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INTRODUCTION GENERÀLE

L ' , é ta t  r i qu ide  qu i  se  s i t ue  en t re  r , é ta t  gazeux  où - l es
aÈomes  son t  répa r t i s  d .e  façon  a réa to i re  e t  r , é ta t  c r i . s ta r l i n  où
1 'o rd re  s ' é tend  à  rongue  d . i s tance  es t  re  no ins  exp r iqué  du
point  de vue théor ique,  e t  pour  requel  on a re moins
d ' i n f  o rma t ion  su r  re  p lan  expé r imen ta r .  cec i  es t  d .û  d . ,une  pa r t
au fa i t  que les études expér inentares sur  re  méÈal  fond.u se
heur tent  en générar  à de nombreux obstac les (hautes
tempéra tu res ,  co r ros ion  e t  absence  d ,une  géonré t r i e  b ien
dé f i n ie )  e t  d ' au t re  pa r t  que  l , i n te rp ré ta t i on  théo r ique  n ,es t
pas év idente en ] ,absence d 'ord. re par fa i t  ou d.e d.ésord. re
pa r fa i t .

Au cours de ces dern ières années,  res métaux l iqu id.es
on t  é té  t rès  é tud iés ,  ce  qu i  a  pe rm i . s  de  p réc i se r  res
considérat ions théor iques.  Les études sur  les propr ié tés de
transpor t  érect ronique ont  é té in terprètées grâce aux t ravaux
de  z in ran ,  qu i  a  é labo ré  une  théo r ie , . s imp le , ,d .e  l a  rés i s t i v i t é
et  du pouvoi r  thernoélect r ique absolu.

Au laborato i re  des l . Ié taux L iqu ides d.e l ,un ivers i té  de
l ' le tz ,  les recherches ont  débuté en L}TL sous la  d i rect ion de
l ' tons ieur  Ie  Pr .  R.  K le in .  ces recherches ont  é t ,é  en
par t icur ier  or ient ,ées vers les propr ié tés d.e t ranspor t
é l ec t ron ique  ( r és i s t i v i t é ,  p .T .A . ,  p rop r i é tés  op t i ques )  en
re la t i on  avec  Ie  déso rd re  s t ruc tu ra l .

L ' ob je t  de  ce  t rava i r  es t  r ' é tud .e  d .es  p rop r ié tés
élect roniques des métaux purs cu,  pb,  sn et  d .es ar l iagres cu_pb
et  Mn-sn à l 'é ta t  l iqu ide.  Le système cuivre-p lonb a été
cho is i  pa rce  qu ' i r  p résen te  une  l acune  d .e  m isc ib i r i t é ;  }e  bu t
de l 'é tude étant ,  de savoi r  s i  cera a une in f ruence sur  res
p rop r ié tés  é lec t ron iques .  Nous  sav ions  en  e f fe t ,  d .epu is  l es
t ravaux  de  Fav re -Bonber  Çu€  la  fonc t i on  d , i nEer fé renee  to ta re
divergeai t  aux pet i ts  angres rorsque 1,on se rapproct ra i t  d .e la
cou rbe  de  m isc ib i r i t é .  pa r  a i r l eu rs  Fab re -Bon te  ava i t
dé te rm iné  expé r imen t ,a lemen t  deux  fonc t i ons  d . ,  i n te r fé rence
par t l e l i es  (Snn  e t  snc )  du  sys tème cu -pb  pa r  t a  mé thode  d .e
subs t i t u t i on  i so top ique .  Nous  l a  remerc ions  d .e  b ien  avo i r
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voulu nous fa i re  parveni r  res vareurs taburées d.e 
" . "  

, " " r ra"(a f i n  que  nous  pu i ss ions  ca l cu le r  l es  con t r i bu t i ons  de  rast ructure aux propr ié tés érecÈroniques.  Le systène r , !n_sn estanarogue au système précédent d.u point d.e vue d.u nonrbre
d 'é lec t rons  pa r t i c i pan t  à  ra  conduc t i on .  Nous  avons  vou tuexaminer  les d i f férences in t rod.u i tes en renpraçant  un nétarnob le  pa r  un  mé ta1  d .e  t rans i t i on .

Nous avons réal isé un d isposi t i f  expér imentar  pernret tant
de  mesure r  s inu rÈanémen t  ' a  rés i s t i v i t é  e t  ' e  pouvo i r
the rmoérec t r i que  abso lu  d . ,a l1 iages  néÈar l i gues  r i qu id .es .  Avecles  mé taux  pu rs  r  on  a  pu  vé r i f i e r  e t  comp lè te r  l es  résu l ta t s
dé jà  ex i sÈan ts .  Les  résu r ta t s  su r  l es  a l l i ages  son t  o r i g inaux .
r ls  ont  é té in terprétés dans 'e  cadre des d i f férentes théor iesex i s tan tes .

a

I

o

o

o

o

o

o

o

o

o

t

Dans Ie chapi t re
p rop r ié tés  de  t ranspor t
l i qu i des .

T,  nous rappelons la  théor ie  des
élect ronique des a l l iages néta l l iques

Dans le  chapi t re  TI ,  nous présenterons les nréÈhod.es
expér imenta les de mesure d.e rés is t iv i té  et  d .e pouvoi r
thermoéIect r ique absolu.  Nous développerons p lus
par t icu l ièrement  not re nouveau type d.e ce] lu le .

Dans les chapi t res f f f  e t  fV,  nous présenterons lesrésur tats  expér imentaux respect ivement  de rés is t iv i té  et  d .epouvoi r  thermoéIect r ique absolu,d iscutés dans le  cad.re desmodèles exposés au chapi t re  I .
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CHÀPIÎRE I

PROPRIETES DE TRÀNSPORÎ ELECTRONTQUES : ÀSPECT TtIEORIguE

o

o

o

o

o

o

a

o

o

1.r . TMIRODUCÎION

Les propr ié tés é lect r iques des matér iaux s ,expl iguentpar  un déplacement  de charges é lect r iques,  Ies propr ié tés
thermigues par  'a  propagat ion d, ,un f rux d. ,énerg ie à t ravers resysÈème- ces nani festat ions sont  connues sous re non de"phénomènes de t ranspor t " .  r rs  résul tent  de 'appr icat ion d. ,unchanrp érectr igue ou (et) d. 'un grad.ient de tenpéraÈure auma té r i au .

Dans ce chapiÈre on va s ' in téresser  à ra théor iemicroscopigue d,u t ranspor t  é lect ronigue dans les méÈar,_ eÈ resa r r i ages  mé ta l t i gues .  E l l e  es t  b ien  é tab l i e  eÈ  a  éÈé  l , ob je tde nombreuses éÈudes par exenpre dans res art icles de sniÈh eta I  EL f ,  Mo t t  eÈ  a l  EZJ ,  Z inan  E3 l  eÈ  Barna rd  E4 f .

r.2. EQUAÎION DE BOLÎZMAN

Le mouvenent  des é lecÈrons est  décr i t  à  l ,a ide de lafoncÈion de d is t r ibut ion f  (? ,Ê, t )  où ? et  i lÊ 
"or ,a- - -respectivement la posit ion et 'a quantitê de mouvement d,esérect rons '  considérés conme des Srar t icu les quasi_c lass i .ques.

