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INTRODUCTION

Les métaux  e t  les  a l l iages  méta l l iques  à  l 'é ta t  l iqu ide  on t  é té

I 'objet de nombreuses études, avec un intérêt accru durant les deux dernières

décades (1 )  (e f1 .  Les  mesures  des  propr ié tés  de  t ranspor t  é lec t ron ique

en part icul ier,  ont été st imulées par les travaux de Ziman ( l -961 (5))

e t  de  Faber  e t  Z iman (1965 (20) )qu f  on t  déve loppé une théor ie  "s imp le"

de  la  rés is t i v i té  e t  du  pouvo i r  thermoé lec t r ique.

Les interprétat ions quant i tat ives effectuées dans cette thèse

sont basées sur cette théorie,  et  nous avons cherché à en préciser les

l im i tes  d 'app l i cab i l i té .  A f in  de  s i tuer  p lus  c la i rement  les  ob jec t i f s

de ce travai l ,  i l  nous a paru ut i le d' indiquer br ièvement les deux régimes

de conduct ion oui oeuvent nous concerner.

1-.1.  REGIME DE FAIBLE DIFFUSION ET DE FORTE DIFFUSION.

Les  matér iaux  I iqu ides  sont  c lassés  se lon  leurs  p ropr ié tés  é1ec-

tr iques. La l imite entre les deux régimes de faible et de forte di f fusion

es t  p lus  ou  moins  b ien  dé f in ie  (198) .  Dans ce t te  p résenta t ion  nous  ré fé rons

au c lassement  donné par  Mot t  e t  Dav is  (199) .

a) Régime de faible di f fusion ou régime métal l ique :

Le l ibre parcours moyen des éIectrons est nettement supérieur à Ia distance

moyenne entre d.eux atomes voisins. Le modèIe des électrons presque l ibres de

Ziman est appl icable :  on sépare les électrons de coeur des électrons de con-

duct ion qui sont faiblement l iés et sont seuls responsables des propriétés

carac tér is t iques  de  l 'é ta t  méta l l ique .  Les  fonc t ions  d 'onde des  é Iec t rons

de conduct ion ont Ie comportement d'ondes planes et la densité d'états

N(E)  es t  du  type  é lec t rons  l ib res  (N(E)c  e '2 ) .  La  d i f fus ion  é Iec t ron- ion

est décr i te dans I 'approximation de Born à I 'a ide du concept de pseudopoten-

t iel .  La théorie est bien adaptée pour des conducteurs l iquides dont la

rés is t i v i té  é lec t r ique res te  in fé r ieure  à  200 p0 .cm env i ron .  Cet te  va leur

l im i te ,  ma l  dé f in ie ,  var ie  se lon  les  au teurs  de  100 à  3OO pO.cm.

b ) Régime de forte di f fusion :

L ' in te rac t ion  é lec t ron- ion  es t  p lus  fo r te  e t  ne  peut  p lus  ê t re  t ra i tée

I .
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en perturbat ion. Le l ibre parcours moyen des électrons, déduit  de |a théo-

r ie des électrons r ibres, est infér ieur ou à peu près éga1 à la distance

interatomique moyenne. Nous nous restreignons à Ia zone intermédiaire

entre les régimes métal l iques et non métal l iques, où les résist iv l tés

sont comprises approxinat ivement entre 200 et 3 ooo u0.cm. La densité

d 'é ta ts  au  n iveau de  Fermi  N(EF)  es t  in fé r ieure  à  ra  va leur  N" . r . (Er )

du  modè le  des  é lec t rons  l ib res  :  i l  y  a  appar i t ion  drun ,pseudogap, 'dans

la  dens i té  d 'é ta ts ,  qu i  es t  décr i t  à  I 'a ide  du  paramèt re  g  :

s = N ( E F ) / * " . r . ( E r )

avec  g  compr is  en t re  0 ,3  env i ron  e t  1 .  La  rés is t i v i té  p  es t  p ropor t ionne l le

à L/g- et Ie pouvoir  thermoélectr ique S peut changer de signe en fonct ion

de la concentration quand le niveau de Fermi passe pELr un minimum de Ia

d e n s i t é  d ' é t a t s .

L'accord entre les prévisions du modèl-e de Faber et Ziman er

les  p ropr ié tés  é lec t ron iques  dans  le  cas  de  fa ib les  rés is t i v i tés  es t  assez

sat is fa isan t ,  ma is  dès  qu 'on  s 'é lo igne du  rég ime méta l l ique  nous  ne  d ispo-

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

t ion  quant i ta t i ve .

L .2 .  PRESENTATION DU TRAVAIL .

L . 2 . L .  M o t i v a t i o n s  :

Dans ce travai l  nous désirons comparer les résultats expérimentaux

de résj-st iv i té et de pouvoir  thermoélectr i .que à Ia théori .e de Faber et

Ziman pour des al l iages binaires à caractère nettement métal l ique et pour

des systèrnes dont les propriétés électr iques se si tuent à la l imite du

régime de faible di f fusion.

L'accord, considéré comme assez sat isfaisant pour les métaux

purs, est parfois di f f ic i le à apprécier car Ia déterminat ion des paramètres

du modè le  de  po ten t ie l  n 'es t  pas  t rès  b ien  maî t r i sée .  Pour  ce t te  ra ison ,

nous avons porté notre attent ion essent ielLement sur les var iat ions de p

e t  s  en  fonc t ion  de  ra  concent ra t ion .  En e f fe t ,  même s i  on  a jus te  p  e t

s pour les métaux purs, ra théorie ne permet pas toujours de reproduire

1 'a l Iu re  de  ces  grandeurs  en  fonc t ion  de  Ia  concent ra t ion .
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Dans le modèle des éIectrons presque l ibres, Ie pseudopotent iel

d 'un composé dans I 'a l l iage est déduit  de cel-ui  du corps pur mais avec

la densité électronique et I 'écrantage appropriés. Les écarts entre les

calculs et I 'expérience peuvent ainsi  être révélateurs de réarrangements

é lec t ron iques  dans  I 'a l l iage .  11  leur  cor respond des  e f fe ts  d 'o rdre  ch imi -

que qui se traduisent par des modif icat ions (par rapport  à un mi l ieu désor-

donné) des facteurs de structure part iels.

Les études structurales sont donc fondanentales pour préciser

au  mieux  I 'o rd re  loca l .  lou te fo is  en  ra ison de  leur  d i f f i cu l té ,  e l les

sont peu nombreuses et de précision parfois l imitée. Aussi les mesures

de propriétés thermodynamiques ou de transport  électronique, moi.ns compl i-

quées à mettre en oeuvre, conservent tout leur intérêt.

1.2.2. 9!grl99:_9l!!9!9: :

Nous avons mesuré Ie pouvoir  thermoéIectr ique des a l l - iages l iqu ides

Cd-Zn,  Ia rés is t iv i té  et  Ie  pouvoir  thermoélectr ique des systèmes Zn-Sb

et  Cd-Sb a ins i  que Ia masse volumique de Zn-Sb.  La st ructure de Cd-Zn

a aussi  été étudiée par  d i f f ract ion de rayons X.

Ces aLl iages b inai res ont  été chois is  pour  les ra isons suivantes :

a l  u q - 4 n  :

A 1 'é ta t  l iqu ide ,  ce  sys tème es t  p roche du  mélange idéa l .  La

résist iv i té est faible,  t rès représentat ive du régime métal l ique et le

modèIe de Faber et Ziman devrai t  bien convenir  à son interprétat ion. De

plus, Ia valence moyenne est i -ndépendante de Ia concentrat ion rendant

poss ib le  I ru t i l i sa t ion  du  modè le  d i t  de  "subs t i tu t ion"  qu i  cons t i tue  un

tes t  s imp le  e t  e f f i cace  de  la  théor ie .  Enf in  I 'é tude s t ruc tu ra le  aux  rayons

X doit  permettre d'af f iner Ia comparaison.

b)  Zn-Sb,  Cd-Sb :

Ces systèmes se si tuent à la front ière du régime de faible di f fu-

sion. I1s présentent des maxima de résist iv i té qui ne dépassent guère

200 uO. cm au voisinage du l iquidus, et  des coeff ic ients de ternpérature

d  p /dT négat i f s  assez  impor tan ts  à  I 'éche l le  méta l l ique .  D 'un  po in t  de

vue thermodynamique, i ls s 'écartent sensj-blement du méIange idéal.  L 'étude

dif fère suivant 1e domaine de température.



! -

i )  Pour des températures proches du l iqui .dus, 1es expériences

mettent en évidence I  '  exj .stence d' interact ions hétéroatomiques, la tendance

à I 'assoc ia t ion  é tan t  1a  p lus  fo r te  dans  I ' i n te rva l le  de  concent ra t ion

des composés intermétal l iques de l 'état sol ide. Les termes employés dans

la l i t térature pour désigner ces regroupements sont très divers, selon

Ia force des interact ions (associat ions, complexes, pseudomolécuLe, prémo-

l é c u l e ,  a g g r é g a t ,  a m a s ,  e t c . . . ) .  I l  n e  s ' a g i t  p a s  i c i  d e  f o r m a t i o n  d e
molécules'  au sens habituel ,  mais plutôt de pet i ts dornaines qui ont une

conf igurat ion simi laire à une phase intermétal l ique, avec local isat ion
par t ie l le  d ré lec t rons ,  e t  dont  1 'assoc ia t ion  es t  t rans i to i re .  La  pos i t ion

du maximum de p en fonct ion de C devrai t  indiquer Ia composit ion comespon-

dant  à  1 'assoc ia t ion  la  p lus  fo r te .

i i )  A  des  tempéra tures  p lus  é Ievées  le  max imum de p(C)  es t  mo ins
prononcé e t  lO p /a f l  es t  fa ib le .  La  ques t ion  es t  de  savo i r  s i  le  modèIe

des électrons presque l ibres permet encore d'expl iquer ces résultats,

en part icul ier s i  on adopte une mei l leure descr ipt ion de la structure
que cel le que donne Ie modèl-e théorique des sphères dures de Percus yevick.

Enf in un regain d' intérêt est apparu pour ces systèmes dans Ia

convers ion  photovo l ta ïque ( f -90)  e t  dans  Ies  poss ib i l i tés  d 'amorph isa t i .on
/ ' r  o "  \

L . 2 . 3 .  P I a n  d e  c e  t r a v a i l  :

Dans le chapi t re 2,  nous t ra i tons des propr iétés é lect roniques

des métaux et  des a l l iages métal l iques l iqu ides.  La théor ie générale est

développée dans les paragraphes 2.L et  2.2.  Dans res paragraphes 2.3 et

2 .4  nous  p résen tons  respec t i vemen t  l es  modè les  de  no ten r i e l  a r  1 . ss  modè les

structuraux théor iques ut i l isés dans ce t ravai l .

Dans le chapi t re 3 nous décr i .vons les d isposi t i fs  expér imentaux

de mesure de pouvoir  thermoélectr ique,  de rés is t iv i té  et  de masse volumique.

Les résul tats  concernant  Ie pouvoir  thermoélectr ique des métaux

purs sont  présentés au chapi t re 4.

Les  chap i t r es  5  e t  6  co r responden t  à  1 ' é tude  expé r imen ta le  e t

théor ique des systèmes Cd-Zn,  Zn-Sb et  Cd-Sb.

Dans  l e  Ce rn ie r  chap i t r e  nous  examinons  I ' i n f l uence  de  1 'e f f e t

d ' o rd re  ch im ique  dans  l es  ca l cu l s  de  rés i s t i v i t é  pou r  un  cen ta in  nombre

dral - I iages,  en fa isant  appel  aux modèles st ructuraux géométr iques développés

pa r  B ]é t r y  (54 ) .  Ce t te  é tude  pe rme t t ra  de  m ieux  tes te r  I a  I im i t e  d ' app l i cab i -

I i t é  de  l a  t héo r i e  de  Fabe r  e t  Z iman .
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II. PROPRIETES ELECTRON]QUES DANS LE DOMAINE iVIETALLIQUE -

ASPECTS THEORIOUES.

Nous trai tons dans ce chapitre les propriétés de transport

éLectronique dans un métal  d 'abord d'un point de vue macroscopique à I 'a i-

de de la thermodynamique des phénomènes irréversibles, puis d'un point

de vue microscopique à part i r  de 1'équat ion de Boltzmann. Nous exprimons

ensuite la résist iv i té et le pouvoir  thermoélectr ique dans le formal- isme

développé par Ziman pour les métaux l iquides et général isé aux al l iages

binaires par Faber et Ziman. Nous discutons des di f férents termes (pseudo-

potent iels et facteurs de structure) intervenant dans ce modèIe d'élec-

trons presque l ibres, et  plus part icul ièrement de ceux ut i l - isés dans les

calculs théoriques de ce travai l .

2. I .  TRAITEMENT THERMODYNAMIQUE DES EFFETS ÎHERMOELECTRIQUES.

z . L . L .  R e l a t i o n s  d e  K e l v i n  :

Les effets thermoéIectr iques sont des phénomènes associés

à I 'existence de gradients thermiques et de gradients de potent iel  éIec-

tr ique, gui  provoquent simultanément un courant électr ique et un f lux

de chaleur dans le mi l ieu.
'  L 'étude de ces phénomènes par la thermodynamique des phéno-

mènes iréversibles (1) (2) conduit  aux relat ions entre le pouvoir  thermo-

é Iec t r ique abso lu  S ,  le  coef f i c ien t  de  Thomsono,  e t  le  coef f i c ien t  de

Pelt ier r ,  connues sous le nom de relat ions de Kelvin.  Dans cette approche

où I 'en t rop ie  joue un  rô Ie  cent ra l ,  le  sys tème hors  d 'équ i l ib re  es t  d iv isé

en sous-sys tèmes,  pe t i t s  à  I 'éche1 le  macroscop ique mais  g rands  à  I 'éche l Ie

microscopique pour que les grandeurs thermodynamj.ques (thermostat lques)

y aient un sens. Chaque sous-système est considéré en équi l ibre local-ement.

Les paramètres intensifs dépendent ainsi  des coordonnées de posit ion (des

sous-systèmes ) et  les gradients fr  du c"s paramètres, appelés forces généra-

l isées, produisent des phénomènes irréversibles qui se traduisent par

des  dens i tés  de  courant  ou  f lux  i  (par t i cu les ,  cha l -eur . . . ) .
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S i  on  n ' es t  pas  t rop  l o i n  de  l ' équ i l i b re ,  l es  f o r ces  géné ra -

I isées sont  fa ib les et  on se l imi te à une re lat ion ] inéai re entre f lux

a t  f n n a a q
v e  - v 5 v v s t

où les coeff ic ients L. .  dépendent de Ia nature du conducteur et de la

température. Onsager (3) a montré que, par un choix convenable des f lux

et des forces, Ia product ion d'entropie par unité de temps et de volume

peut  s 'éc r i re  sous  la  fo rme :

+ +
l r

r j r-J J

D

r : c  o r r - i  cn t r a înc  gngv v  H s -

trique (sans champ

À q

o ù  s ,  u ,  n

de sur face

d r  en t rop ie

dv -  u  dN
T

. J . . f  ,  \ z . L )
1 1

matr ice des coef f ic ients phénoménologiques L.  .  symé-

magné t i que  ex té r i eu r ) .

t t
u .  .  -  ! . .

l J  J I

+ +
Dans ce cas, J- et  F. sont appelés f lux et force conjugués.'  ] -  ] -  - -

Considèrons un systèrne de volume V pour lequel les seules

par t i cu les  mob i les  sont  l -es  é lec t rons .  L 'équat ion  de  Gibbs  s 'écr i t  :

' l p
- o u

T T
\ 1 . 1 )

où  U  es t  l ' éne rg ie  i n te rne ,  P  l a  p ress ion ,  N  Ie  nombre  d 'é lec t rons  e t  p

le potent ie l  é lect rochimique des é lect rons.  0n a par  déf in i t ion :

U  =  U ^  +  e  V o  O ù  "  a c f  l a  n n l - a n f i e l  C h i m i q u e  e t  ô  \ t  l r 6 n a r a i o  n n l - e n t i p l -- - e - E - - t s e v v . E . " . . * . 5 . v l J v

1e d 'un  é Iec t ron  de  charge e  =  -  le l  ,  dans  le  po ten t le l  é lec t ros ta t ique

VE. La valeur de V, dépend du volume des sous-systèmes, et pour s 'af fran-

chir  de ce problème, on prend des volumes élémentaires unités auxquels

on attr ibuera pour V, Ia valeur moyenne du potent iel  électrostat ique dans

ce vo lume un i té .  L 'équat ion  (2 .2 )  dev iendra  :

d u u d n
T

| \ 4 . J /
. 1

O S = -

T

sont  1es  var iab les  ex tens ives  rappor tées  à  I 'un i té  de  vo lume.

La variat ion d'entropie au cours du temps, dans le volume V

A,  es t  p rovoquée par  deux  causes .0n  a  d 'une par t  une en t rée

à travers Ia surface qui a pour expression :

l " J  dÀ
./A S



n

J^ étant le vecteur flux sortant par unité de surface et par unité deù
+

temps et dA le vecteur éIément de surface. Drautre part ,  on a créat ion

interne d'entropie dans le volume. Cette contr ibut ion prend la forme :

(. , d3r
j l v  s

i ^

Si
1 +o u

e_-  e " * i  i _  (2 .4 )
"  a t  s

Le  te rme  as /a t  se  dédu i t  de  (2 .3 )  :

â  s  =  1  â  u  -  u  a  n  ( 2 .5 )
^ f | 1 | ^ r ' T r ^ +
d t u r d t u l d u

Par  a i l leurs ,  d 'après  (2 .3 ) ,  J^  appara î t  comme Ie  f lux  d 'en t rop ie  dû  auÈ
flux des grandeurs extensives énergie interne et nombre de part lcul-es.

' i +  1  a  u  ?  t ^  .J  =  v  t e . d )s t u ' n n

Ces variables extensives u et n se conservant,  les équat ions de cont inui té

s ' é c r i v e n t  :

a u  :  ?  ^- + V . J = \ J
. u

o v

â n  *  ?  - n' F  V .  J  =  v
. n

o v

( 2 . 2 )

A  1 ' a i d e  d e s  r e l a t i o n s  ( 2 . 5 )  ,  ( 2 . ô )  e t  ( Z . Z ) ,  1 ' é q u a t i o n  ( 2 . a )  d e v i e n t  :

--+ +
o"  =  1 , . ,  .  y1- r  I  -  l r ,  o , f ,

qui a bien Ia forme (2.L) requise. Mais expérimentalement,  les grandeurs

accessibles sont ra densité de courant I  = u J.  et  re f lux de chal-eur
? m f v vJg = T J" = J,- ,  -  pJn ;  on écr ira donc la product ion d'entropie en fonct lon

des f lux Jn et JO. 0n obt ient :

* - - : ? ,  1 + +
0 " = r Q . V ( - , -  

î r " . V p
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où Ies paires de f lux et de forces conjuguées sont (3^, -  + v-r)  ut
r l  1  - ,  

q  
T '\ r n '  -  

l _  u u l  .
'r'

Les équat ions phénoménologiques s 'écr ivent :

-+

i  =  '  vu  '  vT-n  -L t t î - " t ,  
U  

(2 '8 'a )

r -  ,  V i  ,  i l t'Q=  -Lz tË - " r r -  ( 2 ' 8 ' b )

avec L.  ^  = L^.  .
L Z  1 !

Les coeff ic ients L- .  peuvent maintenant être rattachés auxr J
grandeurs expérimentales.

-  La conduct iv i té électr ique o d'un système isotherme ( i l f  = d')

e s t  d é f i n i e  p a r  i =  
"  

J *  =  - o f f i -
n È

D e  I a  r e l a t i o n  ( 2 . 8 . a )  o n  d é d u i t  :

T
2  " L I

o =  e
T

(2 .  e )

-  La conduct iv i té thermique r ,  mesurée à courant nul-  (3 = d)
n

es t  dé f j .n ie  par  i , . . . '  =  -  
"  

v i .  L 'équat ion  (2 .8 .b )  nous  donne,  à  r ,a lde  de
( 2 . 8 .  a )

- 2

K =  | t L r r -  

- t ' )  
( 2 . 1 0 )

f i -'  " t t

-  Le pouvoir  thermoélectr ique absolu S est  déf in j -  par  la  re-

l a t i on

s - - 1 vu 
à courant nur.

" i l t
L ' é q u a t i o n  ( 2 . 8 . a )  n o u s  c o n d u i t  à  :

a  L . ,
S -

e T Lr-t
( 2 . L L )

-  Le  coef f i c ien t  de  Pe l t ie r  es t  le  f lux  de  cha leur  d ispon ib le

par uni ié de courant électr ique à température constante ,  i^ = n 
" 

i
U N

L e  r a p p o r t  d e s  é q u a t i o n s  ( 2 . 8 . a )  e t  ( 2 . 8 . b )  f o u r n i t  :
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1

L 'z:-
1 1  =  ( 2 . L 2 )

ê  I .- -l- t-

Des  express ions  (z .LL)  e t  (  2 .LZ)  on  dédu i t  la  p remlère  re la t ion  de  Ke lv in

n = T S ( 2 . 1 3 )

- Pour déterminer le coefficient de thomson, nous devons cal-

culer la quantité de chaleur émise (absorbée) par un conducteur soumis

à un gradient de température et parcouru par un courant. 11 faut pour

ce la  ca lcu le r  T .  i . .  e t  nous  expr imons d 'abord  les  équat ions  (2 .8 )  à  l ra i -u -
d e d e o , S e t K .

+ d 4
' r ,  =  -  -Zuu

1^=-TS o  
f r  - (<+ ts2o) i l t

e

e æ  r
É 8
Y I

e
( 2 . L a . a )

l z . r c . a J

/ ^  .  F  r  \
(  2 . J . 3 .  O  J

( 2 . 1 6 )

( 2 . 1 4 . b )

On peut écr ire ces relat ions sous une forme plus transparente, à 1'aide

de la densité de courant Ï ,  soi t  :

L - 1 :

devient,  en notant que i .  i

L  + 2  1  - m  n  A S
V .  K v L  l  r  -'  

U  Â m
o  d L

En plus de 1'ef fet  Joule et de la conduct iv i té thermique, i1 apparaît

une quantité de chaleur (effet Thomson) due au couplage des flux, et pro-

port ionnel le à la densité de courant et au gradient de température. Le

coeff ic ient de proport ionnal i té est le coeff ic ient de Thomson.

v u  =  -  I  +  ù  v  I
â -

+ + +t m ê r
. J ^  =  I  ù  I  -  K  V  I

q

f r v v

o T =
- ^ f ,

. IV T

Cette expression est 1a deuxième relat ion de Kelvin.

Les relat ions de Kelvin montrent qu' i I  suff i t  de connaître

l run  des  coef f i c ien ts  S ,  t rou  oT 
" t  

fonc t ion  de  Ia  tempéra ture ,  pour  dé ter -

miner les deux autres.
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2 . I . 2 .  E f f e t  S e e b e c k  :

Pour mettre en évidence la tension créée aux extrémités drun

conducteur A placé dans un gradient thermique, i l  faut fermer le circui t

à  I 'a ide  d 'un  conducteur  B  aux i l ia i re ,  ce  qu i  condu i t  au  d ispos i t i f  c las -

s ique du  thermocoup le  ( f ig .  2 . f ) .  Les  cerc les  en  t i re tés  dé I im i ten t  des

zones isothermes. La valeur de la tension y!2 = Vgt - V* mesurée à courant

nul,  dépendra donc aussi blen des propriétés thermoélectr iques du conduc-

teur A que de cel les du conducteur B.

Figure 2.1 Circui t  thermoélectr ique usuel.  Les zones isothermes sont

dé I im i tées  pâr  des  t i re ts .

La  re la t ion  (2 .15 .a)  app l iquée success ivement  à  chaque por t ion

conducteur donne :

BB

zT

- " )  ( so -sB)dr

tTo
\ 1 . L /  )

où on a ut i l isé Ie fai t  que les potent iels éLectrochimiques sont cont inus

à l -a  t raversée des  jonc t ions  ( i so thermes)  e t  la  no ta t ion  u?  t f  )  -uB f t  )
r  a  

- " e . , t ' a '

r a \ /
gJ-

Pour un conducteur donné, 1e potent iel  chimique ne dépend
que de ra température et de la densité des électrons, on aura ainsi  :

B  , ^  \  B
r r  t l .  =  

"  
( T ^ )  e t  l ' é q u a t i o n  ( 2 . t 1 )  s e  r é d u i t  à :' € 1  a '  -  e t '  a '
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r1
I

V r .  =  V o .  -  V o r  =  |  ( S o  -  S ^ )  d  I
L z  E r  L z  

) ,  

, '  A

L a  f . e . m .  Y t Z

et B, et  des températures

électr iquu SRB du couple

ne dépend que

des jonct ions

est déf ini  par

=sB-sA

de 1a nature des

(1o i  de  Magnus) .

( 2 .1e )

conducteurs A

Le pouvoir thermo-

( 2 .1e )
d ute

"AB -
d T

0n remarquera  que s i  Ia  f .e .m.  V '  es t  pos i t i ve  e t  s i  T  es t  supér ieur

à To, on aura SO, Rosit i f  soi t  S, supérieur à SR. A part i r  de la relat ion

( Z . t Z )  o u  ( 2 . 1 8 ) ,  o n  p e u t  d é d u i r e  l e s ' r l o i s "  s u r  1 e s  t h e r m o c o u p l e s  ( l o i

des métaux intermédiaires, lo i  des températures successives).

2.2. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRTQUE DANS LE REGIME DE FAIBLE

DIFFUSION.

Après avoir vu Ia forme macroscopique des équations de trans-

port ,  nous al lons rel ier les grandeurs expérimentales o, S etr  à la théo-

r ie microscopique du transport  éIectronique dans les métaux et les al l iages

méta l l ioues .

2 .2 .L .  Fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  des électrons en présence d'un champ

9les!r:gge-e!-g:e!-srgre!!-9e-!gle9=!sre :

Le mouvement des électrons est décr i t  à I 'a ide drune fonct ion

de d is t r ibu t ion  f  ( ; ,  Ë ,  t )  où  i  e t  I  Ë  sont  respec t ivement  la  pos i t ion

et Ia quant i té de mouvement des éfectrons, considérés comme des part icules

quasi c lassiques. Ceci impose, tout comme au $ 2.1- que les gradients de

potent iel  et  de température soient faibles, af in que le potent iel  et  Ia

température puissent être considérés comme constants sur Irextension du

paquet  d rondes assoc ié  à  1 'é lec t ron .

Dans l respace des  phases  à  6  d imens ions  ( i ,  Ê)  la  fonc t ion

de distr ibut ion est tel le oue :

\ t +
"  f  ( -

?  .  \ .  '
4 f r

k , t )  d  r  d  l <



- L 1  -

représente le nombre d'électrons dans l 'é lément de voLume d3r a3t au temps t .
Les  coef f i c ien ts  de  t ranspor t  s 'expr iment  à  l ' a ide  de  ce t te  fonc t ion  de
d is t r ibu t ion  qu ' i l  su f f i t  donc  en  pr inc ipe  de  connaî t re .  E l Ie  obé i t  à
I'équation de transport de Boltzmann, discutée dans de nombreux ouvrages
( 1 ) '  ( 2 ) ,  ( + )  e t  n o u s  n ' i n d i q u e r o n s  i c i  q u e  r e s  p o i n t s  e s s e n t i e l s .

L ' é q u a t i o n  d e  B o l t z m a n n  ( * )  s ' é c r i t  :

\ 1 . 4 V  )

Le membre de droi te traduit  la var iat ion de la fonct ion de
distr ibut ion f ,  due aux col l is ions. Lorsqu'on supprime les perturbat ions

extér ieures, ce sont ces col l is ions qui ramènent l -e système à t 'équi l ibre,

et f  devient s implement la fonct ion de distr ibut ion de Fermi-Dirac f^

tr * l. v-r * ti. ;- = -!-L\
e t  r  n  

,  t ) coL r .

f  l / E  \  -
r  \ s /o , E  -  u  o .

exp  ( . 7ËJ+
Â - I

I

" O \à o '  
I  - -  o

è  t  )  c o l l .

( 2 .2 r )

( 2 . 2 2 )

d u  r e t o u r  à  1 ' é q u i l i b r e .

de relaxat ion est val-a-

qui semble raisonnable

cette quest ion sera

e t  o ù  1 r é q u a t i o n  ( 2 . 2 O )  s e  r é d u i t

L 'équat ion de Boltznann (Z.ZO) fai t  intervenir  à gauche des
dérivées de 1a fonct ion inconnue f  et  à droi te des intégrales de f .  Cette
équat ion intégro-di f férent iel le est di f f ic i le à manier.  On simpl i f ie sa
résolut ion en ne gardant que les termes non nuls d'ordre Ie plus bas dans
Ie membre de gauche et en introduisant un temps de relaxation moyen dans
le membre de droi te.  0n écr ira :

où tU ,  1e temps de relaxat ion, est caractér ist ique

0n admet généralement que I 'approximation du temps

ble lorsque les col l is ions sont quasi élast iques ce
pour des rnétaux l iquides. Un examen plus complet de

o r l- l  =  -
è  t / c o I L 1 ,

R

*  Â * -( " ) :É=#-
O T

v]-  représente le gradient par
K '

L o r s q u e  r i e n  n ' e s t  p r é c i s é ,  i l

rapport aux composantes de r-.

rapport  aux composantes de È.

s 'ag i - ra  tou jours  du  grad ien t par
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stat ionnaire prend

/  q î  \  -

I  o  ^ o \  
*  l *

l -  -  l v  l vu  *
t , l

\  aE /

_ r v _

L'équat ion de Boltzmann, pour

alors une forme linéarisée :

r - r

un système dans un état

( 2 . 2 5 . a )

soit  pour la fonct ion de distr ibut ion :

/  a f  \  , -  E - , , ' !

r=r+r. f -" ' " . |+[-n--  "uloî  Q.zs)
o K  \  an  I  L  r  J

Cette 
"" f . t io) 

montre que Ia fonct ion de distr ibut ion n'est modif iée par

rapportrà l 'équi l ibre, qu'au voisinage immédiat d" U" à cause du terrne
/  è I n  \  \ +  +

( -  " -o  
)  l ' écar t  é tan t  p ropor t ionne l  aux  fo rces  (Cf .  2 .L4) f r  u t  VT.

\  ae , /

2.2 .2 .  Coef f i c ien ts  de  t ransPor t  :

La densité de courant et le f lux de chaleur s 'écr ivent respec-

t ivement  :

g - l ,a * ' l

T

/
I

? e l ? -r = ] _ f "
+r-J

-r
+ L l +
|  -  -  |  I t"a-  ^  3 l

+ , r , /

r  =+eK  ( -  ap  
) * "  

* '  
( -  aT )

x  o  ' ) x  T  ax

^ K ^
,  d u  \  1
t - + /

â x  T

K  ( n  =  O ,  1 ,  2 )
n

^ ao  r ^
,  V r  ' -

n t t r )
d p

. f ( ï ,È , t )  a3 t ( 2 . 2 a . a )

t )  d3k ( 2 . 2 4 . b )

A l 'équi l ibre f  = fo et la densité de courant et le f lux de chaleur sont

nuls.  Fixons ]a direct ion du champ électr ique et du gradient de température

su ivant  I 'axe  Ox.  L ' in jec t ion  de  la  fonc t ion  de  d is t r ibu t ion  (2 .23)  dans

les  équat ions  (2 .24) ,  pu is  I ' i n tégra t ion  dans  I 'espace aes  i< ,  changée

en une intégrat ion sur I 'énergie, et  sur une surface d'énergie constante'

conduit aux expressions :

J ^  - K- 
Qx 

--l-

les  coef f i c ien ts

I  o L  \\ - -,,

â x

s 'écr iven t  sous

( 2 .2s .b )

Ia forme :

r
K  = 1 0

n )

ou
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avec :

Les K sont en fai t  des tenseurs qui sont ic i  t rai tés comme des scalairesn
compte  tenu de  I ' i so t rop ie  d run  méta l  l iqu ide .  D 'après  les  dé f in i t ions

des coeff ic ients de transport  (Cf.  aussi  les équat ions (2.L4) )  on a :

( , ,  \

l;/
\  x /

"_ 
((

l)

k^r)z  /É l- t
6 \

Le calcul  des K
n

métauxr lorsque

f/
K  -  l 0 ( E )  i -n  / n  \

- / \

v  \ u /n

)

à

a

K .- c l A

l e  E ' l
. K

ue
;
h1l4

x
2

e - K

r I
m i

K =
X

2
K"r

l\

o

( 2 . 2 6 )

des résul- tats classiques de la théorie des

e T  K

fai t  appel à

k-T /  u  << 1
X A

) + 1 1

0n véri f ie sur cette expression que, quand T * 0,

bien comme une fonct ion ô de Dirac.

Si I  I  on note par :

à2  o  (E )
n

^ o 2
ô L

( 2 - 2 7 )
O I

se compor le

+

g

)

2 f f i  ^- \2
ô i t : l H

v  \ s /  -  . _ - r ,  
i - tx  +n"E t  l i  \ a r  , i

-/-/ \ X/

T .

dA ( 2 . 2 8 )

E,  1a  conduc-

tilst. K

où I ' in tégra le  es t  p r ise  sur  une sur face  d 'énerg ie  cons tan te

t i v i té  é lec t r ique s 'écr i t  :

f  /  ar-\
o =  lo (E)  I -  o  lanx  /  x .  I  I

)  \  ô ! ;  I

soi t  encore, au premier ordre en T

( 2 .2e )

o  =  o  (  u  )  ( 2 . 3 0 )
x x e

L 'exp ress ion  (2 .25 )  appa ra î t  a i ns i  comme la  conduc t i v i t é  ca l cu lée  pou r

un  po ten t i e l  de  Fe rm i  (po ten t i e l  ch im ique  des  é lec t rons )  hypo thé t i que  E .

A  1 'a ide  de  (2 .27 ) ,  en  ne  conse rvan t  que  l es  t e rmes  d 'o rd re  J -e  p lus  bas
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non nu1s,  on peut  expr imer K,  et  K,  en fonct ion de

de la conduct iv i té  é lect r ique.

V' t o  t

La conduct iv i té  é lect r ique devient  :

z/u^ \2
K  =  1  

I  
o  

I  r o
*  3  \ . /  

x

relation connue sous le nom de Wiedemann Franz.

Pour le pouvoir  thermoéIectr ique, on a :

^  . 2  F
- 1  K p  r  L  I

S  = A  E  I  
l - 9 - t l n o ( E )  l *x  3  e  L ts  "  l o=F"

donc en fonct ion

( Z . J I '

\ 2 . c 1  )

de

e t

Les trois coefficients de transport dépendent de la forrne

la  sur face  de  Fermi  par  I ' i n te rméd ia i re  des  te rmes (a  n /a  k . - ) ,  l i l -S l-  
X  ' K '

surtout r.
K

Le pouvoir  thernoélectr ique fai t  intervenir  en plus, leurs

dérivées par rapport  à l 'énergie. Enf in le signe de S* dépend du signe

de la charge contrairement à o* et *  
* .

Une forme plus expl ic i te du pouvoir  thermoélectr ique peut

être donnée si  Ie temps de relaxat ion est isotrope avec des surfaces d'é-

nergie constante sphériques de Ia forme :

h- k- ( 2 . 3 3 )

Ia masse ef fec-

module du

d e v i e n t  :  ( * )

( 2 . 3 4 )

É ' +

t K i

où 1'écart par rapport aux électrons l ibres est décrit  par

t ive m*.  on a a l -ors  aE/  ak = t  r  e t  t i ln  l=  f  . r ,  (v  est  Ie

vecteur  v i tesse ) .De prus,  i ;  =  u 'Tr ,  r .  Ionot , " t iv i té  (2 .30)

/
1 I

K.F  I  . .
OA

n  . /  s . a . r e r n r _

2 m *

2
â l t

I
v  \ s F /  -

LZ 1 l

où v, est Ia vi tesse des électrons au niveau de Fermi.  On a supposé que

le  temps de  re laxa t ion  ne  dépend que de  I 'énerg ie .  L 'express ion  (2 .34)

peut  encore  s 'écr i re  :

( " )  :  Dans  la  su i te ,  nous  u t i l i se rons  la  no ta t ion  hab i tue l le  E , ,  à  Ia  p lace

du po ten t ie l  u "  des  é Iec t rons .  En tou te  r igueur ,  l ' énerg ie  de  Fermi -

est déf inie par EF = (  u")T=..  Quand la température T augmente dans

un métal  ,  uu décroi t  par rapport  à Ea mais l -a comect ion est fai-ble

tant que kB T/EF



v  \ s r l  -

.c

où ,\, = vF rkF est

e t  A ,  e s t  I ' a i r e

t ient :

X

- r o -

. À

le l ibre parcours moyen des électrons au nj_veau de Fermj_

de la sur face de Fermi .  En repor tant  dans (2.32)  on ob-

n- k-- T
t

t " - - "F

r

[ - r  âA  1  aÀ l

L;;';;J

Cette expression fai t  intervenir  expl ic i tement la forme de

la surface de Fermi et la var iat ion du l ibre parcours moyen avec 1'énergie.

Dans le  cas  d 'une sur face  de  Fermi  sphér ique,  I 'a i re  des  sur faces  d 'éner -

gie constante est une fonct ion croissante de 1'énergie ;  re terme a A/ a E

sera posit i f  et  apportera une contr ibut ion négat ive à sx (puisque e est

négat j- f ) .  11 reste à examiner Ia dépendence en énergie du l ibre parcours

moyen.  En généra l? ) ,  /  ô  E  es t  pos i t i f  car  on  s 'a t tend à  ce  que les  é lec t rons

d 'énerg ie  é revée so ien t  mo ins  d i f fusés  (doncr  es t  p lus  g rand)  que res

é fec t rons  d 'énerg ie  p lus  basse,  nendant  s*  encore  p lus  négat i f .  En  fa i t ,

une étude plus approfondie du terme aVa E est i -ndispensable, car des

pouvoirs thermoélectr iques posit i fs parmi les métaux normaux, ne sont

pas  des  except ions  (vo i r  tab leau 2 . I ) .

2 . 2 . 3 .  R é s i s t i v i t é  e t  p o u v o i r thermoéLectr ique d 'un  mé ta l  l i qu ide  :

formalisme de Ziman :

Dans ce paragraphe, nous donnons les expressions de la résis-

t iv i té et du pouvoir  thermoélectr ique développées par Ziman (5) et Bradley

e t  a l .  (6 )  dans  I 'approx imat ion  des  é lec t rons  presque l ib res .  Le  fa i t

expérimental  qui  just i f ie le mieux cette approximation est sans doute

1'effet  Hal l .  Pour prat iquement tous les métaux normaux, la constante

de Hal l  mesurée correspond à 1a valeur que prévoit  le modèle de 1'élec-

tron l ibre. Ainsi  i l  est raisonnable d'admettre que 1es hypothèses qui

on t  condu i t  à  I 'express ion  (2 .34)  so ien t  sa t is fa i tes .  on  a  supposé que

le  temps de  re laxa t ion  ne  dépend que de  r 'énerg ie .  
1 . "  

a i l reurs ,  I ' i n té -

gra le  représente  I 'a i re  de  1a  sur face  de  Fermi  +r  k i .  on  ar ive  a ins i

à la forme bien connue de la conduct iv i té élect" iou.

n e

mJt

T . _
KII

( z . J ) /
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où n est  le  nombre d 'é lect rons par  uni té de volume

K.
-Fâ - -

t
3  n -

Pour calculer la conduct iv i té (2.34),  i l  faut éval-uer le temps

de relaxat ion au niveau de Fermi.  Lt introduct ion d'un temps de relaxat ion

un ique (Cf .  S  2 .2 .4 )  es t  jus t i f iée  lo rsque les  co l f i s ions  sont  essent ie l le -

ment élast iques. En ne considérant que des coLl is ions élast iques dans

un conducteur isotrope, on montre que :

( 2 . 3 5 . a )

( 2 . 3 6 )

Les notat ions ut i l isées pour la transi t ion sont expl ic i tées par la f igu-

re 2.2. Le temps de relaxat ion observé comespond à une valeur moyenne

puisque les atomes se déplacent au cours du temps. 0n note par <.. .> la

F i g u r e  2 . 2

moyenne sur I 'ensemble des conf igurat ions possibles du système. Dans I 'ex-

pression (2.36) Ia probabi l i té de transi t ion par unité de temps pour qu'un
+

é lec t ron  passe sous  I ' i n f luence drun  po ten t ie l  per tu rba teur  U( r )  ,  d 'un

état È à un état É'  ( tous les deux étant sur Ia surface de Fermi :
. +  .  , +  +  ,
l k '  l=  l k , ,  +  q  |  )  a  é té  expr imée au  premier  o rdre .  C 'es t  I 'approx imat ion

+

O. gor r ,  àu i  imp l ique que Ie  po ten t ie l  U( i )  so i t  fa ib le  devant  l ' hami l to -

n ien  non per tu rbé  (é lec t ron  l ib re ) .  L 'é Iément  de  mat r ice  du  po ten t ie l

responsab le  de  la  t rans i t ion ,  s 'éc r i t  :

rL
.  V k - m *  |r  F  ;  .  , 2

,  o  tJ  I  KF. rKF.+q
s  l r  I

k F  / O
(ft) "(#l

I *
= 1 9 ?  +

/  r K p + Q
l l +  +  +

K p , K p + Q

+  , + .  +  ?
( r )  U ( r )  p ?  ( r )  d - r

I K F
\ 1 . ô /  )
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-  / + \
où  \o i ( r )  es t  I a  f onc t i on  d ' onde  assoc iée  à  l ' é l ec t ron  l i b re

I K

i  k . r
e

o ù  R .
J

\ 1 . C /  )

y ; t i )  -< r l14 )= 1

rL
t l

: l p
t -

a l o

Dès à présent,  i l  faut remarquer que 1e potent iel  U 1fr)  est en général

important à I ' intér ieur des ions et Ie modèle des électrons presque l ibres

ne trouve sa just i f icat ion formel le que par Ir introduct ion de Ia not ion

de pseudopotent iel  :  on montre que le vrai  potent iel  peut être remplacé

par un pseudopotent iel  qui  reste faible au voisinage des ions, et  qui

a Ie même spectre des énergies, pour les électrons de Ia bande de conduc-

t ion .  La  no t ion  de  pseudopoten t ie l  sera  d iscu tée  p lus  en  dé ta i l  au  S 2 .3 .

0n  suppose en  p lus  que le  (pseudo)  po ten t ie l  pu isse  s 'expr imer

par la somme de N potent iels atomiques, à symétr ie sphérique

es t  l a

o n a

* N + +
u( i )  =  r .  u ( l i -R* .  1 )  (2 .3s )

l -  |  1  '
J

.  . i è m epos i t ion  du  j - - " ' -  ion .  En in jec tan t  (2 .38)  dans  I 'express ion

1e résultat  t rès important

< lu r  r  -  12 ,'  K p r K p + Q

2(q ,x r )  s (q )

avec :

u  (q , k r )  =
- i ( f r r+{1. i

c / n ' l  -

È  e x p - i

( " )  :  C e r t a i n s  a u t e u r s  ( C f  .  H a r c j - s o n

t r r n c  I  a  o r r 4 n l  j l é  s (  q )  =  1 , / N  XY s s . .  v 4  
j

s ( q )  e s t  i m m é d i a t e  :  S ( q )  =  N

ut i l i sée  au  paragraphe 2 .3 .

( 2 .3e .b )

aussi facteur de struc-

re la t ion  en t re  S(q)  e t

n o t a t i o n  s ( q )  s e r a

1= - u
N

âtfr  -. J
1  < , '
N J

( 2 . 3 e )

k - . r
q r

( 2 . 3 9 . a )
" ( i  )

f i . r
K

O est 1e volume atomique :  0= V /  N

u (q,kF) est le facteur de forme ionique écranté (appelé ouvent,  sans

aut re  p réc is ion  (pseudo)  po ten t ie l )  e t  carac tér ise  I ' i n te rac t ion  é lec t ron-

ion. Le facteur de forme traduit  les propriétés d'un ion unique et ne

dépend pas  de  la  pos i t ion  des  ions .  I l -  es t  rée l  e t  n 'es t  fonc t ion  que

d e  q  ( q  =  t ô t l  q u a n a  u ( i )  a  l a  s y m é t r i e  s p h é r i q u e .  S ( q )  e s t  l e  f a c t e u r

de s t ruc tu re  ( " )  (s ta t ique)  ou  fonc t ion  d ' in te r fé rence,  qu i  ne  dépend

( 7 ) )  a p p e l l e n t

e x p  r  q . f i j .  L a

<  s " ( q )  { q )  >  L a
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que de Ia posit ion des ions, et  pour des mi l ieux isotropes est uniquement

fonct ion de q.

La séparat ion des éléments de matr ice (2.37) en facteur de

f o r m e  ( C r .  S  2 . 3 )  e t  e n  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  ( C f .  S  2 . 2 . 5  e t  S  2 . 4 )  e s t

l 'é tape cent ra le  de  Ia  théor ie .  La  rés is t i v i té  p (p  =  L /s  )  dev ien t ,  à

I ' a i d e  d e s  r e l a t i o n s  ( 2 . 3 5 ) ,  ( 2 . 3 6 )  e t  ( 2 . 3 9 )

rL  ^  /  \3  /  \
u  /  qu2(sk ' , )  s (q) (  q  

)  o1[  o  
)  t2 .4o)

/  \ z k F l  \  2 k F it o

o ù :

* =-#,
he -v f

( 2 . a O . a )

Pour  a l léger  l ' éc r i tu re  i l  es t  d 'usage d ' in t rodu i re  la  no ta t ion  su ivante  :

7 L

< <  F  ( x )  ) )  =  (  o  F  ( x )  * 3  d *  ( 2 . 4 L )
I

I-/o

où x = q/2 kr.  La résist iv i té prend Ia forme

p  =  M . . , - , 2 ( x , k - )  S ( x ) > >  ( 2 . 4 O )
r

Avant  d 'expr imer le  pouvoir  thermoélectr iquedans le modèIe

de Ziman,  quelques remarques peuvent  êt re fa i tes concernant  I 'expression

de  l a  rés i s t i v i t é .

Q u a n d  o n  é c r i t  1 ' é I é m e n t  d e  m a t r i c e  ( 2 . 3 7 )  à  I ' a i d e  d e  ( 2 . 3 8 )

on t rouve une expression s imi la i re à l rampl i tude de d i f fus ion drun rayon-

nement

+ N * + +

N  U i  i  . :  =  e  ( q )  =  . E ,  u . ( C )  e x p  -  i  q . R *  ( 2 . 4 2 )
K F , K F + q  J = I  J  J

où u.(q) est équivalent à Ia longueur (ou facteur) de di f fusion du - ièrne

ion. On arr ive ainsi  à une analogie formel le entre les expressions de

la  rés is t i v i té  e t  de  I ' i n tens i té  d i f fusée lo rs  d rune expér ience de  d i f f rac-

t ion  ( rayons  X,  neut rons ,  é lec t rons) .  Pour  ce t te  ra ison ,  Ie  modè le  de

Ziman est parfois appelé "modèle de di f f ract ion".

Le facteur de structure oeut encore être écr i t  sous Ia forme :

' l + +

S  ( q )  =
N

( 2 .3e .b )



+

o ù :  n ( q ) =  I e x p - i
J

est la transformée de Fourier
, * .  f  - iË r *

n t Q ) =  /  e  '

+
n  ( r ) =  E  6  ( r  -  R . )- ' j '

- 2 0 -

n P
- l

de I 'opéra teur  dens i té  loca le  de  par t i cu les

n ( r J o r

( 2 . 4 3 )

qu i  ne  d i f fè re  ae  S(q)

c o m e s p o n d à q =  Q

o u :

On introduit aussi Ia fonction S (q)

que par le terme de diffusion vers l 'avant qui

s fq )= * .  ï *  
exp  - i q * ( f i , - f i n l t -Nô

N J

ô est Ie symbole de Kronecker.  La fonct ion i  (q)

de  d is t r ibu t ion  de  pa i reg( r )  par

+
Y ' V

ê q 1

( 2 . 4 4 )

re l iée  à  la  fonc t ion

( 2 . 4 5 )

où Po = N /  V et e(r)  est la densité de probabi l i té,  pâr unité de volume

pour trouver un atone à une distance r de l 'atome placé à I 'or igine ;
s i  un  a tome es t  p lacé  à  l 'o r ig ine ,  p  ̂  g ( r )  d3r  es t  re  nombre  moyen dra tomes'  o -
dont les centres sont si tués dans l 'é lément de volume drr placé à l 'extré-

mi té  de  i .  La  re la t ion  (2 .45)  s 'ob t ien t  a isément  à  par t i r  de  Ia  dé f in i t ion

( " )  d e  g ( r )

o o  8 ( r ) j  T .u t  I  -  ( i ,  -  Ru) l> -  d( ï )  (2.4G)

Quand r  es t  g rand g( r )  *1e t  quand r  +  o ,  g ( r )  =  0  t radu isant  l -a  non in te r -

pénét ra t ion  des  a tomes.  L ' impor tance d"  g ( r )  p rov ien t  de  I 'approx imat ion

qui consiste à décrire 1e potent iel  d ' interact ion des N atomes comme une

s u p e r p o s i t i o n  d e  p o t e n t i e l s  d e  p a i r e s 0 ( R . . )  o ù  n - -  =  l h -  -  Ë , f  .  A L o r s
1 J  : . J  I  I  J '

l es  fonc t ions  thermodynamiques  du  sys tème s 'expr iment  à  I 'a ide  de  g( r ) ,

qui  de plus est déterniné à part i r  des mesures de di f f ract ion.

Le  te rme Nô; .  ^  qu i  cor respond à  la  d i f fus ion  vers  I 'avant ,
Y r v

nrappor te  aucune cont r ibu t ion  à  la  rés is t i v i té .  Dans la  su i te ,  on  pour ra

l r ignorer  e t ,  se lon  Ia  p ra t ique courante ,  remplacer  dans  I 'équat ion  (2 .45)

S (q )  par  S(C) .  Dans une expér ience de  d i f f rac t ion ,  ce la  rev ien t  à  fa i re

abstract ion du pic central-  de di f fusion.

( " )  :  g ( r )  es t  pa r fo i s  appe lé  f onc t i on  de  d i s t r i bu t i on  nad ia le ,  t e rm ino tog ie

qu i  dev ra i t  ê t re  rése rvée  à  I a  quan t i t é  4  r  
" t  

,  
o  

g ( r ) .

i to l  =1+p" 
f (e(r )  

-1)  
" - iâ ' ios"J V

t_

N
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A  I ' a i d e  d e s  r e ù a t i o n s  ( 2 . 3 2 )  e t  ( 2 . 3 3 ) ,  l e  p o u v o i r  t h e r m o -

é lec t r i que  peu t  s ' éc r i r e  :

$ =

-  ,2u$,
\ 4 . + /  )

3  l e lE ,

où le paramètre sans dlmension Xest défini par :

A I 'a ide  de  ce  résu l ta t  le  oaramèt re  thermoéIec t r ioue s 'écr i t  :

F

l { = c - 1 p

La formulat ion (2.4O) de Ia résist iv i té n'est pas commode pour calculer X

et  de  p lus  k ,  in te rv ien t  dans  le  coef f i c ien t  M (2 .40 .a)  par  I ' i n te rmé-

d ia i re  de  v r .  L 'express ion  pra t ique de  (2 .4O.a)  es t  I

c  r Z k
a / r - \ _  3 n ( m * ) -  o  t  )  i  ^ ^F  \^ /  -  . ,L?  )  

-=7 . -  
I  4  u -  (q ,k )  S(q)  q -  dq

n  e  r o  K  l ^- / u

11 faut cal-culer des dérivées du type :

r 2 k
d  (  ,  ( q , k )  d q
d k l

0 n a :
/ 2 k  / 2 k

. t l
o l  ; o

I  r t Q ' K J 0 9 = z I \ z R , R )  + l  - r ( q ' K / o q  \ 2 . 4 é ) '
d k / l d k' o  - /  o

'r f2ktLo  oqu2 (q , k r )  
S (o )  q3oq

(2kF ) - , , , 0

I

-t
) l  ,  3

I  b ( q /  q  o q
J k o

1 ,
( Q ' K

/
u '  ( 2 k F , k F )  s  ( 2 k F )

, . , t ( 2k - , k - )  s (2k - )
r r r

o ù :  p =

( 2 . 4 9 )

( 2 . a 9 . a )

=  M u2 (2k r , kF )  s (zkF)
2 ,<<  u  \  e ,K - )r

r Zkr
k - i  4

F ;

q )>>

[ , ,

L-
u

o

(zkt

. i  a , . ,2 (q ,k . , , )  s (q )  q3  oq'o

( 2 . 4 e . b )



- 2 2 -

u (q,2k p )

S(q)

n

a
u'(g,Zkr ). S tq)

T
T, >T

=3

-_1

2kr

Figure  2 .3  A l lu re  généra le

structure et du

potent iel ,  du facteur

( q ,  Z  i < r ) .  S ( q ) .

du modèle

p rodu i t  u

de
z
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.  r  a  ,  2 ,  . l  ^ t  \*F  . .  |  .  
( u  ( q 'KF /  

l .  
ù (q /  >>

'  I  â k  
-  

l k -
ô

( (  u a  ( q , k r )  s ( q ) > >

La résist iv i té et le pouvoir  thermoélectr ique drun métal  l i -

quide peuvent être calculés une fois connue la forme précise de la fonc-

t ion  d ' in te r fé rence S(q)  e t  du  fac teur  de  fo rme u(q ;kp) .  Nous nous  l im i -

terons pour I ' instant à une discussion qual i tat ive basée sur la forme

typ ique de  S(e)  e t  u (q ,  kF) .  Nous avons  représenté  sur  Ia  f igure  2 .3  I 'a l -

lure générale de ces grandeurs ainsi  que le produit  ut(q,\ , )  S(q).  Le

noeud du facteur de forme se trouve approximativement placé vers 0,8 q/2k*

Ies except ions notables étant surtout les métaux monovalents (sauf pour Li)

pour lesquels le noeud est plutôt proche de q = 21a, (Cf.  par exemple Animalu

e t  H e i n e  ( 9 ) ) .  D ' a p r è s  ( 2 . 3 5 . a )  l a  t i r n i t e  d ' i n t é g r a t i o n ,  d a n s  l e  c a l c u l
1  / a

de Ia  rés is t i v i té ,  es t  p ropor t ionne l le  à  Z  
- ' '  

,  où  Z  es t  la  va fence du

métal- .  Ces l imites ont été reportées sur la f igure 2.3. Compte tenu du

facteur de pondérat ion (q/2ko)5, et  selon ce schéma simpl i f ié,  on devrai t

observer une résist iv i té pf,rs i tportante pour le l i th ium que pour les

aut res  métaux  a lca l ins  à  cause de  la  pos i t ion  du  zéro  de  u(q ,k ' ) ,  des

résist iv i tés plus importantes pour les métaux divalents comparées à ce1le

de Li .  Les métaux tr ivalents devraient avoir  une résist iv l té infér ieure

à cel le des rnétaux divalents. Ces trai ts se vér i f ient à peu près (Cf.

tableau 2.L),  une étude plus détai l lée est toutefois indispensable si

I 'on veut inclure I 'ensemble des données expérimentales dans Ie cadre

du modèle. Par ai l leurs, la théorie de Ziman pernet d 'expl iquer qual i ta-

t ivement Ia dépendance en température de la résist iv i té,  par examen du

comportement du facteur de structure. Quand Ia température augmente, les

v a l e u r s  a e  S ( q )  s e  r a p p r o c h e n t  d e  I ' u n i t é  ( C f .  f i g . 2 . 3 )  l a i s s a n t  e n t r e -

voir  Ia possibi l i té de coeff ic ients de température d p /dT négat i fs pour

les  métaux  d iva len ts ,  pu isq . l " , - ,2 (q)  s (q )  au  vo is inage de  2  ko  décro î t

avec la température.

