cells by using the small AT
method with differential temperatures of around 5 °C. The experimental procedures
were those described by Bath and Kleim (1979) with some improvements: the electri-
cal contact between the liquid sample and the thermocouples was secured by a tung-
sten wire sealed to quartz, and the small voltages were measured by Keithley model
180 voltmeters followed by an X-Y recorder. The thermoelectric powers of the liquid
alloys were measured with copper-alumel thermocouples, the reference material being
zopper (Cusack 1963).

The experiments were performed from near the liquidus temperature to about
700 °C, under an argon atmosphere of up to 3 bars. The samples were prepared from
99.999°%, zinc and antimony supplied by Cerac. Composition changes were made by
adding a weighted amount of one of the components. When a new cell was used, we
prepared an alloy of the same nominal composition as the last alloy studied in the
previous cell. Agreement between the resistivities and thermoelectric powers of the old
and new alloys of the same composition was considered to be a sufficient confirmation
that the drift in composition due to vapour loss remained reasonably small. A number
of cross checks were thus made and the reproducibility of the resistivity proved to be
better than +0.5%. Including the precision of electrical and temperature measure-
ments, the overall accuracy was near + 1%, For the thermoelectric power, the error in
the final result is estimated to be no more than +0.4 WV °C~1.

4. Results and discussion

The electrical resistivity p of the Zn-Sb alloys is shown in figure 1 as a function of
temperature. For clarity some of the compositions have been omitted, especially
between ¢ = 0.4 and 0.5. For comparison the results for the equiatomic composition
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Figure 1. Temperature dependence of the electrical resistivity of some liquid Zn-Sb ailoys
(b) and comparison with previous works for the equiatomic composition {(a). -—— —O—
present work. - -+ + - -+ Matuyama (1927), A Enderby and Walsh (1966), —-— Busch and
Giintherodt (1967), —O— Asanovich et al (1969), ----- Chizhevskaya et al (1974). Values

of ¢ are given against the curves.

obtained by previous studies. are reported in figure 1(a). The concentration depen-
dence of the resistivity at 650 °C is shown in figure 2 together with the data obtained
by Matuyama (1927), Asanovich et al (1969) and Chizhevskaya et al (1974). These last
authors, who used a method involving no electrodes, reported a resistivity value
higher than 280 uQcm for Zn,Sb;, which is far from the other results. It may be
noticed that the resistivity isotherms do not have a parabolic shape, but both sides of
the maximum are concave upwards.

Figure 3 shows the absolute thermoelectric power S as a function of temperature,
and figure 4 shows its composition dependence at 650 °C. The temperature depen-
dence is linear for all the alloys investigated. The thermoelectric power varies with
concentration in a sigmoid fashion and a change of sign is observed around the
concentration ¢ = 0.3. Our results are in agreement with those of Enderby and Walsh
(1966) for ¢ = 0.5. but not with those of Asanovich et al {1969) who also found a
non-linear temperature dependence for the equiatomic composition.

It is well known that, in several cases, the negative temperature coefficient of the
resistivity may be related to the maximum of the concentration dependence, and it is
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Figure 4. Thermoelectric power at 650 °C of Zn-Sb alloys as a function of the concen-
tration. —O— present work, A Enderby and Walsh (1966), ---O--- Asanovich et al
(1969).

worthwhile applying this discussion before presenting the numerical calculations.
Within the Faber-Ziman theory, negative temperature coefficients may be attributed
to the temperature variation of the structure factors, provided that 2k is nearly equal
to g, the positions of the main peaks of the structure factors (see e.g. Busch and
Giintherodt 1974). The maximum of the resistivity occurs as a consequence of the high
values of the a;;(2kg). The above condition is roughly fulfilled when the mean valency
equals two. For the Zn-Sb system the mean valency is greater than two, and we
cannot explain the behaviour of the resistivity in this way. Thompson (1974) attributed
the apparent anomaly in the resistivity to pecularities of structure imposed by com-
pound formation, and based his discussion on formula (2). In the long-wavelength
limit Scc(q) 1s proportional to the mean-square composition fluctuations (Bhatia and
Thornton 1970) and consequently, when there is a tendency towards compound for-
mation, Scc(0) is lowered. For Zn-Sb, 5¢c(0) deduced from the EMF results of Rubin et
al (1974), effectively presents a dip located between ¢ = 0.4 and 0.5, and takes the
value 0.08, smaller than the value for an ideal mixture ¢(1 — ¢). As g increases Scc(q) is
forced to oscillate about ¢(1 — ¢), to satisfy an integral relation, and in our case to go
first above c(1 — ¢). If 2k lies in this region. a high contribution to p may occur from
the integral involving the S term. Further if the temperature increases. Scclq) flattens
towards the ideal value, giving a decreasing contribution to p. If these trends are not
masked by the contribution of the other structure factors (essentially Syy) @ maximum
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of resistivity and negative temperature coeflicients should be observed at the compo-
sitions centred around the dip of Scc(0), which is just what is observed for Zn-Sb.

Theoretical calculations involve knowledge of the partial structure factors and the
pseudopotentials. In the following, the choice of these quantities is examined. Calcu-
lations at 700 °C were first carried out using the volume-dependent model potential of
Ashcroft and Langreth (1967b). The core parameters of the potentials have been fitted
to the experimental resistivity values of the pure metals. with either the screening of
Vashishta and Singwi (1972) or Toigo and Woodruff (1970). The resuits differed only
slightly whatever the screening function used, and so are presented with Toigo—
Woodruff screening afterwards. For the partial structure factors we made use of the
hard sphere model. The values of the packing fractions »; are assumed to be 0.45 for
zinc at 420 °C and 0.40 for antimony at 660 °C (Waseda 1977). The hard sphere
diameters g; were then determined with the density results of Dim er al (1981) and
were held constant with the temperature and concentration of the alloys. In the
thermopower calculation we need the energy derivative of the potential. Following
Ashcroft (1968) we take account of this through an explicit energy dependence of the
core parameters. The thermoelectric parameter y given by equation (4) is then rewrit-
ten in terms of new parameters

[, = —(¢InR{(E)/é In E)g, (=12)

The [; are calculated so as to reproduce the experimental values of the thermopowers
of the pure metals. The energy derivatives (¢éR,(E)/GE)g, are held constant for the
thermopower calculations of the alloys. Table 1 lists all the model parameters used at
700 °C. The calculated resistivity and thermopower (curves A) are reported in figure 5.
The agreement between theory and experiment is bad and this may not be too surpris-
ing, because the assumption of complete randomness is probably not fulfilled in this
system.

To improve the calculation we try to adopt the more realistic geometrical model
developed by Bletry (1978). For pure metals (Bletry 1978, Lemarchand et al 1980) the
parameters of the model are the density, the atomic diameter, which is obtained from
an adjustment between the behaviour of the experimental structure factor at large ¢
and the position of the main peak, and an atomic vibration frequency v which is
roughly equal to 2/3 of the mean Debye frequency of the crystalline phase. The

Table 1. Parameters for the hard sphere model and geometrical model structure factors
with their related Ashcroft model potential parameters at 700°C. o, d; and R; are
expressed in A. eys and erw refer respectively to Vashishta-Singwi and Toigo-Woodrufl

screening.
Hard sphere model Geometrical model
Zn Sb Zn Sb
P PR M d; dz
242 0431 288 0398 265 -3.30
R, r, R, I, R, r R, (Y

eys  0.678 0.133 0.723 -0.025 0.672 0.218 0.738 —0.039
erw 0673 0.124 0.714 —0.025 0.666 0.202 0.730 -0.035

MPEF) 12 12 —q
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Figure 5. Composition dependence of the electrical resistivity and thermoelectric power of
liquid Zn-Sb alloys at 700 °C. —O— experimental results. Curves A, B and C. theoretical
results (see text). The open squares refer to B with account of size effect: d,/d, = 1.25.

diameters from the diffraction experiments (Waseda and Suzuki 1971, Knoll 1977,
Wagner 1977) are d, = 2.65A and d, = 3.30 A which are close to the Goldschmidt
diameters. With these diameters new values of the parameters R; and [; were deter-
mined (see table 1) so as to reproduce the experimental resistivity and thermoelectric
power of the pure metals. For the alloys, if the size effect is neglected, the entry
quantities are the density and the first-neighbour order parameter . Throughout the
calculation, the value &= —0.39 was used and, for the mean diameter,
d = ¢,d, + c,d,. The negative value of ¢ expresses the fact that the atoms in the melts
prefer unlike atoms as nearest neighbours. The results obtained are reported in figure
5 (curves B). Between g = 0 to nearly 3/d the partial structure factors cannot be given
by the model. We interpolated their values from q = 0, deduced from thermodynamic
data, to the values at about 3/d. The choice of the interpolation procedure was
checked to have little influence on the final result. The size effect was finally included
for one composition and the ratio of the model diameters chosen as near as possible
to the ratio d,/d,. The resistivity obtained was slightly lower than in the substitutional
case. These resuits show that the resistivity maximum cannot be explained by the
influence of the structure factors alone.
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In view of the rather simple pseudopotential employed up to now. it would be
worthwhile using a more refined model potential, particularly to test if the non-
structure-dependent term of equation (1) may to some extent be responsible for the
resistivity maximum. For this purpose we made use of the model potential developed
by Hallers et al (1974) which is a combination of the Heine-Abarenkov and Shaw
potentials. The potentials were modelled up to / = 2. The model radii chosen were
those given by Animalu and Heine (1965), 2.2. au for zinc and 2.0 au for antimony.
The model parameters A, and dA4,/3E for Sb were determined from the spectroscopic
term values of In®* and Sn** following the procedure of Animalu (1973). The hard
sphere model structure factors were used with the same parameters as those of table 1.
The results are reported in figure 5 (curves C) and show that poor agreement is
obtained for even the pure metals, and furthermore only a smooth concentration
dependence is observed.