Dans l ' ,espace d 'es phases tF,Ët  'a  fonct ion d,e d, is t r ibut ion estÈe l l e  que  :
-O-  r t  f  ,Ë , t  l  d . ' r  d rk
4nr

rep résen te  l e  nombre  d 'é lec t rons  dans  1 ,é lémen t  d .e  vo lume d r rd t kà f i ns tan t t .

pou r  l e  ca l cu l  d .es  coe f f i c i en ts  d .e  t , ranspor t ,  l a  \conna issance  de  ra  fonc t i on  d .e  d . i s t r i bu t i on  esÈ  nécessa i re .  
t . ,

ce t t e  f onc t i on  r (Ë 'Ë , t l  es t  r a  so ru t i on  de  1 ,équaÈ ion  d .ec ranspo r t  (  équa t i on  de  Bo l t zman  )  gu i  s , éc r iÈ  :

( t . l )
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co l  I

J-a va
: o11

:  due  aux  coL l i s i ons
rn t  supp r imées ,  l es  (

La  f onc t i on  f  ( ? ,Ë ,
e  Fe rm i  -D i rac  dé f  i n i

exp(  (E-Lre)  /KbT) + I

f  =  f . +  g
ou g est  une fonct ion l inéai re d.es grradients  detempérature, et d'épend. du temps d.e relaxation.
l es  re la t , i ons  (  I  . 4  )  e t  (  1 .5  )  on  peu t  éc r i re  :

f  =  f o *  g  exp (_E /O)
L ' équa t i on  d .e  Bo l t zman  l i néa r i sée  s ,éc r i t  :

pe  es t  I e  po ten t i e l  ch in igue  à  I , équ i l i b re .  (pou r  s imp t i f i e r1 ' , éc r i t u re r  o '  éc r i r a  pa r  l a  su i t e  f  t r )  au  l i eu  de  f  ( ? ,Ë , t )  l .Le  te rme  d 'e  co l r i s i on  es t  ma lheu reusemen t  d i f f i c i l e  à  ca rcu le r .Pour  t rouver  une so lut ion,  on appl igue une per turbat ion ausystème (par  exemple un champ é lect r ique)  que 1,on suppr imebru ta lemen t -  Les  co l l i s i ons  l e  ramènen t  à  1 ,égu i l i b re  e t  1 ,onpostu le que la  var iaÈion ae f  r ï l  d tu ; ; ;  cor . l is ions esr

i:ffi:il::"1t" 
. 1'écart par rapporÈ à ra vareur r. à

èr-) = - r-!.
)t /coLt G

\ - ? - ?
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(  1 .5 )
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!  est  appelé temps d.e re laxat ion et  caractér ise le  retour  à

i ; t ïT:bre'  
on peuÈ écrire ra roncrion d.e d. isrr lburion sous

(+).r. ( *È* ".rË- @,) =-s-
\èE/ 

\ 
r ;)t

1 .3 .  CALCUL  DE  LA CONDUCTIVITE ELECTR ISUE

La  conb r i bu t i on  au cou ran t ,  é Iec t r i que  d ,un  é l ec t ron

O
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. - a
I a  v l t e s s e  v k s e r a  d o n n é e  p a r  :
+
vk

Dans  un  ma t ,é r i au  où  on  a  un  g rand  nombre  d 'é rec t rons  de
vec teu rs  d 'ondes  d i f f é ren ts ,  l eu r  con t r i buÈ ion  au  cou ranb
é lec t r i que  es t

2 '  e '  d k x . d k y .  d . k z . f  (  k )  . i k

a n i m é  d e

e

o

o

o

o

a

o

o

Bn3

La  d .ens ibé  de  cou ran t  é lec t r i q , r "  Ï  s ,éc r i t  donc  :
i  =- -e-  

[+- . r ,k) .drk ( r .B)
4r1p I

S i  on suppose que la  température et  le  potent ie l

é lec t roch im ique  son t  un i fo rmes  r ' équa t i on  de  BorÈzman
l i néa r i sée  dev ien t  2

/_1"\  î* . . .Ë = s lo (r .s)

\  àE /  
,

S i  on  u t i l i se  (1 .5 )  I a  dens iÈe  de  cou ran t  dev ien t  :
l t  I  \

1  I  I  l .  \i="  
{  }T; fo.drk+ l i ;u .d3k /  r r . ro)

4^3\  I  I  /
La  p remiè re  i n tég ra le  es t  nu l l e ,  - ca r  l a  v i t esse  es t  une

f  onct ion impai re ae Ë arors que fo  est  une fonct ion pai re d,e l ,
i 1  r es te  :

+l
Ï= 

"  l i 's 'd. 'k  ( r . r r )
l k -

4'\p I

d ' ap rès  ( I . 9 )  on  a  :

I
i  = e l " ' i -  '6(û- 'Ë )  f - Iù d. !k (r . rz)

l t F l

4r(3 |  \  èEl
/

En  t rans fo rman t  ce t te  i n tég ra le  en  une  i nÈégra re  su r  r ' êne rg ie

i= ez f(".d.rt. . .Ë)f is\ dsd.E (r.
o*h l) \ae/ tû*l

/ (.a.r

Pour  un  mé ta t (  -aa " \  n ' a  une  va leu r  app réc iab le  qu 'au  vo i s inage
\ - l. .  àE /

io

o

a

o

l .

I 3 )



de  I ' éne rg r i e  de  Fe rm i  ; r e .  (  f  i gu re  I .  I  )

F igu re  I .  I
En première approx i .mat i .on,  on peut  donc renplacer  cet te  dér ivée
par  une  d i s t r i bu t i on  de  D i rac  ô (E -Ue)

f -èr . \= 6(E-pe)  11.14)
\at /

D'aprèq la  propr iéÈé fondamenta le d.e la  d is t r ibut ion de Di rac 6lo
[V t x )  O  ( x - x ' )  dx  =  9 ( x ,  )  ( l . IS )
I
I

r,a a"nl?bé d.e courant d.evient :
3= e, lZV".(S.. i , )d.s (r .16)

4x'14. a.a.r lq I
L ' i n tég ra re  é tan t  ca l cu lée  su r  l a  su r face  de  Fe rm i  1 f ,=ge ) .
Pour  un l iqu ide isot rope et  un champ é lect r ique ê a i r ige
su ivan t  I ' axe  des  x  on  peu t  éc r i re  :

t  . . +  ? .  - +  - +vK ' ( vh .É )  =  u :e  =  v7ê  / 3

D 'où  :
+1 .
J  =  e2  lOv .e  ds  (1 . I 7 )

nx,À J s. a. r
La  cond .ucb i v i t é  s ' éc r i t ,  en  me t tan t  Ï  sous  ra  f o rme  c rass ique

+ - 1 r

J  =  (ê  ( 1 .1g )
i L  v i en t  I

6 = e2 1", ,  o= (r . r9)
L2, t t1  )s .a . r
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métat  l iqu ide possédant  une sur face dequ i  dev ien t  pou r  un

Ferm i  sphér ique  :

6  =  k l l . e2 ,6

3^m

k f  es t  I e  rayon  de Ia  sphère  de  Fe rm i .

I.4. CALCUL DU TEMPS DE RELru(ÀTION

(  1 . . 20  )

(L .22 '

(L .231

décr i re la

o

Le  t e rme  de  co l r i s i on  à f  \  peu t  s ' exp r ime r  à  l ' a i de  d .e  l a

JT/"or r
p robab i r i t é  de  t r ans i t i on  P  tË .Ë ' l  pa r  un i t é  d .e  t emps  pou r
qu 'un  é Iec t , r on  occupan t  1 ' é ta t  Ë  so iÈ  d . i f f usé  d .ans  I , é ta t  T , ,
i n i t i a l emen t  v i de .

3l  
= J2 

[ r* , . " tÊ ' , i ) ( t - rk) -  
p( t  ,Ë ' ) r*  ( r - fh . )  d .3k '

à t / co l l  B^3  )  ( r .Z I )

Pour  l es  co l l i s i ons  pa r fa i t emen t  é Ias t i ques  on  a

P (Ë ,Ë ' )=P (Ê ' ,Ë )  
" t  

l ' équa t i on  ( I . z I )  se  réd .u i t  à  3

gl = n '  
[etË'Ë'  

)  (sh-ï , )  d 'k '
àt /  co l l  8^ ' /

Ce qui donne :

Lt6 = enf  r  r -  k ; l l -zL prË,  ,T l  d.s,
)

s . d . f .