Le pouvoir thermoélectrique ne se prête à une discussion qua-

I i tat ive que sj .  l 'on négl ige le terme r dans (2.49 ) .  Pour des électrons

I ibres, les termes p et r  disparaissent et Ie paramètre thermoélectr ique X

est égal à 3 ce qui donne pour S des valeurs négat ives dont I 'ordre de

grandeur est de quelque uv/K. Si on fai t  abstract ion de r,  le comporte-

ment  de  X es t  le  re f le t  du  compor tement  de  p  (2 .49 .a)  c 'es t -à -d i re  de

u- (q ,2k ' )  S(q)  à  e=  2  k*  par  rappor t  à  sa  va leur  moyenne (pondérée par
t  t ^  1  r ?  .(A/2 kr)"  )  :  en part icul ier p est toujours posit i f .  Pour les métaux de



Métal t I q l\ a h Mg Zn cd

p ( u 0 . c m )

X

2 5  9  , 6  1 3  2 2 , 5

-  g  2 , 6  3 , 3  L , 4

27 33 37 34 95

-  0 , 1  - 0 , 2  4 , L

- 2 4 -

lab1eau 2.1 Résist iv i tés et paramètres thermoélectr iques au voisinage

du point de fusion.

va lence supér ieure  à  2  on  a  cer ta inement  p  p roche de  I 'un i té  d 'où  X =  1 .

Cec i  es t  assez  b ien  vér i f ié  expér i rnentaLement  (Cf .  tab leau 2 .L) .  Pour

Ies métaux divalents la valeur de S(2 k. , , )  est élevée et diminue rapide-
, 2

ment pour q < 2 kF, la valeur moyenne est alors infér ieure à [  u- c ]' "  J q=2ko.

rendant p supérieur à 1. D:" paramètres Xnégat i fs ne sont ainsi  pas

exclus. La vaLeur élevée de p pour Li  s ' interprète comme précédemment

alors que les pet i tes valeurs de p pour les autres métaux alcal ins appa-

raissent comme une conséquence des faibles valeurs de u(C) à q -  2 kf .

Remarquons enf in que I 'existence de valeurs de X supérieures à 3 (Potas-

sium et Mercure) rend obl igatoire Ia pr j-se en compte du terme r (avec

r < O) qui traduit 1a dépendance du facteur de forme par rapport à k,

donc  par  rappor t  à  I 'énerg ie  de  I 'é Iec t ron  d i f fusé .  Le  ca lcu l  du  pouvo i r

thermoélectr ique reste déI icat du fai t  de Ia présence de ce terme.

2.2.4. Approximation du temps de relaxat ion et problèmes connexes :

L 'express ion  (2 .4O)  de  1a  rés is t i v i té  a  é té  ob tenue en  sup-

posant  les  co l l i s ions  é las t iques ,  d 'où  I 'ex is tence d 'un  temps de  re laxa-

Métal A1 ua In 11 Ge Sn Pb Sb B i

p  ( p  o . c m )

X

24

1 ^

26 33 73

A A A Q ô E
v t v  v t g  v t u

ob

^ 1
v t 4

48 95

0  , 4  2 , L

LL4

- 0 , 1 5

rzé

0 ,  5 5
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t ion unique que le processus de di f fusion soi t  dû à un champ électr ique

ou à un gradient de température. Nous aLlons préciser dans quelles condi-

t ions cette approximation est valable et quel est I 'ef fet  de la non-

éIast ic i té des col l is ions sur les propriétés de transport  électronique.

Pour cela, nous exprimons le terme des col l is ions (éq. 2.2O)

à I 'a ide des probabi l i tés de transi t ion

a f * \ (- )  

. " r r=)r ' t i , ,Ë)  
rk , (1 -  ru)  -  t t i , i , )  rk( l  -  ru , ) l  o3t '

PrJ i , , ,  est Ia probabi l i té de transi t ion par unité de temps pour qu'un
t K r K '  /

é lec t ron  occupant  1 'é ta t  Ë  so i t  d i f fusé  dans  l 'é ta t  Ë ' ,  in i t ia lement  v ide .

s i  on  suppose les  cor l i s ions  par fa i tement  é las t iques ,  on  a  P(Ë,Ë, )=  P(Ë, ,Ë)

et Ie terme des col l is ions se réduit  à

d u

' f r . \

"- i
r

"ori.  ) 
P tk,rî ' lJ  o fu ,  -  o fu  J  d3k ,

où 6 f .  = f .  -  f  est l 'écart  entre la fonct ion
K K O

et  non per tu rbée.  Avec  I ' i n t roduc t ion  d 'un  temps

on aura :

( 2 . 5 0 )

de distr ibut ion perturbée

de relaxat ion (  2.22)

t z . 3 J . a /

( 2 . 5 1 )

L ' in tégra1e dans  (Z .Sf )  Ao i t  ê t re  la  même que I 'on  a i t  a f fa i re  à  un  champ

électr ique ou à un gradient thermique. Si on considère un champ électr i -

que Ê seu l  d i r igé  su ivant  I 'axe  Ox,  on  a  d 'après  (2 .23)  en  tenant  compre

de la rerat ion f i  = 
t  t , l "  i l t  -  

"  
È

^ û
O L

ô f k  =  t n v  .  ( +  e  e  )x K x
( 2 . 5 2 )

d ' o ù  :

I =
r k

ô  f k , T  k '  
u * k ,

r .  V- K  X K

surface de

rédu i t  à  k '

['ro,n'r, 1- 
+] 

a3x'

(  a ro \

\ ' .  * /

^ 4
o t k

Remarquons que si

p r e s s i o n  ( 2 . 5 3 . a )

Fermi est
1 1  ^

/ K  .  U n
X X

sphér ique et  t  , -ÂF
ob t i en t  a lo r s  1 /  t

c o n s t a n t ,  I t e x -

xp  (c r .  (2 .36)  )

1 a

S E
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à  p a r t i r  d e  ( 2 . 5 1 )

Born .  Lorsqu 'on  a

en exprimant

unj.quement un

Comme la valeur maximum de lE'  -  E I  est de I 'ordre

Ia  tempéra ture  de  Debye,  I 'hypothèse d 'un  temps de

fondée si

t  r  t D

t ( *n ,n* ' )  =  P(  o  )  dans  l rapprox imat ion

gradient de ternpérature suivant 0x

E r  -  u  â  ue e
T * --F-

( 2 . s3 .b )
F  t r  I  ' ,
l 1 - F s l , r â â

T  A T

de k-  0^ où 0^ est
D U U

relaxat ion unique sera

( 2 . 5 4 )

Â f-  ^ k t
- =

o t k

t k ,  vxk '

r ,  v ,
K X K

I
I
I
I

On aura  un  temps de  re laxa t ion  un ique s i  les  re la t ions  (2 .53 .a)  e t  (2 .53 .b)

sont  iden t iques ,  c res t -à -d i re  s i  E  =  Er  .  Dans un  méta1 l 'énerg ie  de  Fern i

es t  ne t tement  supér ieure  à  f i r ,  1 'énerg ie  échangée ro rs  d ,une co l l i s ion

avec les ions ;  ainsi  les col l is ions sont quasi-élast iques et on peut

penser que 1'approximation du temps de relaxat ion est toujours valable.

En fai t '  ce n'est pas le cas aux basses températures et pour le montrer

i r  fau t  examiner  I 'express ion  en t re  c rochets  de  l 'équat ion  (2 .53 .b) .  r I

faut que la valeur moyenne de ce terme, pr ise pour un ensemble de co1l i -

s ions ,  ne  s 'écar te  pas  de  la  va leur  1 .  On mont re  (1 )  que ce t te  cond i t ion

e s t  s a t i s f a i t e  s i  I ' o n  a  :

l E '  -  E l<  ke  T

Aux basses températures, r 'énergie échangée devient comparable à ku T

et I 'approximation du temps de re. laxat ion n'est plus valable.

Pour les métaux la conduct iv i té thermique ne provient prat i -

quement que de la contr ibut ion électronique. La vér i f icat ion de la rela-

t ion de Wiedemann-Franz (2.3L) est al_ors un bon test de I 'approximation

du temps de rel-axat ion :  1e rapport  de Lorenz L -  p"/T doit  être égal

au nombre de Lorenz Lo

L o =

Expéri-mentaLement,  des écarts importants, at teignant 40 % environ, ont

été observés (10) ainsi  que des var iat lons avec la température. Ces résul_-

tats proviennent de mesures indépendantes de conduct lv i té thermlque et

de  rés is t i v i té  é lec t r ique.  Les  rés is t i v i tés  sont  connues avec  une préc is ion

t  .  \ ^

2 /  K -  \ , 2
r -  /  I '  i
^t- l
J \ e l \ , /
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suff isante'  par contre ce nrest plus vrai  pour les conduct iv i tés thermi-

ques'  dél icates à mesurer,  pour lesquel les des désaccords apparaissent

dans la l i t térature. Des déterminat ions directes du rapport  de Lorenz

effectuées par Busch et al .  (11) (12) ont pourtant conduit  à des valeurs

de L très proches de Lo, I 'écart  relat i f  étant de I 'ordre de 1 % pour

des tenpératures proches de I 'ambiante (Hg, Ga).  pour sn jusqu'à 5ooo c

ces auteurs reportent une dispersion de quelques pour cent. Ces valeurs

qui confortent Ie caractère élast ique de Ia di f fusion des éIectrons, met-

tent en évidence la di f f icul té des mesures directes de Ia conduct iv i té

thermique et montrent que la contribution ionique est effectivenent faible.

Les déviations du rapport de Lorenz, observées à partir de

certaines expéri .ences, ont conduit  Rice (1S1 1 évaLuer I ' inf luence de

Ia diffusion inélastique des électrons sur les propriétés de transport

électronique. Baym (L4) a remarqué que la di f fusion inéIast ique d'un neu-

tron lent par un métal  est un processus très simi laire à la di f fusion

inélast ique d'un électron de conduct ion par les vibrat ions atomiques.

Dans I 'approximation de Born, Ia sect ion eff icace di f férent iel le de di f fu-

sion inélast ique peut être factor isée seron un terme qui dépend de la

posit ion et du mouvement des ions, et  un terme qui fai t  intervenir  I ' inter-

act ion éLectron-ion. Le premier terme est Ie facteur de structure dynami-
que S(à' ,or)  introduit  par Van Hove (15),  qui  va ainsi  apparaître dans l ,ex-
pression des coeff ic ients de transport .  La fonct ion s(q,or )  représente

la probabir i té pour que l 'énergie Ëo soit  communiquée par l ,érectron à

I ' ion di f fuseur pendant que s'ef fectue en même temps un transfert  de quan-

t i té de mouvement f  ô.  urr"  ne dépend pas de 1a masse et de l ,énergie

de la  par t i cu le  d i f fusée,  n i  du  po ten t ie l  d ' in te rac t ion .  L 'express ion

de Ia résist iv i té et de la conduct iv i té thermique est obtenue par Rice
(13)  se lon  la  p rocédure  var ia t ionne l le  (Z iman (4 )  chap.7) .  r l  expr ime

Ie rapport de Wiedemann-Franz sous la forme

I - Lo

1 + c .
J-

| \ z . f , c l

où 4., peut être approximé par

p K

T

2 2

5

a f T' "  ' F

d e û

Mi

È

1

T.
m ro 1 =

n 2  M i  T < <  S ( x )  > >

x = q / 2 k y

déf inie par

est la masse de f  ion

= kB TF.  L 'éva lua t ion

est la température de Fermi

, donne des vaLeurs de L qui
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ne di f fèrent de Lo que de 2 % environ. Ainsi ,  le caractère inélast ique

des col l is ions ne sembLe pas pouvoir  rendre compte des déviat ions obser-

vées dans certains travaux par rapport à la relation de lil iedemann-Franz.

Dans ce calcul ,  Rice montre aussi que 1'ef fet  de la di f fu-

sion inélast ique est négl igeable dans l tévaluat ion de la résist iv i té.

Une démonstrat ion assez détai l lée du résultat  à part i r  de l texpression

variat ionnel le de la résist iv i té a été donnée par Greene et Kohn (16).

0 n a

s  (ô ,  r )
t ion de

ù  ( Q r  o /

=1"
J

(  2 t r '7 \

( 2 . 5 e )

thermodynamique sur

I 'opéra teur  con jugué

E .
J

1

N
( ô , o )  n  ( q , o )

p = M 
I  

t  
o*  + *3 , r2  (* )  ( *  

- "  
(ô ,  . )  p(  r )  Bar  dr r r

/o  J  - -
( 2 . 5 6 )

B=E/kBT

p ( o )  =  l / ( e x p  B u  -  1 )

est la transformée de Fourier par rapport  au temps, drune fonc-

corrélat ion qui décr i t  la structure du système di f fuseur

a+ -
L  |  - i o r t  * , +  '  , *  .

I  o r e  < n ( Q , o / n ( Q , t / >
2 1 1  N  l

J
- @

-  [ n -
S (o )=  

i  
S  (q ,a r )d r , r

/ _ -

n  ( q , E /
- i  d .Èr t t l

n (t , t )  est la transformée de Fourier de I 'opérateur densité de part icu-

Ies (  ions )

n  (? , t )  = ( i  -  R j f t )  )

Dans la  re la t ion  (2 .57)

l e s  é t a t s  d u  s y s t è m e  à  1 ' é q u i l i b r e  e t  n * ( A , t )  e s t

d e  n  ( d , t ) .

Dans l-a l imite des hautes températuresB ur * O et p(or) Bur* l .

compte  tenu du  résu l ta t  2  r  o ( t )  =  i " - -u  d r ,  res  opéra teurs  n ( i , t )  von t

référer au même temps. On retrouve alors I 'expression de Ia résist iv i té

de Ziman (2.44) avec pour 1e facteur de structure stat i  orrc

< n

\ 2 . f , : r l
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terme correct i f

au premier ordre

dû aux col l is ions inélast i -

p  ( r , r ) B o  = .  B t r l + . . .

2

L a  r é s i s t i v i t é  ( 2 . 5 6 )  s ' é c r i t

rL
g  =  M  

/  
o "  q  u2 ( * )  x3  t  r [ : ]

./6

B  ^ ( 1 )  1

;  
o ( * )  *  " ' i

, [ ï ]  =  

, [ _ _ - " ( x , u r ) ' n  

d '

Le calcul  conduit  au résultat  (13)

r r
I  z ,  3  .  z  m Tr  ? -p  =  M I  d "  4  u - (x )  x  I  s ( * )  -  - - -  x - ]

/o 3 Mi r
( 2 . 6 0 )

qui montre que - l -a correct ion est tout à fai t  négl igeable.

Pour le pouvoir  thermoélectr ique S, Rice (17) arr ive à des

conclusions simi l-aires. Af in de rel ier S au nombre de Lorenz, i1 propose

Ia formul-e suivante, compte tenu de (2.55)

1 l ( 2 . 6 1 - )

o u :
^  n2  t - 2  r
J  = -  I t ( c f . 2 . 4 7 )

3  le l  E ,

a, et  o sont les paramètres décrivant les effets de Ia di f fusion inél-ast i -

que des électrons et sont tous deux très inférieurs à 1. Pour la plupart

des  métaux  S peut  s 'éc r i re  sous  la  fo rme S =  a  T ,  d 'où1es t  p ra t iquement

indépendant de T (18).  Si  le rapport  de Lorenz L var ie avec Ia température

(1O)  on  ne  devra i t  pas  avo i r ,  d 'après  (2 .61- ) ,  une dépendance l inéa i re

de S en fonct ion de T, lorsque X I  L.  Rice suggère ainsi  que les anomalies

observées des rapports de Lorenz sont en contradiction avec la dépendance

en température des pouvoirs thermoélectr iques. Pour certains métaux (Zn,

Hg, TI)  S prend la forme S = aT + b où b I  O, alors X var ie avec la tempé-

rature. 0n peut étendre aisément Ia discussion de Rice à ces métaux, en

injectant Ia nouvel le forme de X dans (Z.At) et  amiver aux mêmes conclu-

s i o n s .

1 + c .
I

_ _ t x

S L o
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2 . 2 .5 . 11l:eeeg-Irgg:9eg-:-Ig:lelr:ry-9e le!sr_s!_Zrlel-s!_99
Bhatia et Thornton :

On se l imitera aux al l iages binaires composés de Na atornes

d 'espèce I  e t  N^  a tomesd 'espèce 2 .  I l  es t  commode d ' in t rodu i re  les  con-- z

centrat ions atomiques C, et C, des const i tuants, soi t

Nt Nt
c t  = - Ï=

N t - * N 2  N

k,  es t  dé terminé  à  par t i r  de  (2 .35 .a)  à  t 'a ide  de  ra  va lence moyenne

, = C L Z t * C 2 Z z

0n suppose, comme pour un métaI pur,  que le potent iel  est

une somme de N, et Na potent iels à symétr ie sphérique

Nt Nz

u( i )  =  x  u . , ( l ; - f r . .1 )+  E u . ( l i - f i ^ .1)  (2 .62)
j=1 r '  rJ 

k=1 
z zJ

L 'é1ément  de  mat r ice  (2 .37)  dev ien t

)t ur "- 
tô'frr., 

* 1 i' ur e 
iô'Ëzx

* F ' ^ F * Q  
N  j = r -  t  

N  k = r  
2 -

L e  f a c t e u r  d e  f o r m u  r i  =  u r ( O , 1 5 )  d ' u n  i o n  d ' e s p è c e  i  ( i  =  L  o u  2 )  s ' e x -

pr ime comme dans (2 .39 .a)  ma is  i c i  Oest  re  vo lume a tomique moyen

n=c1  o t - *c2  az

On ar r ive  a ins i  à  I 'ex tens ion  de  I 'express ion  (2 .39)  aux  a l l iages  b ina i res

N "  N .  . + , :  i

< lu ,?  ,?  . r  12 ,  =  +  , . r .2  <  E t  x t  .  
- to ' t * t i  n tu ' ,

'  KF '  KF+q 
Nz 

t  
,=t  k=r.

, , -L' 
Ne - iA' tfr, '- iltnl

+ ,  u l ( r  x  e
N-  j= l  k=1

,  
* r  Nz -  id .  tË" .  . -  f r " , - )  (2 .63)

* -  u 1  v 2  ( r  x  e  
r J

N- j= l_ k=l
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La formulat ion de Ia résist iv i té et du pouvoir  thermoélectr ique d'un al l ia-

ge binaire va se faire à l raide de trois facteurs de structure part iels

indépendants qui caractér isent la structure de I 'a l l iage. Ces facteurs

de structure vont dépendre de la façon dont on réamange I 'expression

( 2 . 6 3 ) .

Les facteurs de structure part iels drAshcroft  et  Langreth

(AL) (19) sont déf inis par des équat ions analogues à (2.44)

N .  N .
1  1  J  +  +  

Ê . , 1 >s . . ( q ) = -r J  ( r u .  N .  ) / t  k = 1  l = 1
1 J

-  ( N .  N j  ) %  o  â , o ( 2 . 6 4 )

où i ,  j  = 1 ou 2. Si  on fai t  abstract ion des termes de di f fusi-on vers

l favant  on  a ,  en  in t rodu isant  les  express ions  (Z .Oa)  dans  (2 .63)  e t  à

I ' a i d e  d e  ( 2 . 3 5 )  e t  ( 2 . 3 6 )

p = M . .  c1  
" f  t * )  s ,_r (x )  +  c , ( x )  S r ,  ( x )

+  2  ( C t  C z ) %  u r ( x )  u r ( x )  S a r ( x ) > >  ( 2 . 6 s )

La formulat ion de Ia résist iv i té (2.65) peut être considérée comme une

généra l i sa t ion  à  des  a l l iages  b ina i res  du  résu l ta t  (2 .40)  re la t i f  aux

métaux purs. Les facteurs de structure AL sont rel iés aux fonct ions de

d is t r ibu t ion  de  pa i re  par t ie l le "  g i j  ( r )se lon

2
u2

( z . o o /

où p^  es t  éga l  à  N/V e t  g* . , ( r )  es t  Ia  dens i té  de  probab i l i té  par  un j - téo -
de volume de trouver un atome d'espèce j  à une distance r d 'un autre atome

d ' e s p è c e  i  ;  C .  g ^  g r . , ( r )  d 3 r  r e p r é s e n t e  l e  n o m b r e  d r a t o m e s  j  d a n s  1 ' é 1 é -
J a - r J

ment de volume d-r sachant qu'un atome i  est à I 'or igine.

Au cours de ce travai l ,  nous nravons pas ut i l isé les facteurs

de structure AL, mais ceux de Faber et Ziman (FZ) et ceux de Bhat ia et

Thornton (ef)  qui  sont plus intéressants d'un point de vue physique.

Faber et Ziman (20) rel ient leurs facteurs de structure arr(O)

aux fonct ions de distr ibut ion de paire pa rt ie l les de la même façon que

pour  les  métaux  purs  (Cf .  2 .45)

' t /  f  ' ++

s i .  ( o )  =  o i j  +  ( c .  c . )%  eo  (  , " r . , ( r )  -  1 )  
" -  

iQ "  d3 "
"  

I  
f J

- / v

f + +

a . ' . ( q )  =  1  +  o ^  {  ( g . . ( r )  -  t )  
" -  

i Q "  
d 3 "

r J  
" / u  

r J
\ 1 . O  /  )
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L e s  a = ,  s o n t  n o r m a l i s é s  à  1  ( p o u r  q  * - ,  â . , ( q )  *  1 ) .  L ' i n t é r ê t  d e  c e sr-J rJ
facteurs de structure apparaÎt pour 1e mélange idéal de substitution.

Pour un al l iage sans effet  de tai l le,  on vér i f ie la reLat ion

C t  B t t ( r )  +  C z  E t z ( r )  =  g ( r )

g(r)  est la fonct ion de distr ibut ion de paire correspondant à l 'échant i l lon

où I 'on  ne  d is t ingue p lus  les  a tomes d 'espèce 1  e t  2 .  S i  de  p lus  l 'a l l iage

es t  idéa I ,  les  t ro is  fonc t ions  g i j ( " )  son t  éga1es à  g( " )  e t  les  t ro is

facteurs de structure FZ sont identiques et indépendants de Ia concentra-

t ion. On n'a plus cette simi l i tude pour les facteurs de structure AL (en

par t i cu l ie r  quand q  *  -  ,  s . - (q )  *  6 i j ) .  Lorsqu 'un  a l l iage  es t  assez  vo i -

sin de I 'a l l iage idéaI,  les facteurs de structure part iels FZ devraient

peu dépendre de la concentrat ion.

L a  r e l a t i o n  e n t r e  S . -  e t  a . .  e s t  o b t e n u e  à  l r a i d e  d e  ( 2 . 6 6 )

e t  ( 2 . 6 7 ) .

S . . ( Q )  =  6 * *  +  ( C .  C ) y ' ( a . . ( q )  -  1 )  ( 2 . 6 8 )r J  -  I J  r  J  i J " '

En ut i l isant cette expression dans (2.65) on ar ive à la résist iv i té selon

FZ

2 2 . 2 2e =  M. .Cr  r i  
"11  

*  CZ"7^ZZ*  C tCZt  u i ( r  - .11 )  +  u ! (L  -  a r r )

-  Zuru ,  ( r  -  a r r )J  >>

(z .og)

Pour al léger la notat ion, nous avons omis d'écr ire les arguments des di f-

f é r e n t e s  f o n c t i o n s  r  r i  
" i j  

=  u i ( x , 1 )  a i j ( x )  o ù  y =  q / 2 k r .

Le  résu l ta t  (2 .69)  peut  auss i  s técr i re  :

2 )
e  = c I  g l _ 1  *  r â o r " + 2 C r C "  p L z *  C t C z M  < < ( a , . , ) 2 r r  ( 2 . 6 9 . a )

o ù  :  P .  -  M  < <  u .  u .  a .  ) )
r - J r J l J ( 2 .6e .b )

A u = u r _ u ,

Dans cette relat ion, on a séparé les terme= oi j  dépendant de la structure

du dern ie r  te rme qu i  n 'en  dépend pas .  Dans Ie  cas  d 'un  a l l iage  de  subs t i tu -

t ion ,  e t  s i  k .  ne  var ie  pas  avec  la  concent ra t ion ,  p .  .  es t  !a  rés is t i v i tér  -  r i
du  composé i .
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Cres t  tou te fo is  Ia  fo rmula t ion  de  Faber  (21_)  qu i  es t  la  p lus

prat ique pour une discussion qual i tat ive de p en fonct ion de la concentra-

t ion et suivant la valence des const i tuants. Faber a déf ini  un facteur

de structure moyen

'?  "1"11 * 2 cr  cz ïe "re
2

* 1 2 uz ^22
a - -

Les trai ts essent iels de a sont ceux du facteur de structure d'un métal

p u r .  D a n s  l e  c a s  d ' u n  a l l i a g e  i d é a l  d e  s u b s t i t u t i o n  :  â  =  a r * ( i , j  =  1  o u  2 )  i
t J

dans les  au t res  cas ,  I 'a l lu re  de  â  es t  un  peu p lus  compl iquée,  pu i -squten

p a r t i c u l i e r  â  =  a . .  ( i  =  1  o u  2 )  l o r s q u e  1 e  p o t e n t i e l  u i  =  O  ( j  I  i ) .

L a  r é s i s t i v i t é  s ' é c r i t

(C, u, * C, ur)z

p  =  p t  +  p t t

p ' |  -M<< (c rv l+c , u^ - )  a  >>
z

\ z . o : r . c /

g , , =  M . .  C 1  C 2  ( Â  r ) 2  ( 1  -  â ) > >

0n nég1ige dans 1a discussion qui sui t  les var iat ions de M et des facteurs

de forme avec la composit ion de I 'a l1iage. La contr ibut ion de p i l  est

généra lement  assez  fa ib le  devant  ce l le  de  p ' ,  en  par t i cu l ie r  à  cause du
.  . 2  2

t e r m e  (  a u ) - . 0 n  v e m a  t o u t e f o i s  d e s  e x e m p l e s  ( C f .  c h a p .  7 )  o ù  ( A  u ) '

es t  impor tan t .  S i  on  se  rappe l le  que Ia  no ta t ion( ( . . .>>ré fère  à  des  va-

leurs  moyennes pondérées  par  x3 ,  les  compor tements  de  p ,e tp , rsont  approx i -

mativement les suivants :

i ) pour un alliage tiquide de deux métaux ayant même valence

la  l im i te  d ' in tégra t ion  dépend peu de  la  concent ra t ion  (Cf .  f ig .  2 .3 )

et pr var iera plus ou moins l inéairement en fonct ion de cel le-ci .  Le terme

p ' r ,  p r o p o r t i o n n e l  à  C l  C 2 ,  d é t e r m i n e r a  ( s ' i l  n ' e s t  p a s  t r o p  p e t i t )  l a

concavité de p .  La concavité serai t  négat ive (  dir igé vers le bas )  pour

des al l iages de métaux monovalents (â < 1),  posi t ive pour les al l iages

de métaux divalents (â > f)  et  nut le pour les al l iages avec valences su-

p é r i e u r e s  ( â  =  f ) .

i i )  pour un al l iage const i tué par un métal  monovalent et un

méta l  po lyva len t ,  la  l im i te  d ' in tégra t ion  passe par  1e  p ic  p r inc ipa l  de

â quand la  va lence moyenne Z  es t  de  I 'o rd re  de  2  e tg '  es t  a lo rs  max imum.

Son al- lure ref lète les var iat ions de â quand on passe de 2.,  (=L) à Zc.
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Figure  2 .4  Rés j .s t i v i tés  p ' ,  p "  e t  p  en  fonc t ion  de  Ia  concent ra t ion  C

drun a l l iage  b ina i " "  M1_"  P"  (M=monova len t ,  p=  po lyva len t ) .

p" est posi t i f  pour les concentrat ions proches du métal  monovalent,  négat i f

quand â dépasse nettement 1 puis tend vers zéro quana â = l-. Nous avons

reporté schématiquement p'  et  pi l  sur la f igure 2.4 ainsi  que p. La var ia-

tion de pavec la température se déduit du comportement des facteurs de

structure qui tendent progressivement vers 1a valeur 1 quand la température

croÎt .  0n observe donc des coeff ic ients de température dp /dT négat i fs

pour z =2, c 'est-à-dire quand la posit ion du pic pr incipal de â corncide

avec la valeur de 2 kr. cet argument a souvent été invoqué sous cette

forme par Busch et Gt jntherodt (Cf.  Busch et Gtntherodt (22) art ic le de

synthèse) pour expl iquer I 'existence de valeurs de dp /dT nêgat ives pour

les al l iages, et  nous ret iendrons dans la sui te cette règle sous le nom

de cr i tère de Faber-Ziman-Busch-Gùntherodt (F Z B G). La résist iv i té du

sys tème Cu -Sn (23)  qu i  n res t  pour tan t  pas  un  a l l iage  s imp le ,  i l l us t re

b ien  ce t te  d iscuss ion .

i i i  )  pour les al- l iages de métaux ayant des valences supérieu-

res '  â  :  l .  La  rés is t i v i té ,  dominée par  p r ,  var ie ra  p lus  ou  moins  l inéa i re -

ment  en t re  Ies  rés is t i v i tés  des  composés Durs .

0
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L e  p a r a m è t r e  t h e r m o é l e c t r i q u e  ( O é f i n i  p a r  ( 2 . 4 7 )  e t  ( 2 .  q Z . a ) )

s 'obt ient selon une démarche paral lèle à cel le ut i l isée pour les métaux

purs .  Après  que lques  ca lcu ls ,  on  t rouve (24)  (25)

r  f - 2  2
X=3- :  { c :  (3 -x " " )  0 . .  +  c j  (a -  *z )  pzz

o  L r  
r r  r r -

q =

Les te rmes o .
" l l

k-
ts

X =

r
1 L

Le

s i  I ' o n  n é g l i g e

cas ,  Ies  te rmes

2 1 4  f
^ =  J  -  -  

L
p

e t  X .  .  p a r
1 r -

1 f

I

+  C ,  C ,  (  a  , . t ) 2

(z .zo)

( 2 .7 r )

\ 1 .  /  1 )

( 2 . 7 2 . a )

+  2  c r cz  M  [ ( au )Z  *  z r t  12  
" t z ]  e=2kç .  

*  c1  c2  r ]

r-+_ [o+e]
4k r

avec :

o ù :

$ =

rZko
t

kF  I  a ' ,' t
' /o

/  2 k t .
|  

' !

ko i  , r . ,')o 
\

s o n t  d é f i n i s  p a r  ( 2 . 6 9 . b )

/ \
l ^ n \
I  1 1  I

|  .  /  
= 3 - 2 P i i

\  r t <  I
\  - ' -  . /

k_
I

d  u ^ \
1 l  o  ,- /  q  o q

à k /
k=k-

-F

(  àr - ,

t-..--
\  ak

a r.r" \
, , t L"2  

àk  )  
- r - ,

/ ,*=*F

â t 2

a k
q o q

I }
' r 1

o ù  d e  f a ç o n  a n a l o g u e  à  ( z . a g . a )  e t  ( 2 . 4 9 . b )  o n  a

, 2
L ti aii J q=21ap

P i i = T

]- 1r

2 2 2 2
ur tl 

"r-r 
* uz uz ^zz

+ 2 C r C 2 1 1 r Z ^ t Z l

( 2 . 7 2 . b )
( (  u .  a . . > >

1 1 r

pouvoir  thermoélectr ique ne prend une forme simple que

la dépendance en énergie des pseudopotent iels.  Dans ce

I  e t  r . .  s o n t  n u l s  e t  ( 2 . 7 0 )  d e v i e n t  :
1 I

/  ^  , 2 , \
k - < < {  

d _ \ P i /  
}  u . . r ,

f  \  d  K  I  I I
\ / K n

q=2kF
( 2 . 7 3 )
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Une façon de tester cette expression est d ' in jecter les valeurs expérimen-

ta les  de  p ,  S  e t  u .  (2kF)  (ob tenues à  par t i r  des  mesures  de  p .  e t  S . )  en

supposant que u. (2kF) ne change pas avec la concentrat ion, Enderby et

Howe (26) ont analysé Ie pouvoir  thermoéIectr ique de Cu - Sn selon ce

schéma,  e t  on t  ob tenu un  bon accord  à  l 'a ide  des  a . . (2kF)  mesurés ,  e t

un accord nettement moins bon avec des facteurs de structure théoriques

(modè le  de  sphères  dures) .

Dans I 'ensemble, Ie pouvoir  thermoélectr ique des al l iages

se prête mal à unediscussion qual i tat ive et I ' interprétat ion des résul-

tats exige un exalnen approfondi des grandeurs qui interviennent dans son

expression. De plus, le calcul  de ra contr ibut ion due à ra dépendance

en énergie des potent iels est dél icat et  about i t  parfois à des résultats

ina t tendus  (27) .

Enf in ,  Ia  rés is t i v i té  peut  encore  s 'écr i re  à  1 'a ide  des  fac-

teurs  de  s t ruc tu re  par t ie ls  S** (o ) ,  S*a(a)  e t  Saa(q)  (  in t rodu i ts  par

Bhat ia et Thornton (28) )  obtenus à part i r  des transformées de Fourier

de  la  dens i té  loca le  (de  par t i cu les)  e t  de  Ia  concent ra t ion  loca le .  Leur

grand intérêt,  comme nous le verrons prus loin,  est leur l ia ison avec

les propriétés thermodynarniques. La résist iv i té s 'exprime sous Ia forme (28)

aL r+ -
e  =  M 

/  
o *  o  * t  /  o ,  r  (ô , r )  p (a , )  B ,  do  (z .zq )

)o J--

r*-
r  (d ,w)  = 1 I  " - t t t  

o .  .
2  n N  ) _ -

a n a l o g i e  a v e c  ( 2 . 4 2 )  ,  I ' o p é r a t e u r  A  ( ô t )

N - ia.fr .( t)
A({ , t )  =  E  u . . (o )  e  J

+ + +
A  ( q , o )  A  ( q , t ) >  ( 2 . 7 a . a )

est donné par

. { t  -  iA ' f r ' ' - t t )
=ur(c)  

?u e - ,

Pour un métal pur on a

( 2 . 7 4 . b )

N I + +

,  . 5 - ,  
_  i q . R 2 k  ( t )

+  u 2 r e ) É t .

r  ( i , , , r )  =  u2  (o )  s  1q ,  ; ( ,  '7c\

et  on  re t rouve s imp lement  la  rés is t i v i té  donnée par  Ia  fo rmul -e  (2 .56) .

Dans leur  a r t i c le ,  Bhat ia  e t  Thorn ton  (28)  on t  dévetoppé leurs

arguments dans le cas général ,  pour about ir  à un ensemble de trois fac-

teurs  de  s t ruc tu re  dynamiques  S- - (ô , r )  (m. ,n  =  N ou  C)  e t  ensu i te  seu lementn
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i ls ont examiné le cas des hautes températures pour amiver aux S (;)-' ^ t ' t  t " t "

11 suff i ra ic i  de passer d'emblée à la l imite des hautes températures

où p( r , r )  Bo  -  1 .  A lo rs  les  opéra teurs  A(A, t )  ré fè ren t  au  même temps car

I ' i n t é g r a t i o n  s u r  c o  c o n d u l t  à  ô ( t ) .  L a  r é s i s t i v i t é  ( 2 . 7 4 )  s e  r é d u i t  à

A*(a)  A(ô)  > ( 2 . 7 6 )

ôù,  dans  Ia  dé f in i t ion  de  A(q)  (2 .Zq .b)  le  temps n ' in te rv ien t  p lus  e t

<  A"  (A)  A  (A)>  es t  équ iva l -en t  à  (2 .63)  au  coef f i c ien t  l /N  près .

Soit  un al l iage binaire composé de No atomes occupant le volume

to ta l  Vo.  Le  nombre  d 'a tomes d 'espèce i  es t  no té  No i  ( i  =  1  ou  2) .  On

considère alors un sous-système de volume V (constant) pet i t  devant Vq,

comportant N. atomes d'espèce i ,  Ie nombre total-  étant N = Nl *  N2. Les

nombres d'atomes N, N, et N, sont var iables et leurs valeurs moyennes

sont  no tées  N,  f r r ,Nr .  On a  les  dens i tés  (nombre  d 'a tomes par  un i té  de

volume) moyennes

n = p

Dans

s '  écr iven t

N N .

V V

Ie sous-système, Ies opérateurs densité de part icules

rL
e=M f  a*o*3 1

) oN

N
NI

^

^

f r .=
I

" .  
( ô

a

-  / - \  -
t t  \ t ,  -

+ +
n .  ( r )  +  n ^ ( r )

t 1

On déf ini t  la déviat ion de la densité

té moyenne par

t .
( l  =  I  O U  1 )

de part icules par rapport  à la densi-

N .
I_r-z-

k=1

+ +

ô  ( r  -  R . .  )
I K

avec I

l *.  n .  ( r )
1

dont la transformée

+ -
=  n i ( r )  -  n i

de  Four ie r  es t  
N.

- T É .  l , t -  r l , r l  -  - -=  r . I . I  u n { \ r / l  =  
2 _r -k=1

-  i q . R . .. I K ;
-  t t  .

I
$ +

Q ' o

( 2 . 7 7 )

N .  ( q )
1 -
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D e  f a ç o n  a n a l o g u e  ô  n ( r * )  =  n ( ; )  -  ;  e t  N  ( û )  =  r . F . l d  
" t i i  ]

e t o n a

n (ô )  =  N1  (A)  *  r v r (â )  e .7 l .a )

Les concentrations moyennes C- sont données par

N  N .
' ' 0 1  r
tN f r

o

et la déviat ion locale par rapport  à la concentrat ion moyenne est

ôc t ( ; )  =c . ( i ) - c1

On obt ient

ucr ( i )  =
e,z  o  nr ( i )  -  d ,  onr ( i )

-  r  n l i ' \
f  -  v  . . \ .  /  \

n  ( I  +

n

en négl igeant le terme on ( i ) /â oevant 1 et en écr ivant d. = C conformément

à la notat ion ut i l isée dans (28) :

ôc ( i )  = + [ t r  -  c l  un] .  r i l  -  c onrt i )J
N

N2(*q) l

( 2 .78 .b )

r  N .  ( ô )  
" r t

d ' o ù  r  _
*  |  , r  n t - t  I  1  -c(ô) = t.r.L#_l= 

t l tr - c) N1rôr -

A  I ' a i d e  d e  ( 2 . 7 8 . a )  e t  ( 2 . 7 8 . b )  o n  p e u t  e x p r

f o n c t i o n  d e  N ( ô )  
" t  

c  ( ô l  '

ime

N. (ô )  =  c  N tô l  *  N  c tâ ir  '  

\ 2 ' 7 g )

N 2 ( ô )  =  ( 1  -  c )  N  ( ô l  -  N  c  t ô l

e t  A  ( ô l  t c r .  Q . 7 4 . b ) )  d e v i e n t

+ - + - + - -
A ( q )  =  u  N ( q )  +  N  a u  C ( q )  +  N  u  o Ë , o

o ù :

ù  =  C  u .  ( q )  +  ( 1  -  C )  "  
( n )

r  -  I  s z \ Y r

A u  =  u .  ( q )  -  u ^ ( q )
J - - t '

Dans Ia  su i te ,  nous  nég l igeons  le  dern ie r  te rme dans  I 'express ion  de  A(a) ,

car i I  corespond à la di f fusion vers 1'avant et sa contr ibut ion à Ia



rés is t i v i té  es t

<  A " ( ô )  A ( ô )  >

où  S r . ,  (mrn  =  N  ou  C)
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nu1le. 0n a alors

- )
=  N  I u -  S * * ( a )  +  2  u  a u  S * a ( ô ) +  (  a  u ) -  s ^ ^ (ô )  I

U U

( 2 . 8 0 )

structure part iels

(  2 . 8 1 )

que du module q de q.

BTSONE

1

IY

e <

les trois facteurs de

s*r(d)  = N* (A )  N (ô )  >

S*a (o )  =  R N"(a) c(d)

Pour les l iquides isotropes, i1s ne dépendent

L a  r é s i s t i v i t é  ( 2 . 7 6 )  s ' é c r i t

9 =

que

(  2 . 8 3 .  a  )

( 2 . 8 3 . b )

(  2 . 8 3 .  c  )

Nous montrerons au $ 2.4 L'  intérêt des facteurs de structure

part iels BT et pour I ' instant nous regardons simplement leur comportement

pour  I 'a l l iage  idéa1 de  subs t i tu t ion .  Par  compara ison de  (2 .68)  e t  de

Q.e2) on obt ient la relat i .on entre les facteurs de structures part iels

FZ e t

S**(o) = .1 .r, ,  cl ar, + 2 c, cz ̂ rz

s*a(a)  =  CL Q2 [c ,  tu ]_1  -  ^ tz )  -  Cz  (^ rz  -  ^ tz )  I  Q.84)

Sar (a)  =  CL C2[  1  +  C,  CZ ( " t t  *  uZ2 -  Z  a r r ) ]

u t i o n  i d é a l e  s a n s  e f f e t  d e  t a i l I e ,  o n  
"  " i j ( q )  

=  a ( q )  ( i , . i  =  1

BT

I
I
I

i
I
I

a  soL

d ' o ù

D a " n  I

o u  2 )

r L
L - 2 2 ?

M I  a  I t ' s^ , ^ , {q )  +  2  t  au  s^ ,^ (q )  +  (au) ' s^^ (q ) ]x "  ax
/ l\l\ - t\u - uL

Jo  
(z .ez )

nous ut i l iserons aussi sous la forme

9 =  o N N *  o N c *  P c c (  2 . 8 3  )

o* *  =  , . .  û2  s * * {o ) t t

g N C  =  M  < <  2  û  O r  S " t C ( q ) > >

o cc 
= M << (  a  , , )2  saa{o)  r t



(

t
J

(

I
I

I
écarts

s * * (o )  =  a  ( q )

s* . (a)  -  o

saa(O)  =  Ct  Cz

par rapport à ces

- 4 0 -

( 2 . 8 5 )

valeurs donneront ainsi  des indicat ions ut i -Les

l e s .

2.3. FACTEURS DE FORME.

Dans ce paragraphe, nous discutons de Ia not ion de pseudo-

potent iel ,  qui  permet de rendre compte de f  interact ion électron-ion dans

le cadre de la théorie des perturbat ions, et  ensuite nous présentons les

modèles de potent iel  ut i l isés au cours de ce travai l .

2.3.r. Ig!rgl9g-Hsy9g:P9!9r!r9l :

L' interact ion électron-ion (non écrantée) est caractér isée

par un potent iel  coulombien en dehors du coeur,  et  qui  devient t rès néga-

t i f  à I ' intér ieur,  ce qui exclut un trai tement du problème en perturbat ion.

Pourtant,  le modèLe des éIectrons presque l ibres est en assez bon accord

avec  l rexpér ience.  Cet te  cont rad ic t ion  apparente  es t  levée grâce à  I ' i n t ro -

duct ion du pseudo-potent iel .  La l i t térature est abondante sur le sujet

e t  on  pouma consu l te r  par  exemple  les  ré fé rences  (7 )  (29) .  Nous nous

l imitons ic i  au développement de quelques arguments qui peuvent servir

de guide dans le choix prat ique des modèles de pseudo-potent iels.

0n considère I 'équat ion de Schrôdinger à un éIectron (nous

ne rappelons pas les étapes et les approximations usuel les qui conduisent

de  I 'hami l ton ien  to ta l  à  I 'hami l ton ien  à  un  é lec t ron .  Un exoosé c la i r

en  es t  donné dans  (2 )  append ice  F) .

( T + v ) ù - E , l j ( 2 . 8 6 . a )

Lrhami l t on ien  H  es t  composé  de  I ' opé ra teu r  éne rg ie  c i né t i que  T  e t  de  l ' é -

nerg ie potent ie l le  de 1 'é l -ect ron de conduct i .on v,  dans le  champ combiné

des  i ons  e t  des  é lec t rons  d ' éc ran .  Les  fonc t i ons  d ' onde  des  é lec t rons

de conduct j .on sont  or thogonales entre e l les et  or thogonaLes aux fonct ions
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d 'onde ù"  des  couches in te rnes ,  supposées ident iques  à  ce l les  de  l t ion

l ibre (approximation du coeur pet i t )  ;  el les seront du type onde plane

entre les coeurs ioniques, et osci l lantes à I ' intér ieur des coeurs. Un

développement d'une tef le fonct ion d'onde sur la base des ondes planes

convient mal à sa représentat ion et on préfère ut i l iser une onde plane

à laquel le on retranche une combinaison l inéaire de fonct ions d'onde des

états internes. Les coeff ic ients de la combinaison l inéaire sont déter-

minés par la condit ion d'orthogonal i té avec les fonct ions d'onde du coeur.

On obt ient ainsi  une onde plane orthogonal isée (0.P.W. )

o u :

<r l k>

p= r
?l

1es états de coeur c .

La  fonc t i on  d ronde  de

r e  d ' O .  P .  W .

l?n ,  =  lk>-F.û"1  L> lûc>

i k .  r

uc

I 'é lectron de conduct ion sera une combinaison I inéai-

I
= - 9

F

l , t ,>=I"-q q

Avec cette expression de la

( Z . e 0 . a )  e s t  r e m p l a c é e  p a r

l p , __>= (1  -p ) l x>' l k + q

fonc t i on  d ' onde ,  l r équa t i on  de  Sch rôd inge r

( T + w ) X  =  E X  ( 2 . 8 6 . b )

où w, le pseudo-potent iel  est I 'opérateur intégra1 (forme de Phi l l ips

et Kleinmann (30) )

P K
w = v + ( E - F t , t , ( 2 . 8 7 )

e t  Xes t  la  pseudo- fonc t ion  d 'onde.  A  I ' i n té r ieur  du  coeur  (E  -  H)  P  es t

grand et posi t i f  car I 'act ion de H sur P conduit  aux énergies des états

internes E_ bien infér ieuresà E, alors que v est grand mais négat i f .  Lec
pseudo-potent ieL faible résulte de cette compensat ion et convient à I 'em-

ploi  de développements en perturbat ion. On a donc remplacé 1'équat ion

de Schrôd inger  (2 .86 .a)  par  une pseudo-équat ion  de  Schrôd inger  (2 .86 .b)

qui a les mêmes valeurs propres, mais pas les mêmes fonct ions propres.

De façon généra1e,  Ies  so lu t ions  de  (2 .86 .b)  ne  sont  pas  un i -

ques  ;  on  vo i t  par  exemple  qur i l  es t  poss ib le  d 'a jou ter  tou te  combina ison
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l inéa i re  de  fonc t ions  de  coeurs  Û  ̂  à  X  dans  (2 .86 .b)  pour  la  même va leur

propre E (avec w = wP'K' ) .  une ror ie part icul ièrement simple de pseudo-

potent iel ,  due à Aust in (31),  donne quelques indicat ions sur f  importance

de Ia compensat ion.

"A l * t - , r lx t - I t  
t

F ^
l v  l x>

Le deuxième terme dans Ie membre de droi te est la project ion de v I  X >

sur le sous-espace des fonct ions de coeur |  '1,  ^ 
> Si les lù^> formaient

une base complète on aurai t  annulat ion totafel  Ceci n 'est bi ln sûr pas

Ie cas, mais la compensat ion sera en gros mei l leure quand le vrai  potent iel

a des états de coeur correspondant aux moments angulaires les plus impor-

tan ts  I  =  0 ,1  e t  2  (une d iscuss ion  dé ta i l lée  sur  I 'annu la t ion  es t  donnée

p a r  C o h e n  e t  H e i n e  ( 2 9 ) ) .

Enf in,  à l r intér ieur du coeur Ia part ie radial-e de Ia pseudo-

fonc t ion  d 'onde ne  do i t  pas  présenter  de  noeud;  i l  l u i  cor respond a lo rs

le  me i t leur  pseudo-poten t ie l  pu isqu ' i l  ne  peut  pas  avo i r  un  é ta t  l ié  (au

point de vue des déphasages on a remplacé Ie déphasage n.. ,  t t  *  ô. ,  (où

n ,  e s t  e n t i e r  e t  0  < ô .  <  r  )  p a r  ô , ) .
I I - I

Dans la  p ra t ique la  mise  en  oeuvre  d 'un  pseudo-poten t ie l  n res t

pas  a isée e t  on  s imp l i f ie  le  p rob lème à  I 'a ide  de  modè les  de  (pseudo- )

po ten t ie ls .  (En par t i cu l ie r ,  dans  1 'approx imat ion  " loca le"  on  fa i t  I ' hypo-

thèse que w n'est pas un opérateur intégral ,  mais une simple fonct ion

de Ia  var iab le  pos i t ion) .  Pu isque le .pseudo-poten t ie l  es t  fa ib le ,  on  peut

ca l -cu le r  le  temps de  re laxa t ion  se lon  Ia  démarche exposée au  S 2 .2 .3 .

En exprimant w comme une somme de potent iels atomiques centrés sur les

s i tes

'  w  =  à  
"  

( i  -  È . )
J J

on arr ive au résuftat (2.39) où u est Ie facteur de forme ionique écranté.

Le métal  est ainsi  assimi lé à un ensemble de ' tpseudo-atomes neutres" (32).

Pour établ i r  un modèLe de potent iel  on dist inguera deux régions dél imitées

par un rayon R .  adéquat.  Pour r  < R_^- le potent iel  est faible et pour
mod '  mod

r  >  R i I  es t  de  type  cou lombien .  De p lus ,  la  va leur  de  RroU do i t  ê t re
moo

suff isante pour inclure le coeur de I 'atome et pas trop grande pour sat is-

faire à I 'approximation du coeur pet i t .  Cette dernière approximation l imj- te

en pr incioe la méthode aux métaux normaux.

2.3-2. le!e*rgE-lggetl:-Ig99le-ge-ee!e*rsl-9-5!g:gl! :

Les fo rmes les  p lus  s imp les  de  po ten t ie l  (nu) ,  dans  I 'approx i -



mat ion  loca l -e ,  s 'éc r iven t

V ,  .  =  -  V( r )  o

1
V '  r  3  -

( r /

vaLeur de

- 4 3 -

p o u r  r < R

z e 2

4 n  e
o

V on obt ient lao
d 'Ashcro f t  (V^

v

diverses formes

I

I
I

I a

de Heine-Abarenkov ou

sion comparée de ces

par  Shaw (33) .