Thus none of the theoretical curves are in good agreement with experiment except
for the zinc rich composition range (curves A and B). The maximum of the resistivity
and the S shape of the thermopower are not reproduced. The use of more realistic
partial structure factors is not likely to be sufficient to significantly improve the
calculation within the NFE theory. This may be related to the fact that the structural
ordering essentially affects the partial structure factors at about g = 0.6g, and by the
presence of the weighting factor (g/2k¢) in equations (1) or (2). From our measure-
ments the determination of the composition where the tendency for the atoms to
group is strongest is difficult owing to the close proximity of the intermetallic com-
pounds in the solid state. Our resistivity results are in agreement with the Zn,Sb,
formula which is strongly supported by the thermodynamic measurements of Rubin et
al (1974), but the existence of more than one compound cannot be excluded. For the
thermopower, the change of sign occurs at about ¢ = 0.3 and this value may be the
subject of some discussion in view of the experimental accuracy. Further, if one refers
to the absolute scale of thermoelectricity established by Roberts (1981), our values
around 650 °C have to be increased by 0.27 pV°>C~!. In any case the sign reversal
does not correspond to the resistivity maximum and may be an indication that only a
weak tendency towards association occurs in these melts. The weak scattering theory
thus only appears suitable if one takes account of some slight electronic rearrange-
ment giving rise to atomic ordering in the alloys.
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6.5.2. Discussion de la résistivité calculée a l'aide des facteurs

de structure expérimentaux :

Dans le paragraphe précédent, les calculs présentés sont effectués
uniquement & l'aide de facteurs de structure des modéles théoriques. Nous
voulons discuter ici des résistivités qu'on peut évaluer & partir des fac-
teurs de structures expérimentaux de Iida et al. (173).

Ces auteurs ont étudié la structure des alliages liquides
an—C Sbc 4 750 °C par diffraction de neutrons aux concentrations C = 0,85 -
0,65 - 0,50 et 0,40. Pour C = 0,85 le premier pic est séparé en deux maxima
secondaires, le premier étant proche du pic principal de Sb et le deuxiéme,
plus faible, proche de celui du zinc. A C = 0,65 la hauteur du deuxiéme
maximum est plus importante et reste pratiquement constante pour les compo-
sitions plus riches en zinc. La position de ces deux maxima varie trés peu
avec la concentration. Sur la figure 6.11 nous avons reproduit le facteur
de structure global de l'alliage Zn Sb d'aprés les courbes de la publi-

50 50
cation.

a(q)

] | >
0 05 1 g
2k¢

Figure 6.11 Facteur de structure global de ZnSO Sb50 a 750 °C d'aprés
Iida et al. (173).
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A partir des fonctions globales pour C = 0,85 - 0,65 et 0,5 Iida
et al. ont extrait les facteurs de structure partiels, en faisant 1'hypothése
de leur indépendance par rapport & la concentration. Avec ces fonctions
partielles, ils reconstituent correctement les facteurs de structure expéri-
mentaux pour les mémes concentrations sauf pour C = 0,40. Ils en déduisent
que la méthode des concentrations est acceptable pour des concentrations
en antimoine supérieures ou égales a 50 %.

Cependant, compte tenu de la tendance & l'association dans ces
alliages autour de C = 0,5 la méthode des concentrations nous parait diffi-
cilement applicable, bien que la température d'étude soit assez élevée.

En fait, la connaissance des trois facteurs de structure n'est pas possible
pour le systéme Zn-Sb avec cette méthode car les longueurs de diffusion
cohérentes neutroniques de Zn et de Sb sont pratiquement identiques

brat = 0,57 x 10712 cm et boe” = 0,54 ou 0,57 x 10712 cn (176) (177). En
effet, le facteur de structure total s'écrit, dans le formalisme BT (Cf

(2.1599).

=2 = 2 ~2
S(q) = [b SNN(q) + 2 b. Ab ch(q) + (A b) scc(q)] /b (6.3)
ou : b = Cl bl + C2 b2
Ab = bl - b2

L'expression (6.3) montre que dans l'alliage Zn-Sb, l'observation expérimen~

tale porte uniquement sur S .(q), c'est-a-dire la structure globale puisque

les atomes de zinc ne sont ggs distingués des atomes d'antimoine : par dif-
fusion des neutrons, on n'obtient pas d'informations concernant SNC(q) et
Scc(q) avec les éléments naturels.

Néanmoins, nous avons quand méme effectué le calcul, 3 titre indi-
catif, a l'aide des facteurs de structure partiels donnés par Iida et al.
et avec le modéle de potentiel d'Ashcroft. Les rayons de coeur R des corps
purs ont été déduits en ajustant la résistivité aux valeurs expérimentales
avec les facteurs de structure mesurés (Knoll (116) et Andonov (138) pour
Zn et Waseda (55) pour Sb) et la fonction diélectrique de Toigo et Woodruff.

o [+]
Nous avons obtenu RZn = 0,660 A et R = 0,714 A, valeurs qui sont maintenues

Sb
constantes avec la température et la concentration. Dans le tableau 6.2

les résultats sont rassemblés ainsi que les contributions °NN' P NC et o cc

liées respectivement aux facteurs de structure partiels BT SNN(q), SNC(q)

et Scc(q) (Cf. formules (2.83)).



- 172 -

Alliage p (2 .cm) ° NN o NC P e
an5 Sb85 122 124 - 12 10
Zn35 Sb65 121 112 - 8 17
Zngy Sbey, 115 94 1 20

Tableau 6.2 Résistivités calculées avec les facteurs de structure partiels

de Iida et al. (173).

Les résistivités calculées dépendent peu de la concentration et ne permettent
pas de reproduire le maximum observé expérimentalement.
L'étude directe des fonctions globales est intéressante par contre,

car on peut en déduire o Les valeurs de p NN calculées en fonction de

NN*
la concentration y compris & C = 0,4, sont reportées sur la figure 6.12.

On constate un maximum de o a C = 0,35. Toutefois, il est difficile de

NN
juger si ces variations de PN S fonction de la concentration sont vraiment

significatives : ainsi o ac 0,85 est trop faible par rapport a la

NN
valeur de l'antimoine pur ( p

NN S Psp T 117 pQ.cm).
Pour savoir si ces résultats peuvent expliquer un maximum pour

C = 0,5, il faut connaitre les deux autres termes °NC et Pour cela,

P Ao
nous utilisons les calculs effectués a 700 °C a l'aide des mggéles des spheéres
dures et des sphéres adhésives et présentés au paragraphe 6.5.1. Nous avons
vérifié que les mémes calculs & 750 °C donnent des résultats trés peu diffé-
rents. Les valeurs obtenues & 700 °C sont représentées sur la figure 6.12.

I1 faut signaler cependant qu'aucun des deux modéles théoriques ne permet

de reproduire un facteur de structure partiel SNN(q) avec un dédoublement

du premier maximum, mais on constate que ° NN’ calculée avec les facteurs

de structure théoriques, est en gros comparable aux valeurs obtenues avec

les facteurs de structure totaux de Iida et al.. Comme le modéle des sphéres
adhésives a permis d'interpré ter Scc(q) pour un certain nombre d'alliages,
nous l'utilisons afin d'obtenir un ordre de grandeur plausible de

AC=0,%50na

Pcece

Pec = 28 uR . cm (avec £ = - 0,39) tandis que le modéle

des sphéres dures fournit = 27 uQ. cm. Au chapitre 7, nous montrons

0
CC
que le choix du paramétre d'ordre g influe peu sur la valeur de , cc Pour
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Figure 6.12 Résistivités calculées des alliages Zn-Sb en fonction de la
concentration
modéle des sphéres dures
modéles géométriques (Blétry (65))
- ==[J]-~—-sans effet de taille
X avec effet de taille (8§ = 1,25).
© - calculé avec les facteurs de structure totaux de

NN
Tida et al. (173).
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cet alliage. Ainsi, l'addition de PNN déduit des expériences de diffraction
et de oce déduit des modéles théoriques ne conduit pas & un maximum de o
& C = 0,5. Cette situation n'est guére modifiée par la faible contribution

de oNC? qui de plus est négative avec les modéles théoriques.

6.6. DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS.

Les calculs présentés aux paragraphes 6.3.3 et 6.5.1 montrent
que la théorie de Faber et Ziman permet de rendre compte de l'allure des
courbes isothermes de p et S aux faibles valeurs de C. Par contre, quand
C dépasse 0,3 la théorie ne pfévoit pas le maximum de résistivité, ni 1'aug-~
mentation du pouvoir thermoélectrique, qui devient positif du c¢8té riche
en antimoine.