La f  igrure L.2 ind ique les notat ions employées pour

d i f f us ion
o

o

i.

o
F igu re  L .2

Les  p rop r ié tés  de  t ranspor t  é lec t ron ique  ne  son t

conce rnées  que  pa r  l es  d . i f f us i ons  pou r  l esque l l es  tÊ t  =

a

1Ê1= rr
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P  r Ï ,Ê ' I  ne  , l é r cend .  donc  que  de  v ,  ang le  en t re  Ë . t  i ,
L ' éqL :a t i on  (  1 .23  )  peu t  auss i  s , éc r i r e  2

L /C  =  Z  
f e te )  

(  1 - cos0 )  k ,  ?s i n re  d ,e  ( L .24 , )La  p robab i r i t i " oe  t rans i t i on  pa r  un iÈé  de  Èemps  es t  ca r . cu réedans re cadre de la  théor ie  d.es per turbat ions dépendant ,es duremps  (Mess iah  f5 f  ch .  xv r r .4  0u  coHEÀI  e t  a r  15 ;  ch .  x r r r  c  )compte Èenu du fa i t  que d.ans un l iqu ide ra sur face d,e Fern i  estune  sphère ,on  a  f i n4 lemen t  :
I r ï

Ë= l t  
t  t t l  t<Ë*{ lu lÊ) |  2( ' -cose) s in€ do (L.zs)

znh, )
ou <Ë*ûrurË)  est  r 'ÉT.e-" . , r  de matr ice du potent ie t  d i f fusanÈent re  1es éÈaÈs f ï )  e r  l i ,>= lÊ+{y  r . r . i ig , r r "  r .z ) .(  L ,25  )  peu t  s  , éc r i r e  

auss i .  :

a

o

o

o

o

o

o

o

{ _

6

r
la^*l I .Ë.6f uf ïy I , tttqrzln rd(q/ zkr)
Ilr.' T

l"  ( r .26)

1.s. MoDSLE DES ELEerRoNs PRESQIE LIBRES

Les propriétés de transport électronique des néÈa'xl iquides ont éÈé interprétées par z iman, pour les nétaur
monovarent's f7f et Bradley' Faber' û{i lson et zinan, ;rour resmétaux poryvarents Egr, d.ans re cad.re d.,un nodèIe d.,érecÈrons
presque l ib res .
1. 5. I. CÀLCUL DE r.A RESISIIVrTE

L 'é rénen t  de  ma . r i ce  <Ë '1u1Ë>  es t  d i f f i c i r e  à  ca rcu le r
dans re cas ou u est  le  vra i  pot ,ent ie l  e t  où rË,  )  eÈ 17> sont
vra ies fonct ions d 'ond.e d.es é lect rons.  L , in t rod,ucÈion d,e lano t i on  de  pseud .opo ten t i e r  (qu i  se ra  d . i scu tée  au  r .7 .1 )  vape rmet t re  de  résoudre  ce  p rob lème.
L ' é1èmen t  de  ma t r i ce  s ,éc r i t  :

<Ë, tur ï> = * [ "*o- i  (T, - î rur  Ër  d3;
n - l  

' - ' v r '  q '  ( r - 2 7 1
J

o

o

o
l e s

D a n s  I e

( F i g u r e

t a i t  U  (

cas  où  ï  e t  Ê '  appar t i ennen t  à  Ia  su r face  de  Fe rm i
L ,2 )  I e  vec teu r  d ,onde  l q l  va r i e ra  d .e  O  à  ZR f  .  En
t)  ,  pobent ie l  to ta l  peut  ê t re déveroppé en une somne de

o
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o

o

o
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I es  s i t es  i on iques  l j .

I I  es t

( r ,28)
l ' é l émen t  de  ma t r i ce  !

t?- f i i  )  exp( iË. t )a ' r

Ër?- i1r)  urË-Êi  )d 'Ê
( L .291

L 'é Iément  de  mat r i ce  <Ë '  1u1 Ï>  dev ien t  :  u (Q l f  . f " r .p - iâ . î i

|  ,  ^  ^ +  r  r  
N  

l

avec u(q)= 
*  ) " "nt ta.  

tË-Hir )  u t?-Ê3' )  d . 'Ë (1.30)
c 'es t  l a  t rans fo rmée  de  Four ie r  du  po ten t i e l  dû  à  un  i on  .  N
es t  l e  nonbre  d ' i ons  dans  l e  vo lume J ) . .

0n appel le  facteur  de s t ruct ,ure Ie  terme

de  fac to r i se r

*4i tâ+Ër.?)u

xp-itË: l.*oÊ,
) \

i e l s  cen t rés  su r

urFl  = ZurË-ï i r
t

a l o r s  poss ib l e

<É*ËtutÊ) = a ("
-rL I
, l  , J=âf"

J

o

s(q) =LZ""o- iË. î i
NJ

On dé f i n iÈ  l a  f onc t i on  d ' i n te r fé rence  pa r  :

( r .3r)

(  1 .34 )

on obti.ent

(  1 .35 )

a (q )  -  N  lS (q )  l ' z  ,  a (g )  = (1 .32 )

Le  ca r ré  de  1 ' é Iémen t  de  ma t r i ce  de  I ' équa t i on  (L .26 )  s , éc r i t

t <Ê+Ê lu lË ) l z  =  a (9 ) l u (q )1 ' 1  /  N  ( r . 33 )

La rés is t i v i té  é Iec t r ique es t  dé f in ie  par  :

g  =  L l 6
J

l fexp-i{.Êj |  ' r"
l

En  rapp rochan t  l es  r e l a t i ons  ( I . 2O l  , ( I . 26 )  e t  ( 1 .34 )

f
P =  3 r rm2  J ) - [a (g )uz  (q )4  (q tZk f )  rd (q /  Zk f  I

t

k f  2 e 2 6 !  N ,
4

o

o

Cetbe express ion est  t rès impor tante dans Ia  mesure où

e I Ie  pe rme t  d 'exp r imer  l a  rés i s t i v i t é  en  fonc t i on  de  2

g randeurs ,  I a  f oncÈ ion  d ' i n te r fé rence  eÈ  le  fac teu r  de  fo rme .

La  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  a (q )  peu t  êb re  ob tenue

expér imenta lement  par  une expér ience de d i f f ract , ion de rayons

X ,  de  neu t rons  ou  même d 'é Iec t rons .  Le  fac teu r  de  fo rme  u (q )

ca rac té r i se  l e  "pouvo i r  d i f f r ac tan t "  de  chaque  ion .  11  es t

p rop re  à  l a  pa r t i cu l e  qu i  es t  d i f f usée  (é IecÈ ron ,  neuEron ,

rayon  X )  e t  es t  f onc t i on  de  Leu r  éne rg ie .  L '  a l l u re  généra le  de

ces  f onc t i ons  es t  r ep résen tée  su r  l a  f i gu re  I . 3 .

o
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2kr
(Z=21

forme,de la  fonct ion

lu (q )1 ,  a (q ) .

o

o
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L.5.2. CALCUL DU po('VOrR TTTERMOET.ECIRIQT E

L'  in t roduct ion des coef f ic ients  de t ranspor t  généra1isés
(Z iman  chap .  7  )  condu i t  à  I ' exp ress ion  du  pouvo i r

a

o

a

o

3fe lE f

re paramètre thermoélectr ique (sans dinension) déf in i t

( r .38)

u ' (g , k l a (g )q tdq

(  1 .37  )

(  1 .39  )

iI faut expriner

(  r .40 )

Ef  esb  l ' éne rg ie  de  Fe rm i .  On  peu t  éc r i re  auss i  3
S= - r t ?KbzT  X

ou X es t

Par

ou encore :

r = -L (k êÈgsr) = -r / o u.)
z\ èr< hr , \ f  èkF

Pour calculer Ie paramètre thernoélectr ique

( I . 35 )  en  f onc t i on  de  k  ou  de  E .

o

o

f"
o

O(k ,  =  3 l lm t  Vt  
t ' . ' rgr. t î

Dérivons pa?rxrapport à k, on a r 
/a*

g [ f (q ' k )dq  =  z f (z r ' , k l  + [d  f (q ,k )  dq  (1 .41)

dkl ) dk
D'ap rès  (1 .39 )  on  a :  t l k  

' 4

t
Logp-  C  -  6 logk+  log  

lu . (q ,k )a (q )q tdq  
(L .4Z , l

4
Pour  ca l cu le r  ( I . 39 ) ,  on  dé r i ve  (L .42 )  pa r  rappor t  à  k  e t  on

prend Ia valeur en kf. Le paranètre thermoélectr ique s'écrit  :

x  =  J  -  2p  -  r / 2  1 I . 43 )

Les coef f ic ients  p et  E sont  donnés par  :

p  =  u2 (ZR f  , k f ) a (?k f r l I

r
r  =  Zkr / .T  .  

f  
o  

" (q)u(q ,k f  
I  (aut  q ,k f  |  /àk)1qtzof  I 'd . (q tzk f  I

[ t  Jo  (1 .44)

Avec  I  -  4  
l " ,U )  

u2 (q , k f l ( q / zk f ) ! d (q /Zk f )

4

o

o

o
I

o

o
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Pou r  des  é l ecÈ rons  l i b res ,  I es  t e rmes  p  e t  r
d i spa ra i ssen t  e t  l e  pa ramèt re  the rmoé lec t r i que  X  es t  éga l  à  3
ce  qu i  donne  pou r  s  des  va reu rs  négaE ives  don t  l , o rd . re  de -
g r randeur  es t  de  que lques  pV / t .  Le  Èerme p ,  t ou jou rs  pos i t i f
es t  I i é  à  l a  va leu r  de  l a  f onc t i on  I  u (q )  |  ?  a (g )  en  q  =  Zk f
Le  te rme  r  es t  re  È ,e rme  de  non  l oca r i t é  ou  (e t , )  de  dépendance
en énerg ie du pseudopotent ie l .  Le s igrne du pouvoi r
thermoélect r ique dépend d.e f  inpor tance re la t ive d.es termes Zp
+  r / 2  pa r  r appo r t  à  3 .