(  2 . 8 8 )

forme cont inue de Shaw (- Vo = v(R) ) ,
=  0 )  ( C f .  f i g u r e  2 . 5 ) .  U n e  d i s c u s -

de modèl-e de potent iel  a été faire

? ) t

suivant

cnoff

Heine
boren kov

Show

F i g u r e  2 . 5

Dans ce travail-, nous avons utilisé la forme donnée par

Ashcroft  (34) pour laquel le Vo = O et qui  pour cette raj_son est appelé
' r p o t e n t i e l  d u  c o e u r  v i d e ' t  ( E . C . P .  ) .  D a n s  I ' a p p r o x i m a t i o n  l l o c a l e r '  l ' é 1 é -
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m e n t  d e  m a t r i c e  ( C f .  ( 2 . 3 9 . a ) )  s e  r é d u i t  à

de v ( r )normal isée au volume atomique

"  f  .  + +
l t - f ^ n

v ( q ) = : l v ( r ) e * Y r
o l"' -/

A v e c V  = O o n o b t i e n t

une transformée de Fourier

d-r

ze2
2

O e  o -
c o s  ( q  R ) (  2 . 8 9 .  a  )

L 'express ion  (2 .89 .a)  es t  1e  po ten t ie l  nu .  Dans I 'approx imat ion  de  I 'éc ran-

tage l inéaire, I 'expression f inale du facteur de forme d'Ashcroft  est

donnée par

z o 2
u ( q )  =

o  q -  . o .  ( q )

où  i (q )  es t  la  fonc t ion  d ié lec t r ique (s ta t ique)  qu 'on  écr i t  usue l - lement

sous Ia forme

â  ( q )  =  r  -  [  1  -  c ( q ) ]  [  1  -  e ( q ) ] ( r . v u l

Dans cette relat ion, les effets d'échange ("répulsion'r  des éIectnons de

même spin) et de comélat ion du gaz électronique sont pr is en compre par

la  fonc t ion  G(q) .  S i  on  nég l ige  les  coméla t ions  d 'échange e t  de  Cou lomb

on a  G(q)  =  O e t  È  (q )  se  nédu i t  à  1a  fonc t ion  d ié Iec t r j -que de  Har t ree

(ou  L indhard)  e  (q )  (approx imat ion  de  Har t ree) .

D iverses  fo rmes de  G(Q)  on t  é té  p roposées dans  la  l i t té ra tu re .

On trouvera dans 1'art ic le de Ashcroft  et  Stroud (35) di f férents tracés

de G(Q) ainsi  que les références à leurs auteurs. Dans le présent travaj- I ,

nous avons effectué nos calculs avec la fonct ion diélectr ique de Hartree

qui,  par rapport  à des fonct ions diél-ectr iques plus élaborées, cont ient

déjà les caractér ist iques essent iel les (en part icul ier Ia singular i té

logari thmique à q = 2 kF :  Ia dérivée première + -@ ).  pour tenir  compte

de l 'échange et de Ia comélat ion, nous avons choisi  parmj- les fonct ions

diélectr iques cel les proposées par Toigo et Woodruff  (3G) et par Vashishta

et S ingwi (37) .

Au paragraphe précédent,  nous avions assimi l-é le métal  à un

ensemble d' ions accompagnés de leur écran électronique ( "pseudo-aromes
neut res ' r ) .  Dans  1 'approx imat ion  loca le ,  cec i  rev ien t  à  d iv iser  le  po ten-

t ie l  d 'un  ion  nu  par  une fonc t ion  d ié rec t r ique adéquate  (c f .  équat ion

( 2 . 8 9 ) ) .  N o u s  d é v e l o p p o n s  c e  p o i n t  d a n s  I e  c a s  I e  p l u s  s i m p l e  o ù  I ' o n
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nég l ige  I ' i n te rac t ion  d 'échange e t  de  Cou lomb.  Le  ca lcu l  es t  c lass ique

(Cf .  par  exemple  Har r ison  (7 )  chap.2) ,  nous  n ' ind iquons  que Ies  é tapes

essent iel les. 0n détermine d'abord la densité des électrons de conduc-

t ion  n( r )  à  par t i r  du  po ten t ie l  (énerg ie  po ten t ie l te )  W =  Wo +  W"  i  Wo

est la somme des potent iels dus aux ions et Wu est Ie potent iel  moyen

(inconnu) dû aux électrons de conduct ion compte tenu de leur redistr i -

but ion l iée à Ia présence des ions. 0n a

I
k o c

n( i )  =
+ )

|  ' l  .  ( r )  |  
-

K
cupes

ou

cr i t

r  o rd re  { ,  .  ( i )  s ' é -K k

un{ i )  =  lk ( ; )  + t
c+o

Dans I 'approx imat ion  loca le ,  i l  y

puisque r l l  (4,Ë) ne dépend que ae ô

+ 7 o f

n ( r )  =  o  
*  

1  
) -  w ( q ) e 1 9 r

o  r yo  q l o  k

e.  t i l
I  K+q

w  ( q , k )

2 n

l_= -
/ I \ ù 6

K

I
I

1 q

!'

K

I

E .  - E .
K K+q

f k ( ; )=  
< r l k>

L / /

N K

r l r ( ô , Ë ) = < k + q l w l x

A part i r  de n(r)  qui  dépend de tX (donc de l , rJ") ,  on détermine Ie potent iel

dû aux électrons de conduct ion grâce à 1'équat ion de Poisson, et 1 'auto-

cohérence du cal-cul  apparaÎt  ic i  puisque le potent iel  ainsi  obtenu doit

justement être W^. La densité électronique devient

,,(i) = f f4 * 1 I lr,=;,uiô[-
lk l(  kr \n o / N o I k l .< k, qlo \Y'^" 

Lsk

1 - 1
I
I

t r .  - I l .  I
K K-q'

- E .
K+q

( 2 . 9 1 . a )

a  une s imp l i f i ca t ion  impor tan te  de  (2 .91 .a)

( n o t é  w  ( q ) ) ,  s o i t

( 2 . 9 1 . b )r,/
<k_

f

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

qui compense les charges posit ives des ions, et  Ie deuxième est la charge

d r  é c r a n .

L ' é c a r t  O n ( r )  p a r  r a p p o r t  à  I a  d e n s i t é  u n i f o r m e  s e r a  ô  n ( r )  =  n ( r )  -  Z / n

soit  en introduisant la transformée de Fourier déf i .nie par

\-/-
Y

d  n ( r )  =
. + +

l d F

ô  n ( q /  e
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0 n a : z  w (q )
o  n (q )  = x  ^ (q ) (2 .e2 )^

n -ù,

N  X - ( q )  e s t  l a  s o m m e  p o u r  I  k l  (  k ,  d a n s  I ' e x p r e s s i o n  ( 2 . 9 1 . b ) .  L e  c a l c u lo -
donne ( " ) ( (7 )  chap i t re  2 )  en  passant  par  les  coordonnées cy l indr iques

x^(q) =_ z (:)- ' r f_L)
"  2  \  s  i  \ 2kF /

z  
"2  

x  o (o )F r  \  <- \ q /  =  r  -

( 2 . 9 2 . a )

( 2 .e3 )

(2 .e4 )

(2 . sa .a )

(2 .e2 .b )

Par transformation de Fourier de 1'équat ion de Poisson, on obt ient une

re la t ion  l inéa i re  en t re  O n(q)  e t  1 , t / . (O)

,  1  L - x 2  -  l 1 + x l
-  \ ^ /  1  -  

- r r  |  
-  

|

2 4x l r - * l

2 . .  ,  2  
o n ( q )

-  q  *  t Ç , t  =  -  e- 9 t r

o

A  l ' a i d e  d e  ( 2 . 9 2 )  e t  ( 2 . 9 3 )  e t  d e  W  ( q )  =  W  ( q )  +  W  ( q )  o n  a r r i v e  à

W  ( q )

w(q )  =
1 t-  r q i

avec :

â
e 0 o -

o '

Ainsi  I 'ef fet  du réarrangement électronique est de réduire chaque compo-

sante de Fourier du potent iel  dû aux ions par e (q).  Compte tenu de I 'hypo-

thèse 
T +

r , t l ( r )  =  -Lv1  ( l ; - f r . t1
o J o J

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

r a t i o n  ( v o i r  l e s  é q u a t i o n s  ( 2 . 3 9 ) )

/ .  \
w(q)  =  (  '  >  .  exp i  d  f r ' .  I  .  u (q)  =  s (q)  u(q)

\ r l  T  l l

où u(Q)  es t  le  fac teur  de  fo rme ion ioue écran té

w  ( q )

u ( q )  =  o  -

e  ( q )

( " )  : on  remp lace  Ia  sommat ion  su r  k  nâ r  r rne  i n tég ra le
ï -  

- . " - -  
2 N ; - - - i '  

- - '  ^ . r - l -
+. . . . *  Ë{ . . . . .d-k*  

I  n '  )

| , 2  q 6 )
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C e t t e  d e r n i è r e  r e l a t i o n  j u s t i f i e  l e  p a s s a g e  d e  1 ' é q u a t i o n  ( e . e g . a )  à  ( 2 . 8 9 . b )

La  re la t ion  (2 .95)  es t  encore  u t i l i sab te  lo rsqu 'on  rend compte  de  l - 'échan-

ge et de la corrélat ion par un potent iel  supplémentaire Wra :  i l  suff i t

d ' y  r e m p l a c e r  e ( q )  p a r  â  ( q )  ( e x p r e s s i o n  ( 2 . 9 0 ) )  o ù  I e  f a c t e u r  G ( q )  t r a -

duit Ie réarrangement du gaz électronique dû à WEC.

Indiquons une autre propriété générale des potent iels locaux.

Dans la l imite des pet i ts q, i ls tendent vers une valeur constante égale

à - 2 EÊ/3. Ce résultat  provient du fai t  que la transformée de Fourier

est dominée par la partie coulombienne avec son écrantage : quand q * O

o r , " u t | ^ . , o  t / q Z ;  p a r a i l t e u r s G ( q ) a q 2  ( g s )  d , o ù  â ( q )  * . ( q )  *  t / q Z( q /
c a r f ( x )  + 1 .

Dans  I ' exp ress ion  de  son  fac teu r  de  fo rme ,  Ashc ro f t  ( 34 )  s ' es t

servi du coefficient )t défini par

^2  t -^= -
n a k -

o t r

où a_ est le rayon de Bohr

4 ,  Ë 2  e
a = = o

o 2
m e

Alors ,  
z

e  ( x )  =  r  +  - | -  r ( x l  ( z . g o )
x

e t  l e  p o t e n t i e l  ( 2 . 8 9 . b ) ,  a v e c  I a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  d e  H a r t r e e  s ' é c r i t

e n p o s a n t S  = 2 k - R- c t ,

2  E t  
t r2  

"o "  
( x . s^ )  . ( 2 .e7 )u  ( x )

^  2  - 2  ^3  x  + À  f ( x )

Le potent iel  comporte un seul paramètre R qui sera ajusté

sur des propriétés macroscopiques et dans cette étude sur Ia résist iv i té.

Pour 1es al l iages, Ia transformée de Fourier du potent iel

d 'un  ion  d 'espèce i  ( i  =  1  ou  2)  normal isée  au  vo lume a tomique moyen esT
^ ^z a

Z .  e  ^  À -  c o s ( S  . x )  Z .n u  1  ^ ^ _  / _ h  \  2  c i  iï . f - r  - - i -  c û s r Q R . r - -  
-  

E r . T - -
1 t q /  

o  e  o z  
l '

o .  
-  

3  
-  

x *  Z

0n a supposé que R. est indépendant de Ia concentrat ion électronique (38).

cet ion est implanté dans Le gaz érectronique de densité moyenne z/ n .

L a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  ( C f .  ( 2 . 9 0 )  e t  ( 2 . 9 4 . a ) )  s ' é c r i t  à  l r a i d e  d e

ces valeurs moyennes
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n u ,v .  ( x l
1

u .  ( x )  =
e  ( x ,

Si  on  nég l i ge  I ' i n te rac t i on  d ' échange

donnée par  Ashcrof t  e t  Langreth (38)

l , -  c o s  ( S  .  x )  Z .
c]- r

mx  + À  r t x /

i = 1 o u 2

et de Coul-omb, on retrouve la forme

( 2 .e8 )
28 ,

u . ( x )  =  -  -
J

2.3.3.  Potent ie ls  non locaux -  Modèle de potent ie l  de Shaw-Hal lers :

Les facteurs de forme utilisés au cours de ce travail- sont

ceux mis au point par Hal lers et al .  (39) et sont basés sur l -e modèIe

de potent iel  de Shaw (40) qui est lu i-même une reformulat ion améIiorée

du potent iel  proposé ini t ia lement par Heine et Abarenkov (41).

Dans ce paragraphe, nous décrivons comment on construi t  le

modè1e de  po ten t ie l  pour  I ' i on  i so lé ,  pu is  pour  I ' i on  dans  Ie  méta l .  Nous

introduisons ensuite 1e modèle de potent iel  de Shaw ainsi  que fe calcul

de 1'écrantage. Cette part ie est largement inspirée des art ic les de Shaw

( 4 2 )  ( 4 3 )  e t  d e  s a  t h è s e  ( 4 O ) .

Après séparat ion, dans I 'équat ion de Schrôdinger,  des part ies

angulaires et radiales, on a une famil le d'équat ions radiales (")

i l '  l F l
a  Y r  \ t  /

dr-

où  L  es t  le

t ie radial-e

f r  ( t  + t )  -  - . l
l -+2v ( r )  

-2n l  u r ( r )  =0  (2 .es )
L r J

nombre quant ique azimutal  (1 >. 0).  0n est ramené pour Ia par-

au problème à une dimension avec un potent iel  ef fect i f

e f f .
v r ( r )  =

1  / 1  1 \
J -  \ t  f  ! , /

+  v ( r )
2

1 P

I ' ion isolé, Heine et Abarenkov ont introduit  un rayon

R,  1e  po ten t ie l  so i t  essent ie l lement  cou lombien ,  so i t

pour r t RM

Pour le problème

R, tel que pour r

w  ( r ) _z
r

de

(
= (

I
I
t -  A 1 ( E ) / O

P V U !  r  \  . . M

( " )  :  D a n s

e s t  d ' u s a g e

m e  d ' u n i t é s

e t  I ' u n i t é

ce paragraphe, nous ut i l isons les unités

dans la plupart des travaux concernant

on  a  E =  m =  e  =  1 .  L 'un i - té  de  longueur

d 'énerg j -e  es t  le  doub le  Rydberg .

a tomiques  a ins i  qu ' i }

ce  su je t .  Dans ce  sys tè-

est Ie rayon de Bohr
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A,  doivent  êt re a justées pour obteni r  les n iveaux d 'énergie

par  spectroscopie (n est  1e nombre quant ique pr inc ipal )

p lacé dans le  champ de f  ion.  La pseudo-équat ion de Schrôdinger

l-r,r * ,,
l -
Lr

I  
pou r  r '  RM

.  zElrr , r )  =o
J  

p o u r r > R M

I
I-1

t
( 2 . 1 0 0 )

X  r ( r )  e s t  I a  p s e u d o - f o n c t i o n  d ' o n d e  r a d i a l e  e t  e s t  é g a l e  à  û , ( r )  p o u r

r  >  R,  (Cf .  f igure  2 .6 ) .  Pour  les  d i f fé ren tes  énerg ies  En, I  o r  fa i t  var ie r

les A, jusqu'à ce que la dérivée logarl thmique de Ia fonct ion dronde cou-

lombienne (r  > Rr) coïncide avec cel les de 1a fonct ion d'onde intér ieure

( r  <  R M )  ,  s o i t  :

n tp (n)

l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  ,  
"  

U r ( " ) .

la  pseudo fonc t ion  d 'onde :

de

de

2 A t

2 Z

r  x l ( r ) .
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Q, =Q- o u r) =(- s-u )-  
\ ' f r  d r  /RM \xr  dr  / fo

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

t i o n s  x r ( r )  e t  ù a ( r ) .  P o u r  u n e  é n e r g i e  E r r , l  l u  m e m b r e  d e  g a u c h e  d e  ( 2 . 1 0 L )

est connu. I l  faut alors ajuster A, Cui intervient dans le membre de droi te

jusqu'à obtent ion de la valeur Qr. 0n trouve une inf ini té de valeurs et

on choisi t  cel le qui donne une pseudo-fonct ion d'onde intér ieure sans

noeud, à laquel le comespond le potent iel  (donc A, )  le plus faible.  La

fonc t ion  d 'onde en t iè re

x  t  ( r ) t/ i  ,e ,r )

r 2  1 ô 1  )

( 2 . 1 0 3 . a )

x n( r )
t
I  r t t l

sera aussi sans noeudY T t  e ,  p I  sont 1es harmoniques sphériques et m
I I

est Ie nombre quant ique magnétique (-  I  -(  r  -(  + 1).  Quand cette procédure

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

dépend auss i  de  n .0n  ob t ien t  a ins i  un  ensemble  de  A,  (Er r , t ) .  Le  po ten t ie l

de  I ' i on  pour  r  <  Rtu t  peut  a lo rs  s 'éc r i re  sous  la  fo rme d 'un  opéra teur

non local

v(E)=-+Ar(E)  Pl  r<fu (2 .LOz)

où Pa est I topérateur de project ion qui séIect ionne dans toute fonct ion

d'onde sur laquel le i l  agi t ,  la composante correspondant au nombre quant i-

n r r a  I

Quand on réunit  les atomes pour former le métal ,  i l  sera né-

cessa i re  d 'éva luer  A ,  Four  des  énerg ies  E d i f fé ren tes .  An imalu  (46) ,  cons-

tatant que pour I  f ixé A, est une fonct ion prat iquement l inéaire Ou" tr . , , r ,

a proposé de déterminer A, (E) par interpolat ion (ou extrapol-at ion) l iné-

ai-re.

Dans le métal ,  I 'équat ion de Schrôdinger quJ- décr i t  un éIec-

t ron  de  conduct ion  d 'énerg ie  En,  s 'éc r i t

t n t
t ,  * î v .  +  V  ) l  r u .  >  =  E .  |  ù .

1  E  K  K '  K

où v .  es t  le  po ten t ie l  d 'un  ion  s i - tué  en  Ê.  e t  V  es t  le  po ten t ie l  au to-
1 ' r e

cohérent dû au réarrangement des électrons de conduct ion. Les potent iels

v .  son t  cou lombiens  à  1 'ex té r ieur  des  coeurs  e t  à  I ' i n té r ieur  leur  fo rme
I

exac te  n ' a  pas  beso in  d ' ê t re  connue  :  on  l es  y  remp lace  pa r  des  modè les

de  po ten t i e l s  w .  (E 'p )  e t  l a  pseudo -équa t i on  de  Sch rdd inge r  dev ien t  :

-
t R  - \  , ,  ' .  - M( T  +  . L w .  +  V  ) l  y  >  =  E . ' l v'  

T  i  e , '  ^ k  k , " k
i z . r u J . o l
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M
E,_,  E:_ et  E ' ,_ ne sont  pas indépendants a ins i  que nous a l lons le  voi r  en

K '  K  K

considérant  1 'équat ion de Schrôdinger dans la  région du coeur d, - ,  j t " * "

i on .  Les  équa t i ons  (2 .1 -O3 .a )  e t  ( 2 .103 .b )  peuven t  se  rééc r i r e  sous  l a

forme :

o u :

(T  +  v . )  |  { ,  k>  
=  (eu  -  v " " s r " ) l  û  t ,

-  r  -M , , res te ,>= (E ; -u - - - - - ) l  *u ,

v . + V
1 ê

( T  +  w . )  |- 1

n o c  l - o

V =

xk

r+
L - J

( 2 . I O a .  a )

( 2 . r o 4 . b )

( 2 . 1 0 5 . a )

coeurs sont

0n suppose

prat iquement

D a n s  l ' é q u a t i o n  ( 2 . L O 4 . b )  o n  a

pet i ts et ne se recouvrent pas

de plus que dans la région du

constant et peut être remplacé

tenu compte du fait que

e t  donc  que  w j  =  V ,  ( i  I
1 1

r  ê h ê  É ô e Î ê

coeur ou J ron v

par une moyenne adéquate

Ies

J ) -

es t

a = ( V r e s r e >
moy.

La quantité A correspond à un décalage de coeur

I 'a  s igna lé  Har ison  (7 ) ,  ce t te  approx imat ion

que les fonct ions d'onde de coeur cal-cuLées de

isolé sont très voisines, et  la si tuat ion dans

entre ces deux extrêmes. En introduisant EU =

(2.rcq) ont pour forme

( 2 . 1 0 s . b )

( "core shi f t"  )  .  Ainsi  que

est confortée par le fai t

I ' i o n  i s o l é  e t  d e  1 ' a t o m e

le métal  est intermédiaire

E t - O , l e s é q u a t i o n s

( T + v . )  I ' | r k > = E ' k l ù k t

( r  + w.)  lxu ' -  (E i l  - ( tn- i l l l *n t

( 2 . 1 0 6 . a )

( 2 . 1 0 6 . b )

L 'équat ion  (2 .L06.a)  es t  ana logue à  1 'équat ion  de  Schrôd inger  de  I ' i on

l ibre. 0n peut aLors employer la procédure décri te pour l t ion l ibre et

écr ire une pseudo-équat ion de Schrôdinger qui aura la forme de (2.106.b).

Par  compara ison de  (2 .106.a)  e t  de  (2 .106.b)  on  a  immédia tement  EM = E' k  -  " k '
e t  de  p lus  w.  do i t  ê t re  éva lué  pour  1 'énerg ie  E 'n .  En conséquence,  lo rs -

qu'on remplace I 'équat ion de Schrôdinger par une pseudo-équat ion, les

val-eurs propres sont bien inchangées et pour un él-ectron de conduct ion

d r é n e r g i e  E U ,  I a  v a l e u r  d e  E ' n  à  u t l l i s e r  p o u r  d é t e r m i n e r  A r ( E ' n )  e s t

E t  -  t r  ^
! ! - É , O

K K
( 2 . L O 7 )
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Le  modè le  de  po ten t i e l  peu t  s ' éc r i r e  pou r tout r ,  compte tenu

d e  ( 2 . L o 2 )

w  =  v ( r ) (Ru  r )  [  A r  (E )  +  v  ( p ) ]  P r ( 2 . 1 0 8 )

e  (R, ,  -  r )  es t  Ia  fonc t ion  saut  de  Heav is ide  (0  (x )  =  1  s i  x>  0  e t  O
tYl

s i  x  <  0 )  e t  v ( r )  =  -  Z / r  p o u r  r  t  R M .

Comme les données spectroscopiques sont généralement manquantes

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

entraÎne que les composantes de la pseudo-fonct ion d'onde pour I  > 2 ne

peuvent pas avoir  des dérivées logari thmiques qui coïncident avec cel les

de Ia  v ra ie fonc t ion  d 'onde à  r  =  RM.  Shaw remarque qu ' i l  es t  poss ib le

de se passer de cette procédure quelque peu arbi traire pour I  > 1o, où

l^ est le nombre quantique maximum des états de coeur présents pour uno
ion  méta l l ique  donné.  Pour  1  t  1o  le  po ten t ie l  e f fec t i f  n 'es t  p lus  t rès

attract i f  à cause du comportement du terme de barr ière centr i fuge 1(1+ l) /2r2.

La  fonc t ion  d 'onde de  I 'é ta t  p ropre  le  p lus  bas  n 'a  pas  de  noeud du  tou t

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

sont en dehors du coeur.  I l -  est ainsi  inut i le de modeler (diminuer) le

potent iel  pour I  t  lo,  car i l  est déjà suff isamment faible.  Une autre

modif icat ion due à Shaw consiste à remplacer Ie rayon R* unique quelque

so i t  I ,  par  des  rayons  Rr (E)  qu i  dépendent  de  I  e t  de  I 'énerg ie .  A  I 'a ide

du c r i tè re  de  n in ima l isa t ion  de  Cohen e t  He ine  (a7)  i l  mont re  oue les

A, et R, sont rel iés par

Ar  (E)  = ( 2 .10e )

I

la cont inui té du potent iel  en r  = Ra, ce qui

du facteur de forme pour 1es grands q surtout,

remarqué An imalu  e t  He ine  (9 ) .

de  Shaw opt im isé  s récr i ra  :

-  r ) [  A 1  ( E )  +  v  ( r ) ]  P , \ é . I I U /

Cette expression traduit

rédu i t  les  osc i l la t ions

a ins i  que l rava ien t  dé jà

Le po ten t ie l

I
ç-o

w=v( r )  -  
?=o  e (R1 (E)

Shaw a

par :

o

Pou r  l e  ca l cu1  de  1 'éc ran tage ,

cel - Ie présentée au paragraphe précédent .  La

montré I 'express ion  (2 .LLO)  peut  ê t re  va lab lement  approchée

o (Rr (E ) - r )  [A r (E ) - l pr  - l ( 2  1 1 1 \
z
r

que

1

z-
z_
r

Ia  démarche est  para lJ-è le à

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s ' é c r i t
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N

n(Ë) = 
,  L,-  , r , . "  t . l  { , , .  (È) =,u, I -  *o ( } )  xk ( f i )  *  Ioo tÈ -  f r r l

l k l  - . k F Y k \ - '  
Y k \ - '  

l k l  < k F  k  K  
i = t *

, . . tr?:^
où oo(;  -  

\ )  
correspond à une " lacune de charge" centrée sur l -e i" te

ion  e t  qu i  n 'es t  d i f fé ren te  de  zéro  qu 'à  I ' i n té r ieur  du  coeur  (à  I 'ex té -
+ +

r i e u r  x n ( r )  =  U n ( r ) ) .  L a  l a c u n e  d e  c h a r g e  t o t a l e  d r u n  a t o m e  p e u t  s ' é c r i -

re  à  I 'a ide  des  fonc t ions  d 'onde e t  du  po ten t ie l  to ta l  du  modè le ,

f  â  -  (  .  * *  a w r n ' . ' t
e.,r  = |  g,n.  ( i  -  f r . )  a3.  = - ,  f ,  i  ot '  xk( i )  

#g xk(;)
or I  oL t  t? k- , /^ o 

"kt QM. F-t a yt

où O* est Ie volume du coeur du modèle. Cette relat ion ne donne pas d' in-

dicat ion sur la répart i t ion de la charge, mais Shaw (4O) a montré, en

étudiant plusieurs distr ibut ions, quron peut rempLacer la lacune de charge

par une charge ponctuel le centrée sur I ' ion. En exprimant la pseudo-

fonct ion dronde sur Ia base des ondes planes jusqu'au premier ordre

n( r-) =

+

a _  ( k )
Y r

Le deuxième terme

a  ( k )
o

+ +
, . * ,  i q r

a  t K J  e  -  +
Y

< k  +  q  I  W  I  k >
* 1  , t  À
/ z l " R  -  l K  +  q l  I

dans  (2 .LLs )  rep résen te

N  E W
a k ' - t t ( ) o

z a k 
' nolrl

1

fl

z
o

ç
Z-
-( k-

I

vz-
k - < k _

tr

ô( ;  -  f i )

\ Z . I T J J

\ 1 . L L 4 )

(  2 .11s )

( Z . I J O J

I  z .  r r o .  a ,

z

N a  k

NT

YÂ ,/

et  résu l te  de  la  non or thogona l i té  des  pseudo- fonc t i -ons  d 'onde X, - ( i )K

( h a b i t u e l l e m e n t  a ^ ( i l  =  O ) .  L ' é q u a t i o n  ( 2 . 1 1 5 )  e s t  à  c o m p a r e r  à  ( 2 . 9 1 . b ) .

l *n t  =  l k>  .  T - ro iË) l  k  *  q>
Y.

et en trai tant A W/ A E,_ comme une quant i té du premier ordre, on a
K

r '  
â  w (E , - t

p ,  =  g . _ .  =  -  )  <  k  |  
\ " K /  

|  k  > " ,' o  d l  x? - r< ,  a  E t  "M

La densi té  dev ient  a lors ,  au premier  ordre

â l t
<k I ' "M

^ r

K

r
qlo



,  4  r  a2wê\q /  =  - -V-
'  q -  L l t o  k

W

;
k

\.1+

K

k

t1/
/2

w-(o) = +"rôl f3- I 
- '--^

e  -  
qz . (q )  L ruo  k - k t r  / , 1k2
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Les termes supplémentaires (dus à la lacune de charge) sont Ie deuxième

qui correspond à une densité uniforme et 1e quatr ième, et f  intégrale

sur tout Ie volume de ces deux termes srannule comme i- l  se doit .  La trans-

formée de Fourier o 
" tâ) 

de o n( i)  des termes qui var ient spat ialement

conduit  à

o' t , i " )  = 2 
I  a^{Ë)  *  

oo 
std)  e. r r7)

N fl k-< k- - f,l
f

o ù  :  , :  È
, * .  1  V  r q ' K i

s  ( q )  = :  2 _  e  ( 2 . 1 1 8 )
N i

O n  s u b s t i t u e  ( 2 . L I 7 )  d a n s  I ' é q u a t i o n  d e  P o i s s o n  ( * )  ( 2 . 9 3 )  e t  o n  r é s o u d

de façon autocohérente pour le potent iel  électronique Wo. 0n a

d 'où  on  t i r e  à  I ' a i de  de  l - a  décompos i t i . on  c l ass ique  (Wo  =  I  wo )

< k  +  q l w o  I k >  =  I t l  s ( q ) <  k +  q l w o l k  >  ( 2 . r - 1 9 )

( 2 . L 2 0 )

=  s ( q )  w ^ ( q )- ô

o ù  e ( q )  e s t  l a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  d e  H a r t r e e  ( C f .  ( 2 . 9  . a ) )

8  n  x ^ ( q )
e  ( q )  =

Q q '

L ' équa t i on  (2 .120 )  mon t re  qu ton  peu t  sépa re r  W" (O)  sous  l a  f o rme  du  p rodu i t

h a b i t u e l  s ( q )  w - ( q ) .  L a  c o m b i n a i s o n  d e s  é q u a t i o n s  ( 2 . 1 1 9 )  e t  ( 2 . L 2 O )  d o n n e

< k + q l V J l k > = s t ô l " t ô , t i  Q . r z 1 , )

t  (ô ,Ë)  appara î t  comme l 'é Iément  de  mat r ice  du  po ten t ie l  éc ran té  r  (à , t )=

N < k + q l w l k

, * *w ( q , k ) = N c k + q l w o l k > + w " ( e )  ( 2 . L 2 2 )

- l

I

k

+ r

Y I+

^ o - 1
/ d + l

w  ( q i  x  t q /  s ( q l  I
f 2 " ' 0 )

^ -
I

d l
I

+ - l
I

ô i

w
o

l
I

k

I
+
q

Y

I
+

k

( " )  :  e n  u n i t é s  a t o m i q u e s  1 ' é q u a t i o n  ( Z . g Z )  s ' é c r i t  -  q t  W - ( O )  =  -  4 n  ô n ( q ) .
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S i  dans  ce t te  dern iè re  express ion ,  on  in t rodu i t  wo(e)  (Cf .  (2 .L2O))  on  a

N < k + q l w o l k >

%ftz- l t *q l2 l

4 n  p d
' -T

o  q -  e  ( q )  ( 2 . 1 - 2 3 )

Séparons dans l- 'éIément de matr ice du potent iel  nu la part ie locale de

la  par t ie  non loca le  (Cf  .  (2 .L1 ,L) )  se lon  la  fo rme

+ +
N < k + q l w o l k > = v o + f ( k , q )  ( 2 . L 2 4 )

a lo rs  l ' express ion  (2 . I23)  s 'éc r i t  après  que lques  réarangements

v  +  v .
w(4 ,Ë)=  q  oq+ f (È ,d )  *g (q )  (z . rzs )

e  ( q )

v  +  ' -  4 r  '  o  ' r
q vdq=-# . ,  ( r - - *  I

ù É 9 .  L

I^
n r È  \  , *  / F \  * '  . .  / F \  7 .r {Ê ,qJ  - -  Nà : .  k  *  q l  o (Rr (E)  -  Ë l ;n r (E) - - l -  l p r l  k>

I= \J  T

( 2 . L 2 6 )

e(q)=-+- I .f,o'i,
N oq2 e(q)  k  ?ko  % 32 -  l l i  *  d t t  l

Les termes relat i fs à 1a part ie locale du potent iel  sont simplement divisés

par  € (q)  ( tou t  conme au S 2 .3 .2 ) .  L 'éc ran tage du  te rme non 1oca l  es t  p lus

compl iqué ( * )  à  cause de  Ia  dépendance en  Ë,  e t  g (q)  comespond à  I 'éc ran-

tage de cette part ie non locale. Le facteur de forme écranté w (ô,Ê) aépend

bien sûr du d (en fai t  de q à cause de Ia syrnétr ie sphérique) mais aussi

p a r  I ' i n t e r n é d i a i r e  d u  t e r m e  f ( Ë , â ) ,  d e  l , é n e r g i e ,  d e  È  e t  d e  l ' a n g l e

entre È et d.

( " )  :  s i  on  supposa i t  que f (k ,q )  so i t  indépendant  de  t ,  g (q)  se  rédu i ra i t

à  :  I  n - X ' - ( Q )  
r  ( Ë , â )  e t  t a  s o m m e  f  ( t , ; )  *  , ( q )  d e v i e n d r a i t  s i m p t e m e n t

o q -  e  ( q )

r  tË ,Ë l  /  e (q ) .
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La l imi te du facteur  de

au premier ordre

l i m  
" ( q * , X i = w ( o , k ) = -

Q  * O

o u : ^  r t  + r
I  ( K )  =  1 1 m  I  ( K , q J

q +  o

forme quand q tend vers zéro devient ,

*  f  ( t < )  -  f  ( k F )
( 2 . r 27 )

(2 .L28 )

retrouve le résultat

T
,/

^Jn
Y f v

b q ( k ) l  k + q > l (2 . rze)

ts

Dans un  ca lcu l  de  la  rés is t i v i té  on  u  l ;  |  =  ko  e t  on

concernant les potent iels locaux

u I  ( o , k p )  =  -  ( Z / 3 )  E t

Pour le caLcul-  du facteur de forme écranté (2.125) i l -  faut
+ +

é v a l u e r  0 . ,  f ( k , q )  e t  g ( q ) .  e o u r  g ( q )  o n  p r o c è d e  p a r  i n t é g r a t i o n  n u r n é r i q u e
d '

de  Ia  va leu r  p r i nc ipa le .  Shaw (40 )  (43 )  donne  l es  exp ress ions  de  p ,  e t
+ + + + u

de f  (k ,q )  e t  nous  avons  repor té  l -e  ca lcu l -  exp l i c i te  de  f  (k ,q )  dans  I 'appen-

d ice  A,  ce lu i  de  oO fa isant  appe l  à  des  techn iques  s imi la i res .

Dans Ie calcuf des facteurs de forme Hal lers et a1. (39) t j -ennent

auss i  compte  des  ' rmasses  e f fec t i ves ' r  mr (k )  e t  mU in t rodu i tes  par  Shaw (48) ,

a ins i  que des  cor rec t ions  d 'échange e t  de  cor ré Ia t ion  (49) .  La  présenta t ion

de ces quest ions nécessite quelque algèbre et nous nous contenterons ic i

dr j -ndiquer les résul- tats.  0n trouvera aussi un exposé détai l lé dans le

chap i t re  1  de  la  thèse de  Fe l tsma (50) .

Les  te rmes m,  (k )  e t  mU appara issent  dans  Ia  réso lu t ion ,  à

L 'a ide  drune méthode de  per tu rba t ion  mod i f iée ,  de  1a  pseudo-équat ion  de

Schrôdinger :  les énergies sont développées jusqu'au premier ordre et

ao  (k ) ,  c 'es t -à -d i re  AW/  aS n 'es t  p lus  cons idéré  comme une quant i té  du

premier  o rdre .  Le  déve loppement  de  la  pseudo- fonc t ion  d 'onde (2 .LL3)  s 'éc r i t

l * t  t  =  [ 1  +

où Ies termes

a  ( k ) l f  l x  >  +o

a  ( k )ô
b ^ ( k ) =  a

v --  I + a
o

( k )

sont considérés comme des quant i tés dur,premier ordre. En supposant que

l -e  modè le  de  po ten t ie l  so i t  une fonc t ion  l j .néa i re  de  1 'énerg ie ,  Shaw (48)

montre oue

. i ç + c l  r , t l ( E ; ) l  k >
b q  ( k ) =

rn - (K
.É
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( 2 . 1 3 0 )

(  e * (q )  )  e t  g "  (q )  t es  mod i f i ca t i ons  se  fon t  se lon

-+ I
\<

,  l i l \  r i  + ' .  - o  - o
K -  m _ \ r , , m _ ( K + q I  t r -  - f , .  I

r , t r t r - . K k + o ,

o u : - o
K z mu m, (Ë)

L'écrantage se calcule alors à part i r  de la densité n( i) ,  de manière ana-

l o g u e  à  c e l l e  e x p o s é e  p r é c é d e m m e n t . 0 n  o b t i e n t  ( C f .  ( 2 . L 2 5 )  e t  ( 2 . 1 2 6 ) )

v  * r r i
w * r l  , ? r =  

q  d q  
+ f ( È , û ) * g * ( q )( q ' K J  *

t  ( q )

où toutes les expressions doivent être évaluées à I 'énergie El.  Le symbo-
ta

Ie * est at tr ibué aux termes renormal i .sés par les masses effect ives mn

e t  m ,  ( Ë ) .  o n  a

^ = -v d
A W* l  - i -E-t

m E  ( Ê )

*
4  n  9 a= -

2
1 6 q

te rmes x  *  (q )^

krl:k_( urL
,lol
-t

d ' o ù  v O *

Pour les

)
, a-J,
K _ (  * F

r ( K ' q , l

" "K  K+q

r  ( K ' Q , l

Dans

pour

peut

1'approximation des rnasses effect ives constantes (  surtout valable
+

m, (k))1e facteur de forme renormal isé dans 1'approximation de Hartree

s ' é c r i r e  ( f o r m u l e  ( 1 2 )  d e  H a l l e r s  e t  a l .  ( 3 9 ) )

*  ( â , Ë )  =  t ( q , k )  *  a  t ( q )  ( z ' 1 3 1 )

Pour tenir  compte de I 'échange et de la comélat ion, le facteur de forme

s ' é c r i r a  ( 4 9 )

-lt*  (ô,È)  = 
"  (ô,Ê)  *  a*( i , r t )

n r ' ^ \  *
avec '  aw(d , r i )  =  -  - Ï  [  t  rË ,È )  r o (ô ,È )  ]

j ( q )  \ Y

Les terme= t  (â, i .1  et  e (q)  "o" t "s t rc 'dent  
à I 'écrantage de Hart reerr renor-

m a l i s é f  f  ;  w o ( ô , È )  e s t  l e  f a c t e u r  d e  f o r m e  d e  I ' i o n  n u  ( C f  .  ( Z . P q )  ) e t

â , - r  es t  I a  f onc t i on  d ié lec t r i que  (avec  échange  e t  co r ré Ia t i on )  r r reno r --  ( q /
rna l i sée " .

È",0 , -1- ; r -c (o)  l [  r - . " (o)  ]

\ 2 . L 5 1 )

( 2 . L 3 2 . a )

\ 1 . L é 1 . O )
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Les  ca l -cu ls  sur r  les  métaux  (39)  (51  )  mont ren t  que lesr rmasses  e f fec t j -vesr l

modif ient surtout le facteur de forme pour les pet i ts q, où la contr ibu-

t ion  à  Ia  rés is t i v l té  es t  fa ib l -e .  Par  cont re ,  1a  comect ion  due à  l 'éc ran-

tage est plus importante car el le est 1iée à G(q) qui ne di f fère sensible-

ment de zéro que pour des val-eurs de q plus élevées.

Pour le calcul  de A (Cf.  (2.105) )  de nombreux auteurs ont

pris comme point de départ la procédure proposée par Animal-u et Hej.ne

(9)  (pour  une d iscuss ion  de  ce  po in t  Cf .  Dousson (52) ) .  Le  ca lcu l  de  A

ut i l l sé  par  Ha l le rs  e t  aL .  (39)  s ' i .nsp i re  du  t rava i l  de  Taut  e t  Paasch

(53).  I ls ont adopté une vaLeur moyenne sur le volume O et ont montré

que le résultat  di f fère peu de celui  que donne Ia val-eur moyenne pr ise

sur le volume du coeur.  Ces di f férents calculs de A ne donnent pas ent ière

sat isfact ion et une amél iorat ion (sans doute problématique) de ces éva-

luat ions paraît  souhaitable.

2.4. FACTEURS DE STRUCTURE.

2.4.1. lree=É!9:-e9l9relË :

Les relat ions qui l ient les trois groupes de facteurs de struc-

t u r e  p a r t i e l s  ( A  L ,  F  Z ,  B  T  )  e n t r e  e u x  p e u v e n t  s ' é t a b l i r  à  p a r t i r

des  fo rmules  (z .og)  e t  (2 .84) .  Des  tab l -eaux  comple ts  de  ces  résu l - ta ts

ont été reportés par Blétry (54) et Waseda (55).  On trouvera aussi dans

ces références Ies diverses propriétés des facteurs de structure part iels

( r e l a t i o n s  d ' i n é g a l i t é ,  l i m i t e s  a s y m p t o t i q u e s  p o u r  q  *  -  ,  e t c . . .  ) .  N o u s

n 'exposons ic i  que les  po in ts  u t i l i sés  lo rs  de  ce  t rava i l ,  à  savo i r  d 'une

part  les relat ions j .ntégrales et d 'autre part  J-es l imites thermodynamiques

aux pe t i t s  q .

par

so l t

La fonct ion de distr ibut ion radiale gr .  (r)  peut être obtenue
r J

t r a n s f o r m a t i o n  d e  F o u r i e r  d e  a . . ( q )  -  1  d a n s  1 ' é q u a t i o n  ( Z . O z 1 ,
- J

p^ (g* . ( r )  -  1 )  =  +u  r J  
Z  n a

s in  q r  2
( â . . ( Q ] - 1 ) 4  q  d q

r ' l" ô r
(  z .  J - J J  '

En passant  à  Ia  l im i te  pour  r  tendant  vers  zéro ,  compte  tenu que g i j (O)  =  O

l -es  re l -a t j -ons  in tégra les  pour  les  fac teurs  de  s t ruc tu re  F .Z .  s 'éc r iven t

I
-
z t l

{
.  . .  2( a . , ( O )  -  1 )  q -  d q  =  -  e o \ z . L J 4 )



A l fa ide  de  ce t te  express ion  e t  des  équat ions  (2 .84)  on  ob t ien t  l_es  re la -

t ions intégrales pour les facteurs de structure B 1.

(  L  f , r * * (q)  
-  r )  q2 dq =  -  go

|  ' n 2  )  
N N " '

J f  ,^ ,^  (q)  q2 dq = o (2.13s)
)  )  r . u '

l .

|  | ( t c c (q )  
-  c l  c2 )  q2  dq  =  o

\ /
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La l imite thermodynamique de S(q) dans un métal  pur s 'obt ient

par une démarche analogue à cel1e employée pour l 'établ issement des équa-

t ions  (2 .81) .  So i t  N  le  nombre  dra tomes (var iab le )  dans  un  sous-sys tème

de volume V donné. Si Vo et No sont respect ivement le volume total_ et

le nombre total  dratomes alors

N -
i = " - = g -  N

"uov

La transformée de Fourier de la déviat ion de la densité de part icules,

par  rappor t  à  la  dens i té  moyenne es t  (c f .  (Z .ZZ11

- r\ +L 
-iq*'fri -

N ( q )  = T . F . [ n ( r ) - n  ] =  ) _  e  J - N  ô 1 ^  ( 2 . 1 3 6 )
Q ' o

I l  est alors aisé de voir  oue

3 (o )=  1  .  l , r * ( q )N (q ) ,
N

( 2 . r 37 )

comme pour  S** (q )  dans  Ie  cas  de  I 'a l l iage  b ina i re  (2 .81) .  Or  quand q

tend vers zéro

I i m  N ( q )  = N - N =  A N

q  * o

d ' o ù  ;
: ,-  \ - /  =

N

La valeur l imite du facteur de structure, quand q tend vers zéro, est

rel iée aux f luctuat i .ons thermodynamiques de la densité de part icules.

Ces f luctuat ions sont proport ionnel les à la compressibi l i té isotherme X -
( 5 6  )

s ( o )  =  -  =  : k o T  x r  ( 2 . 1 3 8 )
N V



6 0 -

Dans un al l iage binaire, on a des f luctuat ions de densité

des deux composés, eui  peuvent être décri tes à I 'a ide des f luctuat ions

de dens i té  to ta le  e t  de  concent ra t ion ,  a ins i  qu 'on  I 'a  vu  au  $  2 .2 .5 .

A  1 ' a i d e  d e  ( 2 . 7 8 . a )  ( 2 . 7 8 . b )  e t  ( 2 . 7 7 )  o n  o b t i e n t

N (o )=  ( * ,  -  Nr )  *  (Nz  -  Nr )  =

c (o )

A N

* e ]  =  A C( 1  -  c )  a t ' t ,  -  c  a

La signi f icat ion physique des facteurs de structure B T. pour q tendant

vers  zéro  se  dédu i t  a lo rs  des  re la t ions  (2 .81)

.  (a ru )2  ,

1

t

N

N- K R

V

g t r r l r  \ v , /  -

S * a ( o ) =  < A N .  A C ( 2 .13s )

Saa (o )  =  N  <  (  a  c )2  ,

ô
< ( aru)t> est la f luctuat ion quadrat ique moyenne du nombre de part icules

dans le sous-système, < (  A C)2 t  u=t la f luctuat lon quadrat ique moyenne

en concentrat ion et < A N A C > traduit  la corréIat ion entre les deux

f luctuat ions. Bhat ia et Thornton (28) ont montré que ces f luctuat ions

peuvent s 'expriner à I 'a ide de grandeurs thermodynamiques selon (on rappel-

Ie  que C =  C1)

v À r r t  \ v /  -
T I I t

T , t  *  62  s ra  (o )

s*a(o)=-6saa(o)

Nx- r
\ D.cc 'o '  =  

tA lT 
=

I  d  u l
l - - ;  I
\  a  c ' /  T ,P , r , l

( 2 . L A o )

(2 .u t l

c ieux  composés.  Saa (o  )

1 a r" " ' )
\  ac  l r ,p

G es t  l r en tha lp ie  l i b re  de  G ibbs  e t  a ,  es t  I ' ac t i v i t é  du  composé  I  dans

J - ' a l l i age  ;  6  es t  l e  f ac teu r  de  d i l a ta t i on  dé f i n i  pa r

< 1ô  = -
V

/  ru \  "L -vz

\;i ,,r,n=11T11',

où v, ,  e t  v ,  sont  les volumes mola i res par t ie ls  des
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est obtenu à part i r  des déterminat ions de G en fonct ion de la concentrat ion.

Par comparaison de la relat ion (Z.LZZ) qui donne le facteur

de s t ruc tu re  pour  un  méta l  pur  avec  S** (O)  (2 .81) ,  on  vo i t  que S** (O)

décri t  Ia structure global-e de I 'a l l iage sans dist inct ion de 1a nature

chimique des composés. Son al1ure est donc très semblable au facteur de

structure drun métal  pur.

Les facteurs de structure B T peuvent s 'exprimer à l - 'a ide

des  fonc t ions  de  d is t r ibu t ion  de  pa i re  g . . ( r ) .  par  combina ison de  (2 .67)
r -J

et  (2 .84)  on  amive  à

f'**
I

I 
t''t.

I
t ^
|  ù n n

Dans

g * .  ( r ) +  c -  8 . . ( r ;  =  g ( r )  i  I  j  ( 2 . 1 , 4 3 )
r r -  J  rJ

r)  est Ia fonct ion de distr ibut ion de paire correspondant à cel- le d'un

ta1 où I 'on ne dist ingue plus les atomes de type L et 2.  Cette relat ion

aduit  le fai t  que les deux const i tuants de I 'a l l iage ont Ie même nombre

vo is ins  que l le  que so i t  Ia  d is tance r .  L 'express ion  (2 .143)  condu i t

(  f  . + +

I r * *  
(e)=  1  +  po i  t r t " )  -  1  ]  e -  iq ' "  d3"

l )
J
'I rrv

l ^  , \  r .  ( .  - iô . i .3  I
L  

t . .  (q)  = cr  . ,  L t  *  oo j  [e( r )  -  er r ( r )  ]  e  - ' "  d"r l

de plus les atomes sont rep*t i (  au hasard (cas du méIange idéal)

I

mé

tr

r{a

2

a  + +
(q)=1 * ro l1  {c fer1( r )  +  c }er ru- )  +2ctczEtz( r ) )  -  1 le- ie ' ro3 '

. / .
i  . l  -

(o )  =  c rc ,  oo /  l c r (c r r ( r )  -  Erzb) )  -  c r (e r " ( r )  -  e r r ( r ) ) ]  e -  iq ' td3"  (2 .142)
-/

(q)  =  c" r . f  i .  *c t -cz t " ' ; te r r ( " )  +  s r r ( r )  -zer r ( r )  I  " -  
iô ' t  o t {

t  .  
L  

L  1  ( J l '  r - r -

-/

Ie cas d'un al l iage de subst i tut ion où les const i tuants ont même tai l le

g i i  ( t )  =  g ( r )

e t  on  re t rouve les  équat ions  (2 .85) .

Les relat ions ci-dessus montrent f  intérêt des facteurs de

structure part iels B T .Outre leur l ia ison avec Ies propriétés thermody-

namiques, ces facteurs de structure sont part icul ièrement intéressants

pour  1 'a l l iage  de  subs t i tu t ion  ;  i l  n ' y  a  pas  de  cor ré la t ion  en t re  dens i té

( 2 . L 4 5 )
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et concentrat ion car on peut modif ier Ia concentrat ion local-e sans changer
re  nombre  dra tomes.  s11c  (q )es t  a rors  nu l  e t  I 'a1 l iage peut  ê t re  décr i t
par deux facteurs de structure part iels seulement.

2. 4.2. {e991e_9s:_lse!g:=-ggr=_ :

Les facteurs de structure partlels obtenus à partir de mesu-
res de di f f ract ion sont rarement dlsponibles. on est ainsi  amené à ut i l i -
ser des modèIes théoriques. Plusieurs approximations de Ia théorie des
l iquides rel ient par des équat ions intégrales 1a fonct ion de distr ibut ion
de pa i re  g ( r )  au  po ten t ie l  i r r te r ion ique 0  ( r ) .  parmi  ces  approx imat ions ,
cel le de Percus-Yevick (SZ1 6ot- son large succès au fai t  que pour un
système de sphères dures, l 'équat ion peut être résorue analyt iquement
(58)  (59) .  L 'ex tens ion  aux  l iqu ides  b ina i res  a  é té  fa i te  par  Lebowi tz
(60) '  La  so ]u t ion  sphère  dure  de  1 'équat ion  de  percus-yev ick  a  é té  in t ro -
duite dans ra théorie des métaux r iquides par Ashcroft  et  Lekner (61)
pour les métaux purs, et  par Ashcroft  et  Langreth (19) pour les a]I iages
b ina i res .

Le facteur de structure d'un métal ,  dans Ie modèle des sphères
dures ,  es t  donné en  fonc t ion  de  la  compac i téy(ou  coef f j -c ien t  de  rempl issa-
ge) rel ié au diamètre des sphères dures o par

( 2 . 1 4 6 )Y - ? I o o ' - 1 1 o t
o o 6 0

où 0es t  le  vo lume a tomique.  Le  po ten t ie l  de  pa i re  0  ( r )  es t

0 ( r ) = + -  p o u r r < o

0 ( r ) = 0  p o u r r > o
( 2 . L 4 7 )

(2 . r4e)

Le fac teur  de  s t ruc tu re  s 'expr ime par  1 'équat j .on

â  / ^ \  1
s  I  l ! ,

l -  -  o  s  (o )

dédui te par  t ransformat ion de Four ier  de 1 'équat ion d 'Ornste in-Zernike,

e t  C  (q )es t  l a  t r ans fo rmée  de  Fou r i e r  de  l a  f onc t i on  de  co r ré la t i on  d i rec te
c ( r ) '  Dans  l - ' app rox ima t i on  de  Pe rcus -Yev i ck ,  l e  modè le  des  sphè res  du res
condui t  à  une fonct ion de co*ér-at ion d i recte de la  forme

C ( r ) = - c ^ -  B ^ ( r / o  ) -  . r  6 / o ) 3  p o u r r < oo  o  ' o

n / - \  -  ôv \ r /  - v  
p O U f f ) O
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où c, - ,  B  ̂  e t  Y  ̂  sont  des pa:amètres qui  ne dépendent  que du coef f ic iento '  o  o
de  remp l i ssage  Y  (61 ) .  Le  ca l cu l  de  C (e )  ne  pose  pas  de  p rob lème  e r  une

formurat ion expl ic i te  du résur tat  est  ind iquée dans shimoj i  (62)  page 64.