La discussion qualitative du paragraphe 2.2.5 n'explique que trés
partiellement l'accord pour les faibles concentrations en antimoine. Elle
repose essentiellement sur la variation des grandeurs 3 q = 2 kF’ surtout
de a (2kF), le facteur de structure moyen F2Z. Sur la figure 6.13 nous avons
représenté toutes ces grandeurs 4 q = 2 kF pour le systéme Zn-Sb (pour Cd-
Sb les courbes sont trés comparables), en fonction de la concentration,
lorsqu'on utilise les facteurs de structure sphéres dures et le modéle de
potentiel d'Ashcroft. La résistivité s'écrit (formules (2.69.c))

o p' + p" (6.4)

calec. ~

M<< u2. 3>>

©
]

avec

2

p" = M<< c,C (Au)® (1 - a) >>

2

ol a(q) est le facteur de structure moyen FZ

2 2 2 2
< Cpup @y +20C) Cyuy uya, +Coujay,
= ~.2
{u)
2 2 2
et u = C1 u1 + C2 u2

—

Si on regarde uniquement les valeurs 2 q =2 kF, le terme M [u2.5 + clcz(A u)2
(1 - a) ]2 "

alors que
q pca

varie & peu prés linéairement avec C (figure 6.13 courbe 9)

1c double de C = 0 a4 C = 0,2 et croit ensuite moins rapidement.

Cet écart résulte du fait que a (2 kF) est assez différent des valeurs de
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Figure 6.13 Variation a4 g = 2 kF, des termes intervenant dans le calcul

de pet S.
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a (q) pour q juste inférieur & 2 kF’ mais c'est biene ' qui contribue pour
l'essentiel a Peale. conformément a4 la discussion du § 2.2.5.

Pour le pouvoir thermoélectrique, les calculs ont montré que la
prise en compte du terme r n'en modifie pas trop l'allure générale en fonc-
tion de C. Nous pouvons donc utiliser l'expression (2.73) du paramétre thermo-

électrique

2 M 2

[3@%+c c, (aw?] (6.5)
P a=2kp,

x =3 -

Pour le zinc et le cadmium purs a(2 kF) est de l'ordre de 2 en accord avec

q=2 kF situé juste aprés le premier pic du facteur de structure.x cale

pour ces métaux est négatif (S est positif). Lorsqu'on ajoute de l'anti-

moine, a (2 kF) tend rapidemeniai:rs des valeurs inférieures & 1 (Cf. figure
6.13 courbe 1). En généralisant la discussion de S, en fonction de la valence,
du paragraphe 2.2.3 aux alliages binaires, on serait amené 3 attribuer la
croissance de ¥ 2 la décroissance de a(2 kF). En fait, les courbes 1 et

) décroit vite avec C, ]| 5(5)2]
2

10 montrent que si a (2 k change peu.

F

. - -2
De méme, le terme [a (u)~ + ¢, C, (aw) ] 5 Kk

12) et c'est finalement 1'augmentation de °cale

la croissance rapide de X jusqu'd des valeurs positives pour lesquelles

2k
varie faiblement (courbe

{courbe 13) qui entraine

S est alors négatif.

Ces considérations sur les calculs de p et S mettent en évidence
les difficultés d'une évaluation qualitative basée sur des comportements
schématiques des facteurs de structure ou des pseudopotentiels.

Les propriétés des alliages liquides A forte concentration d'anti-
moine s'expliquent vraisemblablement par la persistance d'associations &
caractére partiellement covalent de formule Zn4 Sb3 (Cd4 Sb3)' Elles sont
&4 relier a l'existence des composés intermétalliques M4 Sb3, M3 Sb2 et M Sb
(M = Zn,Cd) & l'état solide. La différence d'électronégativité entre Zn
et Sb, et Cd et Sb est faible (d'environ 0,3 dans 1'échelle de Pauling)
et le modéle des liaisons chimiques des composés Zn Sb et Cd Sb a été discu-
té (18l) en admettant un caractére essentiellement covalent, le pourcentage
de liaison ionique étant faible.

Les structures de ces composés, assez complexes, ne sont pas tou-
Jjours établies de fagon certaine. Il ressort néanmoins des diverses études
(&4 température ambiante) que le zinc ou le cadmium est entouré préférentielle-

ment par l'antimoine. Les composés Zn Sb et Cd Sb peuvent &tre considérés
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comme un arrangement de type diamant trés déformé, ol chaque atome M est
entouré tétraédriquement par un atome M et par 3 atomes d'antimoine (182)
(143). Carter et Mazelsky (183) ont donné une description trés voisine de

Zn Sb. Pour Zn4 Sb., un atome de zinc est entouré tétraédriquement par 4

atomes d'antimoine? les tétraédres ayant en commun soit des sommets, soit
des arétes (159). Dans cette derniére publication, on trouvera aussi les
différentes structures proposées pour Cd4 Sb3, Cd3 Sb2 et Zn3 Sb2 avec les
paramétres a, b et ¢ des mailles élémentaires.

De plus on observe & l'état solide des volumes d'excés positifs
importants vers C = 0,5 : Ve/vid.=+ 9 % pour Zn-Sb (184) et =+ 10,5 % pour
Cd-Sb (161). Le volume d'excés reste positif & 1'état liquide (les valeurs

maximales de Ve/Vi sont respectivement de + 3,7 % et d'environ + 5 %) ce

qui traduit une cegtaine persistance de l'ordre a courte distance existant
déja a l'état solide.

Il est donc vraisemblable que dans les alliages liquides les ato-
mes M soient entourés préférentiellement par des atomes d'antimoine, en
accord avec les conclusions, qui doivent néanmoins &tre considérées avec
prudence, de Iida et al. (173) pour le systéme Zn-Sb. Signalons que le pic

principal dédoublé de S ), déterminé par ces auteurs serait aussi compa-

NN(q
tible avec un phénoméne de ségrégation, qui compte-tenu des remarques précé-

dentes est improbable a C= 0,5 et est en contradiction avec S..(0) déduit

des données thermodynamiques (Cf. figure 6.4). Toutefois, auxcgortes con-
centrations de zinc une tendance & la ségrégation n'est pas a exclure d'aprés
le maximum de SCC(O), qui est d'ailleurs corrélé avec un point d'inflexion
sur le liquidus du diagramme de phases.

Le comportement thermique de la conductivité électrique et le
pouvoir thermoélectrique des composés intermétalliques sont caractéristiques
de semiconducteurs de type p de conductivité plutdt élevée (références
(106) (185) (186) pour le systéme Zn-Sb et références (187) (188) (189)
pour le systéme Cd-Sb). A titre d'illustration nous avons représenté sur
la figure 6.14 nos propres mesures de pouvoir thermoélectrique sur des échan-

tillons de Zn, Sb, polycristallins fournis par Zielinger (190). La discon-

3
tinuité observée vers 491-493 °C correspond au changement de phase 8 + .

Les propriétés des alliages liquides dont la concentration
en antimoine est suffisamment élevée, pourraient ainsi &tre attribuées

a une certaine persistance de l'ordre local, & caractére partielle-

ment covalent, existant déja a 1'état solide.
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Figure 6.14 Variationdu pouvoir thermoélectrique en fonction de la tempé-

100

rature de deux échantillons de Zn4 Sb3 polycristallins.

Des effets analogues mais bien plus importants ont &té observés
pour les alliages Na-Sb et Cs-Sb (Redslob et al. (191)) qui sont le siége
de passage vers des régimes non métalliques. Ainsi Cs SbC présente un
0,25 (Cs3 Sb) et

le pouvoir thermoélectrique, négatif pour les compositions riches en césium
1

1-C
maximum de résistivité de 1l'ordre de 5.105 u . cmacC =

devient positif pour C > 0,3 et atteint des valeurs d'environ + 60 uV. oc”
4 C = 0,5, Ces propriétés marquées ont permis & Redslob et al. (191) de
souligner leur similitude avec celles des semiconducteurs liquides a base
de tellure (Cf. Cutler (198)), qui ne sont pas caractérisés par une struc-
ture de type ionique. Ils suggérent que ces systémes sont le siége de liai-
sons & caractére covalent entre les atomes d'antimoine, et que, puisque

Sb~ est isoélectronique a Te, l'analogie de comportement n'est pas surpre-
nante : ainsi des structures en chaines de Sb-Sb & liaison covalente doivent
&tre prises en compte. Des effets similaires ont été observés par van der
Marel (192) dans des alliages tels que Na-Sn, pour lesquels p maximum est
d'environ 900 uQ. cm.

Dans les systémes Zn-Sb et Cd-Sb ces effets sont nettement plus
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atténués et bien siir disparaissent quand la concentration en antimoine est
trop faible. L'existence de volumes d'excés positifs & 1'état liquide plaide
de méme en faveur de la covalence car les volumes d'excés négatifs importants
sont généralement associés & un caractére ionique prédominant. Dans les
alliages ioniques des '"anomalies" thermiques (augmentation de Ve avec la
température) ont été observées (194) (195), tandis que pour le systéme Zn-
Sb, Ve diminue en fonction de la température (175). Cette décroissance est

en accord avec la représentation de liaisons qui disparaissent progressive-
ment donnant un alliage de plus en plus proche du mélange idéal.