1 . 6. LÀ FONCTION D' TNTRFEREI{CE

c 'es t  1 , image  de  ra  s t ruc tu re  d .u  mé ta r .  E t re  es t  re r i ée
par  une t ransformée de Four ier  à  la  foncÈion d.e d. is t r ibut ion
rad ia le  g ( r )  qu i  ca rac té r i se  l a  pos i t i on  d .es  a tones  l es  uns  pa r
rapporÈ aux autres.  0n accède expér imenta lement  à Ia  fonct ion
d ' in ter férenee par  des mesures d.e d i f f ract ion d.e rayons x  ou d.e
neutrons.  La d i f f ract ion des rayons x  et  des neutrons d.épend
aussi  (comme pour  les érect , rons)  d,un facteur  d,e s t ructure et
d 'un facteur  de forme apperé facteur  d.e d. i f fus ion atomi .gue
(waseda  E9 l  ch .  L . z l  .  La  foncÈ ion  d , i n te r fé rence  es t  en
pr inc ipe commune aux t ro is  types d 'expér iences (d. i f f racÈion d,e
rayons  X ,  de  neu t rons  ou  d ,é Iec t rons ) .

Les facÈeurs de diffusion atomique pour res rayons X eÈ
les neutrons sont communsr oD peut en conséquent d,éd,uire ra
fonct ion d '  inÈer férence expér inenta le et  l ,u t i r iser  d ,ans
l ' exp ress ion  (1 .35 )  de  I a  r és i s t i v i t é .

La fonct ion de d is t r ibut ion rad. iare (ou fonct ion de
corré lat ion de pai re)  g( r )  peut  ê t re déf in ie  conme égra le au
rappor t ( ( r ) /Qen t re  Ia  dens i té  a tom ique  roca reQ( r )  à  l a  d . i s tance
r  d 'un atome or ig ine du r iqu ide et  ra  densi té  noyenne Q.= N/r r

=  L l f l o .  g ( r )  p rend  Ia  va leu r  I  aux  g rand .s  r .

(  r .45 )

e t  pa r  t rans fo rmée

(g ( r ) - l )  =

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

( a ( q ) - I )  =
(*

Cl  +x  rz (g ( r ) - I )  s inq r  d . r\ o t - -

)o qr

de Fo-ur ier  inverse on a :
l@

I  \  4 ^q2  (  a (  q )  - r  )  s i nq r  dq
I

8^'g I  qt'04

(  1 .45  )

o
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o

o
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o

o

o

o

o

o
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La  fonc t i on  d ' i nbe r fé rence  ob tenue  à  pa r t i r  de  mesures
de  d i f f  r ac t i ons  es t  ra remen t  d i spon ib re  dans  I , a r l i age .  on  es t
a ins i  amené  à  u t i l i se r  des  modères  théo r iques .  p rus ieu rs

approx ima t ions  de  ra  théo r ie  des  r i qu ides  re r i en t  pa r  d .es
équa t ions  i n tég ra res  l a  f onc t i on  de  d i s t r i bu t i on  d .e  pa i re  g ( r )
au  po ten t i e l  i n t e r i on ique  6 ( r ) .  pa rm i  ces  app rox ima t , i ons ,

c i t ons  ce l l e  de  Pe rcus -Yev i ck  E lO l ,  r es  exp ress i . ons  de  ra
fonc t i on  d ' i n te r fé rence  on t  é té  éÈab l i es  pa r  Ashc ro f t  e t  Lekner
t l l l  pou r  1es  mé taux  r i qu ides  e t  pa r  Ashc ro f t  e t  Langre th  E l2 l
pou r  l es  a l l i ages .  Le  po ten t i e r  de  pa i re  f l ( r )  esE  ca rac té r i sé

Par  :

E ( r )  =  +@ pou r  r  <6

H( r l  =0  pou r  r  ) d

où  (  es t  I e "d iamèt re  des  sphères  du res " .

d 'empi lement  ou compaci té  par  :

rL = ànl 611-. (  1 .48  )
où f \esÈ Ie vo lume aÈomique.

Pour  de fa ib les va leurs de q,  la  fonct ion d ' in ter férence

est  d i f f ic i le  à obteni r  expér imenta lement  (  i I  faut  réa l iser  des
expér iences de d i f f ract ions aux pet , i ts  angles) .  La va leur

de la  fonct ion d ' inÈer férence pour  q = o est  une mesure des
f ructuations du nonbre d'atomes contenus dans srt yslrrrne donné,

Or ces f luctuat, ions sont rel iées au coeff icienÈ de

compress ib i l i té  isotherme x .  on obt ient  a ins i  une re la t ion

en t re  a (o )  e t  X  E13 l

pour  les l iqu ides permet  d 'ext rapoler  Ia  forme de a(q)  a l lE

pet i ts  angles.  Dans re cadre du modèle des sphères dures a(o)
peut  êbre re l ié  aux taux d 'empi lenent  par  3

a (  0 )  =  (  1 -n f i  (  1+2n )  z

T.7. LE FACTEUR DE FORME

L.7.L. NOTION DE PSEUDOPOTEMrIEL DAIVS UN METÀL

a(o)  =- l l_Kbrx  (1 .49)

La connaissance de Ia  conpress ib i l i té  isotherme qui  est  fa ib le

(L .47  '

f l  est  re l ié  au taux

(  r .50 )

o

Dans

immerqé dans

un  mé ta l ,  chaque  ion

un  gaz  d ' é l ec t rons

chargé posi t ivement  est

de conduct ion qui  se
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d is t r ibuent  d, - -  manière à former un nuage qui  écrante I ion.
Pour  un  échan t i l l on  mébar l i gue  à  N  ions  e t  NZ  é rec t rons  r i b res ,
1 'équa t i on  de  sch roed . i nge r  qu i  déc r i t  r e  sys tème p rend .  en
compte  I ' éne rg ie  c iné t i gue  d .e  tous  ces  é rec t rons  e t  i ons  èL  res
in te rac t i ons  en t re  ces  pa r t i cu r .es .  pou r  t , r ouve r  une  so ru t i on  à
cet te  équat ion,  i1  est  ind. ispensabre de réd.u i re  ce sysbène d.e
pa rb i cu les  en  i n te rac t i ons  à  un  sys tè rne  d .e  pa r t i cu res
indépendantes.  La fonct ion d 'ond.e d.u système d.evra se
présenter  sous la  forme du prod.u i t  d .es fonct ions d. ,ondes de
tou tes  res  pa r t i cu res .  L 'éne rg ie  to ta re  d .u  sys tème se ra  ra
somme des  éne rg ies  de  tou tes  1es  pa r t i cu les .  Ma is  cec i  es t
ext rêmement  compr iqué et  i r  est  nécessai re d.e fa i re  prus ieurs
approx ima t ions  (Har r i son  t l 4 l  ,  Shaw E ls l . )

-  L 'approx imat ion de Born_Oppenheiner ,  appelée auss i
approx imat ion adiabat ique consis te à supposer  que les ions sont
immob i res .  L ' équa t i on  de  sch roed ingeF  es t  d .onc  séparée  en  deux
équaÈ ions '  l ' une  pou r  l es  é lec t rons  e t  r , au t re  pou r  l es  i ons .