Pour q tendant  vers zéro,  on obt ient  à par t i r  de cet te expression

ù  [ O /  =
( 1  -  Y  ) 4 (2 .us1
( t  +  2 ' r ) 2

si  on se l imite au domaine q < 2 kF, on anive généralement

à reproduire I 'a lLure du facteur de structure expérimental  en ajustant

Ia  va leur  de  Y.  Des  va leurs  de  t  de  I 'o rd re  de  0 ,45  on t  souvent  é té  t rou-

vées pour les métaux au point de congélat ion. On peut aussi  déduire v de

I 'équat i .on  (2 .149)  conna issant  la  compress ib i l i té  i so therme X 
T ,  ou  par

comparaison avec S (o) extrapolé des expériences de di f f ract ion. Ces pro-

cédures sont bien sûr r imitées par la précision expérimentale et pour

le cal-cul-  des propriétés électroniques nous avons préféré insister sur

I 'pcord des facteurs de structure au voisinage du prernier pic.

Les facteurs de structure d'un al l iage dans l-e modèIe des

sphères dures (19) vont dépendre de trois paramètres

i  )  le rapport  des diamètres des sphères dures

o =  
o  1

o 2

où le composé 2 a Le d iamètre Ie p lus grand.

i i )  la  cornposi t ion du méIange.

i i l  )  Ie  coef f ic ient  de rempl issage tota l  y  déf in i  par

( 2 .1sO)

î r r
v 1  : e 1r o

\ z . r c J - /Y = Y l _ * ' ( 2
n

où 0 est re volume atomique moyen et Y .  le coeff ic ient de remprissage

relat i f  au composé i . .  Les expressions des fonct ions de comélat ion direc-

tes et des facteurs de structure partiels sont longues et ont été données

par Ashcroft  et  Langreth (19).  Néanmoins, el les comportent des emeurs

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

ou au programme Fortran donné par Waseda (55).

Dans les calculs o 
1 ut o 

,  sont déterminés à part i r  des fac-

teurs de structure expérimentaux des corps purs et supposés constants

dans I 'a l l iage. Les facteurs de structure sphères dures ne dépendent de

ra température que par ] ' intermédiaire de 0 ,  ce qui est généralement

insuff isant pour une étude en fonct ion de la température. Sur la f igure 2.7

nous avons représenté les facteurs de structure part iels A L, F Z et B T

. ^ 1 l a* ' 2 - - " 2
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structure par t ie ls

4 2 O  o C  ( o .  =  2 , 4 2
L

d ' u n  a l l i a g e

e t  o ,  =  2 , 7 2

0

ori

0
Sr.^
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at l iage Zn ZS 
- Cd ZS

étant obtenu à part i r

Q L  *  C Z  ç t Z ,

o

à 4 2 O o C a v e c o L = 2 , 4 2 A e t

des volumes atomiques des corps

(  )  1 q 2 \

( 2 . r 54 )

est déduit  du comportement

2 . 4 . 3 .  M o d è l e s sCerÉ!*-qee:-!ee!9re:-39!Cervee-l :

Dans Ie modè1e des sphères dures, Ies atomes sont distr ibués

de façon aIéatoir :e.  Pour tenir  compte d'un éventuel ef fet  d 'ordre, on fai t

appel à des modèles géométr iques d'empi lement de sphères. Pour cela, nous

avons u t i l i sé  les  modè les  mis  au  po in t  par  B lé t ry  (54)  (0+1 (0S1.

Le méta1 l iquide pur est représenté par un réseau compact

aléatoire de sphères dures (  "adhésives" )  contenant des lacunes distr ibuées

au hasard. Les atomes vibrent à une fréquence v(modèle d'Einstej .n) autour

de leur posi t ion d'équi l ibre traduisant la "mol lesse" du potent iel  j -nter-

atomique. Le facteur de structure s 'écr i t

s (q )  -  1 -  +  exp  (  -  , :  ,21  -e -  t t i o l  -  1 l

m

où ST-,  est  ca lculé à par t i r  du modèle géométr ique.  L 'appar i t ion du facteur
( q l

de Debye-\ rJal ler  est  due aux v ibrat ions atomiques,  et  entraÎne un amort isse-

men t  des  osc i l l a t i ons  de  S (q ) .  pm es t  I a  dens i t é  (nombre  d ia tomes  pa r

uni té de volume) du modèLe et  p Ia densi té réet le .  La compaci té y  est  donnée

Dar

f i c l (  2 . 1 5 3  )

ElIe doit  rester infér ieure à Ia compacité

N
t  = -

I t

où d est Ie

maximum yô

diamètre atomique.

qui vaut (66) :

Y "  =  0 , 6 4

^ l l l

I l m D / \ = l - * î( q l

q * -

Les paramètres du modèle sont l

i ) le diamètre atomique d qui

asyrnptot lque de S(q) expérimental ,  car

s i n  ( q  d )

q d

où n est  Ie  nombre de coordinat ion du modèIe.

( 2 . 1 5 5 )
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Les facteurs de structure mesurés sont ut i l isés, s i  possible, à part i r

du deuxième pic et pour des températures nettement au-dessus du point de

congélat ion. Cette déterrninat ion du diamètre d n'est pas toujours sat i .s-

faisante à cause de I ' imprécision des résultats aux grands q et nous avons

aussi vér i f1é la compatibi l i té de d avec ta posit ion du premier pic de

S(q).  Les valeurs de d obtenues sont toujours très proches des diamètres

de Goldschmidt métal l iques da.

i i )  la fréquence de vibrat lon qui est proport ionnel le à la

fréquence de Debye de la phase cr istal l ine, le coeff ic ient de proport ion-

naL i té  é tan t  de  1 'o rdre  de  2 /3 .

i i i )  la  compac i té  rée l le  qu i  es t  ca lcu lée  à  par t i r  des  mesu-

res de masse volumique 0,,r.

n d
NA g'

t - ( 2 .1s6 )

où M est la masse atomique et NO l-e nombre d,Avogadro.

Ce modèle, quoique simple, permet d'écr ire avec suff isamment

de précision Ia structure de métaux très divers tels que Cu, Zn, La, Rb

(S+; (64) ainsi  que les var iat ions avec la température. Toutefois i l -  ne

peut rendre compte de 1'épaulement après le premier pic pour des métaux

tels que Sn ou Sb.

Les modèIes de sphères adhésives des al l iages binaires sont

cons t ru i ts  à  par t i r  d 'une règ le  d 'empi lement  géomét r ique e t  d 'une règ le

d'ernpi lement chimique des sphères. 0n dist inguera ainsi  les al l iages ordon-

nés des al l iages ségrégés suivant que I 'on favorise les attract ions hétéro-

ou homoatomiques. Les facteurs de structure part iels sont calculés (OS1
I  ^ -  \

\ o / )  a  I ' a r d e  d e

6 0

1 1 c l

o

s .  . (q )  =  u  r j  *  
" *p  

( -  ou2  q2)  
o  

t  s r . î
c  

* '
m

( q )  -  o  .  .- r-J
(2 . r 57 )

Les paramètres qui interviennent alors sont

i i  )  la  concentrat ion C,  du

i . i i )  l e  pa ramè t re  d ' o rd re

Ie cas des a l l - iages de subst i tu t ion (  O -

\  r >  1
t =1

premier composé.

des premiers voisins déf ini  dans

1 )  p a r

nzt  1
t z . r 3 ë l

c t

est Ie nombre de sphères

" 1 n l  
n 1 2 *  n 1 1 e s t

i  )  1e rapport  des d iamètres atomiques ô = d^/d.  .

nr  cz  \z

nLz (nombre de coordinat ion part iel  du inodète)

de type 2 en contact avec une sphère de type I



- 6 7 -

le nombre total de sphères en contact avec une sphère de type L. Pour

les al l iages désordonnés t  = 0, pour les al l iages ordonnés t  < O et lors-

que E > 0 on a ségrégat ion ( l imitée ic i  aux premiers voisins).  Quand

il y a effet de taille les nombres de coordination de chaque constituant

sont  d i f fé ren ts  e t  Ia  re la t ion  (2 .158)  n 'es t  p lus  u t i l i sab le .

i i i i )  la  dens i tê  o  =  L /Q dédu i te  des  mesures  de  masse vo lumi -

Ces modèles sont part icul ièrement intéressants dans I 'étude

des al l iages de subst i tut ion avec le formal isme de Bhat ia et Thornton.

S*, (C) décr i t  alors la structure géométr ique du modèle et est ident ique

au facteur de structure d'un métal  pur (avec le même diamètre atomique)

e t  S^^  (q )dé f in i t  complè tement  l ' o rd re  ch imique.  Quand i I  y  a  e f fe t  d 'o r -
L;U

are (  E < O) on observe un maximum de surstructure dans la fonct ion saa(o)

êr r  Q =  Q= =  0 ,61  QN,  où  eN es t  la  pos i t ion  du  premier  p ic  de  S** (c ) .

Dans un diagramme de di f f ract ion, ceci  se traduit  par un prépic dû à la
'rpseudo-période" chimique puisqu'on a un "atome entouré" préférent ief le-

ment par des atomes de type di f férent.  Pour les al l iages ségrégés Saa(O)

présente un préminimum en g=.

La comparaison de ces modèles avec les résultats expérimentaux

donne des  ind ica t ions  u t i les  sur  I 'add i t i v i té  des  d iamèt res ,  I 'e f fe t  de

ta i l le  e t  sur  l ro rdre  loca l  e t  cec i  d 'au tan t  mieux  que I 'e f fe t  de  ta i l le

est négl igeab1e. I ls permettent d ' interpréter la plupart  des facteurs

de s t ruc tu re  par t ie ls  mesurés  (Sa)  (65)  (O21,  y  compr is  ceux  p lus  p réc is

d e s  a l l i a g e s  " z é r o "  ( * )  ( 6 8 ) .

Du fai t  de la tai l le f in ie des amas ( S OOO atomes ) Ies facteurs

de structure du modèle ne sont plus comects pour q .< et = 6/ (dr+dr).

Les vaLeurs pour e , et sont raccordées aux valeurs à q = O déduites des

données thermodynamiques. La procédure ut i l isée sera détai l lée au chapitre 7 .

( * )  :  La  sec t ion  e f f i cace  de

b i n a i r e  s ' é c r i t  ( C f .  ( 2 . 8 0 ) )

d  o  = u 2 s  ( q ) * 2 b  ( a b )
d 0

où b, et  b,  sont les longueurs de di f fusion cohérente neutronique et

b = C r b ,  + C r b r ,  6  b = b 1  - b z .  U n a l l i a g e r r z é r o ' r  e s t t e l  q u e 6 = 0 ,

et d o/d o se réduit  au terme en Saa(O) .  Cette condit ion peut être sat is-

fai te pour une concentrat ion donnée quand 1'un des composés a une longueur

de d i f fus ion  négat ive  (68) .

di f fusion cohérente par atome, d'un al l iage

t * .  ( a )+  (a  b )2  s . ,  ( o ) (2 .1se)
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I I I .  TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1 .  PoUVoIR THERMoELECTRTQUE.

3. l - . l -  .  Introduct ion r

La déterminat ion des propriétés thermoélectr iques d'un métal

ou drun al l iage se fai t  habituelLement à I 'a ide du montage classique du

thermocouple. Une des branches du thermocouple est const i tuée par le métal

l iquide à étudier,  et  I 'autre par un conducteur de référence, dont le

pouvo i r  thermoé lec t r ique S es t  connu.  0n  mesure  Ia  f ,e .m.  de  Seebec:k  du

couple quand Ia température de I 'une des jonct ions est modif iée par rap-

por t  à  l rau t re .

Lors des di f férents montages ut i l isés pour ce travai l ,  nous

avons part icul ièrement porté notre attent ion sur les points suivants :

i )  la bonne homogénéité des al l iages

i i )  I ' u t i l i sa t ion  de  conducteurs  de  ré fé rence var iés ,  dont

Ie cui-vre pr incipalement,  de façon à permettre un mei- l leur recoupement

des divers résultats

i i i )  1 'é I im ina t ion  de  I 'e f fe t  des  tens ions  paras i tes  cons lanEes

durant le temps d'une mesure.

Pour mesurer S avec un montage de couple thermoéIectrique

(conducteur de référence/nétaL ou al l iage l iquide/conducteur de référence),

on dist ingue deux méthodes suivant I ' importance du gradient de température.

i  )  une jonct ion est maintenue à température constante To pendant

que la température T de l- 'autre var ie dans un large domaine. Le pouvoir

thermoélectr ique est donné par Ia pente de la courbe de la f .e.m. en fonct ion

de Ia température. C'est la méthode di te des "grandes di f férences de tempéra-

t u re i l .

i i )  On  n 'app t i - que  qu 'une  fa ib le  d i f f é rence  de  tempéra tu re

(  <  5  K )  à  I ' échan t i l l on  l i qu ide ,  ma is  une  p rocédu re  pa r t i cu l i è re  es t

nécessai re pour  obteni r  des résul tats  sat is fa isants.  C'est  une méthode

de fa ib les var iat ions de température communément appelée "méthode des

pe t i t s  A  T r '  .

Par  Ia première méthode,  nous déterminons le pouvoir  thermo-

électr ique de nos couples,  et  par  ra deuxiène,  nous mesurons le  pouvoir

thermoél-ectr ique absolu des métaux et  des a l l iages à 1 'état  l iqu ide.
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La méthode des faibles di f férences de température est mieux

adaptée à 1'étude des al l iages l iquides puisque le température des deux

jonct ions doit  se si tuer au-dessus de Ia température du l iquidus. De plus

un gradient de température important peut al térer I 'homogénéité de l 'échan-

t i l l on  e t  par  su i te  fausser  le  résu l ta t  (69) .

Les cel lules contenant Ie méta1 l iquide sont réaLisées avec

des matér iaux non conducteurs et inertes (pyrex, vycor,  verre de si l ice

fondue,alumine) qui ne perturbent pas le circui t  thermoélectr ique. Pour

certains métaux l iquides qui at taquent ces matér iaux, on peut ut i l - iser

des cel lules métal l iques. Le contact électr ique avec Ie conducteur de

référence se fai t  faci lement,  néanmoins des di f f icul tés expérimentales

appara issent ,  comme I 'on t  mont ré  loann ides  e t  a I .  (70) .

3 . L . 2 .  P r i n c i p e de la méthode :

Le pr incipe de la méthode des mesures de pouvoir  thermoélectr ique

a étê décri t  entre autres par Bradley (77),  Ivory (72) ou plus récemment

par  Va l ian t  e t  Faber  (73)  e t  Bath  e t  K ]e im (74) .  Son avantage essent ie l

es t  I 'é l im ina t ion  de  I ' i n f luence des  tens ions  paras i tes  cons tan tes  suscep-

t ibles de se manifester dans l-e circui t  thermoéIectr ique. La f igure 3.1-

montre la disposit ion des conducteurs. Chaque extrémité du métal-  I iquide M

est en contact électr ique avec un thermocouple A/8. Les températures sont

obtenues à I 'a ide de ces couples. La mesure de la di f férence de température

Â T  e t  d e  l a  f . e . m .  V 1 3  =  V t  -  V g  e n t r e  l e s  f i l s  A  e t  A '  d o n n e  a c c è s

au pouvoir  thermoélectr ique absolu du métal  M sel-on Ia relat ion :

su^ = sA-sM =^lTo ffi) I a  1  \

Le pouvoir  thermoélectr ique absol-u du conducteur A doit  être

bien connu pour servir  de référence. La di f férence de ternpérature AT

est di f f ic i le à mesurer avec une précision suff isante si  les deux thermo-

couples ne sont pas parfai tement étalonnés et stabl-es en fonct ion du temps.
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urs  (T i )  =

;  a T n- (

s o d r +  
/  

s M d T

_/
I

1

)o
(

+  J  s n ,  d r  +  v ^
l A n

T
o

I

t a - - - '

F igu re  3 .1  Schéma de  Ia  d i spos i t i on  de  1 'échan t i l l on  l i qu ide  M.  Les

zones isothermes sont  dél imi tées par  des t i re ts .

Pour surmonter cette di f f icul té,  nous procédons de Ia manière suivante :

la jonct ion gauche est maintenue à une température constante To ,  et  la

jonct ion droi te est stabi l isée à di f férentes températures T. autour de

To. En prat ique lTo - Ti l  ne dépasse jamais 5 K. Si les pouvoirs thermo-

électriques absolus des rnatérjaux en présence sont des fonctions presque

l inéa i res  de  Ia  tempéra ture  (au tour  de  To)  le  t racé  de  Vr*  (Tr )  =  YZ-  V4

en fonct ion de UrS (Ti)  = Vt -  Vg est une droi te dont la pente, indépen-

dante  des  tens ions  paras i tes  cons tan tes ,  es t  re l iée  s imp lement  à  SM,

le  pouvo i r  thermoéIec t r ique de  I 'a l l iage  é tud ié .

Pour examiner plus précisément ce point,  nous introduisons

les pouvoirs thermoéIectr iques absolus SO et S, des conducteurs du côté

droi t .  So, et S'  sont les valeurs correspondantes du côté gauche. I I

existe toujours une légère di f férence entre les deux côtés car les f i ls

des couples ne sont jamais parfai tement ident iques. Pour une conf igura-

t ion donnée des températures, la di f férence de potent lel  entre les f1ls

A e t A r e s t :

Tn

I

I
\

( 3 . 2  )

où

et

T, est une température extér ieure de référence (généralement 0o C)

VO cor respond à  une f .e .m.  paras i te  d 'o r ig ine  indéter rn inée,  dans  le

T
- L

T- R



7 L -

c i rcu l t  de  mesure .  une express ion  s imi la i re  es t  ob tenue pour  v ro  (T i ) ,

en remplaçant les indices A par B. Avec deux valeurs di f férentes de la

tempéra ture  T .  ( i  =  1 ,2 )  on  ca lcu le  le  rappor t  :

vzo ( rz)  -  veo(Tr) L  vzq
v -

v -

urs  (1 )  -  v13( r1 )

( 3 . 3  )

f açon  app réc iab le  avec  T . ,

p.  Avec la  notat ion

o utg

€t,  s i  les termes VO et V, ne var ient pas

i1s  n 'appara issent  pas  dans  I 'express ion

S M A  =  S A  -  S M ,  I ' é q u a t i o n  ( 3 . 3  )  s ' é c r i t

de

de

o uro

f ' 2
/  

- q  
^ ' F

) .  
v M B  s  r

/ ' L
( 3 . 4  )

o ut t
. T

i - 2
I  c  À T

/ r  " M A
-t_

I
I

Dans re  cas  par t i cu l ie r  où  u1a (ou  v ro)  res te  cons tan t  en t re  T ,  e t  T r ,

on  dédu i t  d i rec tement  de  la  re la t ion  (3 .2  )  SM = SO (ou  S*  =  Sr ) .  S inon,

à I 'a ide d'un développement de Taylor autour de la température moyenne

T,  =  (T1  *  T2)  /  Z ,  nous  ob tenons :

aT2

sMA(T )d r  =  [ s rO (T .m)  +

où A T = Te - Tt est la var iat ion de la température de la jonct lon droi te

qui reste infér ieure à 10 K. Dans cet interva.Lle, Ies pouvoirs thermoéIec-

tr iques des conducteurs ut i l isés (cuivre, prat ine, prat ine rhodié Lo %,

nickel al l ié,  nickel chrome) sont prat iquement l inéaires en fonct ion de

la température, de même pour les métaux et al l iages l iquides étudiés.

Le second terme du membre de droi te de I 'expression (3.5 )  est a.Lors nég1i-

geab le ,  e t  (3 .4  )  dev ien t  s imp lement  :

s t  n  
(T* )

, 2

L  l o  
t r r , r e \

t - l
24 \ r  t2  i  ,T- 1

sue (Tr)
Y - ( 3 . 6  )



qui montre bien que

dont  1a  pente  es t  P .

lu du métal  l iquide
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Ia mesure O. uro en fonct ion de

De (3 .6  )  on  dédu i t  le  Pouvo i r

Vra donne une droi-te

thermoélectr ique abso-

Une variante de la méthode du Petit

lorsque les températures atteignent ou dépassent

( 3 . 7  )

A T a aussi été employée,

1 0 0 0 0 C  ( c f .  f i g u r e  3 . 2  ) .

q / T \ - LsM(Tm)  =  
o - ,  

s s l (T * )+sA(Tm)

2

Tn

F i g u r e  3 . 2

Dans cette conf igurat ion, les f i ls de référence w sont en

contact direct avec Ie métal  l iquide, mais les couples A/B sont isolés

et montés en opposit ion. La mesure Ou UrO en fonct ion de Vry Pour di f fé-

rentes températures T., se traduit graphiquement à nouveau par une droite

dont Ia pente p est rel iée au pouvoir  thermoélectr ique S, du métal  l iquide

sM (Tm)
'l

L)

Seo (T ,n)  +  SW (Tm)
1 "  R  

' t
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3. 1 .3. 9r:eg:r!tE-gp9*tgl!ggl '

3.1 .3 .1 - .  Man ipu fa t ions  avec  des  ce l lu les  en  quar tz .

Le métal  ou I 'a l l iage métal l ique l iquide est contenu dans

une cel- lule en t 'quartz" (veme de si l ice fondue) selon une géométr ie hori-

zontale. Nous avons ut i t isé deux modèles de cel lules, représentés sur

les f igures 3.3 et 3.4 qui di f fèrent essent iel lement par la façon dont

est réal isée le contact électr ique entre le métal  l iquide et les thermo-

couples A/B (cuivre/nickel al l ié et nickel chrome/plat ine).  La forme géné-

ra le  es t  ce l1e  d 'un  té  renversé .

Dans le premier modèle ( f ig.  3.3 )  deux coupel les en graphite

ou en tungstène obturent les branches horizontales. Les couples gainés

par des tubes capillaires à deux trous en alumine pénètrent au fond des

coupel les et v iennent ainsi  en contact électr ique avec l 'échant i l lon I i -

qu ide .  Un c iment  ( " )  d isposé der r iè re  les  coupe l les  assure  1 'é tanché i té

par rapport  au métaI l iquide. 0n évi te alnsi  le contact direct entre les

matér iaux de référence et Ie métal  l iquide qui entraÎnerai t  leur comosion

rap ide .  Les  ex t rémi tés  de  Ia  ce l lu le ,  p lacées  à  I 'ex té r ieur  du  four ,  ne

sont pas soumises à de fortes températures. Les expériences sont effectuées

sous atmosphère d'argon, avec des pressions al lant jusqu'à 4 bars. La

composit ion de I 'a l l iage est modif iée en cours de manipulat ion par addit ion

d'un des composés grâce à un système de sas rel ié au tube vert ical  du

réservoir  central .  L 'ensemble four-cel lule est monté sur un support  incl i -

nable ce qui faci l i te I 'homogénéisat ion des al l iages par agitat ion du

mélange. Le fai t  que le ciment n'est pas parfai tement étanche au gaz sous

press ion  nous  permet  d 'améI io rer  I 'homogéné isa t ion  de  l 'échant i l lon  I iqu ide .

En créant une surpression dans Ies branches latérales, le l iquide est

repoussé dans la part ie centrale et en diminuant la pression latérale,

on rétabl i t  Ie contact avec les coupel les.

Pour Ie deuxième modèle, la conf igurat ion générale est inchangée

(f : .g.  3.4 ) .  Le contact éIectr ique entre métal  l iquide et thermocouple

est obtenu à I 'a ide d'un scel lement étanche de f i l  de tungstène dans le

(*)  Protocéram 12 fourni  par Microphysic,  France.
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quartz.  Pour être eff icace, le scel- lement doit  être réal isé sur une assez

grande longueur (environ 2 cm). Pour assurer un bon contact électr ique

entre le tungstène et les thermocoupJ-es, une certaine masse de cuivre,

ou  de  pra t ine ,  es t  soudée à  I 'ex t rémi té  du  f i l  de  tungs tène.Dans ces

cerlules, la part ie centrale est complètement étanche par rapport  aux

part ies latéraLes, et i l  est possible de remplacer les thermocouples en

cours de manipulat ion. Des joints tor iques disposés aux extrémités laté-

rales assurent l 'étanchéité par rapport  à I 'extér ieur.  Les premières ex-

périences avec ces cel lules ont montré que Ia température n'est pas assez

homogène au voisinage des deux jonct ions. Nous y remédions à I 'a ide de

tubes en cuivre ou en graphite disposés autour de chacune d'el le.

Le four est const i tué par deux demi-coqui l les en "si l imant in 60"

qui une fois réunies entourent Ia partie horizontal-e de Ia cellul-e tout

en laissant un passage au tube vert ical .  11 comporte un circui t  de chauffa-

ge pr incipal et  un circui t  auxi l ia ire de pet i te puissance qui permet de

faire var ier 1a température T..  Un régulateur Coreci  type Stat lcor SYB 5 C

assure le contrôle de Ia température To de ta jonct ion gauche. La stabi l i -

té  es t  de  1 'o rdre  de  
+  

1o  c  jusqu 'à  1  oooo c .  Le  c i rcu i t  aux i l ia i re  es t

commandé manuellement par un vari.ateur de tension.

L' isolat ion électr ique entre le four et les thermocouples

de mesure se fai t  par un tube d'acier réfractaire NS 30 rel ié à Ia terre.

Les extrémités froides des couples sont maintenues à Oo C dans un mélange

d ' e a u  e t  d e  g r a c e .  L e s  f . e . m .  v r z ,  v 3 q ,  v 1 3  
" t u z q  

o n t  é t é  m e s u r é e s  d a n s

un premier temps avec un potentiomètre à courant constant Leeds et Northrup

type K - 5 associé à un détecteur de zéro Keithley modèle 155. par la

suite '  nous avons ut i l isé deux nanovoltmètres Keithley modèIe 18O, rel iés

à  un  enreg is t reur  X  -  y  (Cf .  f igure  3 .5  ) .

Les cel lules décri tes sont bien adaptées à 1'étude des métaux

l iquides même si  les tensions de vapeur sont assez importantes.

3 .1 - .3 .2 .  Man ipu la t ions  avec  des  ce l lu les  en  a lumine.

Cette technique a été mise en oeuvre pour étudier les rnétaux

I iquides à des tenpératures nettement supérieures à 1 OOOo C. Une nacel- Ie

en a lumine de  5  cm de longueur  cont ien t  I 'échant i l lon  l iqu ide .  La  nace l le
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Figure  3 .5  C i rcu i t  de  mesure  du  pouvo i r  thermoéIec t r ique.



Figure 3.6 Disposit i f  de mesure du pouvoir  thermoéIectr ique :  cel lul-e

en a lumine.
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est pl-acée au fond d'un tube laboratoire en céramique étanche (Cf.  f igure

3.6 ) .  Les éléments chauffants du four sont en Pyrox (*)  et  permettent

d'at teindre 1 600o c. La température de |une des jonct ions var ie par

circulat ion de gaz froid dans un tube placé à son voisinage immédiat.

En fai t ,  les tenpératures des deux jonct ions sont affectées par ce refroi-

d i s s e m e n t ,  m a i s  c e c i  m o d i f i e  t r è s  p e u  l e  r é s u l t a t  ( C f .  $  3 . 1 . 5 . ) .

Deux arrangements di f férents des jonct ions ont été ut i l isés.

Dans une première conf igurat ion, les couples sont protégés par des coupel-

les en tungstène ou en graphite (cf .  f igure 3.7. a).  Dans une deuxième

conf igurat ion, les couples A/B (plat ine rhodié IO % / plat ine) sont isol-és

p€rr une gaine fermée en alumine et seuls les fils de référence (en tungs-

tène)  v iennent  en  contac t  é lec t r ique avec  le  ba in  l iqu ide  ( f igure  3 .7 .b ) .

Dans ce cas, le pouvoir  thermoélectr ique de l 'échant i l lon est calculé

s e l o n  l a  f o r m u l e  ( 3 . 8  ) .

Le circui t  des mesures électr iques est ident ique à celui  dé-

cr i t  précédemment.  La garde él-ectr ique entre four et thermocouples de

mesure  es t  réa l i sée  à  I 'a ide  d 'une feu i l le  de  molybdène p lacée à  I ' j .n té -

r ieur du tube Iaboratoire.

A haute température, les coupel les ou les f i ls de tungstène

ne sont plongés dans l 'échant iLlon l iquide que durant Ie temps de Ia mesure,

ce  qu i  rédu i t  cons idérab lement  Leur  cor ros ion .  Dupree e t  a l .  (751 (26)

ont montré qu'une tel le procédure est indispensable pour 1'étude des métaux

de t rans i t ion .

Le  montage a ins i  décr i t  peut  fonc t ionner  jusqu 'à  I  600o C,

et convient bien aux métaux à haut point de fusion, dont 1a tension de

vapeur reste faible.  I1 a été développé pour des études ul tér ieures com-

prenant des al l iages à base de métaux de transi t ion.

3.1.4. 9!elgll3s9-999_99sp19: :

Le pouvoir  thermoélectr ique des couples cuivre/n ickel  a l l ié ,

n ickel  chrome/plat ine et  cu ivre/p lat ine a été mesuré par  Ia rnéthode des

g rands  AT .  La  fo rce  é lec t romo t r i ce  dé l i v rée  pa r  ces  coup les ,  en  fonc t i on

( " )  Cons t i t uan ts  p r i - nc ipaux :  oxyde  de  ch rome  e t  oxyde  de  l an thane .  C .E .A .

F rance .
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graphite

nétal liquide

nacel le  en
alunine

coupelle
(tungstène ou
graphite)

ref ro id issement
(Ar)

couple
PtRh 10?/Pt

f i l s  de
tungstène

F i g u r e  3 . 7

de Ia température, est obtenue par comparaison avec un thermocouple étalon

p la t ine  rhod ié  LO %/p Ia t ine .  De p lus ,  le  coup le  cu iv re /n icke l  a l l ié  a

été comparé à un couple platine rhodié LO %/pLatine que nous avons étalonné

par la méthode des points f ixes aux températures de congéIat ion de l 'étain,

du zinc et de I 'ant imoine. Pour déterminer le pouvoir  thermoélectr ique

de ces couples, nous avons cherché, pour des interval les de température

de 50o C environ, la mei l leure parabole, au sens des moindres camés,

passant par les points expérirnentaux, et  ensuite nous avons effectué la

dérivat ion. Les résultats ont été condensés sous forme de tableaux numé-

r iques, de degré en degré. Remarquons que les f i ls de thermocouple ont

toujours été préIevés sur un même lot et  que les étalonnages ne sont vala-

bles que pour ces f i ls.  Ceci est part icul ièrement vrai  pour les f i ls de

nickel chrome et de nickel al l ié dont les pouvoirs thermoélectr iques abso-

lus peuvent var ier de plusieurs dizièmes de uV/deg. d'une fabr icat ion

à  I ' a u t r e .
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3 . 1 . 5 .  E s t i m a t i o n  d e  I ' i n c e r t i t u d e  :

U n  c a l c u l  d ' e m e u r  c l a s s i q u e  s u r  l e s  r e l _ a t i o n s  ( 3 . 7  )  e t  ( 3 . g

conduit  aux incert i tudes absorues sur s,  données respect ivement par :

os,,,=l#l^'
* i  

otuo+ Âso / "  o  \

A p
r e  1 ô  \

Nous al l_ons évaluer A SU,, dans l_e cas de I 'ant imoine l iquide
vers 6500 C Iorsqu'on ut i l ise une cel l -ule en quartz avec coupel les en
tungstène et des couples cuivre/nickel al l ié.

Pour est imer Ia dispersion des propriétés thermoélectr iques

des couples, nous avons comparé les f i ls de cuivre et de nickel alr ié
des di f férentes celLules avec les f i ls correspondants ayant servi  à I ,éta-
lonnage. Tous ces conducteurs ont bien sûb été préIevés sur une même bobi-
ne'  pour assurer Ia rnei l leure reproduct j .bi l i té de leurs propriétés thermo-
é Iec t r iques .  Vers  6500 C,  le  domaine  de  d i .spers ion  es t  in fé r ieur  à  O,O1uV.K-1
pour  ]e  cu iv re ,  e t  in fé r ieur  à  o ,o8  uv .K-1  pour  le  coup le  cu iv re /n icker

a l l i é .  D ' a p r è s  C u s a c k  ( 7 7 ) ,  I ' i n c e r t i t u d e  a b s o L u e  n  S  e s r  i n f 6 .
,  

* o o - ^  \ r  t  t ,  r  t r l  a  o c u  e s L  I n l e r l e u r e

à 0 ,15  uV.  K  
- .  

Van Zy tve ld  (78)  p ropose les  va leurs  su ivantes ,  p lus

rnraisemblables :  a s -  ô r  .  V. K-^ à la température ambi-ante er
"  

^  - c u  -  - t ^  u
0 ,3  uV.K 

-  
vers  1  00Oo C.  Les  va leurs  de  pouvo i r  thermoé lec t r ique abso lu

du cuivre sont cel les données par cusack (77),  mais i1 faut s ignaler que

1'échel le des pouvoirs therrnoélectr iques a été remise en cause récemment
par Roberts (79) (eo) ;  nous reviendrons sur ce point dans le prochain
paragraphe.

Lr incer t i tude  sur  la  pente  p  p rov ien t  de  I '  e reur  sur  les
mesures  de  tens ion  qu i  es t  de  I 'o rd re  de  0 ,3  u  v  avec  le  pont  po ten t iomé-

b ique K5.  Pour  avo i r  Ia  me j - l - l -eure  préc is ion  sur  l -es  mesures  é lee t r io r rcs

I ssa
^ o M  =  

|  ,
p

l r  I
l : l  oSeR+ aS,
r p l
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i l  faut que les températures moyennes des deux jonct ions soient ident i-

ques, ce qui,  dans le cas où To est prat iquement constant,  revient à faire

var ie r  T .  symét r iquement  au tour  de  T_.  Avec  I 'an t imo ine  à  65O0 C I ' incer -
l - ' o

t i tude  sur  la  pente ,  due aux  mesures  é Iec t r iques ,  es t  de  I 'o rd re  de  L ,5  %

( la  p réc ls ion  es t  de  I 'o rd re  de  0 ,5  % quand on  u t i l i se  les  vo l tmèt res

Ke i th ley  l -80  su iv is  de  I 'enreg is t reur  X  -  Y) .

On a une erreur supplémentaire sur la pente car les zones

des jonct ions couple/métal  l iquide ne sont pas r igoureusement isotherrnes

et  la  tenpéra ture  de  la  jonc t ion  gauche var ie  de  To à  To, .  L 'é tude dé ta i l -

lée de ces effets est reportée dans l 'appendice B. La f igure 3.7 indique

les notat ions ut i l isées. Lorsque le thermocouple A/B est à la température

Ti ( i  = 1, 2) la jonct ion tungstène/métal  J. iquide est à Ia température

T. + ô T. où 6 T. est pet i t .  Si  on ne garde que les contr ibut ions les
] . I I '

plus importantes (To var ie peu quand on ut i l ise une cel lule en quartz)

I re r reur  re la t i ve  G cor respondant  à  ces  deux  e f fe ts  peut  s 'éc r i re ,  dans

I

l.

T- t_

- T

Â sl,t

Ie cas général où S*O et SrU ne sont pas trop petits :

see ,  (To)

sMA (Tm) ##l) l*l
( 3  1 1\ v .

: l )  t t * t t r l ô rz -sMW(r1  )ô11  )  
I

o M A  \ r m / /  
I  I  r v r w  r -  t  

^  T

o ù :  A T = T ^ -
I

e T  -  l F
^ ' o  -  ' o t

Pour évaluer numériquement l rexpression ci-dessus, nous avons

mesuré Ie prof i l  thermique du four à di f férentes températures, et  nous

avons ut i l isé les valeurs de pouvoir  thermoélectr ique du tungstène données

par  Cusack  e t  Kenda l l  (81) .  Vers  6500 C,  nous  avons  ob tenu 6  T i=  O,?  *  ;

A  T o . ' e x c è d e  p a s  0 , 3  K .  A v e c  S O O O  -  5  u  V .  K - ' ,  S M B  =  -  2 4 , 4  y  V . K - '

qui  sont des valeurs typiques pour I 'ant imoine l i .quide, et  avec 6 T = 10 K

o n o b t i e n t :  q :  O , 5 % .

F ina lement ,  I ' i ncer t i tude  abso lue  du  pouvo i r  thermoé lec t r ique

d e  I ' a n t i m o i n e  v e r s  6 5 0 0  C  e s t  d ' a p r è s  I a  r e l a t i o n  ( 3 . 9  )  :

, 1'  0 , 3  u  v .  K  -
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lorsquron adopte pour A SC,, Ies valeurs

l -  OOOo C,  on  ob t ien t  A  SM de l 'o rd re  de

les mesures de température est mei l leure

I ' incer t i tude  sur  1a  compos i t ion ,  es t imée

une ereur supplémentaire qui dépendra de

de la concentrat ion.

proposées par Van Zytveld. Vers
- 1

0 , 4  u  V .  K  
- .  

L a  p r é c i s i o n  s u r

que 2 K. Dans 1e cas des al l iages

infér ieure à I  %, introduit

la var iat ion de S, en fonct ion

Avec des couples nicker chrome /  plat lne, a s,  est de |ordre
1 .

de o ,4  u  v .  K  
-  

vers  50oo c  e t  0 ,6  u  v .  K- '  vers  1  oooo c  ;  dans  ces  éva-

lua t ions  A S^-  es t  es t imé d 'après  Laub i tz  (82)  à  env i ron  0 ,2  p  V .  X-1  à
P T

5OOo C e t  à  0 ,4  v  V .  K- '  vers  1  OOOo C.

Avec les cel lules en alumines, on ne peut plus mainteni i rr  To

constant car les deux jonct ions sont trop proches. Durant les prerniers

essa is ,  ra  jonc t ion  dro i te  é ta i t  re f ro id ie  à  I 'a ide  drun  tube en  u  p racé

à I 'ex té r ieur  du  tube labora to i re .  Ce re f ro id issement  n 'é tan t  pas  assez

local isé provoquait  une chute de température d'envr ion Lzo C pour la jonc-

t ion  dro i te ,  e t  de  1Oo C pour  la  jonc t ion  gauche.  Les  te r rnes  ô ,To/ (A  T  -  A  To)

et L /  (  Â T -  O To) sont afons plua importants (Cf.  appendice B).  Lors

d 'expér iences  pré l im ina i res ,  r 'e r reur  commise sur  la  mesure  du  pouvo i r

thermoérec t r ique abso]u  de  r 'é ta in  l iqu ide  é ta i t  d 'env inon o ,7p  V.  K- l

entre 600o C et 1 00Oo C. Seul un refroidissement intér ieur,  donc mieux

Iocal- isé près de la jonct ion droi te,  a réduit  cette emeur à des valeurs

acceptab les .

3.1.6. 9slslls_9g:-egsyell:_llerreÉleelr1sse:igeelss,

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que I ' incert i tude

sur une nesure de pouvoir  thermoélectr ique d'un métal  l iquide dépend pour

plus de 1a moit ié de I ' incert i tude qui subsiste sur le pouvoir  thermoéLec-

tr ique absolu du métal  de référence. Aussi est- i l  important drexamj-ner

d 'un  peu p lus  p rès  comment  es t  é tab l ie  I 'éche l le  des  pouvo i rs  thermoé lec-

t r iques  abso lus .  L 'éche l le  ac tue l l -ement  u t i l i sée  es t  ce l le  d l te  de  1958,
(Cusack  e t  Kenda l l  (g f ) ) ,  ma is  une nouve l le  éche l le  es t  en  t ra in  d 'ê t re

mise en prace depuis L977 gràce aux travaux de Roberts (79) (go).

L 'éche l le  des  pouvo i rs  thermoé lec t r iques  de  1958 résu l te  de

la réunion d'un certain nombre de travaux. En-dessous de 1a température

ambian te ,  c res t  Ie  p lomb qu i  ser t  de  méta l  de  ré fé rence.  Le  pouvo i r  thermo-
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éIectr lque absolu d'un métal  supraconducteur est nul  ;  le pJ-omb est supra-

c o n d u c t e u r  j u s q u ' à  7 , 2 5  K .  D e  7 , 2 5  R  j u s q u ' à  L 7  K ,  C h r i s t i a n  e t  a l .  ( 8 3 )

ont mesuré So- par rapport  à Nbo Sn, supraconducteur dans cet interval- Ie
r b '  J

de température, à I 'a ide du montage classique du thermocouple. Au-dessus

de 17 K, i I  faut ef fectuer des mesures directes de chaleur de Thomson

( C f .  I a  r e l a t i o n  d e  K e l v i n  ( 2 . 1 6 ) ) . C h r i s t i a n  e t  a l .  ( 8 3 )  o n t  é t e n d u  I ' é -

chel le jusqu'à 3OO K en interpolant les données de chaleur de Thomson

du groupe de BoreLius, Keesom, Johansson et Llnde (e+).  Pour des tempéra-

tures supérieures on ut i l ise la compi lat ion due à Cusack et KendaII  (8L),

basée essent iel lement sur les résultats de Lander (85) raccordés à ceux

de Bore l ius  e t  a l . .U l té r ieurement ,  Cusack  (77)  a  p roposé pour  Ie  cu iv re

ent re  I 'ambian te  e t  1  0OOo C la  re la t ion  :

S C , ,  =  0 ,  O 5  +  5 , 4 5 to-3 r ( J . r - z  /

o ù T e s t e n K e t  -  " - rSC, ,  
" r  u  V .  K  

- .  
La  fo rmule  (9 . I2  )  a  é té  communément

admise par de nombreux auteurs. C'est pourquoi nous Iravons aussi employée

au cours  de  ce  t rava i l - ,  d roù  I 'u t i l i sa t ion  f réquente  des  coup les  cu iv re /

nickel al l ié.  Nous avons aussi mis en oeuvre des couples nickel chrome/

p la t ine ,  où  le  p la t ine  ser t  de  méta l  de  ré fé rence.  Pour  le  p la t ine ,  ou t re

I 'éche l le  de  1958,  (Cusack  e t  Kenda l f  (81- ) ) ,  nous  nous  sommes auss i  serv is

de la relat ion proposée par Laubitz (82) valabLe; entre 600 et 95Oo C.

Sp t  =  -  18 ,63  ro -3  r  ( 1  -  o  , o57  .  r o -6  t 2 )  ( 3 .13  )

où T  es t  en  K e t  S- -  en  u  V .K- t .  La  fo rmule  (3 .13  )  résuLte  d 'une moyenne
H t

de t ro is  dé terminat ions  (Rudn i tsk i i  (86) ,  Cusack  e t  Kenda l l  (81)  e t  Laub i tz

( 8 2 ) ) ,  1 ' é c a r t  m a x i m u n  n ' e x c é d a n t  p a s  L , 5 % .  D e  p l u s ,  n o u s  a v o n s  é t a l o n n é

1e plat ine par rapport  au cuivre et calculé son pouvoir  thermoéIectr ique

a b s o l u  à  I ' a i d e  d e  l a  f o r m u l e  ( 3 . 1 2  ) .

Sur la f igure 3.8 nous avons représenté l -es écarts
^  x  ^  C K  y  ^  C KSCu-- -  SC,.r-  

--  
et  Spr" -  Spt- 

--  
en fonct ion de la température, où
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Fi.gure 3.8 Ecarts par rapport

Kenda l l  (e t )

f r ) s x  - . C K'Cu -Cu '

(b)sI  -s9K ,'Pt "Pt ',

( n )  q Y  -  . C  K-Pt -Pt ,

800

aux valeu"" s!,.,K et slrK de cusack et

^ xS!r, formule ( 3. 12 )

v
Si*  fo rmule  (3 .1 -3)  de  Laub i tz  (82)

,gj  ur"t .nnage par rapport  au cuivre (ce travait-)"

r r a b r é v i a t i o n  c  K  r é f è r e  à  r ' é c h e l l e  d e  c u s a c k  e t  K e n d a l r  ( 9 1 ) , x  à  l a

fo rmule  (3 .12  )  e t  Y  ré fè re  success ivement  à  la  fo rmure  (3 .13  )
et à notre propre étalonnage par rapport  au cuivre. Les courbes i l lustrent
les  l im i tes  quant  à  ra  p réc is ion  que I 'on  peut  espérer  pour  l ' éche l le

des pouvoirs thermoélectr iques absolus.

Tous les résultats de ce travai l  sont basés sur I 'échel le

de 1958 e t  les  fo rmules  pra t iques  (3 . f2  )  e t  (3 .13  )  qu i  en  dér iven t .
Les travaux récents de Roberts (7g) (eO1 indiquent toutefois des écarts
par rapport  à cette écheI le.  Roberts (79) a effectué depuis environ 10 K
jusqu 'à  350 K des  mesures  d i rec tes  du  coef f i c ien t  de  Thomson o ,  du  p1omb.

Le pouvoir  thermoélectr ique du plomb s* se calcule al_ors à I 'a ide de
l a  d e u x i è m e  r e l a t i o n  d e  K e l v i n  ( C f .  ( 2 . 1 6 ) ) .  E n t r e  1 0  K  e t  L 7  K ,  R o b e r t s
re t rouve 1es  résu l ta ts  de  chr is t ian  e t  a l .  (as ; ,  ce  qu i  es t  un  exce l len t
test puisque S-,  a ainsi  été obtenu par deux voies di f férentes. Au-dessusPb
de L7 K et jusque vers 80 K, i l  y a par contre un certain désaccord entre
ses mesures et l -es val-eurs tabulées par Chri .st ian et aL..  Ce désaccord

entraîne un décai-age sur s* au-dessus de go K de |ordre de o,3 u v.K-1
et  qu i  res te  à  peu près  cons tan t  jusqu 'à  la  tempéra ture  ambian te .  U l té r ieu-
rement ,  Rober ts  (80)  a  e f fec tué  des  mesures  jusqu 'à  6300 C.  SeIon  ses
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résu l ta ts ,  le  pouvo i r  thermoé lec t r ique abso lu  du  cu iv re  ( fo rmule  (3 .12  ) )

do i t  ê t re  augmenté  de  0 ,29  p  V .o  C- t  vers  45Oo C e t  de  O,27 p  V.o  C- '

vers  6500 C.

Cet te  pe t i te  mod i f i ca t ion  de  I 'éche l le  des  pouvo i rs  thermoéIec-

tr iques n'a d' importance que lorsqu'on mesure des pouvoirs thernoélectr i -

ques qui sont eux-mêmes faibles, ce qui est le cas des métaux. Par ai l leurs,

Ia coryect ion peut être importante d'un point de vue plus fondamental- .

A  t i t re  d 'exempIe ,  Ie  p lomb,  dans  1 'éche l le  de  1958 ava i t  un  compor tement

inhabituel  puisqu' i I  ne présentai t  pas de pic d'entraînement de phonons.

Dans I 'échel le de L977, Ia contr ibut ion d'entraÎnement de phonons apparaÎt

nettement faisant ainsi du plomb un métal comme les autres.

Si les valeurs de Roberts sont retenues pour const i tuer Ia

nouve l le  éche l le ,  i l  sera  a isé  de  mod i f ie r  les  résu l ta ts  de  ce  t rava i l ,

qui  sont tous obtenus (sauf spéci- f icat ion contraire) à part i r  de Sa.,

donné par Ia formule (3.12 ).  Toutefois,  compte-tenu des faiblesses de

] 'éche l le  de  1958,  basée sur  t rop  peu de  mesures ,  i l  nous  semble  que des

mesures indépendantes supplémentaires seraient souhaitables pour conforter

la  nouve l le  éche l le ,  avant  son adopt ion  dé f in i t i ve .

A .  )  D F q T q T T \ / T  T t r

3.2-r' !tt!9:q9-99-lg-rg!!999 :

Les méthodes de mesure de Ia résist iv i té éIectr ique, dont

on trouvera une descript ion d'ensemble dans I 'art ic le de synthèse de Lee

et  L ich ter ( (87)  chap i t re  3 )  d i f fè ren t  ne t tement  se lon  qu 'e l les  sont  sans

éIec t rodes  ou  avec  é lec t rodes .  C 'es t  la  techn ique c lass ique avec  é lec t rodes ,

généralement plus précise qui a été retenue. El le consiste à monter en

série 1'échant i l lon l iquide de résistance R, et une résistance étal-on

Rr. On fai t  passer un courant constant dans le circui t  et  on compare les

dif férences de potent iel  V, et  V, aux bornes de R, et Rr.  Une fois R,

connu,  on  dédu i t  la  rés is t i v i té  g" "  du  méta l  l iqu ide  de  la  re la t ion  :

1 -
p M  =  

;  
* M (3 . ra  )



- 8 7 '

où C est  une constante caractér is t ique de la  forme géométr ique de I 'échan-

t i l l on  l i qu ide .  S i  I ' échan t i l - l - on  es t  de  l ongueu r  I  e t  s i  sa  sec t i on  d ro i t e

S  e s t  c o n s t a n t e ,  o n  a :  C  =  1 / S .  D a n s  l a  p r a t i q u e ,  c e c i  n ' e s t  j a m a l s  r é a -

1 i sé .  0n  es t  ob l i gé  de  dé te rm ine r  C  à  I ' a i de  d ' un  mé ta l  l i qu ide  don t  l a

rés i s t i v i t é  es t  connue .

3-2.2. lr:eg:r!:I_sg9r1r9!!el :

Une descript ion complète est donnée par Gasser (gg) et nous

nous l imiterons ic i  aux points essent iels.  La cel lule de mesure en "quartz"
(cf .  f igure 3.9 )  est const i tuée par deux réservoirs rel iés entre eux
par un tube capi l la ire drenviron 8 cm de Iong et de diamètre intér ieur

de I 'ordre de 1 mm. Les deux amenées de courant et les deux pr ises de
potent lel  en tungstène pénètrent dans les deux réservoirs,  I 'étanchéité

étant réal isée grâce à des scel l -ements tungstène-quartz.  Le tube vert ical

es t  re l ié  au  d ispos i t i f  de  règ lage de  la  p ress ion  d 'a rgon e t  à  un  sys tème

de sas qui permet de modif ier ra composit ion d'un al l iage en cours de

manipulat ion. 0n fai t  monter ou descendre Ie métal  l iquide dans le capi l -

l -aire par modif icat ion de la pression d'argon. La cel lule est placée dans

un four régulé, à trois zones chauffantes af in d'homogénéiser au mieux

Ia température de la cel lule.  La température de 1'échant i l l -on l iquide

es t  mesurée à  I 'a ide  de  quat re  coup les  n icke l  chrome /  n icke l  a ] l ié  d ispo-

sés le long du capi l la ire.  Les tensions v,  et  v,  sont mesurées avec un

voltmètre numérique Hewlett  Packard modèle 34go A de résolut ion 1 p V.

Pour  I 'ensemble  des  mesures  é lec t r iques ,  on  a t te in t  une préc is ion  de  I ,o r -

d re  de  O,O3 %.  Grâce à  f  impédance d 'en t rée  é levée du  vo l tmèt re ,  les  rés is -

tances de contact parasi tes et les résistances des pr ises de potent iel

ne perturbent pas les résultats.  Un générateur de courant stabi l isé General

Resistance modèle DAS 86 al imente l -e circui t .  Sa stabi l i té en courant

est mei l leure que o,or % et de ce fai t  ra résistance étalon R, (  r  0 à
0 'OO2 %)  ne  ser t  p lus  qu 'à  des  opéra t ions  de  cont rô le .  Par  invers ion  du

courant  dans  le  c i rcu i t ,  on  é l - im ine  I r in f luence des  tens ions  paras i tes

d'or igine thermoélectr ique. Quanci i1 y a présence de bul les dans le métal-

l iqu lde ,  la  tens ion  V,  var ie  en  fonc t ion  de  la  p ress ion  d 'a rgon app l iquée.
Ces bul les sont él- iminées par vidanges et rempl issages successifs du capi l -
la ire.  La constante de cel lule C est déterminée à température ambiante
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éIectrodes
et tension)

colle époxy

scellement
tungstène-quartz

réservoir secondaire sil ice fondue

scel lement
tungstène-quartz

liguide réservoir  pr inciPal

(courant

argon

métal

F j -gu re  3 .9  Ce l l u l e  de  mesu re d e  I a  r é s i s t i v i t é .
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à  I ' a i de  du  mercu re  don t  l a  rés i s t i v i t é  pHs  es t  b i en  connue  (g9 ) .  La

var iat ion du coef f ic ient  C en fonct ion de là  température est  ca lculée

connaissant  les coef f lc ients de d i la tat ion therrn ique des matér iaux en
p résence .