Enfin parmi les travaux antérieurs certains résultats expérimentaux
suggérent que la tendance & l'association se fait pour deux compositions
différentes. Il en est ainsi des mesures de la masse volumique de Zn-Sb
(Matuyama (169), de résistivité de Cd-Sb (Miller et al. (196), Chizhevskaya
et al. (164) et de Zn-Sb (Chizhevskaya et al. (164)). Les maxima de chaleur
spécifique en fonction de C, reportés par Schick et Komarek (167) présentent
un palier qui pourrait s'expliquer de la méme fagon, mais compte tenu de
la précision des mesures, on peut simplement affirmer la présence d'un maxi-
mum (Komarek {197)). Les viscosités mesurées par Chizhevskaya et al. (164)
présentent plus d'un maximum en fonction de la concentration.

Nos mesures ne nous ont pas permis de retrouver les singularités
de masse volumique ou de résistivité signalées ci-dessus. Le maximum de
résistivité obtenu pour les deux systémes est localisé a C = 0,47, composi-
tion intermédiaire entre M4 Sb3 et M Sb. Ces résultats montrent l'analogie
des propriétés des deux alliages binaires a 1'état liquide. Ils ne permettent
pas de relier avec certitude la concentration ou la tendance & l'association
est la plus forte a un composé déterminé de la phase solide. Néanmoins,
les mesures d'activité de Geffken et al. (166) pour Cd-Sb et de Rubin et
al. (172) pour Zn-Sb, ainsi que les résultats de viscosité de Sinha et Miller

(170) pour Zn-Sb, font ressortir avec netteté que la tendance & l'association

est la plus forte uniquement pour M4 Sb3.
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VII. - INFLUENCE DE L'ORDRE CHIMIQUE SUR LA

RESISTIVITE DES ALLIAGES METALLIQUES LIQUIDES

7.1. RELATIONS ENTRE STRUCTURE ET RESISTIVITE DANS LA THEORIE DE FABER ET
ZIMAN.

7.1.1. Situation du probléme

Nous nous proposons, dans le cadre de la théorie des électrons
presque libres appliquée aux alliages métalliques liquides (20), d'étudier
1'influence de l'arrangement topologique des atomes sur 1l'évaluation quanti-
tative de la résistivité. Les facteurs de forme dans les alliages sont
obtenus a partir de ceux des métaux purs et ne tiennent donc pas compte
d'une éventuelle redistribution électronique ou transfert de charge : dans
cette étude l'influence des phénoménes d'ordre chimique sur la résistivité
provient uniquement des effets structuraux et non des réarrangements électro-
niques qui leur sont liés et qui apparaltraient normalement au niveau des
facteurs de forme.

La situation favorable est celle ou les trois facteurs de structure
partiels sont connus & partir des expériences de diffraction. Mais seuls
quelques systémes ont été étudiés, encore que la précision sur les résultats
finaux en limite la portée. Ainsi la résistivité est généralement interpré-
tée 4 1l'aide des formes analytiques du modéle théorique des sphéres dures
(Cf. § 2.4.2) ou en faisant 1'hypothése de l'alliage de "substitution"
quand l'effet de taille est faible et le mélange idéal. Les facteurs de

structure partiels FZ sont alors égaux a S _.(q) et aux facteurs de structure

NN
des métaux purs.

Les conclusions varient suivant les auteurs et selon les résultats
obtenus. Par exemple, la variation de la résistivité avec la concentration
est bien reproduite & l'aide des facteurs de structure de sphéres dures
pour des systémes tels que Li-Cd (129) et surtout Li-In (200) ol le maximum

de résistivité avoisine pourtant 160 uf.cm. Les propriétés thermodynamiques
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de ce dernier alliage, en particulier l'enthalpie de mélange négative impor-
tante (201) (202) rendent 1'hypothése de désordre complet peu vraisemblable.

D'autre part, quand l'accord entre le calcul et les valeurs expé-
rimentales est moins satisfaisant, la description de la structure par le
modéle des sphéres dures est mise en cause. Par exemple Itami et Shimoji
(153) n'obtiennent pas de maximum de résistivité pour le systéme Cu-Cd,
malgré l'emploi de plusieurs modéles de potentiel, et concluent qu'une
connaissance plus précise des facteurs de structure partiels est souhaita-
ble. Cette conclusion se retrouve dans 1l'étude du systéme Li-Mg effectuée
par Feitsma et al. (203) : leur calcul (modéle de potentiel de Shaw-Hallers)
reproduit bien l'allure générale, mais l'écart avec les valeurs mesurées
reste de l'ordre de 30 %. Pourtant Van Zytveld (204) obtient pour cet alliage
un meilleur accord avec le modéle structural des sphéres dures, mais le
modéle de potentiel d'Ashcroft utilisé est ajusté sur les résistivités
des corps purs ; par contre, l'accord est moins satisfaisant quand, faisant
l'hypothése de l'alliage de "substitution'", il prend pour facteurs de struc-
ture la moyenne des facteurs de structure des deux métaux purs. Pour des
alliages tels que Cd-Sb et Zn-Sb, Busch et Gilintherodt (205) concluent que
la variation de la résistivité avec la température (et le maximum en fonction
de la concentration) doit s'expliquer uniquement par des effets structuraux.
De telles remarques apparaissent souvent dans la littérature lorsque l'inter-
prétation & l'aide de la théorie de Faber et Ziman ne conduit pas, conformé-
ment & l'expérience, & un maximum de résistivité en fonction de la concentra-
tion et 3 des valeurs de d p /dT négatives.

Compte tenu du manque de données expérimentales de structure,
nous avons recours aux modéles géométriques, développés par Blétry (54) (65)
(Cf. § 2.4.3), qui ont permis d'interpréter la plupart des facteurs de
structure partiels mesurés, y compris les résultats plus précis des alliages

"zéro" (68) et des alliages de substitution pour lesquels S_.(q) est nul.

NC
Dans ce chapitre, nous déterminons a l'aide des modéles structu-

raux géométriques, l'influence de l'effet d'ordre sur la résistivité a

une concentration fixée. Nous étudierons ensuite la variation de p en fonc-

tion de la concentration, que nous pouvons aussi comparer a celle obtenue

avec le modéle théorique des sphéres dures. L'ensemble des résultats est

utilisé pour mieux apprécier la limite d'applicabilité de la théorie de

Faber et Ziman.
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7.1.2. Rappels théoriques

Nous donnons brié&vement 1l'expression de la résistivité d'un alliage
métallique liquide et les interprétations qualitatives possibles du compor-
tement de p en fonction de C et de T.

La résistivité p s'écrit dans le formalisme de Bhatia et Thornton

(Cf. (2.83))

=Nt Pnct Pcc

1
p=M| a4l (D2 5. (x) + 2T busS.(x)+ (dwZs, (x)]x dx
NN NC cC
0
(7.1)
ol x = qg/2 kF
u = Cl ul + C2 u2
Au = ul - u2
M=(r/Bev.%) 0

F

Selon le critére de FZBG (Cf. § 2.2.5) un maximum de résistivité
en fonction de C s'explique lorsque q = 2 kF coincide avec la position
d'un pic principal d'un facteur de structure partiel FZ et des valeurs
négatives de dp /dT sont alors possibles. Dans le formalisme de Bhatia
et Thornton cela revient a comparer q = 2 kF a Qs la position du pic prin-
cipal de SNN(q), puisque SNN(q) est une moyenne des aij(q) (Cf. formules

(2.84)). Pour les métaux monovalents, on a 2 k pour les métaux

FS Gy s
divalents 2 kF se trouve juste aprés Ay et pour les métaux de valence supé-
rieure a 2, on vérifie toujours 2 kF > ay-

Ainsi, quand on allie un métal monovalent & un métal polyvalent
on doit observer un maximum de p, et des valeurs de dp /dT négatives, lorsque
q=2 kF est voisin de Ay c'est-a~dire lorsque la valence moyenne Z est
d'environ 2. Si on allie deux métaux polyvalents (Z > 2),p devrait varier
plutdt de facon monotone en fonction de C et les coefficients de température
seraient positifs.

Le critére de FZBG est plus ou moins bien vérifié dans de nombreux

alliages, comportant un métal monovalent, tels que Cu-Cd (153), Cu-Sn (23),
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Li-In (200), Ag-In (206), Ag-Sn, Ag-Sb (207) etc... (une liste plus compléte
est donnée par Busch et Glintherodt (22) et par Lee et Lichter (87)), alors
que pour des systémes tels que Zn-Cd, Cd-In (153), In-Sn (206), Pb-Sn (208),
Pb-Sb, Ge-Sb (107), etc..., la résistivité varie 3 peu prés linéairement

en fonction de la concentration et les valeurs de dp /dT sont positives
(sauf pour Zn~Cd dont la valence moyenne est égale a 2).