-  L 'approx i . rnat ion du champ autocohérent  qu i  consis te à
rempracer  y  in teract ion entre les é lect rons par  un potent ie l
représentant  une sor te d '  in teract ion moyenne.
Avec ces approx imat ions,  on arr ive à un système d,équat ions
indépendantes à un seul électron d.u type :

(T  +  Vo +  Ve ) l ,gk )  =  Ek lgk) (  r .  s I )

o

o

o

a

O

o

o

o

o

o

o

o

l +k )  es t  ra  fonc t i on  d 'ond .e  d . ' un  é lec t ron  de  vec teu r  d . ,onde  k .
vo  es t ,  I ' i n te rac t i on  en t re  1 ,é recÈron  e t  l , ensembre  d .es  i ons .
ve est  le  potent ier  auto-cohérent  dû à tous res aut , res
élect rons de conduct ion.  Ek est  r ,énerg ie d. ,un érect ron d.ans
r ' é ta t  k .  Ma rg ré  ces  app rox ima t i ons ,  r , équa t i on  ( r . 5 r )  es t
enco re  d i f f i c i re  à  résoudre .  En  e f fe t ,  r e  po ten t i e r  Vo  es t
profond.  au vo is inagà imméd. ia t  des ions et  ne peut ,  ê t re t ra i té
en  pe r tu rba t i on .  La  fonc t i on  d ,ond .e  é lec t ron ique  l q / k )  osc i l r e
rapidement  dans cet te  rég ion du fa i t  d .e Ia  for te  at t ract ion du
po ten t i e l .  La  théo r ie  des  pseud .opo ten t i e rs  cons i s te  à
rempracer  le  potent ie l  rée1 vo profond.  par  un pseud.opotenÈie l
nu  wo  peu  p ro fond  pou r  pouvo i r  app l i que r  ra  théo r ie  des
per tu rba t i ons .  ce l -a  veu t  d . i r e  que  ra  "pseud .o  fonc t i on  d ,ond ,e , ,
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o

a

o

o

o

o

o

lXk )  assoc iée  à
région du coeur
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û i lo  var iera d 'une manière

i on ique  (F igu re  1 .4 ) .

p lus douce dans Ia

o

I

o

Figrure I .4

cependant w et v doivent avoir le même spectre de vareurs
p rop res  Ek .  L 'équa t i on  (1 .51 )  dev ien t  :

(T  +  Wo  +  Ve )  l f k )  =  Ek lËk )  ( 1 . s2 )

NoÈons que Ie pseudopotentiel n'est pas unique. fhns Ia
prat ique la  mise en oeuvre d ' t rn  pseudopotent ie l  n ,est  p ,as
fac i re.  on |ahorde en ut i l isant  la  uréÈhode o.p.w. .  une autre
approche consis te à in t rodui re Ia  not ion de nodèle de (pseudo)

po ten t i e l .

Pour conserver toute sa général i té eÈ constituer une
approche de type "  Premier  pr inc ipe , , ,  Ie  nodèle de
pseudopotentiel doit êt,re non locaI et, dépendant de l,énergrie.
A  t i t r e  d 'exemp le  l e  mrodè le  de  Shaw E16 l  s ,éc r i t  :

No(r)  = z l r  -  
l0($ (E)- r )  E Al  (E)  + z t r  r  q  ( r .s3)
l .o  {

z esL re nombre d 'é lect rons de va lence.  Q est  la  fonct ion.\
éche lon  

" t  T  1 'opé ra teu r  de  p ro jec t i on .  
\  

(E )  es t  re l i é  à
A -  (E )  pa r  I a  r e l a t i on  d ' opE im isaÈ ion  :t -

\  tE)  =  z / \  (E l

La dépendance en énergr ie  se t radui t  dans Ie  fa ib  que les
pa ramèt r . r  

I  
son t  f onc t i ons  de  1 'éne rg ie ,  ra  non  l oca l i t é  pa r

l e  f a i t  qu ' i l s  son t  d i f f é ren t s  pou r  chaque  va leu r  de  P .

o
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F igu re  1 .5  Le  modè Ie  d 'e  po t ' en t i e l  d 'Ashc ro f t '

O

o

o

a

o

o

o

o

o

I
l
i

o

I

o

o

F igu re  1 .6  fac teu r  de  fo rne  d ,u nodè Ie  d 'Àshc ro f t .
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T.7.2. MODELES DE POTEMrIELS LOCAIIX

Les  modè les  de  po ten t i e l s  res  p lus  s inp res  son t  l es
potent ie ls  rocaux,  i ls  peuvent  êt re in t rodui t ,  d .e manière
élémenta i re de ra façon su ivante.  Àu vo is inage d. ,un ion
ponc tue l ,  u r l  é Iec t ron  de  conduc t i on  ressen t  un  po ten t i e l  qu i  es t
composé de :

-  po ten t i e l  cou lomb ien  a t t rac t i f  p rodu i t  pa r  l , i on ,  -Zez / r
-  potent ier  répuls i f  exercé par  res é lect rons du coeur
-  potent ie l  addi t ionnel ,  autocohérent ,  dû aux aut , res éIect rons

de conduct ion répar t is  autour  de l ' ion et  qu i  const i tuent  un
éc ran .

La représentation de deur premières contributions
const i tue " Ie  modèle d.e potent ier  nu"  ou "non écranté, '  par

opposi t ion au "modè. le  de potent ie l  écranté, ,  qu i  inc lu t
également  ra 3Iont r ibut ion.  Les fornes res prus s impres d.e
potent ie l  nu,  dans 1 'appror inat ion locale s ,écr ivent  3

Wo(r )  =  -A pour r (R (  r .54 )
t {o( r )  =  -  Ze2/  4 t tTr  pour  r  )z  R

suivant la vareur de À on obtient le nodère de "shaer rocal",
de "Heine Abarenkov local "  ou d 'Asbcrof t  (A = o) .  Une

discuss ion de ces d iverses formes de urodères à été fa i te  par

Shaw EL7)  (vo i r  annexe) .

Le nodèle d 'Ashcrof t  ErBl  pour  lequel  A = o (F lgr r re 1.5)

et qui peut cette raison appelé "potentier en coeur vid.e,,
(Ênpty core Potent ia l )  est  t rès souvent  ut i l isé.  L ,express ion

anarytique du facteur de forme non écranté calcurê à lnrt ir de
ce modèIe esf  :

a

o

a

o

o

o

o

i'

û {o (g )  =  -Zez  Ncos (qR)

Eq'14

( 1 .55 )

o

a

sa représentat ion dans 1,espace des q esÈ donnée sur  la  f igrure
1.6.  La pr ise en coppte du potent ie l  dû aux autres érecÈrons

est  fa i te  s implement  en d iv isant  le  facteur  de forme non
éc ran té  pa r  une  fonc t i on  d ié lecÈr ique  s ta t i que  L tq l (éc ran tage
I i néa i re ) .

W(q )  =  û i l o i  q ) / t ( q )  ( f  . 56 )

La  fonc t i on  d ié rec t r i que  ra  p rus  s impre  qu i  nég l i ge  l es
e f f e t s  d ' échange  e t  de  co r ré ra t i on  en t re  r es  é rec t rons ,  esÈ  l a
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o

o

a

a

o

o

a

o

o

o

f o n c t i o n  d i é I e c t r i q u e

t , tq l  =  I+

0 n  b i e n t  c o m p t e  d e  c e s  e f f e t s  à

f o n c t i o n  d i é I e c t r i q u e  d e v i e n t  :

Ê t q l  -  t  +  (  r - G ( g ) )

:

4k f  2  -q2  lo

4kf q

t r a v e r s  u n e  f o n c È i o n

K s r f ( q )

g '

de Har t rée

Zmezx t /  t+

* * ( o
\

I
I
( 1 .57 )

G(q ) .  La

f  (q )  es t  l a  f onc t i on  de  L ind .ha rd . t  t 1g l
eÈ Ks 2 = 4kf //' 'ao ( ao = rayon d.e Bohr )

L.7.3.  MODELES DE POTL.-NTIEI ,S NON I ,OCAUX

Le  p rob rème se  comp l ique  quand  i l  s ,ag r i t  d . , un  po ten t i e r
non rocal .  r l  a  été t ra i té  pour  ra première fo is  par  Animalu et ,
Heine t2o) .  Le facteur  de forme d.ans ce cas est  fonct ion ae Ë
eL ?x '  ,  vecteurs d. 'ond.e d.e 1 'érect ron avant  eÈ après d i f  f  us ion
alors que le  facteur  de forme d,un potent ier  rocar  ne d.êpend,
que de q :  vecbeur  de d. i f fus ion.  Le facteur  de forme de | ion
esÈ donné par  :

u" i { ,Ë,Ë,1 = wo(Ê) + f ( { ,Ê,Ë,r
Wo(q )  e t  f  ( q , k , k ' )  son t  r espec t i vemen t  l es
non  l oca le  du  fac teu r  de  fo rme  de  l , i on  nu .

cependant  dans re cas d 'un potent ier  non roca1,  ra
compr icat ion essent i .e l re  prov ienÈ du fa i t  que Ion ne peut  p lus
obteni r  un facteur  de forme en d iv isant  par  ra  fonct , ion
d ié rec t r i que  s ta t i que .  Le  fac teu r  de  fo rme  éc ran té  s ,éc r i t
maintenant  t  

â . .^o- t i .  -
u tQ, ï ,Ë ,1  =  wo(Ë) /e(q)  +  f (ë , ,Ê,Ê,  )  +  g(Ê)

(  r .50 )
ou  g ( { )  es t  r e  t e rme  d ' éc ran tage  de  ra  pa r t i e  non  roca le .  ce
de rn ie r  t e rme  ne  peu t  ê t re  ob tenu  gue  nunér iquemen t .