3 . 2 . 3 .  E s t i m a t i o n  d e  I ' i n c e r t i t u d e  :

La résist iv i té 0 ,  du métal-  l iquide est calculée à part i r

d e  l a  r e l a t i o n  ( 3 . 1 a  )  :

tvu
P M

ô 1

" t M

. V
a v e c : C = l - o

o . .  I
F t O ^

les indices M et o comespondent respect ivement aux grandeurs mesurées
avec le métal  l iquide à étudier et avec le mercure l iquide. Comme les
mesures  de  la  rés is t i v ia5  0  M e t  de  la  cons tan te  de  ce l lu le  à  1 'a ide  du
mercure se font dans les mêmes condit ions expérimental_es, on aura :

ooM av l , t  o r t u t  ac

PM vl,t rt{ c

aoM 
=  

to  u ,  
*  

to  t ,  
*  

oon ,

PM vu rt"t o Hg

( 3 .1s  )

A v e c  A  v u / v M = o , o 3 % ,  a  r M / r M = 0 , 0 1  % e t  t p n g /  o  n g = o , o 3 %
(qui inclut l 'écart  entre les val-eurs de g 

nn données dans la l i t térature
(cr '  Pascal (89) )  et  f  incert i tude sur la tei lpérature du mercure) on obt ient

Â o  M /  P  M 
=  Q,L  %.  La  préc is ion  sur  la  tempéra ture  du  méta l  l iqu ide ,

de L'ordre de + 2o C,entraîne pour l -a rési-st iv i . té une erreur supplémentaire
d ' e n v i r o n  o , r  %  t a n t  q u e  1 /  p  ( d  p  / a r )  r e s t e  i n f é r i e r r r  à  o - 5  1 o - 3 ,
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condit ion généralement sat isfai te pour les métaux et al l iages métal l iques

l iqu ides .  Enf in  la  cons tan te  de  ce l lu le  C,  homogène à  f  inverse  d 'une

Iongueur,  var ie avec la température. Avec un coeff ic ient de di latat ion

moyen du quartz de I 'ordre de 5,5 LO-7 o C-l  entre 2Oo C et TOoo C,

on obt ient une diminut ion relat ive de la constante de cel lufe d'environ

O,O4 %.  La  cor rec t ion  de  d i la ta t ion  à  e f fec tuer  sur  la  re la t ion  (3 .14  )

es t  fa ib le ,  e t  nous  l ravons  nég l igée dans  I 'exp lo i ta t ion  de  nos  résu l ta ts ,

ce qui revient à inclure cette erreur systématique dans I ' incert i tude

f ina le .

L ' incer t i tude  re la t i ve  to ta le  sur  la  mesure  de  rés is t i v i té

d 'un  méta l  l iqu ide  es t  donc  de  I 'o rd re  de  :

a p M
=  O r 3  %

pM

Pour  un  a l l i age ,  I ' i nce r t i t ude

une erreur supplémentaire qui dépendra de

en fonct ion de la  concentrat ion.

sur  la  composi t ion entra inera

la  va r i a t i on  de  l a  rés i s t i v i t é

3.3 .  MASSE VOLUMIQUE.

I l  existe une grande variété de techniques de mesure de la

masse volumique 0.,  des métaux et al l iages métal l iques l iquides. Une revue

très complète de ces méthodes a été donnée par Lucas (9O), Veazey et Roe

(91) ou Crawley (92).  Nos mesures ont été effectuées par la méthode de

la pression maximale de bul le et nous indiquons i .c i  br ièvement ies argu-

ments qui nous ont conduits à ce choix.  Cette technique a l ravantage d'une

assez grande simpl ic j- té expérimentale, pour une précision f inale à peu

près comparable, s inon mei l leure à cel le obtenue par drautres méthodes.

0n  y  é I im ine  I ' i n f luence de  la  tens ion  super f i c ie l le  qu i  rend p lus  dé I i -

ca tes  les  techn iques  de  poussée d 'Arch imède,  e t  les  p rob lèmes du  rempl is -

sage corcect (sans bul les),  dans les techniques pycnométr iques. Enf in,

les autres méthodes sont généralement moins précises :

i )  les méthodes volumétr iques ne permettent d 'at teindre avec

une bonne précision que les coeff ic ients de di latat ion volumique.
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i i )  les méthodes de gout te posée,  ou en lév i tat ion,  c ionnent

des résul tats  dont  f  incer t i tude est  net tement  supér ieure à L %.

La technique de 1a pression maximum de bul le  fourn i t  donc

une précis ion ra isonnable,  pour  une grande souplesse d 'ut i l isat ion ;  e l le

est  appl icable à de larges domaines de température et  se prête b ien à

l 'é tude de nombreux a l l iages de composi t ion vois ine (seuIe la  méthode

par at ténuat ion de rayons 1 semble présenter  une soupJ-esse d 'emplo i  équi -

va len te ) .  De  p lus ,  avec  des  mod i f i ca t i ons  m ineu res ,  on  peu t  accéde r  à

la tension superf ic ie l le  du métal  l iqu ide étudié.

3. 3. 1 . l*39:99 :

Dans cette méthode, on mesure la pression juste nécessaire

pour  qu 'une bu l le  de  gaz  iner te  se  dé tache de  I 'ex t rémi té  d 'un  tube cap i l -

la ire immergé à une certaine profondeur dans Ie métal  l iqulde. Si  h est

la  hauteur  d ' immers ion ,  ce t te  p ress ion  vaut  :

p v  g  h  +  P  ( r s ) (  3 . 1 6  )

où  p  - -  es t  la  masse vo lumique du  méta l  l iqu ide ,  g  I 'accé lé ra t ion  de  la

pesanteur  e t  P  ( t=  )es t  la  d i f fé rence de  press ion  qu i  ex is te  en t re  les

deux côtés de f  interface l iquide-gaz et qui  ne dépend que de la tension

superf ic iel le du l iquide et de la géométr ie de I 'extrémité du tube capi l -

Iaire.  Si  la bul le qui se détache avait  une forme parfai ternent sphérique,

de  rayon r ,  on  aura i t  d 'après  la  re la t ion  de  Lap lace  :

^ /  \
i , \ Y  )  =

On éI imine

la pression maximale à

S

I ' i n f luence de  Ia  tens ion  super f i c ie l le  en  mesurant

deux  hauteurs  d i f fé ren tes  h .  e t  h^ ,  d 'où  :
L Z

Pe- t t  =  9 , , , , e (h2 -h r ) (z . tz  )

Pour  é l im ine r  l es  e f f e t s  de  l a  t ens ion  supe r f i c i e l l e ,  on  peu t

so i t  u t i l i se r  deux  tubes  cao i l l a i r es  semb lab les  don t  on  dé te rm ine  Ia  d i f f é -
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rence de profondeur d' immersion, soi t  un seul capi l la ire dont on fai t

var ier la profondeur d' immersion. Une di f f icul té de la première procédure

est I 'obtent ion de deux capi l la ires ayant des extrémités parfai tement

ident iques, et pour cette raison, crest la technique du capi l la ire unique

qui est Ia plus répandue.

3.3.2- 9r:eg:r!rl-ss9ru*!sl-9!-pre99gs:9-99-E:gls :

L'ensemble du montage, comprenant Ie four,  le disposit i f  de

contrôle du déplacement vert ical  du capi l la ire,  la chaÎne de bul lage et

le  capteur  de  press ion  d i f fé ren t ie l - ,  es t  p lacé  à  I ' i n té r ieur  d 'une bo î te

à  gants  dont  l ' a tmosphère ,  composée d 'a rgon e t  d 'azo te ,  es t  recyc lée  en

permanence sous un débit de 40 ."/h.,r"" et purifiée de Ia présence de

vapeur  d reau e t  d 'oxygène.  Se lon  les  spéc i f i ca t ions  du  cons t ruc teur  (Jaram)

le  taux  d 'oxygène do i t  res te r  à  des  va leurs  in fé r ieures  à  1  p .p .m. .Le

montage expérimental  est représenté sur la f igure 3.L0.

Le four est const i tué d'une double enveloppe en acj-er inoxy-

dabl-e dans laquel1e on fai t  Ie vide pour assurer une bonne isolat ion ther-

mique. La paroi  externe est refroidie par eau. L 'éIément chauffant est

une résistance chenisée, à extrémités froides, eui  l imite Ia température

max imale  d 'emplo i  du  d ispos i t i f  à  1  0OOo C.

L'échant i l lon l iquide est contenu dans un creuset en "quartz"

de diamètre interne 30 rnrn et de hauteur 60 mm. Ce creuset est placé dans

un autre creuset en inox réfractaire servant à la récupération des éven-

tuel les project ions de métal  l iquide. Enf in,  I 'homogénéisat ion de la tempé-

rature est assurée par un creuset épais de même nature. Un couvercle esca-

motab le ,  mun i  d 'écrans  méta l l iques  e t  d 'un  au t re  b loc  d 'homogéné isa t ion

de Ia température, surmonte Ie tout.  Un thermocouple chemisé, protégé

par un tube borgne en quartz, indique Ia température du bain liquide.

Son déplacement dans I 'échant i l lon l iquide permet d'apprécier Ie gradient

thermique. Dans les condit ions décri tes ci-dessus, les di f férences de

température au sein du méta1 l iquide n'excédent pas 30 C quand le creuset

en quartz est prat iquement rempl i  (hauteur de métal  l iquide d'environ

5  c m ) .  L a  s t a b i l i t é  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  m e i l l - e u r e  q u e : 1 o  C ,  e s t  o b t e n u e

à  l - ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  s i m i l a i r e  à  c e l u i  d é c r i t  a u  $  3 . 1 . 3 .
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F igu re  3 .10  Schéma du  d i spos i t i f  de mesure de la  masse volumique.
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Le capi l la ire de bul lage est f ixé à une potence dont on peut

faire var ier la hauteur.  I1 est en quartz,  de diamètre extér ieur compris

ent re  2  e t4  mm ;  I 'ex t rémi té  es t  ta i l lée  en  b iseau,  à  45o env i ron ,  a f in

drassurer une bonne reproduct ibi l i té du bul lage (93).  Une électrode de

tungstène dont le déplacement vertical est commandé par un moteur pas

à pas ,  ser t  à  repérer  à  I 'a ide  d 'un  mic romèt re  au  l /L0O mm,  la  sur face

du métal  I iquide par simple contact électr ique. Ce disposit i f  est sol i -

daire de la potence et crest donc Ie déplacement relat i f  du capi l la ire

et de l 'é lectrode de tungstène qui est mesuré.

La pression dans le tube de bul lage est mesuréer Fâr rapport

à  la  p ress ion  ex tér ieure ,  à  I 'a ide  d 'un  capteur  d i f fé ren t ie l  à  var ia t ion

de capacité Datametr ic modèIe Barocel 590, suivi  d 'un enregistreur X-t

qui indique Ie maximum atteint  pour chaque bulIe.  Le gaz de bul lage est

prélevé lui-même sur le gaz de la boîte à gants.

La procédure de mesure est schématisée sur la f igure 3.11.

A température f ixe, on effectue une première mesure dans 1a conf igurat ion

(a) ,  en  repérant  Ia  pos i t ion  h ,  de  l 'é lec t rode de  tungs tène sur  le  mic ro-

mètre. 0n fai t  ensuite monter 1'él-ectrode de l-a hauteur désirée et Ia

nouvel le posit ion (b) est repérée par h, ;  durant cette opérat ion, Ie

tube de bul lage reste f ixe. Dans une trois ième étape (c),  on fai t  descendre

I 'ensemble  jusqu 'au  ré tab l i ssernent  du  contac t  é lec t r ique en t re  la  po in te

de tungstène et la surface du métaI l iquide. Avec les notat ions de la

h2 _ hl_d h
+dl latat ion

(b)

F i g u r e  3 . 1 1
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f i s u r e  3 . 1 1  o n obt ient :

P  . P- 2  - 1 _ r h

q (  O )  var iant  généralement  peu en

f ic ient  de d i la tat ion l inéai re moven

lemen t  dédu i t e  de  I ' exp ress ion  :

\ J . I ë  /

A h n'est pas r igoureusement égaI à he - hf ,  car iL faut tenir  compte

de la di latat ion du tube de bul lage, lorsque sur une longueur prat ique-

ment éga1e à h, -  h1, i l  est passé de la température ambiante T, à la

température de travai l  T. Si  c (  0 )  est le coeff ic ient de di latat ion

I inéaire du tube à la température O ,  on a :

a h  = [ h . - h , ]  [ r *'  L  l _ '

.F

/  o ( 0

. / T
À

)  a  e1

fonct ion de 0 ,  on in t rodui t  le  coef-

o _,  et  la  masse volumique sera f ina-
m '

Y - P' 2  - L r ?  1 q  ' l
^ =

s | . h ^ - h . l l t + a  ( T - T ) l
1  L "  m  a

avec des tubes de bul lage en quartz,  la correct ion est faible puisque

6 q  ' ,0 -7  K-1  .*  
m  

-  s r r  .  L

I l  es t  à  remarquer  que dans  1es  montages  où . i l  n 'ex is te  pas

de disposit i f  de repérage de la surface, i l  faut en plus effectuer une

comection dh due au volume déplacé par f  immersion du tube de bul lage.

Lravantage de notre procédure est que nous prenons en compte

la hauteur réel l -e du métal  l lquide au moment de la mesure. 0n s 'af franchit

ainsi  du problème des gouttelet tes de métal  qui  se f ixent sur la paroi

du creuset lors du bul lage (surtout en début de manipulat ion) et qui  peu-

vent  ré in tégrer  le  ba in  l iqu ide  à  tou t  ins tan t ,  mod i f ian t  a ins i  sa  hauteur .

Pour avoir  un repérage bien reproduct j .ble,  i l  faut par contre disposer

d 'une sur face  méta l l ique  t rès  p ropre ,  ma is  ce la  n 'en t ra îne  pas  de  cont ra in te
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supp lémenta i re ,  ce t te  cond i t ion  é tan t  auss i  requ ise  pour  1 'ob ten t ion  d 'un

bul lage régu1ier.

3 . 3 . 3 .  E s t i m a t i o n  d e  l r i n c e r t i t u d e  :

En ne conservant que les sources d'erreur les plus importantes,

on  dédu i t  de  Ia  re la t ion  (3 .19  )  :

A o '  A  (P2  -  t r . )  o  ( he  -  n r )  ( 3 .2O  )
n F P h - h'v  '2 ^ 1- "2 "1-

Pour des vaLeurs typiques de h, -  h,  comprises entre 20 et 3O mm, on a

P^ - Pn = 20 m bar ;  compte-tenu de Ia dispersion des maxima de pression
Z L

observés et des erreurs dues aux apparei ls de mesure, on a :

A  ( P ^  -  P " )  /  ( p ^  -  P . )  =  O , 2 %
Z , L l L

L'erreur sur Ia déterminat ion des hauteurs est drenviron

L / L O O  m m d r o ù  a ( h 2 - h f )  /  ( n , - h f )  i n f é r i e u r à O , L s % ,  P o u r l e s m é t a u x

purs ,  on  aura  donc  A o  * ,  /  ,  u  de  I 'o rd re  de  0 ,35  %.  Pour  les  a l l iages

une emeur supplémentaire provient de I ' incert i tude ( infér ieure à 1 %)

sur la composit ion. L ' incert i tude rel-at ive totale peut alors être est imée

pour les al l iages à :

- =

A o ' v
=  O r 5  %
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IV. POUVOIR THERMOELECTRIQUE DES METAUX LIQUIDES

4.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Dans ce chapitre,  nous présentons les mesures de pouvoir  ther-

moélectr ique d'un certain nombre de métaux l iquides. Nous y dist inguerons

les .métaux pour lesquels 1'accord avec les valeurs de la l i t térature peut

être considéré comme bon, des métaux pour lesquels nos valeurs dj . f fèrent

des résultats antér ieurs.

Compte tenu de f incertitude expérimentale, Ie pouvoir thermo-

électr ique absolu de ces métaux, en fonct ion de la température, est géné-

ral-ement bien représenté par une loi  l inéaire

S = a T + b ( 4 . 1 )

T  es t  la  tempéra ture  abso lue  e t  S  sera  tou jours  expr imé en pV.K- l .

Les métaux ut i l isés proviennent de di f férents fournisseurs

et les analyses typiques indiquent toutes une pureté métal l ique à

99,999 %,  sauf  pour  I 'an t imo ine  dont  1a  pure té  va  de  99 ,99  % à  99 ,999 %.

4.1.1. Zi*:-gg9gg!:-:$1gu-9Fr!-9!-Pl9r9 :

Les résultats sont reportés sur Ia f igure 4.1. Les trai ts

pleins représentent les droi tes qui ajustent au mieux les valeurs expéri-

mentales par la méthode des moindres carrés. Les coeff ic ients a et b des

droi tes de résression sont donnés dans le tableau 4.1.

Métal a .

(  pv .K

4

- 2 ,
t

b

(u  v .K-1 )

Zn

Cd

In

Sn

Pb

4 4  1 9

I O , 2

3 4 , 6

L 2 , 4

5 6 , 3

3 , 0 6

O , 2 O

I , O 4

0 , 0 3

0 , 0 8

Tab leau  4 .1  Coe f f i c i en t s  des  d ro i t es  S  =  a  T  +  b
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Nous avons ut i l isé des cel luLes en quartz et des couples cui-

v re , /a icke l  a l l ié  (avec  SC, - ,  d 'après  l -a  fo rmule  (3 .L2  ) )  sau f  pour  I ' i nd ium

où les couples étaient en nickel chrome/plat ine (avec Sp, d'après la for-

m u l e  ( 3 . 1 3  ) ) .  D e  p l u s ,  l ' é t a i n  a u - d e s s u s  d e  6 0 0 0  C ,  a  a u s s i  é t é  m e s u r é

avec la technique des nacel les en alumine.

Ces valeurs sont généralement en accord avec cel les, mainte-

nant bien établ ies, qu'on trouve dans Ia l i t térature (voir  par exemple

les  ré fé rences  OL)  (94)  (95)  (96)  (S t1  (98) )  e t  pour  compara ison nous

avons simplement reporté les droites données par Marwaha et Cusak (94)

(courbes en t i rets) avec qui nous avons toujours obtenu une bonne concor-

dance. Leurs mesures ont été effectuées par Ia méthode des grandes di f fé-

rences de température et avec pour métal  de référence le cuivre.

4 .L .2 .  German ium e t  an t imo ine  :

1 0400

( courbe

r l a  Q
t : ê

avec Ia

Le germanium a été étudié depuis son point de fusion jusqu'à

C avec  des  ce l lu les  en  quar tz  ( f ig .  4 .2  courbe A)  e t  en  a lumine

B)  tou jours  avec  des  coup les  cu iv re /n icke l  a l l ié .  Les  va leurs

t rouvées  à  1  OOOo C sont  -  0 ,6  e t  -  1 ,0  u  V .K- l  e t  Ia  var ia t ion

température reste très faible.

Très peu d'auteurs ont mesuré le pouvoir  thermoélectr ique

du germanium l iquide. DomenicaLi (99) indique un pouvoir  thermoélectr ique

voisin de zéro et prat iquement constant en fonct ion de Ia température i

toutefois son travai l  porte surtout sur Ie germanium à I 'état sol ide et

Ies résuLtats graphiques sont inexploi tables en raison de 1'écheI le ut i -

l i sée .  G lazov  e t  a l .  (1OO)  repor ten t  une va leur  de  -  12  u  V .  oc- le t  par

a i l leurs  (c lazov  e t  a l .  (101)  p .  321)  donnent  des  résu l ta ts  b ru ts  qu i

présentent une dispersion importante, la droi te des moindres camés n'é-

tant f inal-ement pas trop loin de nos propres mesures. Enf in,  plus récem-
1

ment  Z immermann (102)  a  ob tenu SGu =  O uV.  oC- 'à l -  OOOo C.

Pour l 'ant imoine nos résultats,  obtenus avec quatre cel lules

dif férentes munies soi t  de coupel les en tungstène, soi t  en graphite,  mon-

trent qu'une dissoLut ion possible du graphite dans I 'ant imoine l iquide

(8)  n ta  pas  d 'e f fe t  s ign i f i ca t i f  sur  le  pouvo i r  thermoé lec t r ique.  Nos

mesures ( f igure 4.3) sont en accord avec Ia valeur donnée par Enderby

et  a l .  (Za1 près  du  po in t  de  fus ion ,  e t  pour  la  même tempéra ture  avec

les résultats de Matsuura et Suzuki (103) mais di f fèrent par la dépen-

dance en température. Des écarts plus importants apparaissent avec les
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Figure 4.2 Pouvoir  thermoéIectr ique du germanium l iquj-de.

O- A :  résultats avec cel lules en quartz

- ' - t r- ' :B :  résul- tats avec cel lules en al-umine

" " ' + " ç "  "  G l a z o v  e t  a l .  ( 1 0 1 )

A Zimmermann (102)

résu l t a t s  de  B lakeway  (104 ) ,  Du tchak  e t  S te t s ' k i v  (105 ) ,  e t  Asanov i ch

e t  a J _ .  t r u o /  t u r .  t a o r e a u  4 . 1 ) .

Compte tenu des d i f férences observées,  nous avons aussi  mesuré

Ie pouvoir  thermoélectr ique de I 'ant imoine avec des couples n ickel  chrome/

p la t i ne .  Le  pouvo i r  t he rmoé Iec t r i que  abso lu  du  p la t l ne  a  é té  p r i s  se lon

Ia  re la t i on  de  Laub i t z  (3 .13  ) ,  va l -ab le  dans  I ' i n te rvaL l -e  de  tempéra tu re

é tud ié .  Les  nouve l l es  va leu rs  ( f i gu re  4 .3 ,  cou rbe  A )  con fo r ten t  ce f l es

0

i-1
U
o

r_
v / )

() -L

+

+
+
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( " )  :  Va leurs  es t imées d 'après  un  graphe.

Tab l -eau  4 .2 Pouvoir  thermoélectr ique de 1'ant imoine

Comparaison avec la l i t térature.

Températures
Auteurs 6300 c 7000 c 8000 c gooo c

Dutchak  e t  S te ts 'k iv  (105)
( 1e66 )

E n d e r b y  e t  a l .  ( Z + 1  ( 1 9 6 8 ) ( * )

Asanov ich  e t  a l .  (1OO)
(1e6e)  ( * )

B l a k e w a y  ( f o + ;  ( 1 9 6 9 )  ( " )

Matsuura et Suzuki (103)
( 1 e 7 5 )  ( * )

Newpor t  e t  a l .  (1O8)
( t_geo) ( * )

Bath  e t  K le im (74)
( t-e7e )
-  matér iau de référen-

c e : C u
- matér iau de référen-

ce  :  P t  (courbe A)

B a t h  e t  a l .  ( 1 0 7 )
( 1e80 )

(matér iau de référen-
ce  :  Cu)

4 1 6 4 1 2

0

1 ?

u r l

o r 6

4 ' 8

1 1 7

ô c

o 1 7

5 1 2

- t -

1 r O

0 r 8

2 R

L r 4

0 , 0 6

r \ 1

0 , 3 1

0 , 0 8

0 , 2

o, r2

o r 4

O , 3 7

ô  1 R

0 , 6

0 , 4 0
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Figure  4 .3  Pouvo i r  thermoé lec t r ique de  I 'an t imo ine  I iqu ide .  Métaux  de

référence :

O_ Cuivre (  Cf .  formut_e ( 3.  12 )  )
' l - - a  .  p l a t i n e  ( C f .  f o r m u l e  ( 3 . 1 3 ) )

I  . .

--  -B :  Plat ine étalonné par rapport  au cuivre (Cf .

f o r m u l e  ( 3 . 1 2 )  )  .

basées sur Ie cuivre. L 'étal-onnage du plat ine par rapport  au cuivre a

permis d'ef fectuer un contrôle supplémentaire :  Ie pouvoir  thermoélectr i -

que de  l 'an t imo j -ne  es t  dédu i t  des  nouve l - les  va leurs  de  t ra  (courbe B) .

L 'écar t  t rès  fa ib le  en t re  les  deux  courbes  mont re  Ia  compat ib i l i té  des

résu l - ta ts ,  eu€ le  matér iau  de  ré fé rence so i t  le  n r r i r rv .c  n r r ' l c  n le f fns .

- - 2 o9
* e o o

B
o go

Sb
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Enfin des mesures plus récentes ( IO7) (108) ont conf irmé les

résultats ci-dessus et tout part icul ièrement la faible dépendance en tem-

pérature du pouvoir  thermoélectr ique de I 'ant imoine. Pour des raisons

de c la r té ,  ces  mesures  n 'on t  pas  é té  reprodu i tes  sur  Ia  f igure  4 .3 .

Toutes ces valeurs sont regroupées dans le tableau 4.2, ainsi

que cel les obtenues par les autres auteurs.

4.2. COMPARATSON AVEC LA THEORIE.

De nombreux travaux ont été consacrés à I ' interprétat ion des

propri .étés électroniques des métaux l iquides, dans le cadre de 1a théorie

de Ziman (5).  Dans ces études on trouve toujours le calcul  de Ia résist i -

v i té p ,  mais plus rarement celui  du pouvoir  thermoélectr ique S. Ceci

est dû en grande part ie au fai t  que I 'accord avec I 'expérience est géné-

ralement mei l leur pour p que pour S.

0n  rappe l le  que Ie  pouvo i r  thermoé lec t r ique s 'écr i t  (C f .  les

r e l a t i o n s  ( 2 . 4 7 )  e t  ( Z - 4 9 ) )  ,

2 . 2  *-  r  * B t
( 4 . 2 )

3 le lE -
tl

avec 1e paramètre thermoélectr ique

r

X  = c - 1 p
.)

( 4 . 3 )

où  p  e t  r  son t  donnés par  les  fo rmules  (2 .49 .a)  e t  (2 .49 .b) .  Les  résu l ta ts

vont dépendre du choix du facteur de structure et du facteur de forme.

Ce travai l  portant sur l 'étude des al l - iages binaires formés

avec  le  z inc ,  Ie  cadmium e t  1 'an t imo ine ,  nous  cent re rons  Ia  d iscuss ion

essent iel lement sur ces trois métaux, dont les paramètres thermoélectr iques

ont  é té  repor tés  sur  Ia  f igure  4 .4 .  A  I 'é ta t  so l ide  le  z inc  e t  le  cadmium

cr is ta l l i sen t  dans  la  s t ruc tu re  hexagona le  compacte  (143)  (c /a  =  1 ,86

et 1-,89 respect ivement) conférant une anisotropie marquée aux propriétés

électroniques (Cf.  Barnard (1) page 232).  L 'ant imoine est un semi-méta1

de structure rhomboédrique qui devient prat iquement métal l ique à 1'état

I i q u i d e  ( C f .  F a b e r  ( 2 1 )  p a g e  3 ) .
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Figure 4.4 Paramètres thermoélectr iques X du zj-nc, du cadmium et de

I  ran t imo ine .

4 .2 .L .  D iscuss ion  des  résu l ta ts  de  1a  l i t té ra tu re  :

Nous séparons les travaux pour lesquels le terme r a été négl i -

gê, de ceux qui en t iennent compte.

Les premiers calcul-s de pouvoir  thermoélectr ique ont été effec-

tués par Sundstrôm (109) avec le pseudopotent ieL de Heine et Abarenkov

(4L) et Ie facteur de structure de Gamertsfelder (L1O) du zinc à 4600 C.
1

La va leur  ob tenue es t  Sr r ,  -  -  4 ,1  u  V .K- ' .

Young e t  a l .  (111)  e t  thorn ton  e t  Young (112) ,  à  par t i r  d 'une

analyse en terme de déphasages, essayent d' interpréter le signe de X ainsi

que son comportement avec la température. Un réarangement des di f férents

te rmes dans  l 'équat ion  (4 .3 )  les  condu i t  à  expr imer  x  sous  la  fo r rne  :

X = 2 - y - z ( 4 . 4 )
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Si Ia région de rétrodif fusion const i tue

Ies intégrales de 0 à 2 kF, i ls montrent

de structure, soi t

/ s ' ( q ) ' \
Y  = l . . . - l

\ s  (q )  I  ^ .q=zK-

o ù  S , ( q )  =  a s ( q )

^ d
d Y

Par contre, le terme z, l ié aux

par rapport  à 1'énergie, dépend

1' expression approchée

la contr ibut ion dominante dans

que y dépend surtout du facteur

( 4 . 5 )

déphasages et aux

peu du facteur de

dér ivées des déphasages

s t ruc tu re  (1L l ) .  A ins i

x= z- frc)
\ s (q , )  ,  ,n ,

( 4 . 6 )

où Ie terme z a êté négl igé, devrai t  rendre compte de Ia dépendance en

température. Par examen de 1révol-ut ion du facteur de structure et de 2 kF,

ces auteurs expl iquent d'une part  l -a constance de X pour les métaux de

valence supérieure à 2, et  d 'autre part  la croissance et Ia décroissance

de 1 respect ivement pour les métaux monovalents et divalents.  Les métaux

polyvalents vér i f ient assez bien ces conclusions, mis à part  le cadmium

( x ^ ,  c o n s t a n t )  l e  m e r c u r e  ( x , .  d é c r o i s s a n t )  e t  l e  t h a l - l i u m  ( f e 1 .  L a" u d  -  r l g
relat ion (4.6) prévoit  aussi  des paramètres thermoélectr iques négat i fs

pour les métaux monovalents (  S'  > O et y = 4) en contradict ion avec lrex-

pér ience (Cf .  tab leau 2 .1)  e t  pos i t i f s  pour  les  métaux  po lyva len ts  car

Sr  es t  a lo rs  négat i f  pu isque 2  k , .  se  t rouve après  le  p remier  p j -c  de  S(q) .

C e c i  n ' e s t  p a s  v é r i f i é  p a r  I e  z i n c  e t  l e  c a d m i u m  p o u r  l e s q u e l s  l S ' ( q ) l

est pourtant élevé. Selon Thornton et Young, Ia pr ise en compte du terme

z dans (4.4) est indispensable pour expl iquer les valeurs observées de x ,

l a  f o r m u l e  ( 4 . 6 )  n ' é t a n t  v a l a b l e  q u e  s i  o n  s e  l i m i t e  à  l ' é t u d e  d e  d X / d T .

Les facteurs de structure précis faisant défaut,  Ashcroft

e t  Lekner  (61)  on t  caLcu lé  la  rés is t i v i té  avec  le  modè le  théor ique des

" s p h è r e s  d u r e s r ' ( C f .  $  2 . 4 . 2 )  e t  l e s  p o t e n t i e l s  d e  H e i n e  e t  A b a r e n k o v

(4 f )  e t  de  An imalu  e t  He ine  (9 )  ;  J - 'accord  pour  le  z inc ,  le  cadmium e t

I 'an t imo ine  res te  peu sa t is fa isan t .

Certains travaux sont centrés sur 1'étude des var iat ions de p

et S avec la température, et  passent par la mesure des facteurs de struc-

ture à plusieurs températures. Le zinc et Ie cadmium ont été étudiés res-
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pect ivement par Wingf ield et Enderby (113) et par North et Wagner (114).

I l s  u t i l i sen t  le  modè le  de  po ten t ie l  d 'An imalu  e t  He ine  (9 )  en  le  suppo-

sant i .ndépendant de I 'énergie. La var iat ion de p et S avec J-a température

est mal reproduite.  Dans le cas du zinc, des mesures plus récentes (Wagner

(115) ,  Kno l l  (116)  )  on t  mont ré  que les  var ia t ions  de  S (q )  avec  T  sont

p lus  impor tan tes  que ce l les  de  la  ré fé rence (113) .  Avec  Ie  po ten t ie l  d '

Animalu et Heine on observe de meir leures valeurs de d p /dr.  En part lcu-

l ier Knol l  a reporté un coeff ic ient de température négat i f  pour Ie zinc,

conformément à I '  expérience.

Dans les travaux qui tiennent compte de la dépendance en éner-

gie du pseudopotent iel ,  on obt ient une évaluat ion du terme r.  Alnsi  Evans

et  a l  .  ( I I7 )  e t  Evans  (118)  amivent  pour  la  p remière  fo is ,  à  I 'a ide  du

modèle de potent iei-  de shaw, à un bon accord pour re mercure (r  = -  72).

P o u r  l e  z i n c  i l - s  t r o u v e n t  r  =  -  2  e t  X  c a l c  
=  O , 7  ( t t Z 1  e t  0 , 4  ( 1 1 9 ) .

Evans  (119)  a  de  p lus  ca lcu lé  les  quant i tés  d  p  /dT e t  dx  /dT pour  p lus ieurs

métaux polyvalents dont le cadmium ; la résist iv i té et Ie pouvoir  thermo-

électr lque sont généralement plus proches de I 'expéri .ence en ne négl igeant

pas le terme r.  Dans Ie détai l  cependant,  les paramètres x calculés repro-

duisent encore assez mal les valeurs expérimentales (pour le cadmiun
v = t l^  c a l c  ' '  '

Greenf ie ld  e t  Wiser  ( fZO)  ( fZ f )  u t i l i sen t  1e  pseudopoten t ie l

non local de Stark et Fal icov (L22) obtenu par ajustement de la structure

de bande à la surface de Fermi expérimentale. I ls cal-culent p et x pour

Zn ( t  -  -  2 )  e t  Cd ( r  =  -  0 ,4 )  e t  observent  des  désaccords  impor tan ts

qu ' i l s  a t t r ibuent  à  Ia  non va l id i té  de  1 'approx imat ion  de  Born  pour  ces

deux métaux. Kirczenow et Jena (123) ont repr is le calcul  avec le même

pseudopotent iel  et  obt lennent p = 52 U0 .  cf i ,  b ien plus proche de la val-eur

expér imenta le  (34  UQ.  cm) .  Se lon  ces  au teurs  l ' écar t  impor tan t  de  Green-

f ie ld  e t  w iser  (  0  
" "1" /  

ocd  =  3 ,6 )  sera i t  dû  en  par t ie  à  des  emeurs

dans le cal-cul  numérique.

Cubiott i  et  Giul- iano (]-24) ont une bonne résist iv i té du zinc

à  4 7 O o  C ,  m a i s  p o u r  X  l a  v a L e u r  e s t  0 , 3  ( p  =  3  e t  r =  -  8 , 7 ) .  L a  r é s i s t i -

v i té et 1e pouvoir  thermoélectr ique du cadmium à 35oo c, calculés par

Cub io t t i  e t  a l .  (125) ,  son t  t rès  vo is ins  des  va leurs  expér imenta les  (avec

p  = 4 , 1  e t  r  - -  9 , 7 )  m a i s  I a  d é p e n d a n c e  e n  t e m p é r a t u r e  d e g  n ' e s t  p a s
^ ô F F A ^ 1 ô

Bortol-ani  et  Giunchi (126),  pour tenir  compte du caractère

résonnant des niveaux 3d proches du bas de la bande de conduct ion du zinc
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(Juras et al- .  (145)),  j -ntroduisent pour L = 2, sous forme de paramètres

ajustables, la demi- largeur f  de Ia résonance et sa posit ion EO. Avec f

e t  Eo dédu i ts  de  la  ré fé rence (145) ,  i l s  reprodu isent  p  
2 r r ,  mâ is  X  var ie

de 0 ,5  à  0 ,7 .  En mode lan t  de  façon non l inéa i re  Ie  po ten t ie l  pour  L  =  Z

(L27),  i ls ajustent la résist iv i té et le pouvoir  thermoélectr ique du zinc

et du cadmium. Leurs résultats montrent que I 'extrapolat ion l inéaire con-

v ien t  ma l .

Dousson (52) 
-trouve 

pour le zinc une valeur de pouvoir thermo-

é l e c t r i q u e  d e  6 , 5  u  V . K - ' .

l /ang et So (L28) ont modif ié légèrement les expressions de p

et S'  en partant de la forme variat ionnel le de la résist iv i té (4) ;  i ls

améIiorent les résul- tats pour les métaux plus lourds, tout part icul ière-

ment pour Ie cadmium, mais n' indiquent pas les pouvoirs thermoélectr iques

des métaux qui nous intéressent.

Brown et Jarzinski  (51) et van der Marel et  van der Lugt (129)

reproduisent très bien la dépendance de Ia résist iv i té du cadmium en fonc-

t ion de la température à I 'a ide des facteurs de structure mesurés (114)

( r l s ) .

Signalons enfin que si quelques auteurs indiquent des valeurs

d e  p  p o u r  I ' a n t i m o i n e  ( 6 1 )  ( 1 3 0 )  ( f 3 f )  ( l - 3 2 )  ( 5 5 )  ( f O e ) ,  n o u s  n ' a v o n s

trouvé pour le pouvoir  thermoélectr ique que les résultats de Bal lent ine

et  Huberman (132) ,  de  Ner l rpor t  e t  a l  .  (10e)  e t  de  l , rJaseda (55) ,  avec  respec-

t i v e m e n t  X  =  1 , 8 ,  S  c o m p r i s  e n t r e  -  1  e t  +  1  U  V . K - '  e t  X  =  -  1 , 6 .  C e s

trois travaux sont basés sur une analyse en déphasages de la diffusion

des électrons, qui  donne généralement des valeurs de résist iv i té plus

éIevées (et plus proches des valeurs expérimentales) que les modèles de

poten t ie l .

De cette revue des di f férents calcul-s de la l i t térature, nous

pouvons faire les remarques suivantes :

i  )  les résist iv i tés des métaux normaux sont dans l tensemble

bien interprétées dans le cadre de la théorie de Ziman ou de Ziman étendue
( 1 3 3 ) .

i - i )  I 'accord est moins sat isfaisant pour Ie pouvoir  thermo-

érectr ique, et i l  est di f f ic i le à part i r  de ces ca]culs de dégager des

tendances.

i i i )  on  ne  peut  pas  ignorer  I ' i n f luence de  la  bande d  s i tuée

au voisinage du bas de 1a bande de conduct ion pour Ie zinc et Ie cadmium

(L22)  ( fas)  (146) .  Dans le  modè le  de  po ten t ie l ,  la  dépendance en  énerg ie
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de A, est de moins en moins bien représentée (11_8) (LZ7) avec Ia procédure

d 'ex t rapo la t ion  l inéa i re  d 'An imal -u  e t  He ine  (46)  quand on  va  du  z inc  au

mercure .  La  cont r ibu t ion  du  te rme r ,  p rovenant  de  a  Az /  âE n 'es t  pas

négl igeabl-e dans l 'évaluat ion du paramètre thermoélectr lque X .

i l i i )  I ' a l lu re  de  dp la t  au  z inc  e t  du  cadmium es t  obuenue

valablement en ut i l isant les facteurs de structure expérimentaux (1-14)

(11-5) (11-6).  La dépendance en température de p est ainsi  due essent iel le-

ment  à  l ' évo lu t ion  de  S(q)  en  fonc t ion  de  T .

4 .2 .2 .  Ca l cu l s  de  o  e t  S  avec  l e  modè le  de Pe!e!!rel-9-$!srgl! i

Le po ten t ie l  d 'Ashcro f t  (C f .  $  e .S .2)  compor te  un  paramèt re

ajustable qui est le rayon du coeur vide R. Comme nous voulons essent iel-

lement évaluer p et S en fonct ion de Ia concentrat ion, nous présentons

s imp lement  la  méthode u t l l - i sée  pour  f i xer  les  va leurs  de  R e t  de  a  n (A) /a  n ,

qui serviront ensuite dans les calculs relat i fs aux al l iages.

Dif férentes procédures peuvent être envisagées pour déterminer

R. 0n recherche par exemple 1'accord avec des données macroscopiques.

La  méthode la  p lus  f réquente  es t  de  fa i re  var ie r  R jusqu 'à  I 'ob ten t ion

de la résist iv i té expérimentale du métal  l iquide. On peut aussi  ajuster R

aux données sur la surface de Fermi du métaL sol ide, ou encore aux données

thermodynamiques (135) ou aux facteurs de structures mesurés (136).  Une

méthode plus part icul ière consiste à faire correspondre Ie premier noeud

du po ten t ie l  d rAshcro f t  avec  ce lu i  des  po ten t ie ls  non locaux  (33) .  Pour

divers métaux les valeurs de R obtenues avec les résist iv i tés et 1es sur-

faces  de  Fermi  on t  é té  tabu lées  (Ashcro f t  (38) ,  cohen e t  He ine  (29)  page

186) .  S i  on  exc lu t  la  méthode d 'a jus tement  des  noeuds,  on  a  dans  I 'ensem-

b le  des  va leurs  de  R compat ib les  en t re  e l les .  Avec  le  z inc  tou te fo is ,

Les  résu l ta ts  d i f fè ren t  ,R2. ,  =  o ,ô7  Â e t  0 ,55  Â respec t ivement  se lon

les  ré fé rences  (29)  e t  (135) .  Yokoyama e t  a r .  ( rss )  repor ten t  pour  le

c a d m i u m  R ^ .  =  O . 6 6  Â .
\,c1

Dans une étude des propriétés de transport  él-ectronique, nous

avons b ien  sûr  u t i l i sé  la  rés is t i v i té  pour  dé terminer  R.  Dans la  p ra t ique,

on obt ient généralement deux val-eurs de R à part i r  de la résist iv i té ex-

pér imenta le .  On cho is i ra  ce l le  qu i  permet  d ' j .n te rprê ter  au  mieux  f '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  thermoéIec-

t r ique  es t  la  p lus  p roche de  la  va leur  expér imenta le  (c r .  tabreau 4 .3) .
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Les paramètres R d i f fèrent  su ivant  1e choix de la  fonct ion d ié lect r lque

et  du facteur  de st ructure.  Les résul tats  du tableau 4.3 ont  été obtenus

à 1 'a ide des modèIes géométr iques désordonnés,  avec pour d iamètres
o o o

d-  =  2 ,65  A,  d^ - ,  =  2 ,98  A e t  d - -  =  3 ,30  A.  Les  fonc t ions  d ié lec t r iques'Ln ticl 5D

s o n t  c e l l e s  d e  H a r t r e e  ( . n ] ,  d e  V a s h i s h t a  e t  S i n g w i  ( .  
u . r . )  

( 3 7 )  e t

de Toigo et Woodruff  (  e T. l { .  )  (36).  On remarquera Ia simi l i tude des résul-

tats quand on t ient compte des effets d'échange et de corréIat ion.

T a b l e a u  4 . 3 Paramètres R et t  du modè1e de potent iel  d 'Ashcroft .  Les

valeurs entre parenthèses sont cel les qui ne sont pas rete-

nues .

Le rayon de coeur R, rel ié à I 'extension maximum des fonct ions

d 'ondes  des  é ta ts  in te rnes ,  es t  une propr ié té  inhérente  à  I ' i on  e t  do i t

donc dépendre peu de Ia température et peu de Ia densité des électrons

de conduction. Dans un alliage nous conserverons R constant et égal à

Ia valeur du corps pur. Une éventuelle dépendance en température peut

être vér i f iée si  on ajuste R à Ia résist iv i té,  pour di f férentes tempéra-

tures, avec les facteurs de structure mesurés. Les résultats reportés

sur la f igure 4.5 pour le zinc montrent une faible var iat ion de R avec

Ia température, et  donnent par ai l leurs des indicat ions sur la dispersion

d e  R  s e l o n  l e s  d i v e r s  S  ( q )  e x p é r i m e n t a u x  u t i l - i s é s  Q 3 7 )  ( 1 3 8 )  ( 1 1 6 )  ( 5 5 ) .

Les val-eurs R du tableau 4.3 correspondent à la di f fusj .on

des électrons à Ia surface de Fermi,  et  S ca. lculé n'est souvent pas très

sa t is fa isan t  (excepté  pour  l ' an t imo ine) .  De te ls  écar ts  sont  a t t r ibuab les

Métal
o

R  ( A )
- 1

S  c a l c u l é  ( u  V . K  
- )

S exp
1

(u  v .K  - )
f  t .w .

t H .  t v . s .  t  T . w . " H .  
t v .  s .  t T . w .

Zn

( 4 5 0  " C )

0 , 6 9 3  O , 6 7 0  0 , 6 6 4

( 0 , 4 6 6 )  ( 0 , 4 9 2 )  ( O , 4 9 7 )

4 , 3 7  4 , L 2  3 , 9 6

( 5 , 1 4 )  ( 5 , 7 5 )  ( S , e Z )

0 , 1 9 o ,225

cd
( 4 5 O  o C )

o , 7 4 4  O , 7 L 6  O , 7 ] - L

( 0 , 5 5 9 )  ( O , S g Z )  ( 0 , 5 9 6 )

5 ,  9 5  4 , 7 6  4 , 4 6

( 7 , 3 6 )  ( 7 , 4 4 )  ( 7 , 3 2 )

0 ,  5 4 0 , 2 0 5

Sb

( 7 0 0  0 c )
o , 7 7 3  0 , 7 3 8  0 , 7 3 0

( 0 , 4 6 9 )  ( O , S O o )  ( 0 , 5 1 0 )

- 0 , 4 8  - 0 , 2 0  - 0 , 1 6

( - o , o a ;  ( - 6 , + z )  ( - 6 , 4 2 )

0 , 3 3 -o ,035
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Figure 4.5 Valeurs de R en fonct ion de T pour di f férents facteurs de

structure mesurés.

O Dasannacharya  e t  a I .  (137)

+  Andonov (138)

o  K n o l l  ( 1 1 6 )

g  W a s e d a  ( 5 5 )

à Ia dépendance en énergie du pseudopotent iel .  Ashcroft  (139) a proposé

dren tenir  compte par une dépendance expl ic i te en énergie de R. Le terme r

d e  1 ' é q u a t i o n  ( 4 . 3 )  s ' é c r i t  a l o r s

. < , . , ' ( * )  ( s  x )  t e  ( s  x )  s ( x )>>
c - c

2
< <  u -  ( x )  S  ( x ) > >

(  A  ' 7 \

o ù  S  = 2 k - . R e t
c f

/ ^ .  -  r - r  \

f  =  _  
;  d J - n  r  ( t r /  

:  ( 4 . g )
, ,  d . ! n  L  t _,  , U F

Les valeurs de f  ont été reportées dans le tabreau 4.3, et  t raduisent

une dépendance en énergie assez importante pour le zinc et le cadmium.

Dans les al l iages nous supposerons que les valeurs de a R(E)/  a E ne va-

r ient pas avec Ia concentrat ion.
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4 .2 .3 .  Ca l cu l s  de  p  e t  S  avec  l e  modè le  de  po ten t i e l  de  Shaw-Ha l l e r s  :

Ces modèles de potent iel  ne sont plus construi ts à part i r

des propriétés macroscopiques, mais à part i r  des propriétés de I ' ion nu

(Cf .  S  2 .3 .3 ) .  Les  paramèt res  A l (E)  sont  ob tenus  par  a jus tement  aux  don-

nées spectroscopiques de lratome. Comme pour I  = 2 on observe parfois

des valeurs trop grandes de R' incompatibles avec I 'approximation du

coeur pet i t ,  nous avons ut i l isé la forme non opt imisée où Ra(= Rr) est

constant quelque soit  I .  Le modèIe de potent iel  est ainsi  une combinaison

des modèfes de potent iel  de Heine-Abarenkov et de Shaw, en part icul ier

l a  r e l a t i o n  ( 2 . 1 0 9 )  n r e s t  p l u s  v é r i f i é e .

Nous adoptons les rayons de coeur R, proposés par Animal-u

e t  He ine  (9 ) .  La  procédure  d 'a jus tement  des  fonc t ions  d 'onde en  Rr ,  aux

énereies Err,  (141) (46) conduit  aux di f férentes valeurs de Ar(Errf) .  Par

la méthode des moindres carrés on en déduit  la pente A AJ â E et 1 'or-

donnée à  I 'o r ig ine  Ar (E =  O)  pour  chaque va leur  de  1 .  Les  résu l ta ts  sont

reportés dans Ie tableau 4.4 en unités atomiques. Les énergies ut i l i -sées

dans la déterminat ion des paramètres sont données dans les tables de ni-

veaux  d 'énerg ie  a tomique de  Moore  (141) .  Pour  les  é ta ts  d  de  I 'an t imo ine ,

Métal H- 'M 1 Ar (E  =  0 )
aA .

I

" "d u

2 1 2

1

1

o , 7 5 7 2

L , 0 7 7 8

0 , 9 0 5 2

0,3644

0 , 1 2 5 1

0 , 2 7 0 5

( 1 à
l r Q 0

I

2

o,644L

o , 8 7 0 4

o , 6 2 8 0

0 , 4 1 6 8

o , 2 0 2 4

0,4 t_03

ù o l r U n

I

z

1 , 6 0 8 6

2,  5053

2 , 2 7 7 9

-  0 ,4534

-  0 , 0 8 0 3

-  o , L o 4 4

Paramètres du modèle de potent iel  de Shaw-Hal lers non

opt im isé  (un i tés  a tomiques) .

Tab leau  4 .4
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i l -  n 'ex is te  que la  va l -eur  E- .  (E- rd  =

Animalu (1,42) a montré que pour une

T13* ,  Pb4* ,  B iS+ ou  r r ,3* ,  s . r4* ,  sb5*

N I

Z2 ( 4 .e )
(n -  o , . r r )2

+ A
NT

où ô,_, et A._, sont des défauts quantiques qui ne dépendent que des nom-
N I  N I

bres quant iques n et 1.  Pour n et 1 donnés, le tracé de E-,  en fonct ion
- - 2 - n l

de z est rrnearre. En conséquence Ie niveau 6d de Sbc+ peut être déduit

des niveaux comespondants de rn3+, srr4* et Te6+. Comme le niveau 6d de
- 6 +Te- manque aussi, nous avons effectué une extrapolation à partir des

- 3 +  - 4 +
n iveaux  de  In  e t  Sn" .  Nous avons  ob tenu pour  I 'an t imo in"  E6d =  0 ,64945u.a .

ce  qu i  nous  a  permis  de  dé terminæAr(O)  e t  A  A2/  a  E  (Cf  .  tab leau 4 .4) .

Les facteurs de forme sont ensuite calculés selon la procédure

de Ha l le rs  e t  a l .  (39) .  Les  résu l ta ts  pour  le  z inc  e t  Ie  cadmium à  4500 C,

e t  pour  l ' an t imo ine  à  6300 C sont  i l l us t rés  par  la  f igure  4 .6  avec  les

fonc t ions  d ié Iec t r iques  .H. " t  .T .W.  seu lement  ( les  fac teurs  de  fo rme

ârrêô r ei-  €, ,  -  ne peuvent être séparés sur Ia f igure).- T . W .  
V . S .

Les résultats des calculs de résist iv i té et de pouvoir  thermo-

é lec t r ique on t  é té  regroupés dans  le  tab leau 4 .5 .  On cons ta te  que I 'u t i l i -

sat ion de fonct ions diélectr iques éprouvées, eui  t iennent bien compte

des  e f fe ts  d 'échange e t  de  cor ré la t ion ,  amél io re  les  va leurs  de  la  rés is -

t i v i té  e t  donne par  a i l leurs  des  résu l ta ts  t rès  vo is ins .  Les  rés is t i v i tés

ca lcu lées  res ten t  dans  l rensemble  t rop  fa ib fes .  Pour  Zn  e t  Cd l ' i n f luence

de Ia bande d est sans doute sous-est imée et 1a procédure d'extrapolat ion

I inéaire pour la déterminat ion des paramètres A, n 'est pas très sat isfai-

sante. Enf in le modèIe de potent iel  convient moins bien pour I 'ant imoine

où 1e l ibre parcours moyen n'est pas très supérieur à Ia distance inter-

atomique. Pour Ie pouvoir  thermoéIectr ique les conclusions sont moins

nettes. Le terme r est plus important pour Zn et Cd que pour Sb, en accord

avec les observat ions déjà fai tes au paragraphe précédent.  La pr ise en

compte de ce terme améIiore les résultats pour Zn et Cd, mais pas pour

Sb où Ia di f férence reste néanmoins faible.  0n remarquera aussi que les

va leurs  de  S ob tenues avec  .V .S.  e t  .  
T . l rJ .  son t  t rès  vo is ines .

L,L24O64

séquence
- 6 +

r  I ê  O n

u.a .  )  e t  E^-  es t  manquante .
oo

isoélectronique te l le  que

a
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Tableau 4.5 p et  S calcul -és avec Ie modèle de ootent le l  de Shaw-

Hal-Iers et 1es facteurs de structure de sphères dures :
o o o

a  n ,  =  2 , 4 2  A ,  6  n ,  =  1 , 7 2  A  e t  o ^ .  =  2 . 8 9  A .
L N  U d  S b

Métal p
(  p  0  . c m ) exp

s  ,  2P  r
(  u  v .K - ' )  2

S avec S exp

Z n ( 4 5 0 o C )
ï

Is
tw

L L , 5 7

1 8 , 5 0

2 0 , 7 9

? ^ o

2 , 5 3  5 ,  0 3  - O  , 7 O

2 , 8 8  5 , 1 8  - 0 , 6 6

2 , 8 0  5 , L 2  - 0 , 6 6

3 , 8 7

4 , t 5

4 , 0 5

0 , 1 9

Z n ( 7 O O " C )
ï

Ts
tw

1 1  , 8 0

L8,29

2 0 , 2 6

? q 7

2 , 6 3  4 , 5 5  - 0 , 5 5

3 , 4 5  4 , 8 6  - 0 , 5 5

3  , 4 8  4 , 9 7  - O ,  5 5

4 ,  O g

4 , 9 0

4 , 9 4

1 , 3 1

cd(  45ooc )
n

q , ^
V ù

tw

1 -l 'to

L9,L2

21,63

J J r ë

- o , 4 1  3 , 4 2  - 0 , 6 0

2 , t 5  4 , 8 g  - 0 ,  9 1

2 , 2 8  4 , 9 7  - 0 ,  9 5

4 ,  1 9

4 , 4 O

o ,54

n Â  /  ̂ l n o r r  )
v q \ v u v  v /

fl

1s
tw

1 ?  ô q

2 0 , 0 9

2 2 , 3 O

- L , 7 3  2 , 9 3  - O , 4 4

1  ,  5 8  4 , 3 O  - O  , 7 5

L , 9 2  4 , 4 7  - O  , 7 9

'O ,47

é ,  / 1

4 rtg

o ,72

sb ( 630"c ) e,,^
V b

tTtl/

3 7 ,  3 0

50,  59

5 3 , 3 2

- 2 , 2 O  2 , r 4  - A  , 2 L

- 2 , 3 O  2 , O 7  - 0 , 1 9

- 2 , 2 4  2 , 1 0  - O , 2 O

- 1  q 1

- 1 , 8 4

0 ,  3 1

sb (70ooc )
H

e.,^
V ù

tTtJ

3 7 , 7 9

5 3 , 9 2

- 2 , 4 3  2 , L O  - 0 , 2 0

- 2 , 5 3  2 , O 4  - O , 1 9

- 2 , 4 7  2 , O g  - 0 , 1 9

- 1 , 9 9

- 2  1 2

'2 ro5
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V. ETUDE DU SYSTEME CADMTUM-ZINC

5.1 .  INTRODUCTION.