Des systémes tels que Zn-Sb et Cd-Sb présentent des maxima de
résistivité et des coefficients de température négatifs (209) alors que
manifestement le critére de FZBG n'est pas applicable. Pour expliquer qua-
litativement ce comportement Thompson (210) a invoqué la dépendance de
SCC(O) en fonction de la concentration (Cf. aussi § 6.5.1). Scckl) vérifie
1'équation intégrale (Cf. (2.135))

-]

(Se(a@) = ¢, Cy) ¢ dq =0 (7.2)

Pour satisfaire cette relation Scc(q) doit osciller autour de la valeur

Cl C2 correspondant au mélange idéal. Dans les alliages Zn-Sb et Cd-Sb,
SCC(O) présente un creux en dessous de C1C2 pour C1= 0,53 (Cf. figures 6.2
et 6.4). SCC(q) doit croltre en fonction de q et dépasser la valeur ClCZ.
Si 2 kF se trouve dans cette région, on peut avoir une contribution impor-
tante 4 la résistivité provenant du terme en Scc(q) lorsque A u est grand.
Dans ce cas SCC(2 kF) décroit avec la température vers la valeur idéale,
entrainant une diminution de la résistivité. Si les valeurs des intégrales
qui comportent les autres facteurs de structure (essentiellement SNN) ne
masquent pas l'effet de SCC' on observera un maximum de résistivité et

des coefficients de température négatifs pour les concentrations centrées
sur la dépression de SCC(O). L'argumentation de Thompson, qui repose sur
un comportement hypothétique de Scc(q), est applicable & des alliages tels
que Cu-Sn, Zn-Sb, Cd-Sb, Li-Pb, Mg-Bi, etc...

7.1.3. Choix des systémes

Les systémes étudiés doivent &tre, dans la mesure du possible,
représentatifs de l'ensemble des alliages binaires. Nous excluons ceux
dont le maximum de résistivité dépasse 200 uo . cm (par exemple Mg-Bi et

Li-Pb) car le modéle des électrons presque libres de Faber et Ziman n'est
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vraisemblablement plus applicable. Ils doivent permettre d'examiner l'effet
de la valence moyenne et de tester le critére de FZBG et 1'argumentation

de Thompson. L'étude étant plus révélatrice dans le cas des alliages de
substitution, on associe de préférence des composés de diamétres atomiques
voisins. De plus, il est utile qu'une méme espéce chimique soit commune

3 plusieurs alliages réduisant ainsi le nombre de paramétres nécessaires
aux calculs.

En plus des trois systémes précédemment étudiés, nous avons,
compte tenu de ces critéres, choisi les systémes suivants : Li-Ag, Li-Cd,
Li-In et Cd-In. Sauf pour Cd-Zn et Cd-In, ces alliages présentent un maximum
de résistivité en fonction de la concentration ; quant a Li-Ag, ¢ n'a pas
été mesuré & notre connaissance. L'effet de taille est faible excepté pour

Cd-Zn, Cd-Sb et surtout Zn-Sb.

7.2. INFLUENCE DU PARAMETRE D'ORDRE - RESULTATS ET DISCUSSION.

7.2.1. Métaux purs : détermination des paramétres

Le facteur de structure d'un métal pur est décrit, dans le modéle
des sphéres adhésives, & l'aide des paramétres suivants (Cf. § 2.4.3)

i) le diamétre atomique d

ii) la fréquence de vibration v reliée a la fréquence de Debye

v_ de la phase cristalline par

D
v = —2— v
B D
3
iii) la compacité Y calculée a partir des masses volumiques Py
expérimentales.

Le diamétre d est ajusté afin que le facteur de structure calculé
reproduise les facteurs de structure mesurés. Il est déduit du comportement
asymptotique de S(q) expérimental (Cf. (2.155)). Vu l'imprécision des résul-
tats de structure (donnés souvent sous forme graphique) aux grands g, nous
avons aussi vérifié que les valeurs de d retenues sont compatibles avec
la position du pic principal mesuré. Les diamétres d ont été obtenus a
1'aide des modéles structuraux d'alliages désordonnés ou les atomes de

type 1 et 2 sont identiques. Ils sont toujours proches du diamétre de



- 185 -

Goldschmidt métallique d Du fait de la taille finie des aggrégats (5 000

atomes), les facteurs deGstructure sont incorrects pour g 9 = 3/d. Pour
évaluer S(q) dans ce domaine nous effectuons une interpolation entre les
valeurs données par le modéle pour g> q et S(0) déduit de la compressibi-
1ité isotherme selon la formule (2.138).

Avec ces facteurs de structure nous déterminons le rayon du coeur
vide R du modéle de potentiel d'Ashcroft, par ajustement sur la résistivité
expérimentale.

Les paramétres relatifs a la structure des métaux purs et au

modéle de potentiel d'Ashcroft sont rassemblés dans le tableau 7.1, ainsi

que les références aux publications utilisées. A une température différente,

. =12
Métal d dG vD.lO o) v 5 0 RT.W
(s~1) (g/cm™) @ .cm)

Li(550 °C) 3,09 3,14 7,37 0,473 35,5 1,025
(194) (204)(213) 0,667

Ag(1150 °C)| 2,90 2,88 4,55 9,138 18,9 0,593
(211) (23)(154)

Zn(650 °C) 2,65 2,74 5,49 6,330 35,8 0,665
(175) (214)

Cd(550 °C) 2,98 3,04 3,34 7,748 34,4 0,713
(212) (174)

In(550 °C) 3,18 3,14 2,29 6,725 42,0 0,675
(212) (153)(206)

Sb(700 °C) 3,30 3,22 3,66 6,452 116,3 0,730
(175) (214)

Tableau 7.1 Paramétres de la structure et du modéle de potentiel 4d'
Ashcroft des métaux purs.
Les diamétres de Goldschmidt dG et les fréquences de Debye )
proviennent respectivement des références (215) et (216),
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d et v sont identiques et seuls oy (doncy ) et p changent. De ce fait, les
paramétres R varient aussi, mais comme nous l'avions déja signalé précédem-
ment, cette modification est faible. Nous ne donnons dans la suite que

les résistivités calculées avec la fonction diélectrique ¢ de Toigo

T.W.

et Woodruff car les valeurs de RV s et RT W sont trés voisines. Pour

le lithium, nous utilisons les deux déterminations possibles de R

T.W.’
[+ o
l'une de l'ordre de 0,7 A et l'autre de 1,0 A.

7.2.2. Facteurs de 'structure partiels des modéles géométriques

Les paramétres qui interviennent dans les alliages sont (Cf.
§ 2.4.3)

i) le rapport des diamétres atomiques ¢ = d2/d1,

ii) la concentration Cl du premier composé,

iii) le paramétre d'ordre £ des premiers voisins. Dans les alliages
de substitution ( § =1) il est défini par la relation (2.158).

Pour déterminer les facteurs de structure entre q = 0 et g = 9 =

6/(dl + d2) nous procédons a nouveau par interpolation entre les valeurs

données par le modéle pour q > a et les valeurs de SNN(O), SNC(O) et S..(0)

cC
CC(O)

est obtenu & partir des mesures d'activité (147) (166) (172) ; nous avons

reliées aux grandeurs thermodynamiques selon les formules (2.140). S

pris la valeur Cl C2 du mélange idéal pour les systémes Li-Ag, Li-Cd et
Li-In, l'influence du choix de SCC(O) étant examinée au paragraphe 7.2.5.
SNC(O) est déduit des données de masse volumique (152) (160) (161) (175)
(217) (218). Le calcul de SNN (0) exige en plus la connaissance des compres-
sibilités isothermes KT qui sont rarement disponibles, et avons nous adopté

k., =C k. + C K (7.3)

Les compressibilités <y (i = 1 ou 2) des métaux purs sont calculées a

partir de la relation :

1 ap MT us2
G e 7
V ’s p
olt ap est le coefficient de température de la masse volumique
\
1 / 8 pv \
Q =——-————}
P o 3T /

\
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M est la masse atomique, cp la chaleur spécifique & pression constante

et ug la vitesse du son. Les données indispensables pour l'évaluation des
compressibilités ont été empruntées aux publications (194) (212) (218)
(219) (220).

7.2.3. Facteurs de forme dans les alliages

Dans les alliages le modéle de potentiel d'Ashcroft (Cf. 2.3.2)
est utilisé comme aux chapitre 5 et 6 : le paramé@tre de coeur vide Ri d'une
espéce chimique est supposé indépendant de la concentration et égal a la
valeur du composé pur (Cf. tableau 7.1). Le modéle de potentiel du composé i

dans l'alliage est donné par (5.6)

2 E A2 cos Scix Zi
ui(x) = - 5 (7.5)
3 x e (x) yA

ol € (x) est la fonction diélectrique et

X = q/2 kF
2=0C 2 +C, 2,
Sei = 2 kg Ry

7.2.4. Alliages de substitution : résistivité en fonction du paramétre

d'ordre
L'expression (7.1) de o se simplifie pour les alliages de substi-
tution car on a S, .(q) = 0 (Cf. (2.144)). La résistivité résulte uniquement

NC

de deux contributions : celle due au facteur de structure S qui est

alors indépendant de la concentration et de 1l'ordre chimiqug? et celle

due a SCC qui décrit complétement 1l'ordre chimique. L'effet d'ordre chimique
est caractérisé par la valeur du paramétre d'ordre & . Pour les alliages
désordonnés & est nul, pour les alliages ordonnés il est négatif et lorsqu'il
est positif, il y a ségrégation. Pour un alliage de substitution la résisti-

vité peut s'écrire sous la forme

o= o + o .(&8) (7.6)
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Le diamétre commun des deux composés est fixé par la relation
d=¢C, d +C,d (7.7)

Tous les systémes sont étudiés a la concentration Cl = = 0,5, excepté

C2
pour Li-Ag ol nous avons pris la composition C1 = 0,7 trés voisine de l'al-

liage zéro Li Afin de reproduire S ) déterminé par Reiter et

72 B8og: ccld .
al. (218), nous avons adopté pour cet alliage d = 2,9 A et non la valeur
donnée par (7.7). L'interprétation de ces mesures de diffraction par Blétry
(54) a conduit a une valeur du paramétre d'ordre de - 0,24 compatible avec
les mesures d'activité de Becker et al. (221) qui montrent des écarts néga-
tifs par rapport a la loi de Raoult. La résistivité a été calculée pour

les 7 systémes, avec § variant de - 0,39 & + 0,12. Les résultats sont ras-
semblés dans le tableau 7.2 avec les données expérimentales pexp' La varia-
tion maximale de résistivité avec £ pour un alliage donné est exprimée

par

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 7.3 et con-
duisent aux constatations suivantes

i) pour les alliages de deux métaux polyvalents on observe
bp/ 0 £ 5%

ii) pour les systémes comportant au moins un métal monovalent
on peut atteindre des valeurs plus grandes allant jusqu'a A4p/p = 25 %.