I.B. LA DEPENDANCE EÀT TEMPERAÎURE DE LA RESISTIVI1E

(  I . 58  )

(1 .s9)
parÈies locale et

L a  t h é o r i e  d e  Z i m a n  p e r m e t

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  l a

e x a m e n  d u  c o m p o r t e m e n t  d e s  t e r m e s

d '  exp l  i que r  qua l  i t a t i vemen t

rés i s t i v i t é  d ' un  mé ta l ,  pa r

f o rman t  l a  f o rmu le  ( ] - 35 ) .

I
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L 'e f fe t  p répondéranL  p rov ien t  de  l a  va r iaL ion  de  l a  f onc t i on
d ' i n t , e r f é rence  a (q )  avec  ra  t empéra tu re .  La  r i n i t e
d ' i n t êg ra t i on  de  ra  r és i s t i v i t é  zk f  es t  p ropo r t i onne l l e  à .  / " ,
ou  Z  es t  l a  va lence  du  mé ta l .  La  con t r i bu t i on  à  Ia  rés i s t . i v i bé
de  ra  rég ion  où  se  s i t ue  re  p remie r  p i c  de  l a  f onc t i on
d ' i n t e r f é rence  es t  f o r t e  ca r  pond .é rée  pa r  q3 .  o r  quand  I a
tempéra tu re  augmen te ,  ra  va leu r  de  a (q )  se  rapp roche  de  I , un i té
(F igu re  L .7 ' )  .  cec i  exp l i que  pa r  exempre  l e  coe f f  i c i en t  d^e
tempéra tu re  néga t i f  du  z inc  1 iqu id .e .  Gasse r  EZL)  a  d . i scu té  l a
dépendance  en  tempéra tu re  de  l a  f onc t i on  d ' i nÈer fé rence  d .ans  Ie
cadre du modèIe de sphères dures.  Dans les carculs  qui  vont
su i v re ,  nous  avons  u t i l i sé  r ' exp ress ion  du  taux  d , ,emp i l emen t  de
Waseda  f9 l

1 tT )  
=Aexp ( -B Î )  ( I . 5 I )

pour  ca lcu ler  à  chaque température le  d. iamètre d.e sphère dure
du méta l  pur  qu i  sera maintenu const ,ant  pour  les a l l iages.  A
et  B sont  des coef  f  ic ients  tabulés dans }e l iv re d.e l r lased.a C9l .

-T
T, >T

z- 1 2 3 q

Var ia t i on  de

tempéra tu re .

F iqu re  I . 7 Ia  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  avec  l a
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CAS DES ALtIÀGES BINAIRES LIQUIDES
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a

-  Lo rsque  |on  cons t i t ue  un  a l r i age ,  i r  f au t  déc r i re  sa
s t ruc tu re  avec  t ro i s  f onc t i ons  de  co r ré la t i on  d .e  pa i res  .
pa r t i e l l es  q . ( r ) , 1 . ( r )  e t  g . ( r )  ( =  9 . . ( r ) ) .Chacun  des  2  t ypes
d ' i ons  es t  ca rac té r i sé  pa r  un  fac teu r  d .e  fo rme  dans  l _ ,a r r i age
(d i f f é ren t  en  tou te  r i g rueu r  d .e  ce lu i  des  mé taux  pu rs  ca r  l es
pa ramèt res  des  pseudopo ten t i e rs  dêpenden t  de  l , éne rg ie ) .

1. 9. 1. FORMÀLIST.{E DE FABER-ZIMAN EE ASHCROFT-LAIVGRHTTI

La  s t ruc tu re  de  1 'a l l i age  es t  dé te rn inée  pa r  È ro i s
fonct ions d ' in ter férence par t ier les ind.épend.antes.  paber  et
Z inan f7Z)  monLren t  que  l a  quan t i t é  l u (q )  l  r a (q )  qu i  i n te rv ien t
dans  ( r . 35 )  e t  ( L .44 )  dev ien t  dans  re  cas  d . , un  a r l i age  b i na i r eI  t . . ,  . .a , -  , :  .  

- - l -  - : . - '  
\  r

I , i :_(* ' ,  
+ u. ' (" , , -1)x.  + 

" i  11.-r)qu.)  
*  * .(%' + u! (" . .

- r )x.+ (  x.(" , . - l )u,u. .  
) l  

/  \  ( I .Gz)
Les  aoa  (q )  (  o l  ,B=  I  ou  z  )  son t ' des  fonc t , i ons  d . , i n te r fé rence
par t ' i e l l es  dé f  i n ies  de  man iè re  ana logue  à  a (q )  (exp ress ion

r .45)  x{  e t  * .  sont  res concentrat ions atomiques des espèces 1
e t  2 .

un deuxième ensemble de fonct ions d. , in ter férences
par t le l les sap a été in t rodui t  par  Ashcrof t  e t  Langreth Er2 l .
ces  fonc t i ons  d ' i n te r fé rences  son t  re l i ées  à  ce l res  d .e
Faber-Zinan par Ia relation

toe = 6oo* (xa x€ )\  ta*U -1) (  1 .63  )

L. 9 . Z. FORMALISI,IE DE BF|ATIÀ-THORT.ITON

un  nouve rensemb le  de  fac teu rs  de  s t ruc tu re  ( snn ,snc ,scc )

à été in t rodui t  par  Bhat ia  et  r t rornton E23l  en 1970,  gu i  permet
de  d i ssoc ie r  I o rd re  topo rog ique  de  1 ,o rd . re  ch in ique  roca r .
Snn  t radu i t  I es  co r ré Ia t i ons  de  d .ens i té  d .e  pa r t i cu les  e t  d .éc r i t
l ' o rd re  t opo rog ique  dans  1 ,a l r i age  l i qu i de .  scc  mesu re  res
co r ré l a t i ons  de  concen t ra t i on ,donc  1 ,o rd . re  ch im ique  roca l .
Le  de rn ie r  f ac teu r  snc  es t  un  coup lag re  des  2  t ypes  d . ,o rd . re .
Dans  l e  cas  des  a l l i ages  de  subs t i t u t i on ,  l a  pe rmu ta t i on  d .e  2
a tomes  d ' espèces  d i f f é ren tes  change  l a  concen t ra t i on  roca re
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ma is  ne  mod i f i e  pas  ra  dens i té  roca re .  Donc  dans  ce  cas  snc (q )
es t  nu l l e  que rque  so i t  q  ,  ca r  i l  n ' y  a  pas  d .e  co r ré ra t i on
en t re  Ia  dens i té  e t  I a  concen t ra t i on .

so ib un ar . r iage b ina i re composé de No aÈomes occupànt  un
vo lume toÈa l  vo .  Le  nonbre  d ,a tomes  d ,espèce  i  es t  no té  No i  ( i
-  I  ou  2 ) .  s i  on  cons id .è re  un  sous -sys tème d .e  vo rume v
(cons tan t )  pe t i t  devan t  vo ,  compor tan t  N i  a tomes  d . ,espèce  i .
Le nombre to ta l  é tant  N = NI  + NZ .  Les nombres d. ,aÈomes N,  NI
et  N2 sont  var iab les et  leurs va leurs moyennes sont  notées F,
N I ,  Nz .  Les  dens i tés  (nombre  d . ,a tou res  pa r  un i té  d .e  vo rume)
moyennes sont données par :

f i i =No i /Vo=F i lV

et  les concentrat ions moyennes sont  :
E i=No i /No=N i l v

Les  fonc t i ons  snn ,snc ,scc  son t  dé f i n ies  pa r  l es  re raÈ ions
su ivan tes  :

Snn(q)  =  (Nr (g )N(q)  ) / f r
Snc(q )  =  ReGr f  (g )C(q ) )

scc(q)  = f r<c*(q)c(q)  )
N(q)  e t  C(q)  sont  respec t ivement  les  t rans formées de  Four ie r
des écarÈs à ra densiÈé moyenne 6ntr)  et  à la concentrat ion
moyenne 5c ( r ) .

bn ( r )  =  n ( r )  -  i ( r )

6c ( r )  =  V  E(1 -c )  5n t ( r )  c  6n2( r )  l / f r
N(q )  =  T .F  E  Sn( r ) l  =  N I (q )+NZ(q)  (1 .55)
C(q)  =  E( I -c )N I (q ) -cNZ(q) l /N

Avec c = c l .  Les facteurs de structures part iers d.e
Bhatia-Ttrornton sont reliés aux ao.e d.e Faber zinan par res
re la t ions  :

( r .54)

( r .66)

Snn(q) = xr2 ê,. * *; ê". f

snc (q )  =  4xzExn  (a . ,  -  â " r_

Scc (q )  =  x '  x .  E I+  x  * .  ( "on

Les  l im i t es  de  Snn ,Snc  e t  Scc  son t
(1 .54 )

2*, *r-^r.