Nous avons mesuré Ie pouvoir  thermoélectr ique des al l iages

Cd,  _  Zn_ en  fonc t ion  de  Ia  tempéra ture  e t  de  Ia  concent ra t ion  (25) .  L 'é -
r-c c

tude a été entreprise pour comparer les valeurs expérimentales aux résul-

tats théoriques obtenus dans I 'approxinat ion des éIectrons presque l ibres.

Le système Cd - Zn présente un diagramme eutect ique simple

avec des solut ions sol ides pr imaires. Le point eutect ique a pour tempéra-

ture 266 oC et sa composj. t ion correpond à C = 0,265 d'après le diagramme

de phase de  Hansen e t  Anderko  (8 )  ( f igure  5 .1 ) .

A 1'état l iquide, les propriétés thermodynamiques peuvent

s ' in te rpré ter  à  I 'a ide  du  modè le  de  so lu t ion  régu l iè re .  Les  grandeurs

thermodynamiques du méIange sont symétr iques par rapport  à C = 0,5 (Hultgreen

et  a l .  (L47) ) .  L 'en tha lp ie  de  mélange A H es t  parabo l ique avec  un  max imum

q u i  à  5 3 0  o C  v a u t  2 , 1  k J l m o l e  ( l t t r f  =  6 , 6  k J l m o l e ) .  D a n s  c e  m o d è I e ,  I ' é n e r -

gie l ibre de Gibbs de mélange AG est donnée par

AG = CrCrNur  +  NkrT  (C,  tn  Cf  *  CZ In  Cr ) / R  1 \

Le deuxième terme correspond à I 'entropi.e de méIange d'une solut j -on idéale

e t  u r  es t  1 'énerg ie  d ' in te rchange.  r r r  négat i f  t radu i t  une tendance à  I 'asso-

ciat ion entre atomes de type di f férent alors que o posit i f  correspond

à une préférence entre atomes de même type. Bhat ia (148) a indiqué les

I im i tes  de  va l id i té  du  modè le .  Le  fac teur  de  s t ruc tu re  SCC(O) ,  re l ié  à

I ' o r d r e  l o c a 1 ,  s ' o b t i e n t  à  I ' a i d e  d e  I a  r e l a t i o n  ( Z . U O  )  e t  (  5 .  L  )

sr . (o)  =
ct cz

( s .2 )
oL -1 f , u rue

Sur Ia f igure 5.2, nous avons tracé SCC(O) déduit  des données expérimenta-

les  d 'ac t i v i té  à  53O oC tabu lées  par  Hu l tg reen e t  a I .  (LaZ)  e t  con f i rmées

par  des  mesures  d 'ac t i v i té  p lus  récentes  (149)  ( f50) .  SCC(0)  expér imenta l

es t  symét r ique par  rappor t  à  C =  0 ,5  e t  es t  b ien  reprodu i t  par  I 'équat ion

( 5 . 2 )  e n  p r e n a n t  c r z ' k r T  d e  I ' o r d r e  d e  1 , 1 .  S i  I ' e f f e t  d e  t a i l l e  é t a i t  m a r q u é

SCC(0)  sera i t  d issymét r ique ;  pour  en  ten i r  compte ,  on  peut  mod i f ie r  (5 .1 )
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par  la  fo rmule  de  F lo ry  (Cf .  Bhat ia  (148) ) .  Le  sys tème Cd-Zn présente

ainsi  un très faible effet  d 'at tract ion entre atomes de même nature, gui

es t  auss i  cor roboré  par  I 'ex is tence d 'un  po in t  d r in f lex ion  sur  Ie  l iqu i -

d u s  ( 1 7 8 ) .

Les mesures de nasse volumique sont en accord avec une repré-

sentat ion de rnélange idéal car Ies écarts par rappont à Ia loi  de Vegard

sont  fa ib les .  Le  vo lume d 'excès  es t  no té  V-  :

Vu = VM -  V:_a -  VM -  (C,  v i  +  CrV' r ) / q  
" \

où V,,  est le volume nolaire mesuré et V. ,  le volume idéal comespondant
tu lct

à I ' in te rpo la t ion  l inéa i re  en t re  les  vo lumes mola i res  V i  e t  V)  des  mé-

taux  purs .  Pour  K1eppa e t  a l - .  ( fS f )  le  vo lume d 'excès  es t  légèrement  pos i -

t i f  avec un maximum,vers les fortes concentrat ions de cadmium (C = 0,2)

de  l 'o rd re  de  O,O7 cm3/mole .  P tak  e t  Kucharsk i  ( f52)  on t  ob tenu un  vo lume
2

d 'excès  fa ib te  e t  négat i f  du  cô té  r i che  en  cadmiu*  (Ve -  -  O,O5 cm- lmo le)  i

cependant,  compte-tenu de la précision des mesures, une valeur posit ive

de V ne  peut  pas  ê t re  exc lue .  Le  rappor t  I  V  |  /V .  .  es t  fa ib le  chez  ces
e ' e l c l

deux auteurs et reste infér ieur à O,5 %.

La rés is t i v i té  en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion  var ie  d run

composé à  l 'au t re  sans  imégu lar i té  ( I tami  e t  Sh imoj i -  (153)  ;  on  t rouvera

dans cet art ic le les références des travaux antér ieurs )  .  Pour de nombreu-

ses  concent ra t ions ,  on  observe  des  rés is t i v i tés  qu i  décro issent  avec  Ia

température. Les val-eurs de d p /  af  sont déduites des courbes de la l i t té-

rature (153) et réunies dans le tableau 5.1. Les coeff ic ients de tempéra-

ture des al l iages restent toujours comparables ou infér ieurs (en valeur

absolue) à ceux du zinc pur.

5.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Le pouvoir  thermoélectr ique des al l iages cadmium-zinc a étê

mesuré en fonct ion de Ia température ( f igure 5.3).  La var iat ion de S en

fonct ion de T est l j -néaire. Pour certaines composit ions, étudiées dans

un domaine de température trop restreint,  Ia dépendance en température

es t  mo ins  préc ise .  0n  peut  observer  tou te fo is  que dS/dT es t  fa ib le ,  de
-  1  - /

I ' o rd re  de  1-0  
-  pV.K -  pour  ces  a l l iages ,  sau f  pour  les  compos i t ions  r i ches

en zinc. La var iat ion de S en fonct ion de la concentrat ion à 45O oC est

donnée au paragraphe 5.3.
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5.3. INTERPRETATION DES RESULTATS.

5 . 3 . 1 .  M o d è l e  d e  " s u b s t i t u t i o n ' r  :

D'après les propriétés thermodynamiques décri tes précédemment,

Ie système cadmium-zinc peut être considéré comme un al l iage quasi 1déal.

Dans le  modè1e de  "subs t i tu t ion"  de  Faber  e t  Z iman (eO; ,  Ie  te rme "subs t i -

tu t ion"  a  le  sens  res t r i c t i f  d 'un  a l l iage  idéa1 ( les  a tomes de  type  1-  e t  2
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sont répart is au hasard) sans effet  de tai lLe. Les deux métaux en présence

ayant même valence, la valeur de k,  est indépendante de la concentrat ion

tout comme le volume atomique moyen. De plus, 1es trois facteurs de struc-

tu re  par t ie ls  FZ sont  iden t iques  a  S** (O)  ( .11_ =  ^LZ =  ar ,  =  à (a)  ;  c f  (2 .85)  )  "
Dans ces condit ions, et  s i  on ne t ient pas compte de la dépen-

dance en  énerg ie ,  1e  pouvo i r  thermoé lec t r ique (Cf .  Q.73) )  de  1 'a lJ , iage

peut s rexprimer en fonct ion de la résist iv i té p 
i  et  du pouvoir  thermo-

é lec t r ique s .  des  composés purs  e t  de  l -a  rés is t i v i té  p  de  I 'a r l iage .  A

I 'a ide  des  no ta t ions

Q  =  ( 3  -  x  )  p

Q i  =  ( 3  _  X i ) o g

on obt ient

0 = Ct 0r * C2 qz - cLCz I qr% - y ,  z là (2kr)  -  1 1' r",_;;r l  (5.s.a)

I .  .  ^ \( l  =  r  O U  1 )

(  5 . 4 )

\ 3 . C . O /

Ce résultat  peut aussi être présenté sous 1a forme (1-54)

2 -=oC i+B tt

l_

1

+ Y

avec q = lq r%- %,
az-  J

a  t z K f )  -  L
.E

â te xr)

T = [ ,r% - ,r/, ] + 2 l  , r%
1/
/t

0 ^ -  -  ô ^  |' 1  Z 'â  ( 2 k - )
f

t - 0
â

Les hypothèses du modè1e de "subst i tut iontr  sont bien respectées pour Ie

système Ag-Au étudié par Enderby et a1. (r-54) (155) qui ont obtenu un

excel l -ent accord entre les valeurs calculées et expérimentales de S, à

I ' a i d e  d e  r a  r e r a t i o n  ( 5 . 5 ) .  N o u s  i n s é r o n s  i c i  r a  p u b l i c a t l o n  o ù  n o u s

avons calcul-é de la même manière le pouvoir  thermoél-ectr ique des al l iages

Cd-Zn (on  remarquera  que le  paramèt re  thermoéIec t r ique x ,y  es t  no té  par  6  ) .
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The results of new measurements of the absolute thermoelectric power
S of liquid cadmium zinc alloys are reported. These meæurements extend
up to about 730oC for most compositions.-A linear dependence of S'rs
tËmperature is found. fire dependence of ,S vs concentration, at 450-C, is
disctsed in the framework of Faber and Ziman's model.

I.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 density' and'the
electrical resistivity.2 Nothing is known about the
thermoelectric power, and in this letter we rePort some
new results about this point, in t'he temperature range
from the melting point up to 730oC, and over the full
concentration range. The concentration dependence of
the thermopower is compared with the predictions of
the Faber and Ziman's model."

2. MEASITREMENTS

The principle of the method for thermoelectric
measurements is that described e.g. by Bradley.a 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 grapirite plugs
to prevent corrosion. One end of the sample is main'
tained at constant temperature ?- The temperature of
the other end is varied around ltrby means of an auxili-
ary heating coil. For at least two temperature differ'
ences, the Seebeck voltages æe measured potentiometri'
cally fint using copper leads and then using alumel leads.
ln this way it is possible to eliminate the influence of
constant paræitic voltages. The copper wire of the
couples served æ a counter electrode. The absolute
thermoelectric power for copper was taken to be:5

Sco = 0.05 + (5.45 x l0-3)r uv'K-'

where l 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 = aT + b . The values of a and à, to'
gether with the conesponding 0.95 confidence intervals,

Table 1. Coefficients of the linear regression line
S = aT + b, for different compositions

Composition lo3.a(1rv.K-2) b(#v.K-t)

cd
CdTO-2n30
Cd50-2n50
Cd30-Zn7O
Zn

1.02 t  0.39
0.95 È 0.33
1 .86 r  0.31
3.28  !0 .4
4.49 !0.42

- 0.20 È 0.25
0.01 r 0.26

-0.70 t0.26
-  1.81 !0 .34
- 3.06 t0.37

are recorded in Table I for some selected compositions.
The variation of the thermopo$'er as a function of
concentration, at 45OoC, 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 gV'K-t. A further error
may arise from the uncertainty in the absolute thermo-
power of the reference wire and is less than
b.t S gv.IC-t.5 The uncertainty in composition is esti-
mated to be no more than lVo, and has only little
effect on the results because the variations ofthe
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 agleement
with thoæ of Marwaha and Cusack" and Tougas.' For
the alloys there are no previous results as far as \Ye
know.

3. DISCUSSION

The thermoelectric power of liquid alloys is given by

., = 
"kAT ,-  
3 e E p '

where ks is the Boltzmann constant, e the electronic
(negative) charge, and E5' the Fermi eqelgy. The thermo'

electric parameter { may be written æË'o

365
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+ c(21li
with

where

d :  k r

9 :  k p

r : frIo+ sl

àuz ,
E-u"

M, Pii, ti; iue resp€ctively given by

enerry dependence ofthe pseudopotentials is neglected,
formula (2) reduces to the more tractable expression æ
given by Howe and Enderby.e- 

We have reported in Fig. l, the thermoelectric
power S obtained in this manner (full line) by means of
our experimental values.ll and.92 and of the experi-
mental values of the resistivities, taken from reference
2. T\e densities measurements of reference I were
used to determine kp, and a mean val:ue kp -- 1.4 L-r
wæ adopted for the numerical calculation together with
a(2kù: 1.8. The deviations observed between the
calculated curve and the experirnental results do not
exceed 0.6 pV.K-r These relatively small differences
may be attributed to the energy dependent term.I in
(2) and if we choose / = 35 !Q.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 obsewed by the fact that we do not consider the
true interference functions. The substitutional model
is a rather crude approximation in this case: the 2kp
values for cadmium (2.71 L-r) and zinc (3.06À-1) and
their interference functionslG-ut are different. The
partial interference functions are not known, but we
may go a step further if we assume that they are inde-
pendent ofthe concentration and that all and a22 àrè
identical with the interference functions a1 and az oî the
pure metals. If we neglect as previously the energy de-
pendence of the pseudopotentials, formula (2\ may
then be written as

U I . . .
E = 3 - 

f, [c7u7a, I cTutrazz * c ç2(u1 - uz)2

t 2cç2u1uzapf x=zhp. (3)

The values of a{2kp) alrd o2(2kp) were taken from
references l0 and I l. To evaluate z1 and u2 at 2kp we
use the volume dependent model potential of Ashcroft
and hngrethB

2Erlr' cos Six 21 ,.ui(x) = - 
, f,.zp1i 

(i = l, or 2)

where (4)

K,
X = 4 1

2kp'

I

\2 = --i; do is the Bohr rad.ius
llûsKp

Si = ZkpR, i Rc; is the adjustable empty-core radius

Z  =  c r Z r l c z Z z

and

/(.x) is the Lindhard screening function

I

Fig. 1. The thermoelectric power of_cadmium zinc alloys
as a function of composition at 450'C. o Experimental
points. Substitutional model: - with energy indenpen-
dent potentials: --- with / chosen as 35 p0.cm.

I
Ë = 3- : i "?(g-Ërr )prr  +c\G-Ezz)prz

p

+ c(2 2Mf{q - uz)2 * 2ug2apf s=21,,
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,t is the incident wave vector and K the scattering vector.
In the above expressions the pseudopotentials u; and
their derivatives are evaluated for k = kp, the Fermi
wave vector. O is the mean atomic volume, zp is the
Fermi velocity and a6 ozz, an are the partial inter-
ference functions. The atomic concentrations ofcad-
mium and zinc are respectively cç and, c2.

If the substitutionnal modei of Faber and Zimang
is valid (du = azz : arz), and if kp is constant, the
terms p;; and €ir become the resistivity and the thermo-
electric parameter of component f. If furthermore the
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given by
|  ,  1 - x2 .  l l  +x l

î (x) :  ;+ 4. t l r  _r l
The core parameters Rc, âttd R", are ob_tained from tïe
experimental values {;, ir' *d on(zkr),to'o for pure
metals, by using

Et : 3 -4lu?o,l*=n,

which hæ given R", = 0.705 Â for cadmium and R"" =
0.653 À for zinc. The calculation of Ë is straightfonvard
if a12 is known, which is not the cæe. But conversely,
it is possible to determine the values of a12, for each
concentration, in order to deduce the conect experi-
mental values of t. In this way we may see that ap
should vary monotonically from about 1.5 to 3.6,
corresponding respectively to K = 2.97 A-t (zinc rich
side c1 = 0.2) and K = 2.77 L-r (cadmium rich side
cr = 0.8). A plausible right order of magnitude is
obtained and it is evident from this calculation that the
value of I is very sensitive to tÏe value of a12. Conse-
quently the use of the true interference functions is
ireeded to test validly the Faber-Ziman theory.

Nevertheless it may be useful to discuss more care-
fully substitutional model in order to obtain some
indications about the enerry 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.t'e On the other hand there are rystems like
Cd-Mg8 or Li-Mg,la yhere there is significant dis-
agreement between theory and experiment and which
may then be attributed to the neglect ofenergy depen.
dence. For cadmium and zinc it has been stated that
the energy dependence cannot be neglectedrlT 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-
lationsÉ and experimental work such as photoelectron
spectroscopy.P'Fo[o*,irrg the lines of Enderby et aL,8
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 æ for
energy dependence. This is not thg case for the system
Cd-Mg, fôr which Enderby et dl.8 fornd a value for.I
as hiCh æ 300g0.cm.
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5 . 3 . 2 .  R é s u l t a t s  a v e c  l e s modè Ies  de  po ten t l e l  d 'Ashc ro f t  e t  de

Shaw-Hall-ers :

Dans les  résu l ta ts  p récédents ,  l te f fe t  de  ta i l le  a  é té  p lus

ou moins négl igé. 0r les diamètres de Gol-dschmidt métal l iques du zinc

et du cadmium sont respect ivement de 2,74 "A et de 3,04 Â montrant qu,on

n'a pas vraiment un al l iage du subst i tut ion. Nous présentons les calculs

de p  e t  S  où  I 'e f fe t  de  ta i l le  es t  inc lus  à  l 'a ide  des  fac teurs  de  s t ruc-

t u r e  d e  s p h è r e s  d u r e s  ( $  e . 4 . 2 ) .

L a  r é s i s t i v i t é  e s t  c a l c u l é e  d ' a p r è s  1 e s  r e l a t i o n s  ( 2 . 6 9 )  o u
(2 .82) .  Le  modè le  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  du  composé i  ( i  =  1  ou  2)  dans

I ' a l l i a g e  e s t  d o n n é  p a r  ( C f .  S  2 . 3 . 2 )  :

,  \  
2  E p  À 2  . o s  ( S a .  x )

- i '  
2  - , ,

J  X  E  ( X /

Z ,
1

o ù  l a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e  â ' ( x )  e s t  s u l v a n t  l e  c a s c e f l e  d e  H a r t r e .  ( . H . ,

c f  .  ( 2 . 9 e )  ) ,  d e  v a s h i s h t a  e t  S i n g w i  (  .  
u . S .  )  o r  d e  T o i . g o  e t  w o o d r u f f  (  e  

T . w .  ) .

Les d iamètres de coeur R.  sont  gardés constants en fonct ion de la  concen-

t rat ion.  Pour le  pouvoir  thermoéIectr ique,  on t ient  compte de la  dépendance

en énergie par  I ' in termédia i re des paramètres f . ,

a  l n  R .  ( E )
(  5 . 7 ))

(  3 .  O . l

( 5 . ë . b )

/
I- r

I = - l
t t

\ â l n E
T

Nous supposons que cette dépendance est peu affectée par 1a concentrat ion

é l e c t r o n i q u e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  l e s  v a l e u r s  d e  (  a R i G ) /  à  t ) r - . ,  o b t e n u e s

par ajustement aux pouvoirs thermoélectr iques des corps purs,otsorrt  mainte-

nues constantes dans les al l iages. Le paramètre thermoélectr ique se cal-cuLe

à  p a r t i r  d e s  e x p r e s s i o n s  ( 2 . 7 O )  ( 2 . 7 L )  e t ( 2 . 7 2 )  e t  d a n s  l e  c a s  o a r t i c u l i e r

du  po ten t ieL  d 'Ashcro f t  on  a

- ' l  
1

. 2

=  l " t  
t i i j q  -  2 k r

( (  u , -  a . .  ) )
/ Ê  a  ^ \

4 . .
l 1

e =
,2k^

' l

' o

( au ) [  t , _ r , _ (n ro )  t g (R rc )  -  r r u ,  (R ro )  t g (R ro )J  q3  aq
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Figure 5.4 Résist iv i té et pouvoir  thermoélectr ique du système Cd-Zn en

fonct ion de la concentrat ion à 450 oC.
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u = ,  
f  o 'u '  

, rr(Rra) tg(Rra) + t  ( R  n )  t - o ( R  n )  I  u . u ^  a - ^  q "  d oL 2 \ L \ z Y t  e 5 \ $ 2 Y l  -  
L  Z  L Z

Les paramèt res  R.  e t  (  AR- /  aE)E sont  ob tenus  par  a jus tement  aux  données

expérimentales de résist iv i té 
" ; tà.  

pouvoir  thermoél-ectr ique des corps

purs. Les valeurs de R. et l .  déterminées avec les trois fonct ions dié-

lectr iques sont résumées dans le tableau 5.2. Pour les paramètres du mo-

dèle des sphères dures, nous adoptons les coeff ic ients de rempl issage

y  =  0 ,45  pour  Ie  z inc  à  42O oC e t  Ie  cadmium à  350 oC (153)  ( fSO) .  On

endédu i t ,  à  I 'a ide  des  masses  vo lumiques  (152)  les  d iamèt res  de  sphères

dures  (supposés  indépendants  de  T) ,  e t  les  coef f i c ien ts  de  rempl issage

comespondants à 450 oC. Dans Ia f igure 5.4, les résultats théoriques

sont conparés aux valeurs expérimentales. La var iat ion de p en fonct ion

de la concentrat ion est bien reproduite.  Le pouvoir  thermoélectr ique calculé

n 'es t  pas  lo in  des  va leurs  expér imenta les ,  tou te fo is  les  résu l ta ts  sont

un peu moins bons que ceux obtenus dans I 'approximation du modèle de "subs-
t i tu t ion ,  où  s  ca l -cu l -é  res te  pos i t i f .  Le  te rme r  n 'es t  pas  nég l igeab le

comme Ie  mont re  Ia  compara ison avec  la  courbe pour  1aque l le  r  -  0  (  f .=  O) .

450  0c Zn

]-

o
( A )

o , 4 4 3

2 , 7 2

o , 4 4 8

2 , 4 2

- H .

e , ,  ^v . ù .

t T .  
t l J .

o

R . ( A )  f .
1 1

o
P  1 A \  T
. r .  \ . r /  I  .

t t

0 , 7 5 0  0 , 1 9 3

0 , 7 2 6  O , L 6 7

o , 7 2 L  O , L 5 7

0 , 6 9 4  0 , 1 6 3

ô  Â 7 ?  ô  1 Â 1
v ,  f  v !

n  ^ A e  ^  1 À ^v r 9 u u  w r l 1 l

T a b l e a u  5 . 2 Paramètres du modèle des sphères dures et  du modèle

po ten t i e l  d 'Ashc ro f t .

Les résul tats  de p et  S avec le  potent ie l  de Shaw-Hal l_ers

( C f .  S  2 . g . 3 )  o n t  é t é  r ' e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  5 . 5 .  L e  m o d è I e  d e  p o t e n t i e l
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a  é té  u t i l i sé  dans  sa  fo rme non op t im isée,  c 'es t -à -d i re  avec  R.  cons tan t
pour tout f  (RI =Rr).  Les paramètres qui interviennent dans ce calcul

sont rassenblés dans le tableau 4.4. Les facteurs de structure part iels

sont les mêmes que ceux décri ts ci-dessus. La var iat ion de la résist iv i té

en fonct ion de Ia concentrat ion est correcte mais les valeurs sont infé-
r ieures aux données expérimentaLes. L ' introduct ion des effets d'échange

et de coméIat ion amél iore considérablement les résultats.  La résist iv i té
pV.S. '  calcu1ée avec Ia fonct ion diélectr ique de Vashishta et Singwi,

es t  p roche de  p t .w.e t  n 'a  pas  é té  t racée sur  ra  f igure  (par  exemple  à
C = O , 5 o n .  p V . S .  - 2 0 , 6 u O  c m a l o r s q u e  o T . W . = 2 3 , 3  p O  c m ) .

Pour Ie pouvoir  thermoélectr ique on constate aussi un écart  faible entre

S V . S .  . t  S t . W .  s u r  t o u t  I e  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  ( à  C  =  0 , 5  o n .  S V . S :  l , 2 u V . K - l

" t  
S t .w.  =  L ,24  u  V .K-* ) .  Compte  tenu de  la  d i f f i cu l té  du  ca lcu l  du  pouvo i r

thermoé lec t r ique,  1 'accord  en t re  théor ie  e t  expér ience.  es t  re la t i vement

sa t is fa isan t  avec  les  fonc t ions  d ié lec t r iques  éprouvées .  
T . ,u .  " t  

.  
v .s .

Le calcul  ef fectué avec r = 0 montre que la contr ibut ion de ce terme ne
peut  pas  ô t re  nég l igée,  e t  sa  présence amél io re  l -es  résu l ta ts .  Avec  l -a

fonc t ion  d ié lec t r iqu€ eH. ,  Ia  var ia t ion  de  S en  fonc t ion  de  Ia  concent ra -

t ion  es t  mo ins  b ien  reprodu i te .

ces  va leurs  résu l ten t  à  r 'o r ig ine  d 'un  a jus tement  sur  res
propriétés atomiques et non sur des propriétés macroscopiques ( o .  et

S i )  ;  e l les  sont  donc  d 'un  po in t  de  vue fondamenta l  p lus  s ign i f i ca t i ves .

En part icul ier les écarts observés pour le zinc et Ie cadmium peuvent

être attr ibués aux di f f icul tés de I 'extrapolat ion l inéaire pour les états

L  =  2 ,  en  ra ison de  I 'ex is tence de  la  bande 3d  au  vo is inage du  bas  de

la bande de conduct ion.

5.4. STRUCTURE ET PRoPRIETES ELECTRIQUES.

Dans cette part ie nous

des rayons X entreprisespour avoir

e t  a ins i  amél io rer  Ie  ca lcu l  de  Ia

q u e  ( l . 5 / J .

présentons 1es mesures de di f f ract ion

une mei l leure connaissance de la sErucrure

rés is t i v i té  e t  du  pouvo i r  thermoéIec t r i -

Les facteurs de structure des métaux purs ne sonr pas ident iques

cont ra i rement  à  ce  qu ' imp l ique I 'hypothèse de  I 'a l l iage  de  "subs t i tu t ion"
( $  S . 3 . 1 ) .  N o u s  c h e r c h o n s  d o n c  à  v é r i f i e r  s i  1 ' a p p r o c h e  d u  m o d è l e  d e  " s u b s -
t l tu t ionr res t  acceptab le ,  ne  sera l t -ce  que sur  une par t ie  du  d iagramme de
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phase.  Le  modè le  théor ique des  sphères  dures  (S  S.3 .2)  a  auss i  ses  l im i -

tat ions puisqu' i l  ne permet pas de rendre compte de la dissymétr ie du

premier pic de la fonct ion d' interférence du zinc et du cadmium l iquides.

De légères di f férences dans les facteurs de structures S(q) se traduisent

souvent par de faibles changements de la résist iv i té,  mais le pouvoir

thermoélectr ique peut y être plus sensible car i l  dépend aussi de S (2 kF).

Ceci est part lcul ièrement valable pour les métaux divalents car 2 k, .  est

si tué juste après le premier maximum, et un pet i t  décalage de S(q) conduit

à des var iat ions appréciables de sa valeur à q = 2 kV.

L'étude structurale par Ia di f f ract ion neutronique est inadé-

quate, du fai t  de la forte sect ion eff icace de capture du cadmium.

5,4.1. Etude expérimentale par di f f ract lon de rayons X :

Nous voulons déterminer par la méthode di te des concentrat ions,

les facteurs de structure part iels,  à part i r  des mesures des fonct ions

d' interférence globales correspondant à trois composit ions dj . f férentes.

Dans cette méthode, on ut i l ise un seul rayonnement et on admet que les

trois facteurs de structure part iels sont indépendants de Ia concentrat ion.

La  procédure  n 'es t  app l i cab le  que s i  le  sys tème n 'es t  pas  le  s iège de

modif icat ions structurafes importantes, en fonct ion de Ia concentrat ion ,

e t  s i  I ' e f fe t  de  ta i l le  es t  fa ib le .  Sur  la  base des  propr ié tés  thermo-

dynamiques et électroniques, la condit ion ci-dessus est vraisemblablernent

sat isfai te et on peut espérer que les trois facteurs de structure part iels

dépendent peu de Ia concentrat ion, au moins dans un domaine l imité en

composit ion. La méthode a été cr i t iquée, et ses l imitat ions discutées

par Korsunsky et Naberukhin (L79).  Toutefois,  el le a donné des résul- tats

sat isfaisants pour des al l iages binaires homovafents tels que K-Cs (180),

proche du mélange idéal et  où I 'ef fet  de tai l le est comparabfe à celui

du système Cd-Zn.

Des expériences de di f f ract ion de rayons X ont été effectuées

sur trois échant i l lons l iquides de composit ion CdnO ZnIO, CdrU ZnrU et

Cd^^  Zn"^ ,  à  33O oC e t  à  415 oC (Andonov (158) ) .  Les  fac teurs  de  s t ruc tu re
O\J Z+\J

globaux, représentés sur Ia f igure 5.6, changent peu avec Ia température.

Les var iat ions en fonct ion de la concentrat ion sont plus importantes mais

la posit ion du premier pi .c est peu modif iée ;  on remarquera toutefois

que pour  I 'a l l iage  C1ZSZnZs,  p roche de  Ia  compos i t ion  eu tec t ique,  Ies

osc i l la t ions  de  Ia  fonc t ion  d ' in te r fé rence g loba le  sont  un  peu p lus  marquées.
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F igu re  5 .6  Fonc t i ons  g loba les

I  )  Z inc l iqu ide 460

550

2)  ca^^ zn.^  à 330
OU I+U

3)  Cd- -  Zn^-  à  330
/ )  1 J

4) Cd^^ Zn^  ̂  à 330
VU IU

5) cduo Znoo à 415

6)  Cd- -  Zn^ -  à  415
/ >  z 5

7)  Ca^^ zn.  ̂  à  415
: ,U IU

8) Cadmium l iqu ide
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o c
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Cet al l iage présenterai t  donc une structure mieux déf inie.

Les  fonc t ions  par t ie l les  a .  r (O)  on t  é té  ex t ra i tes  à  par t i r  des

3  f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  t o t a u x  F Z  ( S S l  u 1 O ; ,  a ' ( q )  e t  a " ( q ) ,  à  I ' a i d e

du sys tème d 'équat ions

(s .e)

où Ia matr ice (  Â )  prend la forme suivante :

z 1

^ d ^ 1 1t u L u 2 t L ' 2
/ t  2

/ a -

/  u r  t 1

/ - - ; -
|  \ r )

I
I

/ /
( 1  t -  f -
" r  ' 1

r !

n r 2  1 2
" 2  - 2 2c j .  cL f r fz

(a )  = ^
/ f  |  \ -

_ 2
{ f "  ) -

/ /
ô i l -  f -v l  t  1

I I

2c ic ,à f t f z

/ a i l \ -  /
\ I  J  /

Dans cette expression fr(q) et  f r(O) sont les longueurs de di f fusion et

l -a notat j .on F signi f ie :

f '  =  c i  f r  +  c ) f ,

Malgré la bonne précision (0e t 'ordre de L %) sur la déterminat ion des

fonc t ions  d ' in te r fé rence to ta les  (158) ,  i l  es t  d i f f i c i le  d 'ob ten i r  les

facteurs de structure part iels car la val-eur du déterminant est faible

( l Â l  v a r i e  a v e c  q ,  e t  p o u r  e  =  O  o n  a  l a l  = O , 0 0 6 )  e t  I ' i n c e r t i t u d e  s e r a

importante. Les facteurs de structure part iels 
"Ca_Ca, 

a,d_Zn 
"t  

^Zn_Zn

sont  représentés  sur  la  f igure  5 .7  avec ,  à  t i t re  d 'exemple ,  les  bar res

d'erreur por" -Cd_Zrr.

Les facteurs de structure du cadmium et du zinc purs, reportés

aussi sur la f igure 5.7, sont sensiblement di f férents des facteurs de

structure partiels expérimentaux ar._Cd et u'n_Zn Compte tenu de Ia

préc is ion  des  résu l ta ts ,  i l  n 'es t  pas  poss ib le  de  conf i rmer  s i  le  modè le
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de "subs t i tu t ion"  es t  va lab le  pour  I 'a l l iage  Cd -  Zn .  I I  semblera i t  p lu tô t

que I 'hypothèse de I ' invar iance des facteurs de structure part iels avec

Ia  concent ra t ion  ne  so i t  pas  t rès  b ien  respec tée .  L 'examen des  fonc t ions

globales conduit  aussi  à une tel l -e conclusion, car I 'a l l iage C1ZSZnZs

présente des osci l lat ions plus importantes que les deux autres, aLors

ou'une variat ion monotone en fonct ion de la concentrat ion est at tendue.

5 .4 .2 .  Mesures  du  pouvo i r _t_!p_1go_é_r_e_c_,b_ry_q111_1q_v_o_i_s_j.-gge__{e__1_a_c-o-51p_o_s_i._-
t ion eutect ioue :

11 est intéressant de voir  s i  1 'ef fet  structural  observé pour

la composit ion proche de 1'eutect ique se retrouve au niveau des propriétés

électroniques ;  en part icul ier le pouvoir  thermoélectr ique devrai t  être

sensible aux valeurs des facteurs de structure part iels à q = 2 kF.

Des mesures de pouvoir  thermoélectr ique ont été reprises pour

cet al l iage part icul- ier et  pour deux concentrat ions voisines, depuis des

températures proches du l iquidus jusqu'à 42O oC. Nous avons ut i l isé des

couples cuivre/alumel cornme pour les expériences décri tes au paragraphe 5.2.

L 'e r reur  abso lue  sur  le  résu l ta t  f ina l  ne  devra i t  pas  excéder  0 ,3  u  V .K- ' .

Lors  de  1 'é tude de  la  compos i t ion  eu tec t ique,  pour  vér i f ie r  Ia  reproduc t i -

bi l i té des mesures, nous avons remplacé les couples cuivre/alumel en cours

de manipulat ion.

Les résultats sont reportés sur la f igure 5.8 et ne mettent

en évidence aucun phénomène part icul ier :  S var ie } inéairement en fonct lon

de Ia température et dS/dT, eui est faible,  ne présente pas de changement

signif icat i f  en fonct ion de la concentrat ion. Par a1l leurs, les valeurs

de S mesurées pour les trois composit ions se si tuent bj .en sur la courbe

expér imenta le  ob tenue précédemment  (Cf .  f igure  5 .9 ) .

L 'examen des  résu l ta ts  de  rés is t i v l té  d ' I tami  e t  Sh imoj i  (153)

conduit  aux mêmes constatat ions. p var ie peu en fonct ion de la concentrat ion

(Cf .  f igure  5 .4 ) .  Au tour  de  Ia  compos i t ion  eu tec t ique on  observe  des  coef -

f i c i e n t s  d e  t e m p é r a t u r e  d e  I ' o r d r e  d e  -  0 , 0 1 - p 0 . c m / o c ,  m a i s  I e  z i n c  p u r

à  42O oC a  des  va leurs  de  dp /dT comparab les  (Cf .  tab leau 5 .1) .  Ces  coef -

f ic ients d p /dT négat i fs ne traduisent pas d'ef fets structuraux part icu-

l iers et s 'expl iquent bien dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman i

pour le système Cd - Zn la valence moyenne est égale à 2 et les condit ions

sont  s im i la i res  à  ce l les  du  z j -nc  quant  à  Ia  pos i t ion  de  a*  (Oos i t ion  du
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Figure 5.8 Pouvoir  thermoélectr ique en fonct ion de la température au

vo is inage de  la  concent ra t ion  eu tec t ique.

prem ie r  p i c  de  S* * (C )  e t  de  q  =  2  kF .  Avec  ce t  a l l i age ,  on  res te  p roche

des  cond i t i ons  du  c r l t è re  de  F  z  B  G  dé jà  p résen té  au  pa rag raphe  2 .2 .5 .

5.4 .3 .  Ca lcu ls  de  p  e t  S  avec  les  fac teurs  de  s t ruc tu re  expér imentaux :

Les calculs  sont  ef fectués soi t  avec les facteurs de suucture

pa r t i e l s  dédu i t s  des  mesu res  de  d i f f r ac t i on  so i t  à  I ' a i de  du  rnodè Ie  t héo r i que

des sphères dures.  Pour le  facteur  de forme nous ut i l isons touiours le

0

1
o

3(r) n

4
I

^
\J
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Figure 5.9 Pouvoir  thermoélectr ique :

(  t r  )  avec cel l -es de Bath

-  Modèle

comparaison des nouvel fes mesures

e t  K l e i m  ( 2 5 ) .

de subst l tu t ion (c f .  page L22)

modèle  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t .

Comme au paragraphe 5 .3 .2 ,  on  a jus te  les  paramèt res  R.  e t  1  '

du potent iel  d 'Ashcroft  sur les valeurs de p et S des rnétaux purs, mais

en prenant les facteurs de structure expérimentaux (Knol]  (116),  Andonov

( r 3 8 ) ,  W a s e d a  ( 5 5 ) ) .  L e s  v a l e u r s  d e  R .  e t  f .  s o n t  r e p o r t é e s  d a n s  I e  t a -

b leau 5 .3 .  E l les  d i f fè ren t  légèrement  de  ce l les  du  tab leau 5 .2 '  qu i  on t

é té  ob tenues à  l 'a ide  du  modè le  des  sphères  dures .  La  rés is t i v i té  e t  le

pouvoir  thermoélectr ique sont ensuite calculés avec Ies trois facteurs

de structure part iels des sphères dures (avec les diamètres o. du tabl-eau

5.2),  puis nous remplaçons à tour de rôle un facteur de structure théorique

par un facteur de structure expérimental .  Enf in Ie calcul  est ef fectué

avec les trois facteurs de structure part iels expérimentaux.

Les résultats groupés dans Ie tableau 5.4 montrent I ' inf luence

de chaque fac teur  de  s t ruc tu re  par t ie l .  La  rés is t i v i té  ca fcu lée  à  I 'a ide

d" .Cd-Cd, acd-Zn . t  ^Zn-Zn expérimentaux, est proche des résist iv i tés

mesurées  ( f igure  5 .10)  e t  décr i t  assez  b ien  1 'a l lu re  en  fonc t ion  de  la

concent ra t ion .
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Zn

o

R . ( A )  f .
1 l

o

R .  ( A )  f  .
r ' l

n

- r F W .

0 , 7 4 4  0 , 2 2 7

o,72r  o ,z rL

o  , 7 L 5  0 ,  1 9 9

0 , 6 8 5  0 , 1 9 5

0 , 6 6 5  O , L 7 8

0 , 6 6 0  0 , 1 6 7

Tableau 5.3 Pararnètres du modèIe de potent iel  d 'Ashcroft ,  obtenus

avec 1es facteurs de structure expérimentaux (Zn :  Knol l

( 1 1 6 ) ,  A n d o n o v  ( 1 3 8 )  ;  C d  :  l , r / a s e d a  ( 5 5 )  ) .

Tab leau 5 .4  Rés is t i v i té  (en  u0 .cm)  e t  pouvo l r  thermoéIec t r ique
- 1

( e n  y v . K  
- )  

c a l c u l é s  a v e c  l a  f o n c t i o n  d i é I e c t r i q u e . T . . , u .

e t  les  fac teurs  de  s t ruc tu re  sphères  dures  (s .d . )  e t

expér imentaux  (exp .  ) .

f r À  7 n"*9o -"10 v g - P  s r r ^ -

/ 5  4 a
ô ^  7 a
"*60 -^ '4o

tcd-ca ucd,-zn uzn-zn p S

s . d .  s . d .  s . d

e x p .  s .  d .  s .  d

s .  d .  e x p .  s .  d

s .  d .  s .  d .  e x p

3 2 , 3 0  -  0 , 8 1

3 8 ,  O O  2 , O 4

3 1 , 9 8  -  o , 4 L

3 2 , L O  -  O , 7 7

3 2 , 8 8  -  1 , O 9

3 8 , 5 9  O , 9 7

3 3 , 3 0  -  O  , 2 r

3 L  , 8 2  -  0 , 8 9

3 3 ,  1 _ 6  -  1 , 1 8

3 7 , 8 7  0 , 1 3

3 5 , 0 8  -  0 , 0 9

^ .
J I , U r  -  U r O ë

exp.  exp .  exp . 3 7 , 4 7  2 , 4 5 3 7  , 9 4  1 , 9 3 3 7 , 6 5  1 , 5 6
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La variat ion de S avec la concentrat ion est moins bien reproduite

néanmoins les valeurs calculées ont 1e bon signe. Sur la f igure 5.10 nous

avons aussi reporté les résultats obtenus avec les trois facteurs de struc-

ture part iels du modèIe des sphères dures. Les écarts observés par rapport

aux résul- tats de la f igure 5.4, proviennent du choix di f férent de R. et

f .  .  Ces écarts seraient moins importants si  les facteurs de structure

des corps purs étaient mieux représentés par le modèle des sphères dures.

Le ca. l -cul  ef fectué avec Ies facteurs de structure expérimentaux

"Cd_CO, 
a,d_Zn ut uzn_Zn donne les meil-leures val_eurs pour C voisin de

o,4 .  11  es t  tou te fo is  dé l i ca t  de  concrure  compte  tenu de  1a  préc is ion

sur ces fonct ions part iel les.

Cette étude a mis en évidence 1a di f f icul té d'obtent ion des fac-

teurs de structure part iels à part i r  des mesures de di f f ract ion, surtout

Iorsque cel1es-ci  ne manifestent pas de grandes variat ions avec l-a concen-

t ra t ion .  Nous avons  rnont ré  que Ia  rés is t i v i té  de  I 'a l l iage  es t  mo ins  sen-

sible au choix des facteurs de structure part iels que le pouvoir  thermo-

é lec t r ique.  L ' in te rpré ta t ion  de  S nécess i te  donc  la  conna issance auss i

précise que possibl-e des fonct ions part iel les au voisinage de 2 ko.



6.  1  .  INTRODUCTION

6 . 1 . f - .  S y s t è m e

6 .  1  . 2 .  S y s t è m e

6 . 2 .  R E S I S T I V I T E  D E

CHAPITRE VI

ETUDE DES SYSTEMES CADMIUM-ANTIMOINE

ET ZINC-ANTIMOINE

cadmium-ant imoine

zinc-antimoine

Zn-Sb ET Cd-Sb DANS L ' INTERVALLE DE

CONCENTRATION DES COMPOSES INTERMETALLIQUES

6.3. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME Cd-Sb L49

page

1 3 9

1_39

143

1,45

1 5 6

160

160

6 . 3 . f - .  R é s i s t i v i t é

6 .  3  . 2 .  Pouvo i r  t he rmoé lec t r i que

6 . 3 . 3 .  C a l c u l s  d e  p  e t  S  e n  f o n c t i o n

6.4.  MASSE VOLUMIQUE DE Zn-Sb

149

L49

de Ia concentrat ion 151,

6.5. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME ZN-Sb

6.5.1-.  Résultats expérimentaux et interprétat ion à l raide

des facteurs de structure partiels théoriques

6 . 5 . 2 .  D i s c u s s i o n  d e  I a  r é s i s t i v i t é  c a l c u l é e  à  I ' a i d e

facteurs de structure expérimentaux

6.6. DISCUSS]ON GENERALE ET CONCLUSIONS

des L7O

L74



- I J Y -

VI. -  ETUDE DES SYSTEMES CADMIUM-ANTIMOINE

ET ZINC-ANTIMOINE

6. ] - .  INTRODUCTION.

Nous avons mesuré Ia résist iv i té et le pouvoir  thermoélectr ique

des al l iages Cd. Sb et Zn. Sb_, ainsi  que Ia masse volumique du système
I -C  C r -C C

Zn-Sb.  Nous ut i l isons ensui te ces résul tats  pour  tester  Ia  théor ie de Faber-

Z iman .

Ces deux systèmes sont  présentés dans un mêrne chapi t re en ra ison

de la for te s imi l i tude de leurs propr iétés physlques.  Ces a l l iages sont

ca rac té r i sés  pa r  I ' ex i s tence  de  p lus ieu rs  composés  i n te rmé ta l l i ques  à  1 ' é ta t

sot ide dans un in terval le  de concentrat ion de 10 % seulement .

Dans cet te in t roduct ion,  nous présentons d 'abord une revue rapide

des données de la  l i t térature.  Les nombreuses études ef fectuées met tent

en év idence des déviat ions par  rapport  au comportement  d 'un méIange idéal ,

e t  des  re la t i ons  qu i  subs i s ten t  en t re  l es  p rop r i é tés  à  I ' é ta t  l i qu ide  e t

so l " i de .

6. 1. 1. lv-r!Èsg-gqÊsrgs:*lisglsg :

Sur Ia f igure 6.1 nous avons reproduit  Ie diagramme de phases

se lon  Hansen e t  Anderko  (8 ) ,  e t  se lon  le  t rava i l  récent  de  Mayer  e t  a l .  (159) .

I1 est const i tué par un diagramme stable et métastable. Ainsi  i I  existe

une seule phase stable Cd Sb, tandis que Ies composés déf lnis CdO Sb, et

Cd- Sb^ ne peuvent en pr incipe être obtenus que sous forme métastable (159).
J 1

La masse volumique a été mesurée par Greenaway (1-60) et Fisher

e t  Ph i l l i ps  ( l -61- ) .  Le  vo lume d 'excès  V"  es t  pos i t i f  ma is  la  d ispers ion  des

résultats est tel le que la local isat ion du maximum en fonct ion de la concen-

t ra t ion  C es t  d i f f i c i le .  En se  servant  des  résu l ta ts  de  la  ré fé rence (161) ,

on obt iena U"/UiO maximum de I 'ordre de 4 à 5 %. 0n observe un large minimum

de tension superf ic iel le dans Ie travai l  de Greenaway (160).  Le minimum

de suscept ib i t i té  magnét ique à  C =  0 ,5 ,  repor té  dans  le  t rava i l  de  Endo (162) ,
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auss i  en  faveur  de  I 'assoc ia t ion  pu isqu ' i l  peu t  ê t re  a t t r ibué  à  un  écar t

rappor t  au  compor tement  d 'un  gaz  d 'é lec t rons  l ib res .  Le  coef f i c len t

de HalI mesuré par Enderby et Walsh (163) sur Cd.O tOUO montre une déviation

par rapport  à l -a valeur -  L/n le I  de la théorie des éIectrons l ibres, d 'envi-

ron  30  %,  en  accord  avec  1 'ex is tence d 'une loca l i sa t ion  par t ie l le  des  é Iec-

trons de valence due à l rassociat ion. Néanmoins quand la température croît ,

I 'écart  augmente contrairement à ce qui est at tendu. Selon Ehizhevskaya

et  a t .  (164) ,  la  v iscos i té  c inémat ique a  t ro is  max i rna  d is t inc ts  qu i  s 'a t té -

nuent progressivement avec Ia température, et qui correspondent aux concen-

trat lons des trois composés intermétal l iques. Fisher et Phi l l ips (161-) ont

trouvé un maximum de viscosité pour C = 0r5 et un léger minimum à la compo-

s i t ion  eu tec t iqu€ C =  O,O7.  Be lashchenko (165)  ne  repor te  qu 'un  seu l  max i -

mum. Dans ces deux derniers travaux Ie nombre de concentrations étudlées

es t  t rop  fa ib le  pour  révé Ier  les  dé ta i l s  de  v iscos i té ,  en  fonc t ion  de  C.

Les i-nformations thermodynamiques connues sur Ie système ne cons-

t i tuent pas toujours un ensemble cohérent et Ia si tuat ion a été résumée

dans le travai l  de Geffken et al .  ( f -66).  Ces auteurs ont ef fectué une étude

du sys tème Cd-Sb en  dé terminant  les  ac t iv i tés  par  mesures  de  f .e .m. .Les

grandeurs molaires part iel les (entropie et enthalpie) ont la forme caracté-

r i s t ique  d 'un  S en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion .  L 'en t rop ie  de  mélange A S

présente une dépression au mil ieu du diagramme de phase et I 'enthalpie de

mélange un net minimum ( A H*i_.,  = -  2,26 kJ/mole à 500 oC et -  2,52 kJlmole

à 42O oC pour C = 0,45) avec des f lancs convexes et des valeurs légèrement

posit ives du côté r iche en cadmium. A part i r  de leurs mesures nous avons

déterminé S^^(O)  d 'après  la  re la t ion  (2 .140) .  La  courbe de  S^r , (0 )  en  fonc-
u u '  u r v

t ion  de  la  concent ra t ion  à  500 oC 'a  é té  repor tée  sur  la  f igure  6 .2 .  Out re

l 'écar t  par  rappor t  au  compor tement  idéa l  (SCC(O)  i -déa l  =  C ( l -  -  C) )  on

observe un creux pour C =O,4, concentrat ion pour laquel le les f luctuat ions

par rapport  à Ia composit ion moyenne sont inhibées le plus fortement,  t ra-

du isant  a ins i  Ia  tendance à  I rassoc ia t ion .

Des mesures directes de chaleur spécif ique (167) montrent des

écarts posit i fs par rapport  à la règle de Neumann-Kopp, Qui disparaissent

au-dessus de 530 oC environ. Enf in,  d 'après leurs expériences de centr igu-

ga t ion ,  Kumar  e t  S ivaramakr ishnan ( l -68)  conc luent  à  I 'ex is tence d 'amas de

compos i t i .on  CdO Sb,  dans  les  a l f iages  l iqu ides .

I I  n 'y  a  pas  tou jours  bon accord  en t re  les  d ivers  résu l ta ts  de

r é s i s t i v i t é  ( c f .  $  6 . 2 )  m a i s  I ' a l l u r e  g é n é r a l e ,  e n  f o n c t i o n  d e  C ,  c o n s i s t e

en un maximum plus ou moins centré sur le mi l ieu du diagramme de phase.
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Dans ces domaines de concentrat ions on a des valeurs de dp /dT négat ives.

Pour le pouvoir  thermoéIectr ique, seule la composit ion équiatomique a été

étudiée par Enderby et Walsh (163) qui ont t rouvé S = Ou V.K- '  en accord

avec nos propres résultats à cette composit ion.

6 .L .2 .  Sys tème z inc-an t imo ine  :

Le diagramme de phases du système Zn-Sb (f igure 6.3) compi lé par

Hansen e t  Anderko  (8 ) ,  e t  complé té  par  Mayer  e t  a I .  (159) ,  mont re  I 'ex is tence

des trois composés intermétal l iques Zn Sb, Zn4 Sba et Zna Sbr,  le dernier

n 'é tan t  s tab te  qu 'à  des  tempéra tures  supér ieures  à  44O oC env i ron  ( l -59) .

Les masses volumiques déterminées par Matuyama (169) présentent

deux points singul iers aux composit ions corespondant à Zn Sb et Zn, Sbr,

Ie  vo lume d 'excès  é tan t  tou jours  pos i t i f  (U" /U 'O max imum es t  de  I to rdre

de 3 ,4  %) .  Le  rn in lmum de suscept ib i l i té  magnét ique (1 -62)  à  C =  O,4  (Zna Sbr )

ind ique Ia  pers is tance d 'assoc ia t ions  à  I 'é ta t  l iqu ide .  Le  coef f i c ien t  de

Hal l-  de la composit ion équiatomique (1-63) est assez proche de Ia valeur

des  é lec t rons  l ib res  ( la  d i f fé rence re la t i ve  n 'excède pas  15  %) .  S inha e t

Mi l ler (170) ont obtenu deux maxima de viscosité,  le plus i .mportant pour

C =  0 ,43  (Zn ,  Sb- )  e t  1 'au t re  pour  C =  0 ,25 ,  concent ra t ion  sans  re la t ion' 4 J -

avec un composé déf ini  à l 'état sol ide. Ces maxj-ma ne peuvent provenir  des

anomalies des masses volumiques de Matuyama ut i l isées dans l- 'exploi tat ion

des  résu l ta ts  (L7L) .  Ch izhevskaya e t  a l .  ( fOa; ,  dans  une inves t iga t ion  l im i -

tée au mil ieu du diagramme de phase, reportent deux maxima respect ivement

à C = 0,43 et C = O,5 et qui  diminuent avec la température. La formation

d 'une phase amorphe pour  C =  0 ,68  a  é té  re l iée  par  Z ie l insk i  e t  Ca lka  (193)

à  I ' i n f luence de  la  s t ruc tu re  du  l iqu ide  sur  la  c iné t ique de  so l id i f j - ca t ion .