Ces résultats peuvent s'expliquer par examen de la position de
Ay de dg» de 2 kF et par la présence du facteur de pondération x3 et du
terme de "contraste" Au dans 1'équation (7.1). On rappelle que la position
du prépic ou du préminimum est reliée a qy par

g

q.s = 0161 qN

Dans la suite, nous exprimons ces abscisses en unités de 2 kF

X, = qs/2 kF et Xy = qN/2 kF-

Les facteurs de structures partiels SNN(X) et S..{x) des 7 systé-

cC
mes, pour § = - 0,39 et £ = + 0,12 sont représentés sur les figures 7.l.a
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o o
C, = 0,7 R; = 1,034 RLi = 1,03 4
Li-Ag (800 °C) Li-In (650 °C) P exp = 113 (200)
g PNN Pee p 2 PNN pCC p
-0,38 | 12,7 67,2 79,9 - 0,39 | 36,7 84,6 121,3
- 0,18 | 13,0 58, 3 71,3 - 0,24 | 38,6 81,5 118,1
- 0,06 | 13,0 56,1 69,1 - 0,09 | 36,5 78,8 115,3
0,12 | 12,7 50,1 62,8 0,12 | 36,9 71,9 108,8
o ]
R, = 0,67 A R; = 1,034
.— o = '— o =
Li-Cd (550 °C) P exp 79 (129) Li-Cd (550 °C) J- 79 (129)
g NN Pec o g PNN Pec ¢
- 0,39 | 16,0 8,9 24,9 - 0,39 | 29,7 55,4 85,1
- 0,24 | 14,6 9,6 24,2 - 0,24 | 30,5 51,6 82,1
- 0,09 | 14,86 10,0 24,6 - 0,09 | 29,1 47,4 76,5
0,12 | 14,6 9,6 24,2 0,12 | 30,4 42,1 72,5
— o = — o =
Cd-Zn (450 °C) ® exp 36,6 (153) Cd-In (550 °C) P ox 40,4 (153)
£ NN SOl o £ NN °cc P
- 0,39 | 35,6 1,2 36,8 - 0,39 | 39,6 6,2 45,8
- 0,24 | 35,1 1,3 36,4 - 0,24 | 40,1 5,9 46,0
- 0,09 | 34,9 1,3 36,2 - 0,09 | 39,1 5,9 45,0
0,12 | 35,2 1,3 36,5 0,12 | 40,0 5,4 45,4
- o = - <] =
Zn-Sb (650 °C) 0 exp 164,3 (214) Cd-Sb (650 °C) , exp 160,2 (209)
[}
5 °NN °ce P g P NN °ce
~ 0,39 | 93,8 28,8 122,4 - 0,39 | 84,7 25,0 109,7
- 0,24 | 93,0 29,9 122,9 - 0,24 | 84,7 25,3 110,0
- 0,09 | 94,6 31,7 126,3 - 0,09 | 85,4 26,0 111,4
0,12 | 93,9 32,8 126,7 0,12 | 85,5 25,7 111,2

Tableau 7.2
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Alliage Ao
o]

Li,g Agy, 0,240
Lig, Cdgg 0,029
(R, =0,7A)

Lig, Cdg, 0,160
(R = 1 A)

Ligy Ing, 0,109
Cd., Zng, 0,016
Cdgy Ingg, 0,022
Zngy Sbe, 0,035
Cdg, Sbg, 0,015
Tableau 7.3

et 7.1.b.Nous y avons aussi tracé u(x) et 4 u(x), calculés & partir des mo-
l(x) et u2(x) de chaque composé dans l'alliage.
Le calcul de la résistivité implique une intégration des termes

-2 2
(u) SNN et de (A u) S

déles de potentiel u

ce pondérés par x3 et se préte difficilement 2
une discussion générale. Comme une variation de § se traduit surtout par
des modifications importantes de Scc(x) pour x voisin de X une comparaison
des termes ci-dessus, évalués pour x = xS et pour x proche de 1, permet
toutefois de dégager les tendances essentielles.

L'examen des figures 7.1 montre que c'est la valeur delsu(xs)
gui détermine au premier abord 1l'importance de la variation de pCC avec &
du tableau 7.2. En effet, la variation de Scc(xs) en fonction de § est

similaire pour tous les alliages

Scc (¢ = - 0,39)

S

1}
[\V]
W

e (g=+0,12)
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Figure 7.1.a
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Zngq Sbgg

o

Figure 7.1.
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et les différences observées proviennent donc des valeurs trés diverses
de Au (xs), et en deuxiéme lieu de la valeur de xg par rapport & 1.

Les résultats obtenus pour les systémes étudiés peuvent s'expli-
qﬁer a l'aide des remarques suivantes

i) si le terme ( Au(xs))2 est petit, la contribution a P oo Prove-
nant de la région centrée sur Xg est faible et 1'influence de £ sera par
conséquent mineure.

ii) si le terme ( Au(xs))2 est grand, la zone proche de X donne
une contribution importante a pCC et i1 en résulte une dépendance non

négligeable de en fonction de &

[¢]
CC
iii) le terme de pondération xs3 atténue cette dépendance surtout

pour les alliages de valence moyenne élevée. De plus, pour ces alliages

la présence de la demi-alternance suivante de S..(x) (pour x > 0,7 on

CcC
a SCC(E = - 0,39) < SCC(E = 0,12)) a pour effet de compenser les variations

provenant de la zone prés de xs, rendant encore moins sensible a

°ce
la valeur de ¢ .

7.2.5. Influences diverses

Nous montrons briévement que les résultats obtenus dans le paragra-
phe précédent sont peu modifiés par des choix différents, mais plausibles,

d'un certain nombre de grandeurs : SCC(O),§ et §.

’ pv

a) Facteurs de structure partiels a q = O.

Les facteurs de structure partiels & q = O sont déduits de gran-
deurs thermodynamiques (activité, masse volumique, compressibilité isotherme)
qui ne sont pas toujours disponibles. On est alors amené & prendre les
(0) = C1 C

valeurs du mélange idéal, en particulier S Or pour un alliage

cC 2°
ordonné on a S,.(0)< C, C, et pour un alliage ségrégé S_..(0) > C, C

ccC 172 ccC 1 T2
Nous avons testé l'influence du choix de SCC(O) pour deux systémes de
valence moyenne faible, pour lesquels nous avions adopté la valeur Cl CZ'
Les valeurs de SCC(O) utilisées et les résultats de résistivité sont repor-
tés dans le tableau 7.4. Ces résultats, comparés & ceux du tableau 7.2,
montrent que la résistivité est peu modifiée, et sa dépendance en fonction
de £ est moins accentuée.

L'influence du facteur de dilatation ¥ est toujours faible. Par
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o
(RLi =1 A) g SCC(O) o
iy Agg, - 0,38 0,021 79,7
0,12 0,336 63,2
LlSO Cd50 - 0,3% 0,025 82,3
0,12 0,5 73,9

Tableau 7.4

exemple pour Li AgSO on observe une diminution de 0,7 uf. cm quand on

70
passe de la valeur expérimentale3:= - 0,5 (218) a §=o.

Les écarts par rapport & l'expression (7.3) de la compressibilité
isotherme produisent des effets comparables a ceux de L

Les résultats de résistivité sont peu sensibles aux valeurs des
facteurs de structure partiels & q = 0, en raison de la présence du terme

x3. La prise en compte d'une valeur différente de C. C, pour S_..(0) réduit

172 ccC
légérement 1'influence du paramétre d'ordre sur la résistivité.

b) Masses volumiques.

Par manque de données pour le systéme Li-Cd, les calculs du para-
graphe précédent supposaient un volume d'excés nul. Le seul résultat dispo-
nible de Schneider et Heymer (222) conduit & un volume d'excés fortement
négatif : Ve/Vid = -~ 13 %. Avec cette donnée, la résistivité calculée
diminue de 5 uQ. cm, soit une variation relative d'environ 8 %. Pour la
plupart des alliages IVe/Vid [n'excéde guére 5 % et la prise en compte
des masses volumiques expérimentales ne modifie pas beaucoup les valeurs

de »o.

c) Diamétres atomiques - effet de taille.