) -x,  (â. .  -  â".  ) l
+  a  -  2a  ) l

t t  a L

dédu i tes  de  1 'exp ress ion

Snn (0 )  =  ( (  AN)  r ) /N

Snc (O)  =  (  ANAC)  ( I .G7 )

Scc (O)  =  N ( (AC)2 )

ou  ( (  aN)  z )  e t  ( (  ac2 ) )  son t  l es  f l uc tua t i ons  moyennes
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respect ivement  du nombre de par t icures dans le  vorume v et  de
la  concen t ra t i on  e t  ( acaN  )  r a  co r ré ra t i on  en t re  l es  z
f  ruc tua t i ons  aN e t  ô  c  . ces  f  ruc tua t i ons  peuven t  s ,exp r ine r  à
Ia ide des grrandeurs thermodynamigues d.e l ,a l l iage comme Iont
montré Bhat ia  et  Tt rornton:

snn(0)  =  t l ' xnTX) lv+ Szscc(01
Snc(O)  =  -  6  Scc(O)  ( I .6g )
Scc(o )  =  N  KsT / ( t c /ac r )  =  ( t

G esr'enrharpie ribre 
". ' ; ; ; ;  

: t  "" :: ;"11::: i ; l l ' l ln:"mposé
r  dans  |a r l i age  ;  6  es t  re  facÈeur  de  d . i l a ta t i on  dé f i n i  pa r

( - a A . ' lo=Jlryl  = vr-v2 (r .5e)
V \àC/ cIVl + cZVZ

vr  eL v2 sont  les vorumes morai res parb ie ls  des deux composés.
Scc (0 )  esÈ  ob tenu  à  pa r t i r  d .es  dé te rm ina t i ons  d .e  G  en  fonc t i on
de  concenÈra t i on .

1.10. CAS DES METAUX NOBLES ET DE TRÀNSITION

La théorie des pseudopotentiers d,éveroppée précéd.emmenÈ
ne peut  Pas s 'appl iquer  s inp lement  au cas des nétaux nobles et
de t rans i t ion.  En par tant  de Ia  théor ie  des co l r is ions,  Z iman
E24J a proposé une autre approche qui a été d.éveloppée par
Evans eÈ ar EzsJ. Dans cette approcher on remplace le carré d.u
facbeur de forme déduit du pseudopotentier par Ie carré de
1 'é lément  de matr ice t  ca lcuré à par t i r  des déphasages.
L 'ampr i tude de d i f fus ion en fonct ion des d.éphasages,  d .ans re
cadre de la  d i f fus ion d 'une par t icu le par  un potent ier  centra l
esb  ( l . { ess iah  c t r . x  e t  X fX  E5 l )  :

t ( k , k ' )  =  -  2  r t t  ! z r+ r )  s i n  n .  (E )  exp ( i n -  (E )  )  Ê  ( cos6 )
L  |  

- - -  
t  

' - "  - r
rrdn( zmE))r f  ( 1. 70 )

Les r0 sonÈ les déphasages carcurés à r ,énergr ie  E.  Ê est  le
polynome d.e Legend.re d.e d.egré t. Les d.épha""n"" sont 

tcalcurés

par  in tégrat ion numér ique de r 'équat ion d.e schrroed. inser  avec
un potent ie l  de "  muf f in  t in  "  const ru i t  su ivant  ra  néthod.e d.e
Hermann  sk i lman  t25 )  .  r t s  son t  t i r és  de  ra  r i t t é ra tu re .
La  rés i s t i v i t é  exp r imée  en  f  onc t i on  d .e  1 ,é lémen t  d .e  ra  mabr i ce
t  es t  l "

I
f  =  3 r | .Ç to  

I  
a te  zZk f  |  ( q /Zk f  )  r a (q )  l t ( q /  Zk t t  |  ?  ( I . 71 )

e ' 6  v , )

Dans  l - e  cas  d ' un  a l l i ag re ,  i l  su f  f  i t  de  remp lace r  a (q )  l t ( q )  I  ,
pa r  une  exp ress ion  (  D re i r ach  e t  a r  r 27 f )  s i n i l a i r e  à  ( L .62 )
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CHÀPIÎRE II

TECHNIQUES D@ERI},1ENÛTÀI.ES DE I,TESURE DE RESISTIVITE
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o

E[ DE P0w0IR rFrmMoELECTRrQrrE

2. T . },IESURE DE LÀ RESISTIVIÎE

2 . I . L .  INTRODUCTION

Les éÈudes sur  res métaux r iqu ides posent  d.e t rès
nombreux probrèmes technorogiques.  0n peut  c i ter  :

-  L ' échan t , i r ron  dans  r ' é ta t  r i qu ide  n ,a  pas  de  fo rme
géomét r i que  b ien  dé f i n ie .

-  L 'u t i r isat ion des hautes tenpératures qui  pose d,es
probrèmes de résist,ance au choc thernique et surtout d.e tension
de vapeur .

-  Les matér iaux const i tu t i fs  d .es cerruresr  gu i  d .ev iennent
conducteurs aux hautes températures.

-  L 'oxydat ion et ,  d 'une manière générare.  ra  t rès grande
réact iv i té  ch in ique.  Le t ravai l  sous atnosphère neutre ou sous
vi.de est indispensable et le ctroix des natériaur d.evient Èrès
c r i t i que .

Dans le cas d.e mesures d,e résist ivitê ra géonétrie de ra
cer lure doi t  ê t re s t r ic tement  d,éf in ie  et  re  nétar  l iqu id.e doi t
ê t re exempÈ de burres.  on s 'assure gu,une d is t i r ra t ion d.u
constituant re plus vorati l  ne nrod.if ie pas Ia conposit ion d,e
l ' a l l i age  à  1 ' éÈude .

D i f f é ren tes  ce l ru res  on t  éEé  m ises  au  po in t ,  se ron  re
doma ine  de  tempéra tu re  de  r ' échan t i l l on .  Les  ce r lu res  en  py rex
son t  u t i l i sab les  j usqu ,à  55OoC.  Au  de là ,  I a  s i l i ce  a  ébê
emproyée .  sa  l im i t e  d ' u t i l i sa t i on  es t  d .e  I , o rd . r e  d .e  r z5ooc .
L ' a rum ine  pu re  rés i s t e  j usqu 'à  r goooc ,  ma i s  r a  r éa r i sa t i on  d .es
p ièces  de  fo rme  pose  des  p rob lèmes .

Le tungstène a éÈé ut i r isé comme érecÈrod,e de mesure car
i I  ne  se  d i ssoud  pas  dans  l es  mé taux  r i qu ides .  une  p ress ion  d .e
2  à  5  ba rs  es t  u t i r i sée  pou r  m in im i se r  r a  v i t esse  d .e
d i s t i l l a t i on .
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2 . I . 2 . METTJODE DE I.{ESURE

pour  dé te rm ine r  des  rés i t i v i t és  de  mé taux  r i qu id .es ,  oD
peu t  u t i l i se r  deux  t ypes  de  mé thodes  :

2  .  I  . 2  . I  .  M é b h o d e  s a n s  é l e c t r o d . e s

Le  p r i nc ipe  généra ]  de  ce t te  techn ique  es t  re  su i van t  :
un échant i l ron conduct ,eur ,  soumis à un chanp é lect romagnét ique
var iabre est  Ie  

t ièse 
des courants indui ts  tend.ant ,  à  s ,opposer

à  ra  va r ia t i on  du  f l ux .  ce t  e f fe t  es t  1 ié  d . i r ec temen t  à  ra
rés i s t i v i t é  de  1 ' échan t i l l on  e t  i l  peu t  ê t r e  mesu ré  de
di f férentes façons(  pour  prus d.e d.éta i ls  sur  ceÈte technique
voi r  la  thèse de Mayouf i  EZïJ) .