11 existe de nombreuses études sur 1es propriétés therrnodynamiques

des al l iages Zn-Sb et nous n'ut i l isons ic i  que le travai l  assez complet

de Rubin et al  ,  (L72) ,  où I 'on trouvera aussi des références aux travaux

antér ieurs. Ces auteurs déterminent les fonct ions thermodynamiques par des

mesures  de  f .ê . f l . ,  e t  ob t iennent  pour  les  g randeurs  mola i res  par t ie l les

des courbes caractér ist iques en forme de S comme pour Cd-Sb, avec Ie point

d ' in f lex j -on  vers  C =0,43  pour  tou tes  Ies  tempéra tures  é tud iées .  L 'en tha lp ie

de méIange a une al lure semblable à cel le de Cd-Sb, le minimum à 550 oC

(pour  C =  0 ,45)  va lan t  ÀH* i r  -  -  3 ,3  kJ /mole .  Du cô té  r i che  en  z inc  on
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a des valeurs posit ives de A H plus élevées que pour le système Cd-Sb. L'en-

tropie de mélange présente la dépression caractér ist ique centrée autour

de Ia  concent ra t ion  C =  0 ,45 .  Nous avons  ca lcu lé  SCC(O)  à  600 oC draprès

l e s  r é s u l t a t s  d ' a c t i v i t é  d e  R u b i n  e t  a l .  ( L 7 2 ) ,  à  I ' a i d e  d e  l a  t r o i s i è m e

r e l a t i o n  d e  ( 2 . 1 4 0 ) .  L ' a l l u r e  d e  S a a ( O )  ( f i g u r e  6 . 4 )  e s t  t r è s  d i f f é r e n t e

de S^^(O)  idéa l ,  en  par t i cu l - ie r  on  observe  un  min imum t rès  ne t  pour  C:  0 ,45 ,
I,U

indiquant une réduction des fluctuations de concentration conformément à

( 2 . 1 3 e ) .

I ida et aI .  (173) ont déduit  de leurs mesures de di f f ract ion de

neutrons, par la méthode des concentrat ions, une distance plus faible entre

les atomes de type di f férent que pour les atomes de même type. Nous détaj- I-

le rons  p lus  lo in  ces  résu l ta ts  ($  0 .5 .2 )  quand nous  les  u t i l i se rons  dans

des ca lcu ls  de  rés is t i v i té .

La résist iv i té en fonct ion de la concentrat ion présente un maximum

qui  d i f fè re  p lus  ou  moins  se lon  les  au teurs  (Cf .  S  6 .2  e t  6 .5 .1 ) .  Pour  les

concentrat ions où p est élevée on observe aussi des valeurs négat ives de

dp/dT.  Le  pouvo i r  thermoé lec t r ique mesuré  par  Asanov ich  e t  a l .  (106)  a

un comportement inhabituel  puisque S(C) a Ia forme d'un S, mais reste cons-

tamment posit i f .  Toutefois leurs valeurs de I 'ant imoine pur ne sont pas

en accord  avec  les  nô t res  (Cf .  $  4 .L .2 )  e t  nous  avons  en t repr is  de  nouve l les

mesures de pouvoir  thermoéIectr ique.

6.2. RESISTIVITE DE Zn-Sb ET Cd-Sb DANS L' INTERVALLE DE CONCENTRATION DES

COMPOSES INTERMETALLISUES .

Les résultats décr i ts ci-dessus mettent en évidence une tendance

à I 'associat ion qui se fai t ,  en part icul ier d 'après les données thermodyna-

miques ,  se lon  la  fo rmule  Mo Sb,  (où  M =  Zn,  Cd) .  0n  devra i t  observer ,  à

des températures proches du l iquidus, un maximum de résist iv i té pour cette

concentrat ion. Comme la résolut ion des mesures de résist iv i té est t rès bonne,

Ia technique convient bien pour local iser ce maximum.

Sur Ia f igure 6.5 nous avons reproduit  la var iat ion de p en fonc-

t ion de la température pour quelques al l iages des systèmes Zn-Sb et Cd-Sb.

Les résultats en fonct ion de la concentrat ion sont présentés et discutés

dans Ia publ icat ion qui sui t  :
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The electrical resistivities p and their temperature dependences dp/dr of liquid Zn-Sb and Cd-Sb alloys have been de-
termined experimentally between 40 and 52 at%Sb, corresponding to the compound-tbrming range. The resistivity iso-
therms of the two systems show ône maximum at about 41 rt% Sb. The electrical behaviour of the melts is related to the
tendency towards compound formation.

Many experimental results on the properties of liq-
uid metallic alloys indicate that deviation from ideal
behayiour occurs and that the properties of the melts
and of the corresponding solids are related. This is
particularly the case for the Zn1_"Sb, and Cdt_xSbx
alloys,which are compound-forming systems Il]. The
Zn-Sb system has three stable compounds which are
ZnSb, ZnoSb3 and Zn3Sb?. 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 CdaSb3 or Cd3Sb2 have been reported. The ther-
modynamic propenies 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 difficulr 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-Sb, to get more
information about this point. For compound-form-
ing systems a maximum in resisitivity is expected ar
the composition where the tendency for the aroms to
group is the strongest. This may be related to a more
or less great loss of free carriers, while the mean tïee
path remains roughly unchanged.

The resistivity p of the two systems has been ex-
tensively studied, but only few investigations were

0 03 1-9163/82/0000-0000lSO2.j S O 1982 North-Holland

made for the compositions in the middle of the phase
diagram. Funher, 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] tbund tbr Cd-
Sb a slight anomaly consisting of two maxima cen-
tered respectively around the concentrations x = 0.5
andx = 0.4. Oleari and Fiorani [9] for Cd-Sb and
Matuyama [10] for the two systems reporred 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-Sb they found a neat maxi-
mum centered on x = 0.43 (ZnaSb3) and a weaker
maximum at x = 0.5. For the Cd-Sb system a miLX-
imum at .r = 0.5 and a minimum between x = 0.4 and
0.43 are reponed. 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 It2]). At last, the equiatom-
ic compositions were studied by Enderby and Walsh
[13] and Busch and Gûntherodt [1a] for the two sys-
tems, and Gasser and KJeim [15] investigated the Cd-
Sb system for rhe antrmony rich alloys.

J ) )
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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 small varia'

tions due to composition changes are easier to detect.

Another important feature is the possibility to evacu'

ate and fîll at will the measuring capillary tube. This
has the double purpose of removing gas bubbles and

of examihing a different sample of the liquid in order

to check the homogeneity. The measurements were

only performed after emptying and refilling the captl'

lary many times (at 30 to 50oC above the stable liq'

uidus). The resistivity was measured first by cooling
towards the liquidus, then by heating up to 650oC

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 which, 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 600oC. The drift in compo-

sition was checked by cxamining, with the same cell,

a composition already investigated at the beginning of

the runs. This was done particularly for Cd-Sb and

only a maximum difference of 0.8 prf,) cm wæ 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. I and 2. The data exhibit only
one resistivity maximum located at about x = 0.47
for the two systems, and no particular anomaly wæ

detected, in contradiction with the results of

Chizhevskaya et al. I I ] and Miller et al. [8]. For the

Cd-Sb system, the temPerature dependence of the

resistivity wæ 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'

356

200

aL% Sb

Fig. l. Composition dependence of the electricâl resistivity of
some liquid Zn-Sb alloys.

perature coefficients dpldT, 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 M4Sb3 (M= Zn, Cd), and from the resis'

tivity results alone we cannot definitely identify the

actual compound formula. According to the thermo-
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À
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Fig. 2. Composition dependence of the eelctrical resistivity
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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 concentlation (M = Zn, Cd).

dynamic studies [2,3] and viscosity measurements

[4], the most l ikely formula to put forward is MaSb3
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 meits occurs according to the same stoichiometry.

An other way to try to explain the ma.ximum 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 2k, x ep (where kp is the magnitude of the Fermi
wave vector and 4p the wave number of the main

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 dpldT
obtained with this model are of the order of -0.01
prQ cm/'C, as is characteristic for liquid zinc, where-
as our systems exhibit values as high as -0.5 ge
cm/oC (fïg. 3). At iast, the resisitivity maxima are not
far from 200 pQ cm, rendering somewhat question-
abie a simple NFE approach.
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6.3. RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME Cd-Sb.

6 . 3 . L .  R é s i s t i v i t é  i

Des coeff ic ients de température d p /ar négat i fs de I 'ordre de

-  0 ,8  u0 .  cm.  oC-1  on t  é té  observés  à  430 oC,  la  rés is t i v i té  va lan t

215 uO cm (Cf .  S  6 .2 ) .  Ces  résu l ta ts  ne  semblen t  exp l i cabLes que par  l rex is -

tence d'associat ions dans les al l iages, et  la théorie de Faber-Zimæt, tel le

qu 'e l le  es t  p résentée  au  chap i t re  2 ,  A '  es t  a lo rs  p lus  app l i cab le .

Néanmoins, à plus haute température, les valeurs de d p , /dT croissent

fortement et deviennent même posit ives (Gasser et K1eim (1-74)).  0n peut

ainsi  penser que ces groupements n'existent plus à ces températures. D'après

les données thermodynamiques, en part icul ier les mesures de chaleur spéci-

f ique  ( fOZ) ,  les  assoc ia t ions  dev iennent  nég l igeab les  au-dessus  de  600 oC.

Dans cette part ie nous présentons des mesures de résist iv i té à

haute température af in de compléter I 'étude de Gasser et Kleim (L74) qui

portai t  sur les concentrat ions r iches en ant imoine.

La  rés is t i v i té  des  a f l iaees  cdr_a  sba a  é té  mesurée 'pour  c  =  o ,o7  -

0 , 1  -  0 , 2  e t  0 , 3  j u s q u ' à  d e s  t e m p é r a t u r e s  v o i s i n e s  d e  9 o o  o c  ( f i g u r e  6 . 6 ) .

Compte tenu de la forte tension de vapeur des al l iages, due surtout au cad-

mium, les expériences ont été fai tes sous une pression d'argon pouvant attein-

dre 7 bars. Les erreurs de composit ion, di f f ic i les à évaluer,  sont certaine-

ment  de  I 'o rd re  de  l -  à  2%.  A  haute  tempéra ture  la  d ispers ion  des  résu l ta ts

est un peu plus importante car le problème des bul les présentes dans I 'a l l ia-

ge I iquide est moins bien maîtr isé. Les résultats de Ia f igure 6.6 montrent

qu'on obt ient à plus haute température des valeurs de dp /dr posi t ives pour

ces concentrat ions, comme pour les composit ions plus r iches en ant imoine

(L74),  et  qu'on se rapproche ainsi  du comportement métal l ique habituel .

6 .3 .2 .  Pouvo i r  thermoé lec t r ique :

Le pouvoir  thermoéIectr ique des al l iages l iquides a été mesuré

j u s q u ' à  6 5 0  o C  p o u r  l e s  c o m p o s i t i o n s  C  =  O , O 7  -  0 , 1  -  O , 2  -  0 ' 2 5  -  0 , 3  -

0 ,43  -  O,5  -  0 ,57  e t  0 ,65 .  La  dépendance en  tempéra ture  es t  tou jours  l inéa i re .

Sur ]a f igure 6.7 nous avons indiqué les résultats pour Ia plupart  des con-

cent ra t ions ,  a ins i  que les  va leurs  ob tenues où  C =  0 ,5  par  Enderby  e t  Walsh  (163)
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La var iat ion de S en fonct ion de la  concentrat ion à 5OO oC et  à

600 oC est  donnée sur  la  f igure 6.8.  Les val -eurs de S restent  fa ib les
1
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t y p i q u e s  d u  r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  m a i s  i 1  e s t  i n t é r e s s a n t

de  no te r  I e  changemen t  de  s igne ,  p roche  de  C  =  0 ,5 ,  qu i  coTnc ide  p ra t i que -

ment  avec Ia posi t ion du maximum de rés i -s t iv i té .
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Figure 6.7 Pouvoir  thermoélectr ique des a l - l iages Cd. , -^  Sb" en fonct ion

de la temPérature.

' o+O- - - ce  t r ava i l

.  Enderby  e t  Wa lsh  (163 )  à  C  =  0 ,5 .

6 .3 .3 .  Ca Icu Is  de  o  e t  S  en  fonc t i on  de  Ia  concen t ra t i on  :

La résist iv j- té et le pouvoir  therrnoélectr ique en fonct ion de C,

sont  ca lcu lés  à  I 'a ide  du  modè le  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  e t  de  Shaw-Ha1 lers ,

selon des procédures déjà exposées au paragraphe 5.3.2 concernant 1'al l iage

Cd-Zn.

Les  résu l ta ts  avec  Ie  modèIe  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  (avec  . f .w .  )
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et  les facteurs de st ructure par t ie ls  du modèIe des sphères dures sont  repor-

t és  su r  l a  f i gu re  6 .9 .  Les  pa ramè t res  R .  e t  f .  on t  é té  a jus tés  su r  l a  rés i s -

t iv i té  et  le  pouvoir  thermoélectr ique du cadmium et  de I 'ant imoine purs.

Le d iamètre de sphère^dure du cadmium est  ident ique à celu i  u t i l isé au cha-

p i t r e  5  (  o ^ .  =  2 , 7 2  Â  e t  ' ( n .  =  0 , 4 5  à  3 5 O  o C ) .  P o u r  I ' a n t i m o i n e  n o u s  a v o n s-  u o  ' u o  
o

a d o p t é  y - -  =  0 , 4 0  à  6 6 0  o C  ( W a s e d a  ( 1 5 6 ) ) ,  d ' o ù  o ^ -  =  2 , 8 8  A .  L e  c o e f f i c i e n t-  ' ù o  5 b
de rempl issage ysb 

" r*  
autres températures est  dédui t  de nos mesures des

masses  vo lum iques  (175 )  d ' ap rès  l a  re la t i on  (2 .146 )  en  ma in tenan t  oSb  cons -

tant .  Tous les paramètres in tervenant  à 630 oC et  à 9OO oC sont  regroupés

dans le tableau 6.1.  La comparaison des valeurs théor iques aux valeurs expé-

r imen ta les  (C f .  f i gu re  6 .9 )  mon t re  que  I ' acco rd  pou r  l es  compos i t i ons  r i ches

en cadmium est  correct  aussi  b ien pour la  rés is t iv i té  que pour le  pouvoir

thermoélectr ique.  Par  contre,  on n 'arr ive pas à reproduire le  maximum de

résis t iv i té ,  n i  Ie  changement de s igne du pouvoir  thermoélectr ique.  Ces

observat ions sont  aussi  va l -abl -es pour la  rés is t iv i té  à 900 oC où pourtant

les associat ions ne devra ient  p lus ex is ter  et  où la  théor ie de Faber-Zi -man

serai t  mieux adaptée.  Le pouvoi- r  thermoélectr ique calculé avec |  = O indique
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Valeurs expérimentales :  O ce travaif  ; t r  O Gasser et

K le im QZal  .

Va leurs  ca lcu lées  avec  Ie  modè le  de  po ten t ie l  d rAshcro f t  e t

t T . i , J .
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drAshcro f t

de

de

sphères dures et du modèle de potent iel

Cd e t  de  Sb à  630 oC e t  9OO oC.

que ce terme de dépendance en énergie est surtout important pour les al l iages

riches en cadmium.

Les résuLtats des calculs à 630 oC avec le modè1e de potent iel

de Shaw-HalLers sont représentés sur la f igure 6.10. C'est la forme non

opt im isée qu i  a  é té  u t i l i sée ,  avec  1es  vareurs  de  R*  Ar (E =  o)  e t  a  A /  a  E

qui sont reportées dans le tableau 4.4. Les facteurs de structure part iels

sont ident iques à ceux décri ts ci-dessus et les paramètres y et o qui leur

coffespondent f igurent dans Ie tableau 6.1. Avec la fonct ion diélectr ique

de Toigo et l , t /oodruff  .T.W., la résist iv i té en fonct ion de C est rel-at ivement

bien reproduite pour les composit ions r iches en cadmium, mais I 'accord est

moins sat isfaisant du côté r iche en ant imoine. On remarque pourtant un maxi-

mum de la  rés is t i v i té  qu i  n ra  pas  é té  ob tenu avec  1e  modè le  de  po ten t ie l

d 'Ashcroft .  Le calcul  reproduit  assez bien la décroissance du pouvoir  thermo-

électr ique quand on ajoute de I 'ant imoine au cadmj-um pur.  Pour les al l iages

riches en cadmium la pr ise en compte du terme r améIiore les résultats,

mais i l  nren est plus ainsi  pour les fortes concentrat ions d'ant imoine où

néanmoins  r 'écar t  en t re  les  deux  courbes  ne  dépasse p lus  0 ,5  u  v .K- l .  Quand

on ut i l ise Ia fonct ion diéIectr ique de Hartree, les résultats sont moins

bons surtout pour Ia résist iv i té qui est plus faible et pour laquel- le le

maximum en fonct ion de C est à peine observé. Nous n'avons pas reporté les

résu l ta ts  avec  la  fonc t ion  d ié lec t r ie ru .V .S.  car  i l - s  son t  t rès  p roches

d e  c e u x  o b t e n u s  a v e c  . T . W .  ( p a r  e x e r n p l e  à  C  =  0 , 5  o n  a  r  p V . S .  =  5 5 , 9  e t
p T . W .  -  5 8 , 1  u o  c m  ;  S V . S .  -  -  3 , 9 8  e t  S f . W .  -  -  3 , 8 8 u V . K - 1 ) .
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Valeurs expérimentaLes -.ffi

Valeurs ca1culées avec Ie modèle de potent iel  de Shaw-HaIlers,
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L'a1lure de p et S en fonct ion de la concentrat ion est donnée
par le calcul  de façon à peu près acceptable, excepté pour p dans le cas

du modèle de potent iel  d 'Ashcroft  où Ie maximum n'apparaît  pas. Dans l- 'en-
semble l -es va. l -eurs de résist iv i té sont pourtant t rop faibles. Une mei l leure

connaissance des facteurs de structure part iels paraît  souhaitable af in

de pouvoir  mieux conclure quant à Ia val ldi té du modèle des électrons presque

libres pour le système Cd-Sb. Nous verrons néanmoins au chapitre 7 que Ia
pr ise  en  compte  d 'un  e f fe t  d 'o rdre ,  mod i f ian t  sur tou t  scc(q) ,  ne  permet

pas d'amél iorer ces résultats de façon signi f icat ive.

6.4. MASSE VOLUMIQUE DU SYSTEI{E Zn-Sb.

Cette étude a été entreprise pour permettre I ' interprétat ion plus
précise des propriétés de transport  électronique, et aussi  pour vér i f ier

1 'ex is tence des  s ingu la r i tés  repor tées  par  Matuyama (1Og) .  Les  mesures  de
masse volumique pv sont présentées et discutées dans La publ icat ion qui

sui t  (  Ies masses volumiques y sont notées par p )  .

Les vol-umes molaires V, sont déduits de o  V  
à  l ' a i d e  d e  I a  r e l a t i o n

( 6 . 1 )
Irl

c t  Mt  *  czWz

ov

et M, sont les masses atomiques des

est donné par :

vu = VM -  (cr  v i  +  c ,  v i )

M.
I

e

et Vi sont les volumes molaires des

composés 1  e t  2 .  Le  vo lume d 'excès

( 6 . 2 )

métaux purs.où vi
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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 atVo zinc.

The density of liquid antimony-zinc alloys has

been meæured 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

coeffïcients [1,2]. The thermodynamic proPerties ex'

hibit also some unusual concentration and temper-
ature dependence [3], particularly for the viscosity

[a]. 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 Iida et al. [5], 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, sttow two sin-
gular points at the compositions corresponding to

SbZn and Sb2Zry, with related anomalies for the
volume expansion coefficient. The aim of this work

is to proyide 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
'raporization. Including all sources of errors, the ac'
curacy is estimated to be better than 0 .sVo.

Densities were obtained for l5 zinc-antimony al.
loys from the liquidus temp€rature up to nearly 750oC.
The densities of pure zinc up to 650'C and antimony
up to 9000C (supplied by Johnson and Matthey,
99.999Vo 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-

stantsd and â (see table l) in the equation

p = a t b T ,

where p is in g/cm3 and I in K. The density at 650oC
is olotted as a function of the atomic concentration of

0 031-9163/31/0000-0000/S 02.50 @ North'Holland Publishing Companv 375
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Table I
Coefficients of the linear regression line p = a + bT, lor
different compositions.

l7 August l98l

0.50

5b 20 10 60 80 Zr
ol 

o/oZn

Fig. 2. Composition dependence of the excess volume per
g atom at 650oC.

ably with those of previous work (see e.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 I/. is everywhere positive and the
ratio V"lVi6*lexhibits a maximum of 3.77o at 60
atVo of zinc, which compared to many other binary
alloys, is a relatively high value. Further Z. decreases
on heating as may be seen from the data in table l.
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, Z. is then negative [9] .
For Sb andZn, the difference of the atomic radii is
not great, and the geometrical contribution to the ex-
cess volume should be negligrble. However, the system

0
10.4
20
30
1 )

40
45
5 0
57.14
50
64.45
69  57
'19.87

90.02
95
97.5

100

7 .103
7.004
6.892
6.775
6.757
6.680
6.625
6  577
6 563
6.s28
6.597
6.726
6.907
7 .138
7.132
't.234

7.262

6.69
6 .15
5.45
4.80
4.75
4.37
4.20
3 .88
3.96
3.70
4.40
5.56
7.26
9.48
9 .22
9.98

10.09

o

s
E

.9

6.5

6.1

s-6.3

zinc in fig. l. We have also reported, for comparison,
the results of Sauerwald [6] and Matuyama [7]. Fig.
2 gives the exces volume V" at the same temperature,
versus concentration.

For the pure metals our results compare favour-

5 b æ 1 0 6 0 8 0 2 n

ol o/o Zn
Fig. l. Composition dependence of the density at 650"C;
-o-, this work; Â, Sauerwald [6];---n---,  Matuyama [7].
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Sb-Zn has three intermetallic compounds, and th€
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 sirould 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 obærved here
slrows that the correlation between the sign of V"and
the excess thermodynamic functions is not obvious.
The result of Sauerwald [6] , who obtained at room
temperature a positive rztio (VelVideat)n * of the
order of 9Vo,indicates that the abnormal behaviour
of the liquid and the solid alloys will have the same
origin. Finally the decrease of Z, 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 [l I ], rendering questionable the rela-

17 August 1981

tion between the excess volume and the ordering ef-
fects.
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6.5. RESTSTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME Zn-Sb.

6 .5 .1 .  Résu l ta ts  expér imentaux  e t interp rétat ion à I 'a ide des facteurs

de structure part iels théoriques :
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Abstrrct. The electrical resistivity p and the thermoelectric power S o[ 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 c = 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 l iquid Zn1-.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 Gûntherodt 1967) or else is l imited to a
small concentration range (Chizhevskaya et al 1974). For the resistivity, the more
extensive measurements of Matuyama (1927) and Asanovich er 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-
turedata, especially for antimony (Bath and Kleim 1979. Bath et al 1980, Newport er
a/ 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 l ie in an intermediate state: some of the properties may be explained
within a Nrr picture while others may be accounted for by a tendency towards associ-
ation. The Zn-Sb system presents three solid compounds which are ZnSb, ZnoSb3 and
Zn3Sb2 (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 lormation according to the
formula ZnaSb3. Association is also supported by some other experiments: viscosity

0305-4608i8211,229'75 + 10302.00 O 1982 The Institute of Physics 291 5
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measurements (Sinha and Miller 1970, Chizhevskaya et al 1974J showed a neat maxi-
mum for the same composition; the density measurements of Matuyama (1929) exhi-
bited two singular points at the concentrations c : 0.5 and c : 0.4, whereas those of
Dim er n/ (198 l) showed a regular concentration dependence, with a maximum for the
excess volume around c : 0.4. For the magnetic susceptibility a minimum at about
c : 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
coefficient (Enderby and Walsh 1966) is not lar from a typical free electron value,
and the resistivity maximum, just above the liquidus temperature, remains below
200 1r() cm. The liquid Zn-Sb system may thus be an intermediate casç between the
Nre 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 g2 we recall briefly the valid formulae within the Nre approach. In $3 we
describe the experiments, and the results are presented and discussed in the last
section.

2. Theory

Faber and Ziman (1965)
approximation, that the
expressed as

have shown, using pseudopotential methods in the Born
electrical resistivity p o1 a l iquid metall ic ailoy can be

=  c ! , p r ,  *  c t rpzz  *  2cp2p r ,  *  cp2M 4(Âu)2xr dx ( 1 )
f r
I

J O

where

Pt i :  M 
I1

L u : u t -

4uru,a4x3 dx

U2

( i ' j :  l o t 2 )

with M : 13nlhezui)Q. In the above expressions x stands lor ql2kr, where q is the
magnitude of the scattering vector, O is the mean atomic volume, u, the Fermi
velocity and c, - I - c2 is the atomic concentration of component 1. u;(q) (i = I or 2)
is the pseudopotential of the component i in the alloy, and the a;;(q) are the
FaberZiman partial structure factors. An alternative expression for p may be given
in terms of the number concentration structure factors Srrn(q), SNc(q) and Sçç(q)
introduced by Bhatia and Thornton (1970)

p I

p = M | 4[(a)2S'rr r 2uÂuS"qç + (Âu)2Scc].xr dx
,lo

w h e r e u : c l t r i c 2 u r .
The thermoelectric power S is given by the usual relation

(21

s - - (n ' zk î tT l3 le l9ùx  (3 )

where ks is the Boltzmann constant and Ee the Fermi energy. The thermoelectric
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parameter 7 is defined as

I  :  -  @ ln p(E)lôln E)s=g..

The calculated quantities depend very sensitively on the functions aii(ù 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-Yrecorder. The thermoelectric powers of the liquid
alloys were measured with copper-alumel thermocouples, the reference material being
ropper (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",1, 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
prèvious 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 wers 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 * Ior(. For the thermoelectric power, the error in
the final result is estimated to be no more than t 0.4 pV'C- 1.

4. Results and discussion

The electrical resistivity p of the Zn-Sb alloys is shown in figure I as a function of
temperature. For clarity some of the compositions have been omitted, especially
between c : 0.4 and 0.5. For comparison the results for the equiatomic composition

2977
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r { .c t

Figure l. Temperature dependence of the electrical resistivity of some liquid Zn-Sb alloys
(b) and comparison with previous works for the equiatomic composition (a). --- -o-

present work. " + " Matuyama (1927), A Enderby and Walsh (1966), - - Busch and

Gùntherodt  (1967),  - t r -  Asanovich et  u l  (19691, - - - - -  Chizhevskaya et  u l  (1974).  Values

of c are given against the curves.

obtained by previous studies are reported in figure l(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 (19691and Chizhevskaya et al (1974\. These last
authors. who used a method involving no electrodes, reported a resistivity value
higher than 280 tlf)cm lor ZnnSb3, 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 c : 0.3. Our results are in agreement with those of Enderby and Walsh
(1966) for c = 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 coeflhcient of the
resistivity may be related to the maximum of the concentration dependence. and it is
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Ar% sb

Figure 2, Electrical resistivity at 650'C of Zn-Sb alloys as a function of the concentration.
--o- present work, - -O- - Matuyama (1927). ---!--- Asanovich cr ul (19691.

' '  '  x  '  Chizhevskaya et  a l  (19741.

0 , 6  ̂  o ô  - ! -  c  o  o

r rc)
Figure 3. Temperature dependence of the thermoelectric power of liquid Zn-Sb alloys. ---

- -O---  present work.  -  -  Enderby and Walsh (1966) ior  c:0.5.  Values of  c are

given against the curves.

o
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A I %  S b

Figure 4. Thermoelecric power at 650'C
tration. --€- present work, A Enderby
( r 969).

of Zn-Sb alloys as a lunctron ol the concen-
and Walsh (1966),  "E Asanovich et  u l

r

worthwhile applying this discussion before presenting the numerical calculations.
Within the Faber-Ziman theory, negative temperature coemcients may be attributed
to the temperature variation of the structure factors, provided that 2k. is nearly equal
to q, 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 o[ the c,r(2k.). The above condition is roughly lulfil led 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 Sçç(q) is proportional to the mean-square composition fluctuations (Bhatia and
Thornton 1970) and consequently, when there is a tendency towards compound for-
mation, Sçç(0) is lowered. For Zn-Sb, 5ç6(0) deduced from the evr results of Rubin er
al Q97a\, effectively presents a dip located between c : 0.4 and 0.5, and takes the
value 0.08, smaller than the value for an ideal mixture c( I - c). As q increases S6.(q) is
forced to oscillate about c(l - c), to satisfy an integral relation, and in our case to -so
frrst abovec(l - c). If 2k.lies in this region. a high contribution to p may occur from
the integral involving the Sçç term. Further if the temperature increases. Sçç(q) 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 Snn) a maximum
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of resistivity and negative temperature coefficients should be observed at the compo-
sitions centred around the dip of S..(0), which is just what is observed for Zn-Sb.

Theoretical calculations involve knowledge of the partial structure lactors 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 results 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 4i 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 oi were then determined with the density results of Dim er c/ (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 ofthis through an explicit energy dependence of the
core parameters. The thermoelectric parameter 7 given by equation (4) is then rewrit-
ten in terms of ne'"v parameters

Il : - G ln R,(E)lô ln E)s, ( t  :  1 ,2 ) .

The f' are calculated so as to reproduce the experimental values of the thermopowers
of the pure metals. The energy derivatives (âRi(E)iôE)e. are held constant for the
thermopower calculations of the alloys. Table I 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 o[ 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 er c/ 1980) the
parameters of the model are the density, the atomic diameter. which is obtained lrom
an adjustment between the behaviour of the experimental structure factor at large q
and the position of the main peak, and an atomic vibration frequency v which is
roughly equai to 2,t3 ol the mean Debye frequency of the crystalline phase. The

Table l. Parameters for the hard sphere model and geometrical model structure factors
with their related Ashcroft model potential parameters at 700'C. a,. d, and R, are
expressed in Â. eu5 and e1s refer respectively ro Vashishta-Singwi and Toigo-WoodrutT
screening.

Hard sohere model Geometrical model

2.12 0.431 2.88 0.398

Sb

)
4 2

Zn

u l4 2

Sb

u 2

Zn

4 to l

1.30

R :R IR :f rRr r: r r I-,

evs  0 .678 0 . I33  0 .72 i  -0 .025
ârw 0 .673 0 .114 0 .714 -0 .025

0.672 0.218 0.738
0.666 0.202 0.730

- 11.039
- 0.03s

l r P t F ,  l :  t : - o
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7n 
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Figure 5. Composition dependence of the electrical resistivùy 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 ofsize effect: drldt = 1.25.

diameters from the diffraction experiments (Waseda and Suzuki 1971, Knoll 1977,
Wagner 1977) arc dt : 2.65 Â and dz = 3.30Â which are close to the Goldschmidt
diameters. With these diameters new values of the parameters Ri and I-; were deter-
mined (see table t) 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 i. Throughout the
calculation, the value Ç : -0.39 was used and, for the mearr diameter,
d : crdr * c2d2. 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 Q:0to nearly 3ld 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 3ld. 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 d2ldr.The resistivity obtained was slightly lower than in the substitutional
case. These results show that the resistivity maximum cannot be explained by the
inlluence of the structure factors alone.

ê

I
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In view of the rather simple pseudopotential employed up ro now. it would be
worthwhile using a more refined model potential, particularly to test if the non-
structure-dependent term of equation (l) 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 A2and ôAzlôE for Sb were determined from the spectroscopic
term values of In3* and Sna* following the procedure of Animalu (1973). The hard
sphere model structure factors were used with the same parameters as those of table l.
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 Nrs theory. This may be related to the fact that the structural
ordering essentially affects the partial structure lactors at about e:0.64p and by the
presence of the weighting factor (q12kçlr in equations (l) 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 ZnnSb3
formula which is strongly supported by the thermodynamic measurements of Rubin er
al(L974). but the existence of more than one compound cannot be excluded. For the
thermopower, the change of sign occurs at about c : 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-r. 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 .  D i s c u s s i o n  d e  l a  r é s i s t i v i t é  c a ] c u l é e  à  I , a i d e  d e s  f a c t e u r s

de structure expérimentaux :

Dans le paragraphe précédent,  Ies calculs présentés sont effectués

uniquement à 1'aide de facteurs de structure des modèles théoriques. Nous

voulons discuter ic i  des résist iv i tés qu'on peut évaluer à part i r  des fac-

teurs de structures expérj .mentaux de l lda et al .  (173).

Ces auteurs ont étudié Ia structure des al l iages l iquides

2n"..  Sb..  à 750 oC par di f f ract ion de neutrons aux concentrat ions C = 0,85 -
J- -U U

0,65  -  0 ,50  e t  0 ,40 .  Pour  C =  0 ,85  Ie  p remier  p ic  es t  séparé  en  deux  max ima

secondaires, le premier étant proche du pic pr incipal de Sb et le deuxième,

plus faible,  proche de celui  du zinc. A C = 0,65 la hauteur du deuxième

maximum est plus importante et reste pratiquement constante pour Ies compo-

si t ions plus r iches en zinc. La posit ion de ces deux maxima varie très peu

avec la concentrat ion. Sur la f igure 6.11 nous avons reproduit  le facteur

de s t ruc tu re  g loba1 de  I 'a l l iage  Znr^  Sb"^  d 'après  les  courbes  de  1a  pub l i -

c a t i o n .

nq,

)k -

cie st ructure g lobal  de Zno, . . ,  SbÊn à 75O oC d 'après

a l .  ( L 7 3 )  .

F igure 6.11 Facteui .

I i d a  e t
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A par t i r  des  fonc t ions  g loba les  pour  C =  0 ,85  -  0 ,65  e t  0 ,5  l ida

et al .  ont extrai t  les facteurs de structure part iels,  en faisant 1 'hypothèse

de leur indépendance par rapport  à la concentrat ion. Avec ces fonct ions

part iel les, i ls reconst i tuent correctement Ies facteurs de structure expér1-

mentaux pour les mêmes concentrat ions sauf pour C = 0,40. I ls en déduisent

que Ia méthode des concentrat ions est acceptable pour des concentrat ions

en ant imoine supérieures ou égales à 50 %.

Cependant,  compte tenu de la tendance à I 'associat ion dans ces

al l iages autour de C = O,5 la méthode des concentrat ions nous paraÎt  di f f i -

c i lement appl icable, bien que la température d'étude soit  assez éIevée.

En fai t ,  la connaissance des trois facteurs de structure n'est pas possible

pour le système Zn-Sb avec cette méthode car les longueurs de di f fusion

cohérentes neutroniques de Zn et de Sb sont pratiquement identiques :
nat -1,2 , nat - -L2

b ; ; -  =  0 , 5 7  x  L 0  
- -  

c m  e t  b ; ; -  =  0 , 5 4  o u  0 , 5 7  x  l o  
- -  

c m  ( 1 7 6 )  ( L 7 7 ) .  E n

effet,  le facteur de structure total  s 'écr i t ,  dans le forrnal isme BT (Cf

(2 .1 -seù) .

s (q )  =  ;u -  
2s* r (q )  +  2  b .  au  s * . (c )  +  (a  b )2  s . . to ) l  /  62 \ o .  J /

o ù :  b = C l _ b r + C r b ,

À b = b r - b ,

L 'express ion  (6 .3 )  mont re  que dans  I 'a l - l iage  Zn-Sb,  I 'observa t ion  expér imen-

ta le  por te  un iquement  sur  S** (O) ,  c 'es t -à -d i re  Ia  s t ruc tu re  g loba le  pu lsque

Ies atomes de zlnc ne sont pas dist ingués des atomes d'ant j -moine :  par di f-

fus ion  des  neut rons ,  on  n 'ob t ien t  pas  d ' in fo rmat ions  concernant  S^ ,^ (q)  e t

S^^(q)  avec  les  é Iémehts  na ture ls .
U U

Néanmoins, nous avons quand même effectué le calcul ,  à t i t re indi-

cat i f ,  à I 'a ide des facteurs de structure part iels donnés par l ida et al .

et  avec Ie modèle de potent iel  d 'Ashcroft .  Les rayons de coeur R des corps

purs ont été déduits en ajustant 1a résist iv i té aux valeurs expérimentales

avec les facteurs de structure mesurés (Knol l  (116) et Andonov ( l -38) pour

Zn et r{aseda (55) pour Sb) et la fonct ion diélectr ique de Toi-go et l i loodruff .

Nous avons obtenu Ro- = 0,660 Â et R-- = 0,7L4 Â, ,raLet,rs qui sont maintenues
Ln bo

constantes avec la température et la concentrat ion. Dans le tableau 6.2

les résultats sont rassemblés ainsi  que les contr ibut ions pr*,  p 
NC "t  

p CC
l iées  respec t ivement  aux  fac teurs  de  s t ruc tu re  par t ie ls  BT S- - - , (q ) ,  S*a(O)

e t  S a a ( O )  ( C r .  f o r m u l e s  ( 2 . 8 3 ) ) .



Al l iage p  (  u 0  . c m ) P N N  P t t c  P c c

Zn. -  Sb^-
r3  È t3

zn^-  Sb^-
J C  O C

Ztso sbso

L22

L2t

1 1 5

L24 - L2 10

Lt2

94

L 7

1V

-  L l A  -

Tab leau  6 .2 Réslst iv l tés calculées avec les facteurs de st ructure par t ie ls

o e  r l c l a  e l  a t .  ( r / s J .

Les résist iv i tés calcul-ées dépendent peu de 1a concentrat ion et ne permettent

pas de reprodulre le maximum observé expérimental-ement.

L'étude directe des fonct ions globaLes est intéressante par contre,

car on peut en déduire p 
rul t .  Les valeurs de o ** calculées en fonct ion de

1a concent ra t ion  y  compr is  à  C =  0 ,4 ,  son t  repor tées  sur  l -a  f igure  6 .12 .

0n  cons ta te  un  max imum de oruX à  C =  0 ,35 .  Toute fo is ,  i l  es t  d l f f i c i le  de

juger si  ces var iat ions de g 
NN "r 

fonct ion de la concentrat ion sont vraiment

signif icat ives :  ainsi  oruru à C = 0,85 est t rop faible par rapport  à la

v a l e u r  d e  I ' a n t i m o i n e  p u r  (  p N N  =  g s b  =  L I 7  y ? . c m ) .

Pour savoir  s i  ces résultats peuvent expl iquer un maximum pour

1 1  :  ô  q  i  l  f a l f  g g J l n a î t r e  I e S  d e u X  a u t r e S  t e f m e S  p " . ^  e t  1 a a ,  P O u r  C e l a ,
I \ U  U t J

nous ut i l isons les caLculs effectués à 7OO oC à I 'a ide des modèles des sphères

dures et des sphères adhésives et présentés au paragraphe 6.5.1. Nous avons

véri f ié que 1es mêmes calculs à 75O oC donnent des résultats très peu di f fé-

rents. Les val-eurs obtenues à 700 oC sont représentées sur Ia f igure 6.12.

11 faut s ignaler cependant qu'aucun des deux modèles théoriques ne permet

de reproduire un facteur de structure part iel  S**(q) avec un dédoublement

du premier maximum, mais on constate que o**,  calculée avec les facteurs

de structure théoriques, est en gros comparable aux valeurs obtenues avec

les facteurs de structure totaux de l ida et al . .  Comme le rnodèle des sphères

adhés ives  a  permis  d ' in te rprÉter  Saa(q)  pour  un  cer ta in  nombre  d 'a l l iages ,

nous  I 'u t i l i sons  a f in  d 'ob ten i r  un  ordre  de  grandeur  p laus ib le  de  pCC.

A  C  =  0 , 5  o n .  p c c  =  2 8  u 0  c m  ( a v e c  E  =  -  0 , 3 9 )  t a n d i s  q u e  l e  m o d è l e

des sphères dures fourni t  gCC = 27 pA. cm. Au chapit îe 7, nous montrons

que le choix du paramètre d'ordre g inf lue peu sur la val-eur de p CC 
pour
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Figure 6.12 Résist iv i tés calculées des al l iages Zn-Sb en fonct ion de Ia
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ce t  a l l i age .  A ins i ,  I ' add i t i on  de  o * *  dédu i t  des  expé r i ences  de  d i f f r ac t i on

et  de oçç dédui t  des modèles théor iques ne condui t  pas à un maximum de p

à  C  =  0 ,5 .  Ce t te  s i t ua t i on  n ' es t  guè re  mod i f i ée  pa r  l a  f a i b l e  con t r i bu t i on

de gNC, qui  de p lus est  négat ive avec les modè}es théor iques.

6.6.  DISCUSSTON GENERALE ET CONCLUSIONS.

Les ca lcurs  p résentés  aux  paragraphes 6 .3 .3  e t  6 . .5 .1  mont ren t
que Ia théorie de Faber et Ziman permet de rendre cornpte de 1'al1ure des
courbes isothermes de p et S aux faibles valeurs de C. par contre, quand

C dépasse 0 ,3  la  théor ie  ne  prévo i t  pas  le  max imum de rés is t i v i té ,  n i  l ,aug-
mentat ion du pouvoir  thermoélectr ique, qui  devient posi t i f  du côté r iche
en ant imoine.

La  d iscuss ion  qua l i ta t i ve  du  paragraphe 2 .2 .5  n 'exp l ique que t rès
part iel lement I 'accord pour 1es faibles concentrat ions en ant imoine. El le
repose essent iel lement sur Ia var iat ion des grandeurs à e = Z k* surtout
de à (2kF),  le facteur de structure moyen FZ. Sur la f igure 6.13 nous avons
représenté toutes ces grandeurs à e = Z k,  pour Ie système Zn-Sb (pour Cd_
Sb les courbes sont très comparables),  en fonct ion de la concentrat ion,

lorsqu'on ut i l ise les facteurs de structure sphères dures et Ie modèle de
p o t e n t i e l  d ' A s h c r o f t .  L a  r é s i s t i v i t é  s ' é c r i t  ( f o r m u l e s  ( 2 . 6 9 . c )  )  :

P  .  =  o t  +  ô r l
c a l c .

( 6 . 4 )

/ -

2

L Z

acteur de structure moyen

l ' u i a , .  + 2 C .  C ^ u .  u ^ a
I I I I - L Z L Z

avec  r  f  
p '

1\

I o"

o ù  â ( q )  e s t

â

F Z :
^ ^/ /

. ^  *  U ^  U ^  a ^ ^
L 1 1 1 1 2

M

M

rI e

( u /

- r  , 7  - ^  , , 2 ,  n  . . 2-  " 1  * 1  -  " z u z

S i  o n  r e g a r d e  u n i q u e m e n t  l e s  v a l e u r s  à  q  =  2  k F ,  l e  t e r m e  t t T . à  +  C r C r ( a , r ) 2
(1  -  â )  ]  t  n_  

var ie  à  peu près  l inéa i rement  avec  C ( f igure  6 .13  courbe 9)
- f

a lo rs  que  9caLc .  doub le  de  C  =  0  à  C  =  O ,2  e t  c ro î t  ensu i t e  mo ins  rap idemen t .

Ce t  éca r t  r ésu l t e  du  fa i t  que  â  (Z  xo )  es t  assez  d i f f é ren t  des  va leu rs  de
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1)a
ztrnf

4)tr
5) M

3)(A u)2

6hs t
7)qc,(t-âXA u)'
8)r,.r r c1 c2 (r-eXAu)'
9) m IEî*ecz(t -âXÂu)'1

10) 5 (il
t1)c.,cz(Au)'
\àe([ )Ê+ q c.(A u)a
13)ltâ(ii)'+c.' r.(A u )']

qs
% at.Sb

F i g u r e 6 . 1 3 V a r i a t i o n à q = 2 k F , d e s t e r m e s i n t e r v e n a n t d a n s l e c a l c u l

d e  o e t  S .
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a (q )  pour  q  jus te  in fé r ieur  à  2  kF,  ma is  c 'es t  b ienp '  qu i  con t r ibue pour

I 'essent ie l  à  pca l_c .  con formément  à  la  d iscuss ion  du  $  2 .2 .5 .

Pour le pouvoir  thermoélectr ique, Ies calculs ont rnontré que la

pr ise en compte du terme r n 'en modif ie pas trop l - 'a l- Iure générale en fonc-

t ion de C. Nous pouvons donc ut i l iser I 'expression (2.73) du paramètre thermo-

éIectr ique

X =  3  -  2M 
i  â  ( t )2  *  c tcz  (a  u )2  l

p _ 
q=2kF

( o . f , ,

Pour Ie zinc et Ie cadmium purs â(Z tr)  est de I 'ordre de 2 en accord avec

e = 2 k,  s i tué juste après le premier pic du facteur de structure. X calc.
pour  ces  métaux  es t  négat i f  (S" "1" .  es t  pos i t i f ) .  Lorsqu 'on  a jou te  de  I 'an t i -

moine, â (2 kF) tend rapidement vers des valeurs infér ieures à 1- (Cf.  f igure

6 .13  courbe 1) .  En généra l i san t  Ia  d iscuss ion  de  S,  en  fonc t ion  de  la  va lence,

du paragraphe 2.2.3 aux al l iages binaires, on serai t  amené à attr ibuer Ia

cro issance de  x  à  la  décro issance de  â(2  kF) .  En fa i t ,  1es  courbes  I  e t

10  mont ren t  que s i  â  (2  kF)  décro î t  v i te  avec  c , [  â (ù)2J  2g  change peu.

D e  m ê m e ,  l e  t e r m e  [ â  ( t ) z  *  C r  C z  ( a  u ) ' ]  
,  n ^  

v a r i e  r a : . u i " H e n t  ( c o u r b e

LZ)  e t  c 'es t  f ina lement  I 'augmenta t ion  O"  0" . r " .  (courbe 13)  qu i  en t ra îne

la croissance rapide de X jusqu'à des valeurs posit ives pour lesquel les

S est al-ors négat i f  .

Ces considérat ions sur les calculs de o et S mettent en évidence

les di f f icul tés d'une évaluat ion qual i tat ive basée sur des comportements

schématiques des facteurs de structure ou des pseudopotent iels.

Les propriétés des al l iages l iquides à forte concentrat ion d'ant i -

moine srexpl iquent vraisemblablement par 1a persistance d'associat ions à

caractère part iel lement covalent de formule ZnO Sb, (Cd4 Sb3).  El les sont

à  re l ie r  à  I 'ex is tence des  composés in te rméta l l iques  M4 Sb3,  M3 Sbz e t  M Sb

(M =  Zn,Cd)  à  I 'é ta t  so l ide .  La  d i f fé rence d 'é lec t ronégat iv i té  en t re  Zn

et  sb ,  e t  cd  e t  sb  es t  fa ib le  (d 'env i ron  0 ,3  dans  l 'éche l re  de  paur ing)

et le modèle des l ia isons chimiques des composés Zn Sb et Cd Sb a été discu-

té (181) en admettant un caractère essent iel lement covalent,  le pourcentage

de l- ia ison ionique étant faible.

Les structures de ces composés, assez complexes, ne sont pas tou-

jôurs établ ies de façon certaine. I1 ressort  néanmoins des diverses études
(à température ambiante) que Ie zinc ou le cadmium est entouré préférent iel le-

ment par I 'ant imoine. Les composés Zn Sb et Cd Sb peuvent être considérés



comme un arrangement de type diamant très déformé, où chaque atome M est

entouré tétraédriquement par un atome M et par 3 atomes d'ant imoine (182)

( l -43).  Carter et Mazelsky ( fgg) ont donné une descript ion très voisine de

Zn Sb. Pour ZnO Sba un atome de zinc est entouré tétraédriquement par 4

atomes d'ant imoine, les tétraèdres ayant en commun soit  des sommets, soi t

des arêtes (159).  Dans cette dernière publ icat ion, on trouvera aussi les

dif férentes structures proposées Four CdO Sb3, Cd3 Sb, et Zn, Sb, avec les

paramètres a, b et c des mai l les éIémentaires.

De p lus  on  observe  à  1 'é ta t  so l ide  des  vo lumes d 'excès  pos i t i f s

i m p o r t a n t s  v e r s  C  =  0 , 5  ,  U " / U i d = +  9  %  p o u r  Z n - S b  ( 1 8 4 )  e t = +  1 0 , 5  %  p o u r

Cd-Sb ( l -6L) .  Le  vo lune d 'excès  res te  pos i t i f  à  I 'é ta t  l iqu ide  ( les  va leurs

maximales de V"/V'O sont respect ivement de + 3,7 % et d 'environ + 5 %) ce

qui t raduit  une certaine persistance de I 'ordre à courte distance existant

d é j à  à  1 ' é t a t  s o l i d e .

11 est donc vraisemblable que dans les al l iages l iquides les ato-

mes M soient entourés préférent iel lement par des atomes d'ant imoine, en

accord avec les conclusions, qui  doivent néanmoins être considérées avec

prudence, de I ida et aI .  (L73) pour le système Zn-Sb. Signalons que Ie pic

pr incipal dédoublé ae S**(C),  déterminé par ces auteurs serai t  aussi  compa-

t ible avec un phénomène de ségrégat ion, qui  compte-tenu des remarques précé-

dentes  es t  improbab le  à  C= 0 ,5  e t  es t  en  cont rad ic t ion  avec  SCC(O)  dédu i t

des données thermodynamiques (Cf.  f igure 6.4).  Toutefois,  aux fortes con-

centrat ions de zinc une tendance à Ia ségrégat ion n'est pas à exclure d'après

le  max imum de Saa(O) ,  qu i  es t  d 'a i l leurs  cor ré lé  avec  un  po in t  d ' in f lex ion

sur le liquidus du diagramme de phases.

Le comportement thermique de la conduct iv i té électr ique et le

pouvoir  thermoélectr ique des composés intermétal l iques sont caractér ist iques

de semiconducteurs de type p de conduct iv i té plutôt élevée (références

( l -06)  (185)  (186)  pour  Ie  sys tème Zn-Sb e t  ré fé rences  ( fez ;  (188)  ( l -89)

pour le système Cd-Sb).  A t i t re d' i l lustrat ion nous avons représenté sur

la f igure 6.1-4 nos propres mesures de pouvoir  thermoélectr ique sur des échan-

t i l l -ons de ZnO Sb, OolVcristalLins fournis par Ziel inger (190).  La discon-

t inul té observée vers 491-493 oC correspond au changement de phase B * y.

Les propriétés des aLl iages l iquides dont Ia concentrat ion

en ant imoine est suff isamment éIevée, poumaient ainsi  être attr ibuées

à une certaine persistance de 1'ordre local,  à caractère part iel le-

ment  cova len t ,  ex is tan t  dé jà  à  1 'é ta t  so l ide .
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Figure 6.14 Variat iondu pouvoir  thermoéIectr ique en fonct ion de la tempé-

rature de deux échant i l lons de Zn. Sb^ polvcr istal- l ins.
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Des effets analogues mais bien plus importants ont été observés

pour  les  a l l iages  Na-Sb e t  Cs-Sb (Reds lob  e t  a l .  (191) )  qu i  son t  le  s iège

de passage vers des régimes non métal l iques. Ainsi  C"l_C Sba présente un

max imum de rés is t i v i té  de  I 'o rd re  de  5 .1 -0"  p0  cm à  C =  O,25 (Csa Sb)  e t

le pouvoir  thermoéIectr ique, négat i f  pour 1es composit ions r iches en césium

dev ien t  pos i t i f  pour  C >  O,3  e t  a t te in t  des  va leurs  d 'env i ron  +  60  pV.  oC- '

à  C =  0 ,5 .  Ces  propr ié tés  marquées on t  permis  à  Reds lob  e t  a I .  ( fS f ;  de

soul igner Ieur simi l i tude avec ceffes des semiconducteurs l iquides à base

de te l lu re  (Cf .  Cut le r  (198) ) ,  qu i  ne  sont  pas  carac tér isés  par  une s t ruc-

ture de type ionique. IJ-s suggèrent que ces systèmes sont Ie siège de l ia i-

sons à caractère coval-ent entre les atomes d'ant imoine, et que, puisque

Sb-  es t  i soé lec t ron ique à  Te,  I 'ana log ie  de  compor tement  n 'es t  pas  surpre-

nante :  ainsi  des structures en chaînes de Sb-Sb à l ia ison covalente doivent

être pr ises en compte. Des effets simi laires ont été observés par van der

Mare} (192) dans des al l iages tels que Na-Sn, pour lesquels p maximum est

d 'env i ron  900 pQ.  cm.

-  |  1 6  -
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Dans les systèmes Zn-Sb et Cd-Sb ces effets sont nettement plus
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atténués et bien sûr disparaissent quand la concentrat ion en ant imoine est

t rop  fa ib le .  L 'ex is tence de  vo lumes d 'excès  pos i t i f s  à  I 'é ta t  l iqu ide  p la ide

de même en faveur de la covalence car les volumes d'excès négat i fs importants

sont généralement associés à un caractère ionique prédominant.  Dans les

al l iages ioniques des ' ranomalies" thermiques (augmentat ion de V" avec la

température) ont été observées (194) (195),  tandis que pour le système Zn-

Sb, Ve diminue en fonct ion de la température ( l -75).  Cette décroissance est

en accord avec la représentat ion de l ia isons qui disparaissent progressive-

ment donnant un al l iage de plus en plus proche du mélange idéal.

Enfin parmi les travaux antérieurs certains résultats expérinentaux

suggèrent que la tendance à I tassociat ion se fai t  pour deux composit ions

dif férentes. 11 en est ainsi  des mesures de Ia masse volumique de Zn-Sb

(Matuyama (L69) ,  de  rés is t i v i té  de  Cd-Sb (Mi l le r  e t  a l .  ( l -96) ,  Ch izhevskaya

et  a l .  (164)  e t  de  Zn-Sb (Ch izhevskaya e t  a l .  ( fOa1) .  Les  max ima de cha leur

spécif ique en fonct ion de C, reportés par Schick et Komarek (167) présentent

un pal ier qui  pourai t  s 'expl iquer de la même façon, mais compte tenu de

la précision des mesures, on peut simplement aff i rmer Ia présence d'un maxi-

mum (Komarek  ( I97) ) .  Les  v iscos i tés  nesurées  par  Ch izhevskaya e t  a l .  (164)

présentent plus d'un maximum en fonct ion de 1a concentrat ion.