A une diminution de 1 % du diamétre commun d, il correspond en
moyenne une augmentation de o de l'ordre de 2 %. Les diamétres di des
métaux purs ne peuvent guére &tre modifiés. L'écart entre ces diamétres

di et le diamétre de Goldschmidt d qui n'excéde pas 3 %, donne une

Gl
indication de la variation maximum possible de di'
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L'effet de taille est assez faible pour l'ensemble des alliages.
Les valeurs de § les plus élevées sont celles de Cd-Zn (§ = 1,12), Cd-
Sb (8§ = 1,11) et Zn-Sb (8 = 1,25). La prise en compte de l'effet de taille
provoque une diminution de la résistivité calculée vers Cl= 0,5 respective-
ment de 5 %, 9 % et 14 % par rapport A celle obtenue avec § = 1. Ces nou-
velles valeurs sont plus proches des résistivités obtenues avec le modéle

des sphéres dures (Cf. figure 5 du paragraphe 6.5.1 pour Zn-Sb).

7.2.6. Comparaison avec l'expérience - Conclusions

Les valeurs utiles pour cette comparaison sont toutes groupées
dans le tableau 7.2.

i) Li-Ag : le calcul fournit une valeur élevée de résistivité,
mais nous ne disposons pas pour ce systéme de données expérimentales.

ii) Li-Cd, Li-In : les valeurs calculées reproduisent trés bien
le maximum de résistivité quand on adopte pour le rayon de coeur vide
du lithium R = 1 Z. Nous avons représenté sur la figure 7.2, & titre

Li
d'exemple, les résultats pour Li-Cd.

100 ,

Pexp(129)

€
9
(@
2 50
RN b S L
----------- ...
O 1
Li 0,5 Cd
°/oO|'.Cd

Figure 7.2 Résistivité du systéme Li-Cd & 1l'état liquide : valeurs calculées

avec le modéle de potentiel d'Ashcroft et € W

o]
a) RLiz 1A

o]
modéle des sphéres dures (= — == — - ~{0c ;= 2,68 A et
o
0cq = 2,72 A)
modéle des sphéres adhésives : ©¢
+ E=—Ov06

0
b) R, =0,6 A

i
)
o
W
©
o
t
o
=
o

modéle des sphéres dures

mod2le des sphéres adhésives : &e =~ 0,39,
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o

Ashcroft (139) (223) a utilisé R, .= 0,7 A pour évaluer la compressibilité.

Li .
Il a noté toutefois que seule la valeur RLi = 1 A conduit & un facteur
de forme du lithium proche de celui de Heine, Abarenkov et Animalu (9).

o
En prenant R = 0,7 A, nous observons un minimum pour la courbe p(C) .

(Cf. figure 3%2). On obtient des résultats semblables pour Li-In ou Li-Mg
(Van Zytveld (204)), alliage trés comparable & Li-Cd. Nous concluons que
pour les propriétés de transport électronique du lithium, la valeur RLi= 1 R
est la plus appropriée. Elle seule permet de reproduire les maxima de
résistivité des systémes Li-Cd, Li-Mg et Li-In.

iii) Cd-Zn,de-In : le calcul de la résistivité en fonction de
la concentration donne un accord satisfaisant avec les valeurs expérimentales.

iiii) Cd-Sb, Zn-Sb : en prenanté = 1 un léger maximum a été obtenu.
On reste néanmoins trés en-dessous des données expérimentales.

Tous ces résultats sont finalement assez proches de ceux obtenus
a4 1l'aide des facteurs de structure partiels du modéle des sphéres dures,
qui permet de reproduire le maximum de résistivité de Li-Cd, Li-Mg et
surtout Li-In, mais pas de Zn-Sb ou Cd-Sb (Cf. figure 7.2 pour Li-Cd et
figure 5 du § 6.5.1 pour Zn-Sb).

Pour des alliages tels que Zn-Sb et Cd-Sb les propriétés de trans-
port électronique ne peuvent pas s'interpréter a l'aide de la théorie
de Faber et Ziman, ol les modéles de potentiel dans l'alliage sont simple-
ment déduits de ceux des métaux purs. Une meilleure prise en compte de
la structure ne semble pas pouvoir expliquer a elle seule le comportement
de la résistivité. Pour ces systémes, l'effet de réarrangements électroni-
ques au sein de l'alliage doit &tre inclus dans la théorie.

L'argumentation de Thompson n'est pas vérifiée, car la forme

=

postulée de S ) ne correspond pas & celle donnée par les modéles géomé-

cc(q
triques, sauf pour les alliages ordonnés de valence moyenne faible : toute-

fois Scc(q) ne dépasse nettement la valeur C1 02 qu'au voisinage de qS

et non a 2 kF. Le critére de FZBG peut s'appliquer & des alliages tels

que Li-Cd, mais en fait c'est plutdt la différence des modéles de potentiel
Au qui est le facteur dominant. D'aprés la relation (7.1) la variation

de en fonction de C est proche de celle de S et la résistivité

fce e

peut suivre approximativement la régle de Nordheim : p(C) a C1 CZ'

En définitive, nous espérons avoir montré dans ce chapitre que,
lorsqu'un calcul effectué & l'aide du modéle des sphéres dures ne permet
pas de reproduire l'allure de p (C), une description plus réaliste des
facteurs de structure partiels ne pourra vraisemblablement pas améliorer

les résultats de fagon significative.
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- CONCLUSION GENERALE -

Au cours de ce travail, consacré aux métaux et aux alliages métal-
liques liquides, nous avons mis au point deux dispositifs de mesure de
pouvoir thermoélectrique, l'un adapté aux alliages & forte tension de
vapeur et l'autre & ceux dont les températures de fusion sont élevées.

Nos mesures de pouvoir thermoélectrique des métaux purs sont
généralement en accord avec les travaux antérieurs, & l'exception du ger-
manium et surtout de l'antimoine.

Nous avons obtenu un certain nombre de résultats expérimentaux
concernant la résistivité et le pouvoir thermoélectrique des trois systémes
Cd-Zn, Zn-Sb et Cd-Sb, et la masse volumique de Zn-Sb.

Le pouvoir thermoélectrique de Cd-Zn varie peu sur tout le diagram~
me de phases. Les résistivités de Zn-Sb et de Cd-Sb présentent un maximum,
en fonction de la concentration, de l'ordre de 200 pQ.cm juste au-dessus
de la température du liquidus, et des valeurs de dp /dT négatives assez
importantes. Ces résultats ont mis en évidence la grande similitude des
deux systémes. Les isothermes de pouvoir thermoélectrique sont non monoto-
nes, avec des changements de signe. Enfin pour le systéme Zn-Sb nous avons
mesuré un volume d'excés positif comparable & celui, connu par ailleurs,
de Cd-Sb.

Nous n'avons pas retrouvé certaines singularités de résistivité
ou de masse volumique reportées dans la littérature.

L'interprétation des propriétés de transport électronique a été
faite dans le cadre du modéle des électrons presque libres de Faber et
Ziman.

L'accord entre théorie et expérience est assez satisfaisant pour
le systéme Cd-Zn, le pouvoir thermoélectrique reste toutefois une grandeur
délicate a évaluer & cause de la dépendance en énergie des modéles de
potentiel. L'utilisation des facteurs de structure partiels, déduit de
1'étude structurale par diffraction de rayons X, conduit a des valeurs

acceptables pour p et a montré la sensibilité de S a la structure.



Dans les systémes Zn-Sb et Cd-Sb l'association, selon la formule
M4 Sb3, semble la meilleure explication des phénoménes observés juste
au-dessus du liquidus et a été reliée & 1'existence des composés intermétal-
liques de la phase solide. La théorie de Faber et Ziman n'a pas permis
d'interpréter les propriétés é&lectroniques de ces systémes méme 2 plus
haute température oli la tendance 3 1l'association doit pourtant &tre trés
faible. Des désaccords de ce genre ont souvent été attribués & 1'insuffi-
sance de la description de la structure par le modéles des sphéres dures
de Percus Yevick.

Dans la derniére partie nous avons cherché & clarifier ce pro-
bléme en examinant l'influence de l'ordre local dans les calculs de résis-
tivité. L'étude a été étendue A d'autres alliages afin de la rendre plus
significative. Nous avons utilisé les modéles structuraux de Blétry (65)
ou les effets d'ordre et de ségrégation sont introduits explicitement,
et caractérisés par le paramétre d'ordre des premiers voisins £.

Pour les alliages binaires formés de deux métaux polyvalents,

p dépend peu de g, la variation relative 4p/p n'excédant pas 5 %. En
conséquence les résultats obtenus a 1l'aide de modéles structuraux aléatoires
seront peu modifiés si on utilise des facteurs de structure plus réalistes.
Ainsi aucun des modéles structuraux (Percus Yevick, Blétry) ne permettra

de reproduire le maximum de résistivité de Zn-Sb ou Cd-Sb. Des réarrange-—
ments électroniques, qui se traduisent par des modifications des modéles

de potentiel au sein de l'alliage, ne peuvent probablement pas &tre ignorés.

Pour les alliages binaires comportant au moins un métal monova—
lent, Ap/p peut atteindre 25 %. Cette variation n'est pas négligeable
la prise en compte des effets d'ordre paralt souhaitable dans ces alliages
si on veut faire une comparaison détaillée entre résistivités calculées
et expérimentales. Toutefois un simple calcul avec le modéle des sphéres
dures donne déja approximativement l'allure de p en fonction de la concen-—
tration.

Un des prolongements de ce travail est 1'édtude des alliages qui,
d'un point de vue thermodynamique, présentent des écarts plus importants
par rapport au mélange idéal. Ces systémes comportent généralement des
composés intermétalliques & 1'état solide, avec un ou plusieurs maxima
de la température du liquidus (ex : Mg-Sb, Cd-As, Al-Sb, Na-Sn, etc...).
Pour la résistivité on peut s'attendre a la présence d'un maximum (ou
plusieurs ?), quant au pouvoir thermoélectrique son allure générale n'est

guére prévisible.
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La mise au point d'un dispositif de mesure de pouvoir thermo-
dlectrique & haute température, déja expérimenté sur 1l'étain et le germa-
nium, rend aussi accessible 1'étude des alliages a base de métaux de tran-
sition.

Enfin rappelons que le systéme Zn-Sb est amorphisable, et ces
études d'alliages & 1'état liquide peuvent contribuer & une meilleure
compréhension de l'état amorphe et & l'amélioration des critéres d'amor-

phisabilité.
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- APPENDTICE A -

> >
Calcul de f(k,q)

Pour r < Rl on a

1
o
-> >
£(K,q) = - N gg; <k+al[A(E) +v 1P |k >

- soit dans la représentation { |r>}

Lo
£f(k,q) = - N EZ: <k + q|r>[ A(E) + v.(D)]<r| P, |r>< r'k> a°rar
=5 1 b 1
> +
r r'

(A.1)

>
+q

kR

-
avec k! =
k // Oz

Qo est le volume atomique

On a (Cf. Messiah (44) appendice B).

Z

<

A

\'
~C
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1
Q % " o
<r'| k> = —2 Z [4an (22 +1)] it Jpn (kr')Yl,,( 8', p")
/Y Na 170
°© (A.2)
i ;l\' 1! m!' m'*
<k' |r> = (=1)" j,,(k'r) v (8 9 ,) (6 ,v
/N @ 1720 mé:l' ! Yoo St F
° (A.3)
+ 1

<r |Pl fr' >

<9|P1'9'>_6% Z<m\/lx\/lln'> rr)
r

ZY (', pY T (o) —5‘—Z;-F—”(A.4>

m =-1
Dans ces expressions, nous avons utilisé les notations habituelles

jl sont les fonctions de Bessel sphériques

\{/ﬁ sont les harmoniques sphériques

P.(cos 8) sont les polyndmes de Legendre reliés é‘Y/i par

! %
\/$ (8,p) = [EL}—:—iJ P (cos 8) (A.5)
' 4 T

Pl est l'opérateur de projection

+1

PL= > | Yl><\/ | (A.6)

m=-1

> >
A 1l'aide de (A.2) (A.3) et (A.4), l'expression f (k,q) s'écrit

1 1
. (4 r )3/2 o) " %

£(k,q) = - =2~ > > (-0t itraima) i
1=0 1,1
) r 5
r [Al(E)+ vb(r)] dr

v (k) Jynlkr)

X—‘ m' m'* m* m

! L}

X i1 V1 G p Y T )Y T (oY Tee )
' t m'==1',+1"
e? 6 P '
/O t v)

ln f

X sin 8 da@ d\f sin 8' 4 8' d f ! (A.7)

Pour la partie angulaire, en séparant les intégrations sur e,\P et o', ? !

et en tenant compte des relations d'orthonormalisation des harmoniques

sphériques, on obtient

21" + 1
-——-————-] Py (cos 8,,) (A.8)

partie ang. = 511' Gll” [
4
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Yo(r)
A (E)

) dr r2[ 1+

10
f(k,q) = - i j;;o (21 + 1) Al(E) Pl(cos 8 ]jl(k'r)jl(kr)

Du fait de S(Rl - r), 1l'intégration sur r s'arréte a R,. En posant

1
vb(r) = - Z/r, et avec le changement de variable r = Rlx, f(ﬁ,a) devient
(43) |
1 -1
o
> his
f(k,q) = - 2 (21 + 1)A,(E) Ri P (cos 8, ,) dax x x - —2—1j (k'R;x)
Q 1=0 A (E)R 1
0 1 1
0
Jl(lex)

(A.9)
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- APPENDTICE B -

Une partie de l'erreur commise sur la mesure de p est introduite
par la constitution méme du montage expérimental et provient de deux effets.

i) le voisinage des jonctions n'est pas réellement isotherme ;
il existe ainsi une légére différence de température entre les thermo-
couples et le métal liquide le plus proche.

ii) la température de la jonction gauche ne reste pas constante
pendant la détermination d'une pente, et varie de To a To"

La figure B.1l illustre le montage avec coupelles. Si le thermo-
couple droit est a la température Ti (i =1, 2), la jonction tungsténe/
métal liquide est & une température Ti + & Ti ou § Ti est petit. Des nota-
tions semblables sont utilisées pour le cété gauche.

Le dénominateur A‘Vl3 de p (Cf.(3.3 )is'écrit :

T T,
2 o
A Vig = SMA dT - SMA' drT (B.1 )

Tl To
[T2+ 6T2 214’ $ Tl /To,-i- s§T , ;/.To+ 8 TO

[ ( | g

+Ly/ SMw adT - Sqw @ T - // Sy @ T;; SMW'd T‘
T2 Tl To' TO

L'utilisation de la relation (3.5 ) ol les dérivées secondes

sont toujours négligeables conduit & 1'expression

BVig = Syu (T) 8T = Sy (T ) a T (B.2 )
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\
o~ = - )
/
/
~ —— ||l\\
a9] <
T
— —
= i .
+ [}
—d I8
- 3
el
= [
R
w
+
> TR
.
m <
Pty At ~
)
@ ot I
~3 = ,

-——— - —— -~

Figure B.2
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¥ = - T. = s
ol AT T2 Tl Tl T1 + Tl/2
= - T. = 8
A To o T0 T2 T2 + T2/2
= T = )
Tm (Tl + T2)/2 TO To + TO/2
= T = S
Tom (To + T ,)/2 To' To' + To'/2
et en utilisant SMA' = SMA + SAA' on a :
1
AV =8 . (T) [(AT-AaT ][1- @ AT + B
13 MA m 0 MA o} MA AT - A T
AT - AT
o)
(B.3 )
avec
- ]
SAA' (Tom (Tom T / SMA
®ma T + | (B.4.a)
3
SMA (Tm) SMA (T ) \ T Tm
1 = _
= - 8 - §
B ua A [ Sy(Tp) 8Ty = S (T8 7)) = (S, (T 8T,
MA'"'m
= Sy (T) 6 T )1
(B.4.b)
Des expressions similaires sont obtenues pour le numérateur
AV24 en remplacant 1l'indice A par B. Finalement, 1'incertitude relative
sur la pente p s'exprime par :
s§p . To 1
= (a - Ooyn) + (8 - B..) (B.5 )
p MA MBY ar-at MB MAT At _aT
o} o)
soit encore
A
GP . [SAA' (Tom) _ SBB' (Tom ] To
- A
p SyalT) Sug (T AT T,
/3 \ A
l IaSMA \1 1 ; SMB TO
" —. - | ) Uon = T !
R L 0 ] A - A
SyalTy) 2 T /T Syp(Tp) 3 T VT T - AT
1 1 1
+ E - I ]
Sy (T Sya (To) AT - AT
T - T - T - T )
x [ (S (T,) 6T, = S (T 1) 6T)) (Sppy (Tg )8 T = Sy (T ) 8 1) ]
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Le premier terme provient du fait que les couples ne sont pas
parfaitement appariés, le deuxiéme est dl aux températures moyennes des
deux jonctions qui ne sont pas identiques. Le troisiéme terme traduit
la non homogénéité des températures au voisinage des jonctions couples/
métal liquide.

Dans les conditions d'utilisation des cellules en quartz (To
varie trés peu et Ti varie symétriquement autour de To) la formule (B.5 )
est bien approximée par l'expression (3.11 ). )

Dans le cas des cellules en alumine, les coupelles sont proches
l'une de l'autre et il est impossible de faire varier Ti sans modifier
dans le méme sens TO. Les termes 4 To/( AT - ATO) et 1/(A T - A To) prennent
alors de l'importance dans l'évaluation de 1l'incertitude.

La figure B.2 1illustre le montage utilisé aux hautes tempéra-

tures. est obtenu en remplacant dans la formule (B.3 ) l'indice A

5 Vy3
par W. La variation de la f.e.m. délivrée par les deux couples montés

en opposition sera :

AV =

24 S dT - dT (B.6 )

Par une démarche analogue & celle exposée précédemment, on trouve

A T
o)
aVs, = SAB(Tm) [ AT - & TO] [1+ ¥ AB ] (B.7 )
' AT - AT
ol
9 S \
1 AB
YAB -E:—YE_;_ [ SAA'(Tm) - SBB'(Tom) * (Tom - Tm) (—;——;—_: T ] (8.8 )
AB''m " 'm
L'incertitude relative s'écrira :
§ AT
o 1 .
p . (QMW . YAB) 0 _ BMW —_ (B.9 )
o} AT—ATO' AT - ATO
ou @ et Y sont donnés respectivement par (B.4.a) et (B.8 ).
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