Nos nesures ne nous ont pas permis de retrouver les singular i tés

de rnasse volumique ou de résist iv i té signalées ci-dessus. Le maximum de

résist iv i té obtenu pour les deux systèmes est local isé à C = 0,47, composi--

t ion intermédiaire entre M4 Sb3 et M Sb. Ces résultats montrent Iranalogie

des propriétés des deux al l iages binaires à l 'état l iquide. I ls ne permettent

pas de ref ier avec cert i tude la concentrat ion où Ia tendance à I 'associat ion

est Ia plus forte à un composé déterminé de la phase sol ide. Néanmoins,

Ies mesures d'act iv i té de Geffken et aI .  (166) pour Cd-Sb et de Rubin et

a I .  ( I72)  pour  Zn-Sb,  a ins i  que les  résu l ta ts  de  v iscos i té  de  S inha e t  Mi l le r

( f70) pour Zn-Sb, font ressort i r  avec netteté que la tendance à I 'associat ion

est Ia plus forte uniquement pour M4 Sb3.
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VIT. -  INFLUENCE DE L'ORDRE CHIMTQUE SUR LA

RESISÎTVTTE DES ALLIAGES METALLIQUES LIQUIDES

7.1. RELATIONS ENTRE STRUCTURE ET RESISTIVITE DANS LA THEORIE DE FABER ET

ZIMAN.

7.1.)'. !r!93!rg1-9g-erg!!9ss :

Nous nous proposons, dans le cadre de la théorie des éIectrons

presque l ib res  app l iquée aux  a l l iages  méta l l iques  l iqu ides  (2O) ,  d 'é tud ie r

I ' inf luence de I 'arrangement topologique des atomes sur l 'éval-uat ion quant i-

tat ive de la résist iv i té.  Les facteurs de forme dans les al l iages sont

obtenus à part i r  de ceux des métaux purs et ne t iennent donc pas compte

drune éventuel le redistr ibut ion électronique ou transfert  de charge :  dans

cet te  é tude I ' in f luence des  phénomènes drordre  ch imique sur  l -a  rés is t i v i té

provient uniquement des effets structuraux et non des réarrangements électro-

niques qui leur sont l iés et qui  apparaîtraient normalement au niveau des

facteurs de forme.

La si tuat ion favorable est ceI le où les trois facteurs de structure

part iels sont connus à part i r  des expériences de di f f ract ion. Mais seuls

quelques systèmes ont été étudiés, encore que la précision sur les résul- tats

f inaux  en  l im i te  ta  por tée .  A ins i  la  rés is t i v i té  es t  généra lement  in te rpré-

tée à 1'aide des formes analyt iques du modèle théorique des sphères dures

( C f .  $  2 . 4 . 2 )  o u  e n  f a i s a n t  t ' h y p o t h è s e  d e  I ' a l l i a g e  d e  " s u b s t i t u t i o n i l

quand I 'ef fet  de tai l le est faible et Ie mélange idéal.  Les facteurs de

structure part iels FZ sont alors égaux à S,,n,(q) et  aux facteurs de structure

des métaux purs.

Les conclusions var ient suivant les auteurs et selon les résultats

obtenus .  Par  exemple ,  la  var ia t ion  de  la  rés is t i v i té  avec  Ia  concent ra t ion

est bien reproduite à I 'a ide des facteurs de structure de sphères dures

pour des systèmes tels que Li-Cd (r-29) et surtout Li- In (200) où le rnaximum

de rés is t i v i té  avo is ine  pour tan t  160 po .cm.  Les  propr ié tés  thermodynamiques
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de ce dernier al l iage, en part icul- ier I 'enthalpie de mélange négat ive impor-

tante (201) (2O2) rendent I 'hypothèse de désordre complet peu vraisemblable.

D'autre part ,  quand I 'accord entre Ie calcul  et  l -es valeurs expé-

r imentales est moins sat isfaisant,  Ia descr ipt ion de Ia structure par Ie

modèle des sphères dures est mise en cause. Par exemple I tami et Shimoj i

(153) n'obt iennent pas de maximum de résist iv i té pour le système Cu-Cd,

malgré  I 'emplo i  de  p lus ieurs  modè les  de  po ten t ie l ,  e t  conc luent  qu 'une

connaissance plus précise des facteurs de structure part iels est souhaita-

ble. Cette concLusion se retrouve dans l 'étude du système Li-Mg effectuée

par Feitsma et al .  (203) :  Ieur ca1cu1 (modèIe de potent iel  de Shaw-Hal lers)

reprodu i t  b ien  I 'a l lu re  généra le ,  ma is  l ' écar t  avec  les  va leurs  mesurées

reste de l 'ordre de 30 %. Pourtant Van Zytveld (204) obt ient pour cet al l iage

un rnei l leur accord avec 1e modèle structural  des sphères dures, mais le

modè le  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  u t i l i sé  es t  a jus té  sur  les  rés is t i v i tés

des corps purs ;  par contre, I 'accord est moins sat isfaisant quand, faisant

I 'hypothèse de  J - 'a l l iage  de  "subs t i tu t ion" ,  i I  p rend pour  fac teurs  de  s t ruc-

ture la moyenne des facteurs de structure des deux métaux purs. Pour des

al l iages tels que Cd-Sb et Zn-Sb, Busch et Gi jntherodt (205) concluent que

la var iat ion de la résist iv i té avec Ia température (et le maximum en fonct ion

de Ia concentrat ion) doit  s 'expl iquer uniquement par des effets structuraux.

De tel les remarques apparaissent souvent dans Ia l i t térature lorsque I ' inter-

prétat ion à l raide de la théorie de Faber et Zinan ne conduit  pas, conformé-

ment à I 'expérience, à un maximum de résj-st lv i té en fonct ion de la concentra-

t ion et à des valeurs de d p /dT négat ives.

Compte tenu du manque de données expérimental-es de structure,

nous avons recours aux modèIes géométr iques, développés par Blétry (54) (OS1

(Cf .  $  2 .4 .3 ) ,  qu i  on t  permis  d ' in te rpré ter  la  p lupar t  des  fac teurs  de

structure part iels mesurés, y compris les résultats plus précis des al l iages

"zêro t ' (68)  e t  des  a l l iages  de  subs t i tu t ion  pour  lesque ls  S*a(q)  es t  nu l .

Dans ce chapitre,  nous déterminons à I 'a ide des modèles structu-

raux  géomét r iques ,  I ' i n f luence de  1 'e f fe t  d 'o rdre  sur  la  rés is t i v i té  à

une concentrat ion f ixée. Nous étudierons ensuite Ia var iat ion de p en fonc-

t ion de Ia concentrat ion, eue nous pouvons aussi comparer à cel le obtenue

avec Ie modèle théorique des sphères dures. L 'ensembl-e des résultats est

u t i l i sé  pour  mieux  appréc ie r  Ia  l im i te  d 'app l i cab i l i té  de  la  théor ie  de

Faber et Ziman.
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7.1.2. IeeegE-l lggltgygg'

Nous donnons br ièvement  1 'express ion  de  la  rés is t i v i té  d tun  a l l iage

métal l ique l iquide et les interprétat ions qual i tat ives possibles du compor-

tement de p en fonct ion de C et de T.

La résist iv i té p s 'écr i t  dans le formal isme de Bhat ia et Thornton

( c r .  ( 2 .83 )  )  :

P=  t v I ' I *  PNc*  Pcc

/
l " - 2 . ?

g= M I  
o f  { t ) ' s * * {x )  +  z  t  au  s ra (x )  +  1au) ' t r r ( x ) l x "  dx

It e

(7 . r )

où  :  x  =  q /Zky

t=C1uL*CZuz

A u  =  1 1  -  t 2

M  =  (  s  , t  / À " 2  . r o 2 )  n

Se lon  le  c r i tè re  de  FZBG (Cf .  $  2 .2 .5 )  un  max imum de rés is t i v i té

en fonct ion de C s'expl ique lorsqu€ e = 2 kO coïncide avec Ia posit ion

d'un pic pr incipal d 'un facteur de structure part iel  FZ et des valeurs

négat ives  de  dp /dT sont  a lo rs  poss ib les .  Dans Ie  fo rmal isme de Bhat ia

et Thornton cela revient à comparer q = 2 k, .  à e*,  la posi t ion du pic pr i .n-

c ipa l  de  S** (q) ,  pu isque S** (e)  es t  une moyenne des  a . r (O)  (Cf .  fo rmuLes

(Z .ga) ) .  Pour  les  métaux  monova len ts ,  on  a  2  ka .  qN t  pour  les  rné taux

divalents 2 k, .  se trouve juste après qN et pour les métaux de valence supé-

r ieure à 2, on vér i f ie toujours 2 kF t  qN.

Ainsi ,  quand on al l ie un métal  monovaLent à un métal  polyvalent

on doit  observer un maximum de p, et  des valeurs de dp /dT négat ives, lorsque

e= 2  k , ,  es t  vo is in  de  qN,  c 'es t -à -d i re  lo rsque la  va lence moyenne Z  es t

d 'env i ron  2 .  S i  on  a t l ie  deux  métaux  po lyva len ts  (Z  )  2 ) ,9  devra j - t  var ie r

plutôt de façon monotone en fonct ion de C et les coeff ic ients de température

sera ien t  pos i t i f s .

Le cr i tère de FZBG est plus ou moins bien vér i f ié dans de nombreux

a l l iages ,  compor tan t  un  méta l  monova len t ,  te ls  que Cu-Cd ( l -53) ,  Cu-Sn (23) ,
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L i - I n  ( 2 0 O ) ,  A g - I n  ( 2 0 6 ) ,  A g - S n ,  A g - S b  ( Z O Z )  e t c . . .  ( u n e  l i s t e  p l u s  c o m p l è t e

est donnée par Busch et Gtntherodt (22) et par Lee et Lichter (87)),a1ors

que pour  des  sys tèmes te ls  que Zn-Cd,  Cd- In  (153) ,  In -Sn (206) ,  pb-Sn (2OB) ,

Pb-sb ,  Ge-sb  (Lo7) ,  e tc . . . ,  la  rés is t i v i té  var ie  à  peu près  l inéa i rement

en fonct ion de la concentrat ion et les valeurs de dp /dT sont posi t ives

(sauf pour Zn-Cd dont Ia valence moyenne est égale à 2).

Des systèmes tels que Zn-Sb et Cd-Sb présentent des maxima de

résist iv i té et des coeff ic ients de température négat i fs (2Og) alors que

manifestement le cr i tère de FZBG n'est pas appl icable. Pour expl iquer qua-

l i tat ivement ce comportement rhompson (21-o) a invoqué la dépendance de

SCC(O)  en  fonc t ion  de  Ia  concent ra t ion  (Cf  .  auss i  $  0 .5 .1 ) .  S ,_ , . (e  )  vér i f ie

1 ' é q u a t i o n  i n t é g r a l e  ( C f .  ( 2 . 1 - 3 5 ) )  :

/ -
t ^

I  
( t r . (q )  -  cL  c2)  q -  dq  =  o

)o

( 7 . 2 )

Pour sat isfaire cette relat ion Saa(O) Ooit  osci l ler autour de Ia valeur

cr cz correspondant au mélange idéal.  Dans res alr iages Zn-sb et cd-sb,

SCC(O)  présente  un  c reux  en  dessous  de  CrC,  pour  C1= 0 ,5  (Cf .  f igures  6 .2

e t  6 .4 ) .  saa(o)  do i t  c ro Î t re  en  fonc t ion  de  q  e t  dépasser  ]a  va leur  Ctcz .

Si 2 kF se trouve dans cette région, on peut avoir  une contr ibut ion impor-

tante à la résist iv i té provenant du terme en Saa(O) Iorsque A u est grand.

Dans ce cas Sra(Z i<r)  décroÎt  avec la température vers l -a val-eur idéale,

entraînant une diminut ion de la résist iv i té.  Si  les valeurs des intégrales

qui comportent les autres facteurs de structure (essent iel lement SrO*) ne

masquent pas 1'ef fet  d" SCC, on observera un rnaximum de résist iv i té et

des coeff ic ients de température négat i fs pour les concentrat ions centrées

sur  la  dépress ion  de  saa(0) .  L ta rgumenta t ion  de  Thompson,  qu i  repose sur

un  compor tement  hypothé t ique de  Sar (O) ,  es t  app l i cab le  à  des  a l l iages  te ls

q u e  C u - S n ,  Z n - S b ,  C d - S b ,  L i - P b ,  M g - B i ,  e t c . . .

7 -r.3. 9!erl999-:r9!Èry: :

Les sys tèmes é tud iés  do ivent  ê t re ,  dans  la  mesure  du  poss ib le ,

représenta t i f s  de  I 'ensemble  des  a l l iages  b ina i res .  Nous exc luons  ceux

dont le maximum de résist iv i té dépasse 200 p0 cm (par exemple Mg-Bi et

L i -Pb )  car  Ie  modè le  des  é lec t rons  presque l ib res  de  Faber  e t  Z iman n 'es t
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v ra isemblab lement  p lus  app l i cab le .  I l s  do ivent  permet t re  d 'examiner  I 'e f fe t

de la valence moyenne et de tester le cr i tère de FZBG et I 'argumentat ion

de Thompson. L'étude étant plus révélatr ice dans Ie cas des al l iages de

subst i tut ion, on associe de préférence des composés de diamètres atomiques

voj.s ins. De plus, i I  est ut i le qu'une même espèce chimique soit  commune

à plusieurs al l iages réduisant ainsi  le nombre de paramètres nécessaires

aux  ca lcu ls .

En plus des trois systèmes précédemment étudiés, nous avons,

compte tenu de ces cr i tères, choisi  les systèmes suivants :  Li-Ag, Li-Cd,

Li- In et Cd-In. Sauf pour Cd-Zn et Cd-In, ces al l iages présentent un maximum

de résist iv i té en fonct ion de la concentrat ion ;  quant à Li-Ag, p n'a pas

été mesuré à notre connaissance. L'ef fet  de tai l le 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. UÉ!evlper:-:-gg!grsrle!re!-99:-pe=rÈ!r9: :

Le facteur de structure d'un méta1 pur est décr i t ,  dans le modèIe

des  sphères  adhés ives ,  à  I 'a ide  des  paramèt res  su ivants  (Cf .  S  2 .4 .3 )  :

i  )  le diamètre atomique d

i i  )  la fréquence de vibrat ion v rel j -ée à la fréquence de Debye

v - de la phase cr istal l ine par
U '

u D

compacité y calculée à part i r  des masses volum iques p 
V

expérimentales.

Le diamètre d est ajusté af in que Ie facteur de structure calculé

reproduise Ies facteurs de structure mesurés. I I  est déduit  du comportement

asympto t ique de  S(q)  expér imenta l  (Cf .  (Z . fSS) ) .  Vu  I ' impréc is ion  des  résu l -

tats de structure (donnés souvent sous forme graphique) aux grands q, nous

avons aussi vér i f ié que les valeurs de d retenues sont compatibles avec

la posit ion du pic pr inci .pal  mesuré. Les diamètres d ont été obtenus à

I 'a ide  des  modè les  s t ruc tu raux  d 'a l l iages  désordonnés où  les  a tomes de

type 1 et 2 sont ident iques. I ls sont toujours proches du diamètre de

r 1 1  /

I

I a
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Goldschmidt métal l ieue da. Du fai t  de la tai l le f in ie des aggrégats (5 000

atomes),  les facteurs de structure sont incorrects pour q\< et = 3/a. pour

évaLuer S(q) dans ce domaine nous effectuons une interpolat ion entre les

valeurs données par le modèle pour q t  et  et  S(0) déduit  de la compressibJ.-

I i té  i so therme se lon  la  fo rmule  (2 .1 -38) .

Avec ces facteurs de structure nous déterminons le rayon du coeur

vide R du modè1e de potent iel  d 'Ashcroft ,  par ajustement sur la résist iv i té

expérimentale.

Les paramètres relatifs à la structure des métaux purs et au

modè le  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  son t  rassemblés  dans  le  tab leau 7 .1 ,  a ins i

que les références aux publ icat ions ut i l isées. A une température di f férente,

MétaI d d
- 1  )

v O . 1 0  
- -

( s -1 )
o t r

t ez"r3 I
I

fuo . cm)

H- ' T .  
W .

L i ( 5 5 0  " C )

A g ( 1 1 5 0  o C )

Z n ( 6 5 0  o C )

c d ( 5 5 0  0 c )

I n (  5 5 O  o C )

sb (7oo  oc )

? ô o

2 , 9 O

2 Â qb  t  v v

2 ,  9 8

3 , 1 8

3 , 3 0

3 , 1 4

2 , 8 8

2 , 7 4

3 , 0 4

3,  1 -4

3 , 2 2

/  r J /

4 ,  5 5

5 , 4 9

3 , 3 4

2 2 4

J ,  o o

o ,473

(1e4 )

9 ,138

\ é L L  )

6 , 3 3 0

( 1 7 s )

7 , 7 4 8

( 2 L 2 )

6 , 7 2 5

\ 1 L 4 )

6 , 4 5 2

( 1 7 s )

? q c
v v  t  v

( zoa1 (213 )

1 Ê  q
- v  t  v

( 23 )  ( 1s4 )

v v  t  v

(2L4)

34,4

( L 7 4 )

4 2 , O

( r s 3 ) ( 2 0 6 )

(zta1

L , O 2 5

o , 6 6 7

0 , 5 9 3

0 , 6 6 5

0 , 7 1 3

0 , 6 7 5

o ,73O

Tableau 7.1 Paramètres de la structure et du modèle de potent ieL d'

Ashcroft  des métaux purs.

Les diamètres de Goldschmidt dG et les fréquences de Debye v O
prov iennent  respec t ivernent  des  ré fé rences  (215)  e t  (216) .
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d  e t  v  son t  i den t i ques  e t  seu l "  pV  (doncy  )  e t  P  changen t .  De  ce  fa i t '  l es

paramètres R var ient  aussi ,  mais comme nous 1 'av ions déjà s ignalé précédem-

ment ,  cet te modi f icat ion est  fa ib le.  Nous ne donnons dans la  sui te que

les  rés i s t i v i t és  ca l cu lées  avec  l a  f onc t j . on  d ié lec t r iQ t "  .T .W.  de  To igo

et  l , r /oodruf f  car  les valeurs de Rv.S.  ut  Rf .w.  sont  t rès vois ines.  Pour

te l i th ium, nous ut i l isons 1es deux déterminat ions possib les de P

| u n e  d e  | o r d r e  d e  o ,  z  i  e t  l ' a u t r e  d e  1 , 0  Â .  

r e  v v e e r v 4  " T ' u l ' '

7.2.2. Facteurs de ,structure part j .els des modèles géométr iques :

Les paramètres qui  in terv iennent  dans les a l l iages sont  (Cf .

$  2 . 4 . 3 )  :

i )  le  rapport  des d iamètres atomiques 6 - -  dZ/dI ,

i i )  la concentrat ion C, du premier composé,

i i i )  le  paramèt re  d 'o rdre  t  des  premiers  vo is ins .  Dans les  a l l iages

d e  s u b s t i t u t i o n  (  ô  =  1 )  i l  e s t  d é f i n i  p a r  l a  r e l a t i o n  ( 2 . 1 5 8 ) .

Pour déterminer les facteurs de structure entre Q = 0 et Q = Qt =

6/ (dL + dr) nous procédons à nouveau par i .nterpolat ion entre les valeurs

données par  Ie  modèIe  pour  q  >  q t  e t  les  va leurs  de  SNN(O) ,  SNC(O)  e t  Sra(O)

rel iées aux grandeurs thermodynamiques sefon les formules (2.I4O). SCC(0)

es t  ob tenu à  par t i r  des  mesures  d 'ac t i v i té  ( I47  )  ( l -66)  (1 '72)  ;  nous  avons

pris la valeur Cf CZ du mélange idéal pour Ies systèmes Li :Ag, Li-Cd et

L i - ln ,  f  in f luence du  cho ix  de  Sr r (0 )  é tan t  examinée au  paragraphe 7 .2 .5 .

S- ,^ (O)  es t  dédu i t  des  données de  masse vo lumique ( l -52)  (160)  (161- )  (175)
I\U

(Z tZ1 (218) .  Le  ca lcu l  de  S**  (0 )  ex ige  en  p lus  la  conna issance des  compres-

sibi l i tés isothermes Kn, qui sont rarement disponibles, et  avons nous adopté

*T  =  c r - "L*cz
( 7 . 3 )

K.  ( i  =  L  ou  2)  des  métaux  purs  sont  ca lcu lées  à

*z

Les compress ib i l i tés

part i r  de la relat ion

,l

K-  =  '  
;  [ r

L Z
Q - u

V D

où a  es t  Iep

o 2  M  T  u  
2

* P = ]
ê

p

coef f ic ient  de température

1 l  v
p = ; \ , ,

( tou \
l -  I

ar  /

( 7 . 4 )

de la masse volumique :

"  r /
v
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M est la masse atomique, cO Ia chaleur spécif ique à pression constante

et u- la vi . tesse du son. Les données indispensables pour I 'évaluat ion des
S

compress ib i l i tés  on t  é té  empruntées  aux  pub l ica t ions  ( f94)  (2L2)  (218)

( 2 1 e )  ( 2 2 O ) .

7 -2.3. Ies!es::-9:-Ig:sg-9e*-lg:ill*s99 :

Dans les  a l l iages  Ie  modè le  de  po ten t ie l  d 'Ashcro f t  (C f .  2 .3 .2 )

est ut i l isé comme aux chapitre 5 et 6 :  Ie paramètre de coeur vide R. drune

espèce chimique est supposé indépendant de la concentrat ion et éga1 à la

valeur du composé pur (Cf.  tableau 7.L).  Le modèIe de potent iel  du composé i

dans  l 'a11 iage es t  donné par  (5 .6 )  :

2
2 E ^  À - c o s S . x  Z .

u .  ( x )  =  " t  
I  

e . 5 )- i '  
2  - ,  \  -

J  X  e ( x /  L

où e  (x )  es t  la  fonc t ion  d ié Iec t r ioue e t

y = q / 2 k ,

Z = C . 2 " + C ^ Z
r r z 2

S  = 2 k - R .
^ t  t s  1

7 .2.4. 4llreeg:_9e_:s!:!t!s!19!_:_rÉ9*!ry1!É_9!_Ie!e!lelgr_perE!re
d ' o r d r e  :

L 'express ion  (7 .1 )  de  p  se  s imp l i f ie  pour  les  a l l iages  de  subs t i -

tu t ion  car  on  
"  

SNC(q)  =  0  (Cf .  (2 .L44) ) .  La  rés is t i v l té  résu l te  un iquement

de deux contr ibut ions :  ceI1e due au facteur de structure s**,  qui  est

al-ors indépendant de ra concentrat ion et de 1'ordre chimique, et cel ]e

due à  Saa Ou i  décr i t  complè tement  I 'o rd re  ch imique.  L 'e f fe t  d to rdre  ch imique

est caractér isé par la valeur du paramètre d'ordre t  .  Pour les al l iages

désordonnés E est nul ,  pour les al l - iages ordonnés i l  est négat i f  et  lorsqu' i I

est posi t i f  i l  y a ségrégat ion. Pour un al l iage de subst i tut ion l -a résist i -

v i té  peut  s 'éc r i re  sous  Ia  fo rme :

P =  o N N *  o a a ( E ) (  / . o ,
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Le diamètre commun des deux composés est f ixé par la relat ion

d = C . d - + C ^ d ^
I I Z Z

( 7 . 7 )

Tous les systèmes sont étudiés à la concentrat ion CL = CZ = 0,5, excepté

pour Li-Ag où nous avons pr is la composit ion C, = O,7 très voisine de I 'a l-

l iage zêro Li-^ Ag^^. Af in de reproduirê S^^(q) déterminé par Reiter et. /z -zé uu - 
o

a I .  (2LB) ,  nous  avons  adopté  pour  ce t  a l l iage  d  =  2 ,9  A  e t  non la  va leur

donnée par  (7 .7 ) .  L ' in te rpré ta t ion  de  ces  mesures  de  d i f f rac t ion  par  B lé t ry

(54) a conduit  à une valeur du paramètre d'ordre de - 0,24 compatible avec

les  mesures  d 'ac t i v i té  de  Becker  e t  a l .  (22L)  qu i  mont ren t  des  écar ts  néga-

t i fs par rapport  à la loi  de Raou1t.  La résist iv i té a été calculée pour

les  7  sys tèmes,  avec  €  var ian t  de  -  0 ,39  à  +  O,L2.  Les  résu l ta ts  sont  ras-

semblés dans le tableau 7.2 avec Les données expérimental-es o 
"*O. 

La var ia-

t ion maximale de résist iv i té avec E pour un al l iage donné est exprimée

par

o * " *  -  o m i n

( o  +o  ) / z
max m].n

/ 7  e \

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau 7.3 et con-

duisent aux constatat ions suivantes :

i  )  pour les al l j -ages de deux métaux polyvalents on observe

à p /  p  4  5  %

ii)  pour les systèmes comportant au moins un métal  monovalent

on peut atteindre des valeurs plus grandes al lant jusqu'à ap/ p = 25 %.

Ces résultats peuvent s 'expl iquer par examen de Ia posit ion de

eN, de qS, de 2 k,  et  par la présence du facteur de pondérat ion x3 et du

t e r m e  d e ' r c o n t r a s t e r r  Â u  d a n s  1 ' é q u a t i o n  ( 7 . 1 ) .  0 n  r a p p e l l e  q u e  I a  p o s i t i o n

ea du prépic ou du préminimum est rel iée à q* par

Q S  =  0 ' 6 1  Q N

Dans la sui te,  nous exprimons ces abscisses en unités de 2 ko :

xs = qS/2 k,  et  xN = qN/2 kF.

Les  fac teurs  de  s t ruc tu res  par t ie ls  S** (x )  e t  Sra(x )  des  7  sys tè-

mes,  pour  E  -  -  0 ,39  e t  t  =  +  0 ,12  sont  représentés  sur  les  f igures  7 .L .a



C ,  =  0 , 7  R L i  =  1 , 0 3  A

R L i  =  0 , 6 7  A

- 1 8 9 -

^ ^  
o

H - .  =  1 . 0 3  A
L]-

R L i  =  1 , 0 3  A

L i - A g  ( 6 0 0  o C )

Pt' tN Pcc P

0 ,38

o ,18

o ,  06

U r L z

L 2 , 7  6 7  , 2  7 9 , g

1 3 , 0  5 8 ,  3  7 I  , 3

1 3 ,  0  5 6 ,  l _  6 9 , 1

L 2 , 7  5 0 , 1  6 2 , 9

L i - I n  ( 6 5 0  ' C )  o u * o  =  1 1 3  ( 2 0 0 )

pPlvi,t Pcc

0 , 3 9

O , 2 4

o , 0 g

O , L 2

3 6  , 7  9 4 , 6  ] 2 L , 3

3 6 , 6  8 1 , 5  1 1 9 , 1

3 6 ,  5  7 g , g  1 1 5 , 3

3 6 ,  9  7 L  , g  t - O g ,  g

L i - C d  ( 5 5 0  o C )  p " * o  =  7 9  ( L 2 9 )

P ttl Pcc

v  t  v v

-  O , 2 4

-  0 , 0 9

v r L l

1 6 , 0  g ,  g  2 4 , 9

L 4 , 6  9 , 6  2 4 , 2

L 4 , 6  L O ,  O  2 4 , 6

L 4 , 6  g ,  6  2 4 , 2

L i - C d  ( 5 5 0  o C )  o u * o  =  7 9  ( t 2 9 )

pPNt t Pcc

- n ? q
v  t  v v

-  v r 1 4

-  o ,0g

o ,L2

2 9  , 7  5 5 , 4  9 5 ,  1

3 0 , 5  5 1 , 6  g z , L

2 9 , I  4 7  , 4  7 6 , 5

3 0  , 4  4 2 , I  7 2 , 5

C d - Z n  ( 4 5 0  o C )  o " * o  =  3 6 , 6  ( 1 5 3 )

P rvx tc p

n ? o

O , 2 4

n n o

o ,1 ,2

3 5 , 6  L  , 2  3 6 , 9

3 5 , 1  1 , 3  3 6 , 4

3 4 , 9  1 , 3  3 6 , 2

3 5 , 2  1 , 3  3 6 ,  5

C d - I n  ( 5 5 0  o C )  o  u * O  
-  4 O , 4  ( 1 5 3 )

P N t l  P c c  P

0 ,  3 9

O , 2 4

n ô o
v  t  v v

O , t 2

3 9 , 6  6  , 2  4 5 , 9

4 0  , L  5 , 9  4 6  , 0

3 9 , 1  5 , 9  4 5 , 0

4 O , O  5 , 4  4 5 , 4

Z n - S b  ( 6 5 0  o C )  
o " * o  =  1 6 4 , 3  ( Z t A )

ottN Pcc P

0 , 3 9

O , 2 4

o , 0 g

v r L l

9 3 , ô  2 g , g  L 2 2 , 4

9 3 , 0  2 9 , 9  L 2 2 , 9

9 4 ,  6  3 L , 7  L 2 6 , 3

9 3 ,  9  3 2 . 8  L 2 6  . 7

c d - s b  ( 6 5 0  o c )  p  ^ - - _  =  1 6 0 , 2  ( 2 0 9 )
exo

v p
NN

-  O , 2 4

ô  1 2

84,7  25 ,O LOg ,7

8 4 , 7  2 5 , 3  1 1 0 , 0

8 5 , 4  2 6 , 0  L I I ,  

8 5 ,  5  2 5  , 7  r L I  , 2

Tab, leau 7.  2



Al l i age
A p

p

I  I  A -

" '7o ^é30

" '50  " '5oo
( R .  .  =  O , 7 A )

Ll_

r  i  1 Â
" '50 ""50

o
( R - . =  1  A )

1,1

"*5o -"50

Cd-^ Zn-^

"*5o " '5o

Zn-^ Sb-^
5U 3U

cd-^ sb_^
5U 3U

o , 2 4 O

0 , 0 2 9

0 , 1 6 0

0 ,  1 0 9

0 , ol_6

o,o22

o ,035

0 , 0 1 5

- 1 9 0 -

T a b l e a u  7 . 3

e t  7 . 1 . b . N o u s  y  a v o n s  a u s s i  t r a c é  t ( x )  e t  A  u ( x ) ,  c a l - c u l é s  à  p a r t i r  d e s  m o -

dèIes  de  po ten t ie l  u r (x )  e t  u r (x )  de  chaque composé dans  I 'a l l iage .

Le calcul-  de la résist lv i té impl ique une intégrat ion des termes
, - , 2 ^  ,  2  ?
(û ) '  S**  e t  de  (  a  u ) -  t *  pondérés  par  x -  e t  se  prê te  d i f f i c i lement  à

une discussion généra1e. Comme une variat ion de 6 se traduit  surtout par

des modif icat ions importantes de Saa(x) pour x voisin de x=, une comparaison

des termes ci-dessus, évalués pour x = x" êt pour x proche de 1, permet

toutefois de dégager les tendances essent iel les.

L ' e x a m e n  d e s  f i g u r e s  7 . 1  m o n t r e  q u e  c ' e s t  l a  v a l e u r  d e a u ( x " )

qui détermine au premier abord I ' importance de la var iat ion de oa, avec €

du tab leau 7 .2 .  En e f fe t ,  la  var ia t ion  de  SCC(*=)  en  fonc t ion  de  t  es t

sini la ire pour tous les al l iages

SCC ( t= *0 ,12 ) l x

S C C ( { = - 0 , 3 9 )r
I
I
t-

=  Z r 3



- rvl_ -

- - /7 " '

5 = v , t z

- N N

- cc
,12

1
I

0

u(eV)

0

-2

-1

5**
q-cc

cfi

q.
- / i lN

5cc
cîc2

Lizo Ag so

r "
q :0 ,12

Li56 In56

- ' l - -

ç loxz

R,  -n | ,  ̂ 74
" L l "  

- v t Y '  I

L a qf'l \-çr <n
J V  J V

R1.  =1Â

Lr59Cd 56

F i g u r e  7  . I . a
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u(ev)

0

q
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.ï-z

-NN

-2

-1

q
-NN

5cc
c1F2

C A  7 a
v v  F ^

)U  )U

/ ^  \ hê r  r q n  v v  q n
J V  J V

fr
t

fs
I

uGv)

5cc
'1"2

r-rGv
0

-)- L

- 1

1q
2kr

-2

-6

r q

cdso ïn 50

T'
-A

/ \
I

]cn
t

B : - U

1

ç=-0,3e1 
/\

.,,1 \/ r
" ['l-'"'

F i g u r e  7 . t . b
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et l -es di f férences observées proviennent donc des val-eurs très diverses

de Au (x - ) ,  e t  en  deux ième l ieu  de  Ia  vaLeur  de  x  par  raDpor t  à  1 .
S  S ,

Les résultats obtenus pour les systèmes étudiés peuvent s 'expl i -

quer à I 'a ide des remarques suivantes :

i )  s i  r e  t e r m e  (  a u ( * = ) ) 2  e s t  p e t i t ,  l a  c o n t r i b u t i o n  à  p c c  p r o v e -

nant de la région centrée sur xs est faible et I ' inf luence de € sera par

conséquent mineure.

i i )  s i  le  te rme (  au(* " ) )2  es t  g rand,  Ia  zone proche de  x"  donne

une contr ibut ion importante à pCC ut i l  en résulte une dépendance non

négl igeable de gCC ..  fonct ion de €

i i i )  le terme de pondérat ion x-3 atténue cette dépendance surtouts
pour les al l iages de valence moyenne élevée. De plus, pour ces al l iages

la  p résence de  ra  demi -a l te rnance su ivante  de  saa(x )  (pour  x7  o ,7  on

â S. . . . (  E  =  -  0 ,39)  (  S . . . . (  E  =  O,Lz) )  a  pour  e f fe t  de  compenser  les  var ia t ionsU(/  UU -

provenant de la zone près de x",  rendant pcc encore moins sensibre à

1a valeur de 6 .

7 . 2 . 5 .  I n f l u e n c e s  d i v e r s e s  :

Nous montrons br ièvement que les résultats obtenus dans Ie paragra-

phe précédent sont peu modif iés par des choix di f férents, mais plausibles,

d ' u n  c e r t a i n  n o m b r e  d e  g r a n d e u r s  r  S C C ( O ) ,  6  ,  g U  e t  ô .

a) Facteurs de structure part iels à q = O.

Les facteurs de structure part iels à q = 0 sont déduits de gran-

deurs thermodynamiques (act iv i té,  masse volumique, compressibi l i té isotherme)

qui ne sont pas toujours disponibles. 0n est alors amené à prendre les

valeurs du mélange idéal,  en part icur ier scc(O) = c,  cr.  or pour un al l iage

ordonné on  a  Sra(O)  <  Ct  CZ e t  pour  un  a l l iage  ségrégé SCC(O)  >  C,  Cr .

Nous avons testé I ' inf luence du choix du Scc(O) pour deux systèrnes de

valence moyenne faible,  pour lesquels nous avions adopté 1a vareur ctcz.

Les  va leurs  de  tCC(0)  u t i l i sées  e t  les  résu l ta ts  de  rés is t i v i té  sont  repor -

tés  dans  le  tab leau 7 .4 .  ces  résu l ta ts ,  comparés  à  ceux  du  tabreau 7 .2 ,

montrent que Ia résist iv i té est ncrr mnrl i  f i  éo ot-  sa dépendance en fonct ion

de €  es t  mo ins  accentuée.

L ' in f luence du  fac teur  de  d i la ta t ion  5  es t  tou jours  fa ib le .  par



o
(n. .  = 1- A )

L1
scc(o) p

Lizo ABgo -  0 , 3 8

O , L z

0 , 0 2 1 '7q '7

o J ) 1

Liso cdso -  0 , 3 9

v r L l

0 , 0 2 5

O ' 5

82,3

- L 9 4 -

Tab leau  7 .4

exemple pour LirO AerO on observe une diminut ion de 0,7 vA. cm quand on

p a s s e  d e  I a  v a l e t l r  e x p é r i m e n t a l e d :  -  Q , 5  ( 2 1 8 )  à  É  =  O .

Les  écar ts  par  rappor t  à  I 'express ion  (7 .3 )  de  l -a  compress ib i l i té

isotherme produisent des effets comparables à ceux Oe 6

Les résultats de résist iv i té sont peu sensibles aux vaLeurs des

facteurs de structure part iels à e = 0, en raison de la présence du terme
3 ,

x  .  La  pr ise  en  compte  d 'une va leur  d i f fé ren te  de  C,  C,  Pour  SCC(O)  rédu i t

légèrement  I ' i n f luence du  paramèt re  d 'o rdre  sur  Ia  rés is t i v i té .

b )  Masses  vo lumiques .

Par manque de données pour le système Li-Cd, les calcuLs du para-

graphe précédent supposaient un volume d'excès nul.  Le seul résultat  dispo-

nible de Schneider et Heymer (ZZZ) conduit  à un volume d'excès fortement

négat i f  :  V  /V . ,  =  -  13  %.  Avec  ce t te  donnée,  la  rés is t i v i té  ca lcu lée
e r o

d iminue de  5  pO.  cm,  so i t  une var ia t ion  re la t i ve  d 'env i ron  8  %.  Pour  la

plupart  des al l iages I  V"/Via |  . 'excède guère 5 % et Ia pr ise en compte

des masses volumiques expérimentafes ne modif ie pas beaucoup les valeurs

d e  o .

c )  D iamèt res  a tomiques  -  e f fe t  de  ta i l le .

A une diminution de 1 % du diamètre commun

moyenne une augmentat ion de p de I 'ordre de 2 %. Les

métaux purs ne peuvent guère être modif iés. L 'écart

d .  e t  le  d iamèt re  de  Go ldschmid t  da ,  qu i  n 'excède

ind ica t ion  de  la  var ia t ion  max imum poss ib le  de  d . .

d ,  i l  comespond en

diamètres d. des'I

entre ces diamètres

pas 3 %, donne une
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L re f fe t  de  ta i l le  es t  assez  fa ib le  pour  I 'ensemble  des  a l l iages .

Les  va leurs  de  ô  les  p rus  érevées  sont  ce l les  de  cd-Zn (  o  =  1  , rz ) ,  cd-

S b  ( 6  =  L , 1 1 )  e t  Z n - S b  ( ô  =  1 , 2 5 ) .  L a  p r i s e  e n  c o m p t e  d e  I ' e f f e t  d e  t a i l l e

provoque une diminut ion de 1a résist iv i té calculée vers C1= 0,5 respect ive-

ment de 5 %, 9 % et L4 % par rapport  à cel le obtenue avec ô = 1. ces nou-

vel les valeurs sont plus proches des résist iv i tés obtenues avec le modèIe

des sphères dures (Cf.  f igure 5 du paragraphe 6.5.1 pour Zn-Sb).

7 .2 .6 .  Compara ison avec  I 'expér ience -  Conc lus ions  :

Les valeurs ut i les pour cette comparaison sont toutes groupées

dans le  tab leau 7 .2 .

i )  L i -Ag:  le  ca lcu l  fourn i t  une va leur  é levée de  rés is t i v i té ,

mais nous ne disposons pas pour ce système de données expérimentales.

i i )  t i -Cd,  L i - In  :  Ies  va leurs  ca lcu l -ées  reprodu isent  t rès  b ien

re maximum de résist iv i té quand on adopte pour le rayon de coeur vide

du r i th iu f r  R , .  =  t  À .  Nous avons  représenté  sur  ra  f igure  7 .2 ,  à  t i t ret,1

d 'exemple ,  les  résu l ta ts  pour  L j_ -Cd.

100

z'- - -- 1- 1"'?(12'i)

I

È
tr

+

0,5
% a t .Cd

FLgure  7 .2  Rés i s t i v i t é  du  sys tème  L i -Cd  à  I ' é ta t  l i qu ide  :  va leu rs  ca l - cu l -ées

avec  l e  modè Ie  de  po ten t i e l  d 'Ashc ro f t  e t  e  _  , . ,
o  r . w .

t )  R t i =  1  A
o

m o d è l - e  d e s  s p h è r e s  d u r e s  : - - -  { o  r ,  =  2 , 6 g  A  e t
o  ! a

o  ^ .  =  2 . 7 2  A )
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Ashcro f t  (139)  (223)  a  u t i l i sé  RL i=  0 ,7  A  pour  éva luer  Ia  compress ib i l i té .

11 a noté toutefois que seule la valeur RLi = 1 A conduit  à un facteur

de forme du l i th ium proche de celui  de Heine, Abarenkov e.t  Animalu (9).

En prenant Rl i  = or7 Â, ,ro,r"  observons un minimum pour la courbe p (C) r

(Cf.  f igure 7.2) ,  On obt ient des résultats semblables pour Li- In ou Li-Mg

(Van Zytveld (2O4)),  al l iage très comparable à Li-Cd. Nous concluons que

pour les propriétés de transport  électronique du l i th ium, la valeur R, .= 1 i
t 1

est la plus appropriée. El le seule permet de reproduire les maxima de

résist iv i té des systèmes Li-Cd' Li-Mg et Li- In.

i i i )  Cd-Zn, Cd-In :  Ie calcul  de la résist iv i té en fonct ion de

la concentrat ion donne un accord sat isfaisant avec les valeurs expérimentales"

i i i i )  Cd-Sb, Zn-Sb :  en prenâDtô = 1 un léger maximum a été obtenu.

On reste néanmoins très en-dessous des données expérimentales.

Tous ces résultats sont f inalement assez proches de ceux obtenus

à I 'a ide des facteurs de structure part iels du modèle des sphères dures,

qui permet de reproduire le maximum de résist iv i té de Li-Cd' Li-Mg et

surtout Li- In,  mais pas de Zn-Sb ou Cd-Sb (Cf.  f igure 7.2 pour L1-Cd et

f igure  5  du  $  6 .5 .1  pour  Zn-Sb) .

Pour des al l iages tels que Zn-Sb et Cd-Sb les propriétés de trans-

port  électronique ne peuvent pas s ' interpréter à I 'a ide de 1a théorie

de Faber et Ziman, où les modèIes de potent iel  dans 1'al l iage sont simple-

ment déduits de ceux des rnétaux purs. Une mei l leure pr ise en compte de

la structure ne semble pas pouvoir  expl iquer à el le seul-e Ie comportement

de la résist iv i té.  Pour ces systèmes, l ref fet  de réamangements électroni-

ques  au  se in  de  I 'a l l iage  do i t  ê t re  inc lus  dans  Ia  théor ie .

L'argumentat ion de Thompson nrest pas vér i f iée'  car la forme

postulée de S^^(q) ne correspond pas à cel le donnée par les modèles géorné--  t u

t r iques, sauf pour les al l iages ordonnés de valence moyenne faible :  toute-

fo is  Sr r (9 )  ne  dépasse ne t tement  Ia  va leur  Ct  CZ qu 'au  vo is inage U"  Qs

et  non à  2  kF.  Le  c r i tè re  de  FZBG peut  s 'app l iquer  à  des  a l l iages  te ls

que L i -Cd,  ma is  en  fa i t  c 'es t  p lu tô t  Ia  d i f fé rence des  modè les  de  po ten t ie l

A  u  qu i  es t  le  fac teur  dominant .  D 'après  la  re la t ion  (7 .1 )  la  var ia t ion

de pCC 
" .  

fonc t ion  de  C es t  p roche de  ce l le  de  Saa,  e t  Ia  rés is t i v i té

peut suivre approximativement la règle de Nordheim :  p (C) c Cf CZ.

En déf ini t ive, nous espérons avoir  montré dans ce chapitre que'

Iorsqu'un calcul  ef fectué à I 'a ide du modèIe des sphères dures ne permet

pas  de  reprodu i re  I 'a l lu re  de  p  (C) ,  une descr ip t ion  p lus  réa l i s te  des

facteurs de structure part iefs ne pourra vraisemblablement pas améIiorer

les  résu l ta ts  de  façon s ign i f i ca t i ve .
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- CONCLUSION GENERALE .

Au cours de ce travai l ,  consacré aux métaux et aux al l iages métal-

I iques l iquides, nous avons mis au point deux disposit i fs de mesure de

pouvoir  thermoélectr ique, 1 'un adapté aux al l iages à forte tension de

vapeur et I 'autre à ceux dont les températures de fusion sont élevées.

Nos mesures de pouvoir  thermoéIectr ique des métaux purs sont

généralement en accord avec les travaux antér ieurs, à I 'except ion du ger-

manium et surtout de l rant imoine.

Nous avons obtenu un certain nombre de résultats expérimentaux

concernant la résist iv i té et le pouvoir  thermoélectr ique des trois systèmes

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 diagFam-

me de phases. Les résist iv i tés de Zn-Sb et de Cd-Sb présentent un maximum,

en fonct ion de Ia concentrat ion, de I 'ordre de 2OO pO.cm juste au-dessus

de la  tempéra ture  du  l iqu idus ,  e t  des  va leurs  de  dp /dT négat ives  assez

importantes. Ces résultats ont mis en évidence la grande simi l i tude des

deux systèmes. Les isothermes de pouvoir  thermoéIectr ique sont non monoto-

nes, avec des changements de signe. Enf in pour 1e système Zn-Sb nous avons

mesuré un volume d'excès posit i f  comparable à ce1ui,  connu par ai l leurs'

de  Cd-Sb.

Nous n'avons pas retrouvé certaines singular i tés de résist iv i té

ou de masse volumique reportées dans Ia l i t térature.

L' interprétat ion des propriétés de transport  éIectronique a étê

fai te dans le cadre du modèle des électrons presque l ibres de Faber et

Ziman.

L'accord entre théorie et expérience est assez sat isfaisant pour

le système Cd-Zn, Ie pouvoir  thermoélectr ique reste toutefois une grandeur

dél icate à évaluer à cause de la dépendance en énergie des modèles de

poten t ie l .  L 'u t i l i sa t ion  des  fac teurs  de  s t ruc tu re  par t ie ls ,  dédu i t  de

I 'étude structurale par di f f ract ion de rayons X, conduit  à des valeurs

acceptables pour p et a montré la sensibi l i té de S à Ia structure.
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Dans les  sys tèmes Zn-Sb e t  Cd-Sb I 'assoc ia t ion ,  se lon  la  fo rmule
M4 Sb3, semble la mei l leure expl icat ion des phénomènes observés juste

au-dessus du l iquidus et a été rel iée à I 'existence des composés intermétal-
l iques de la phase sol ide. ta théorie de Faber et Ziman nra pas permis

d' interpréter les propriétés électroniques de ces systèmes même à plus

haute température où 1a tendance à I 'associat ion doit  pourtant être très
faible.  Des désaccords de ce genre ont souvent été attr ibués à I ' insuff i -

sance de la descr ipt ion de la structure par Le modèles des sphères dures

de Percus Yevick.

Dans Ia dernière part ie nous avons cherché à clar i f ier ce pro-

blème en examinant f  inf luence de I 'ordre local dans les caLculs de résis-
t i v i té .  L 'é tude a  é té  é tendue à  d 'au t res  a l l iages  a f in  de  la  rendre  p lus

signif icat ive. Nous avons ut i l isé tes modèles structLrraux de Blétry (65)

où les effets d'ordre et de ségrégat ion sont introduits expl ic i tement,

e t  carac tér isés  par  1e  paramèt re  d rordre  des  premiers  vo is ins  6 .
Pour les al l iages binaires formés de deux métaux polyvalents,

p dépend peu de [ ,  la var iat ion relat ive Lp/p n'excédant pas S %. En

conséquence les résultats obtenus à I 'a ide de modèles structuraux aléatoi-res
seront peu modif iés si  on ut i l ise des facteurs de structure plus réal istes.
Ainsi  aucun des modèIes structuraux (Percus Yevi.ck, Blétry) ne permettra

de reproduire le maximum de résist iv i té de Zn-Sb ou Cd-Sb. Des réarange-
ments électroniques, qui  se traduisent par des modif icat ions des modèIes

de po ten t ie l  au  se in  de  1 'a l l iage ,  ne  peuvent  p robab lement  pas  ê t re  ignorés .

Pour les al l iages binaires comportant au moins un métal  monova-

Ien t ,  Lp /  p  peut  a t te indre  25  %.  Cet te  var ia t ion  n 'es t  pas  nég l igeab le  :
Ia  p r ise  en .compte  des  e f fe ts  d 'o rdre  para î t  souha i tab fe  dans  ces  a l l iages
si on veut faire une comparaison détai l lée entre résist iv i tés cal-cu. l -ées

et expérimentales. Toutefois un simple calcuL avec Ie modè1e des sphères
dures donne déjà approxirnat ivement I 'a lLure de p en fonct ion de la concen-
trat ion.

Un des prolongements de ce travai l  est 1 'étude des aLl iages qui,

d 'un point de vue thermodynamique, présentent des écarts plus importants
par rapport  au mélange idéal.  Ces systèmes comportent généralement des
composés in te rméta l l iques  à  1 'é ta t  so l ide ,  avec  un  ou  p lus ieurs  max ima
de ra  tempéra ture  du  l i -qu j .dus  (ex  :  Mg-sb ,  cd-As ,  A l -sb ,  Na-sn ,  e tc . . .  ) .
Pour  ra  rés is t i v i té  on  peut  s 'a t tendre  à  ra  p résence d 'un  max j .num (ou

p lus ieurs  ? ) ,  quant  au  pouvo i r  thermoéIec t r lque son a l lu re  généra le  n 'es t
guère  prév is ib le .
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La mise au point d 'un disposit i f  de mesure de pouvoir  thermo-

électr ique à haute température, déjà expérimenté sur l 'étain et Ie germa-

nium, rend aussi accessible 1'étude des al l iages à base de métaux de tran-

s i t i o n .

Enf in rappelons que Ie système Zn-Sb est amorphisable, et  ces

études d'al l iages à I 'état } iquide peuvent contr ibuer à une mei l leure

compréhension de 1'état amorphe et à I 'amél iorat ion des cr i tères dramor-

ph isab i l i té .
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A P P E N D T C E

Une part ie de I 'erreur commise sur Ia mesure de p est introduite
par la const i tut ion même du montage expérimental  et  provient de deux effets.

i  )  Ie voisinage des jonct ions n'est pas réel lement isotherme ;
i l  existe ainsi  une 1égère di f férence de température entre les thermo-
couples et le métal  l iquide Ie plus proche.

i i  )  Ia température de la jonct ion gauche ne reste pas constante
pendant  Ia  dé terminat ion  drune pente ,  e t  var ie  de  To à  To, .

La f igure 8.1 i l lustre Ie montage avec coupelLes. Si  le thermo-
c o u p l e  d r o i t  e s t  à  l a  t e m p é r a t u r e  T .  ( i  =  1 , 2 ) , l a  j o n c t i o n  t u n g s t è n e /
méta l  l iqu ide  es t  à  une tempéra ture  T .  +  ô  T .  où  6  T .  es t  pe t i t .  Des  no ta-
t ions  semblab les  sont  u t i t i sées  pour  le  cô té  gauche.

L e  d é n o m i n a t e u r  A  V . ,  
"  

d e  p  ( C f  . 1 3 . 3  ) )  s ' é c r i t  :

fz
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SMA,  d  T

- fr*u', /
.i I srwd, -l

L /  n  / *'z  ' l_

L r u t i l i s a t i o n

sont  toujours négl igeables

d e  l a  r e l a t i o n  ( 3 . 5  )  o ù

condu i t  à  I ' exp ress ion  :
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Le premier terme provient du fai t  que les couples ne sont pas

parfaitement appariés, le deuxième est dû aux températures moyennes des

deux jonct ions qui ne sont pas ident iques. Le trois ième terme traduit

1a non homogénéité des températures au voisinage des jonct ions couples,/

métal-  I iquide.

Dans les  cond i t ions  d 'u t i l i sa t ion  des  ce l lu les  en  quar tz  (To

varie très peu et T. var ie symétr iquement autour de To) la formule (8.5 )

es t  b ien  approx imée par  1 'express ion  (3 .11  ) .

Dans le cas des cel lules en alumine, les coupel les sont proches

l-rune de 1'autre et i l  est impossible de faire var ier T. sans modif ier

d a n s  I e  m ê m e  s e n s  T o .  L e s  t e r m e =  a  T o l (  a t  - a T o )  e t  L / ( t t  -  o  T o )  p r e n n e n t

a lo rs  de  l - ' impor tance dans  1 'éva lua t j .on  de  I ' i ncer t i tude .

La f igure 8.2 i l lustre le montage ut i l isé aux hautes tempéra-

tu res .  A  V.o  es t  ob tenu en  remplaçant  dans  la  fo rmule  (8 .3  )  I ' i nd ice  A- I J

par UJ.  La var iat ion de la  f .e .m. dél ivrée par  les deux couples montés

en opnosi t ion sera :
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I O

Par une démarche analogue à cel le  exposée précédemment,  on

( Ë . b  )
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( 8 . 7  )
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