2 .L .2 .2 .  Mé thodes  avec  des  é l ec t rodes

Cet , te  technique a été retenue d.ans ce t ravai l ,  e l le  est ,
grénérarement  p lus préc i .se et  son pr inc ipe est  re  su ivanÈ :
L 'échant i l lon l iqu ide est  in t rod.u iÈ d.ans une ce l lu le  d.e mesure
qui  forme une géométr ie  b ien c t ro is ie .  on fa i t  passer  un
courant  constant  dans re c i rcu i t  ,  èE on mesure la  d. i f f  érence d.e
potent ie l  aux bornes de 1 'échant i r ron.  En appl iquanÈ la  lo i
d 'o tLm u = Rr ,  oD dédui t  1a rés is t iv i té  d.u nétar  r iqu id.e d.e ra
re  Ia t  i on

Jn 
=  Rm/C (2 .L )

0ù c esb une constante caractér is t ique de ra forme géométr ique
de  l ' échan t i l l on  l i qu ide  (C  =  L /S ,  avec  L  l a  l ongueur  d .e
i ' échan t i r r on  l i qu i de  e t  s  sa  sec t i on  moyenne ) .Rm es t  r a
rés i s t ance  du  méba l .  La  mesu re  d .e  c  es t  r éa l i sée  à  r , a i de  d , , un
mé ta r  r i qu ide  don t  l a  r és i s t i v i t é  es t  b i en  connue  (mercu re ) .

Pa r  rappor t  à  ra  mé thode  sans  é rec t rod .es ,  i r  es t
nécessa i re  de  résoud re  un  p rob rème  supp rémen ta i r e ,  à  savo i r ,  r a
compa t i b i l i t é  ch im ique  en t re  l es  é l ec t rod .es ,  l a  ce r ru l e  e t  l e
mé ta l  I i qu i de .
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F igure  2- r  Pr inc ipe  de  ra  mesure  vo l t -ampéremét re  à  4  f i rs .

o

gétérateur de courarrt

capi I  laire dc resur.e

éleetrodcs de tension

o
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2 .L .3 . PRINCIPE DE MESURE

Le pr inc ipe de ra mesure repose sur  une méthode vorÈ_
amperemèÈre  c l ass ique  à  qua t re  f i l s  ( f i gu re  2 .L r .  Le  couÈan t
é lect r ique est  amené dans une zone où la  sect ion du conducteur
es t  g rande ,  t and is  gue  res  p r i ses  de  po ten t i e r  se  fon t  l e  p lus
p rès  poss ib re  du  cap i r ra i re  don t  l a  sec t i on  es t  beaucoup  p rus
pe t i t e  que  ce r re  des  ex t rém i tés .  L ' échanÈ i r l on  mé ta r l i que  d .e
rés i s tance  Rm es t  mon té  en  sé r ie  avec  une  rés i s tance  é t ,a ron  à
t ravers resquers on fa i t  passer  un courant  érect r ique rn .  on
comPare les d i f férences de potent ie ls  Urn et  Ue aux bornes de Rm
eÈ Re .  Une  fo i s  Re  connur  o r  dédu i t  l a  rés i sE iv i t é  m  d .u  néÈa l
l i qu ide  de  l a  re la t i on  !

j ^=Rn /C=Um/ fmG (2 .2 )

2.L.4.  CELLULES DE MESURE

2 . I . 4 .1 .  Desc r i p t i on  des  ce l l u l es

Depuis  les t ravaux de Gasser  EzgJ jusgu,à présenÈ,  les
ce l l u les  de  mesure  de  rés i sÈ iv i t é  u t i l i sées  au  l abo raÈo i re  son t
réar isées so i t  en s i l ice fondue,  so i t  en a lun ine.  Mayouf i  Ezg)
a réarisé une étude bibriographique conprète des différents
f ypes  de  ce l l u res  u t i l i sées  au  l aho ra to i re  e t  a i l r eu rs .  La
ceI lu Ie que nous avons ut i l isé a été décr i te  par  Gasser  E? 'LJI
e l le  est  réa l isée en s i l ice fondue assemblée et  soud.ée grrâce à
un micro chalumeau oxygène-acétylène.

La géométrie de Ia cel lule est représentée sur la f igrure
2 .2 .  E I Ie  compor te  un  rése rvo i r  p r i nc ipa l (B )  ( t r . r be  en  s i l i ce  d .e
diamètre externe de 15 mrn et ,  de t rauteur  70 mm),  i t  est  surmonté o
d ' un  t ube  en  s i l i ce  (D ) (q  =  l 0  mn )  so r t an t  du  f ou r  e t
pe rme t tan t  de  fa i re  l e  v ide  dans  ra  ce r ru re  ou  d . ,app l i que r  une
press ion de graz neutre.  ce tube ser t  égra lement  à mod. i f ier  ra
compos i t i on  de  La r r i age  en  cou rs  de  man ipu la t i on .  Le
rése rvo i r  p r i nc i pa r  es t  r e r i é  à  un  rêse rvo i r  second .a i r e  ( c )
p lus  pe t i t  ( g  =  8  mm,  h  =  20  mm)  pa r  | i n te rméd ia i re  d ,un  t r . rbe
cap i l r a i r e  de  d i amè t re  i n t e rne  1  mm qu i  consb ibue  l , ép rouve t t e
de  mesu re .
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o
Les  é lec t rodes  en  tungs tène  (G  )eE  (H)  son t  con tenus

dans  deux  bubes  b i f i l a i res  (K )  eE  pénè t ren t  dans  l es

rése rvo i r s .  Du  cô té  du  rése rvo i r  seconda i re ,  I e  sce l l enen t  (E )

esÈ  e f fec tué  su r  une  l ongueur  de  30  mn  en  chau f fan t  t a  s i l i ce ,  )

l a  ce r ru re  é tan t  sous  v ide .  Le  b l f i l a i re  amenan t  l es
é lec t rodes  dans  l e  r ése rvo i r  p r i nc i pa r  es t  pe rcé  d ,un  t , r ou  (F )

de  façon  à  ce  que  Ie  l i qu ide  n ' y  remon te  pas  l o rsque  Ia

Press ion  es t  app l i quée .  Les  exÈrémi tés  d .es  Èubes  b i f i l a i res  en  
O

s i l i ce  (  s i t ué  ho rs  du  fou r )  son t  rendues  é tanches  au  moyen
d 'une  rés ine  époxy  (a ra rd i t e )  conse rvan t  ses  qua r iÈés  j usqu ,à

2000c .

Le méta l  est  in t rod.u i t  par  Ie  tube (D)  grâce à un O

d ispos i t i f  de  ra jou t  de  mé t ,a l  rep résen té  su r  l a  f i gu re  2 .3 .
Jusqu 'à  Ia  fus ion  du  mé ta l ,  I a  ce l l u le  es t  so igneusemen t

dêgazée par pompage. Lorsque le néta1 est devenu l iquide,

1 'app r i ca t i on  d 'une  p ress ion  d . ' a rgon  d .ans  l e  t ube  (D)  en t ra rne  O

le rempl issagre du capi l la i re  et ,  du réservoi r  secondai re.  S i  au
cours de Ia  manipulat ion,  une var iaÈion de press ion entra ine la

va r iaÈ ion  de  Ia  d .d .p  aux  bo rnes  des  é lec t rodes  de  tens ion ,

ce ra  s ign i f i e  gu ' i r  y  a  p résence  de  bu r les  dans  l e  cap i l l a i re  O

e t  l es  mesures  son t  f aussées .  Pour  é I i n ine r  ces  bu l l es ,  i l

suf f i t  de fa i re  une sér ie  d 'opéraÈions v ide-press ion pour  v ider

et  rempl i r  à  nouveau Ie réservoi r  secondai re et  le  capi l la i re .
o

2 .L .4 .2 .  Dé te rm ina t i on  de  Ia  cons tan te  de  ce l l u le  e t  sa

var ia t ion avec la  tenpérature

La déterminat ion de la  rés isÈiv i té  du néta l  est

condi t ionnée par  la  connaissance préc ise de Ia  géonétr ie  de la

ce I Iu Ie .  Or  f  i nce r t i t ude  su r  I e  d iamèt re  i n té r i eu r  du

cap i l l a i r e  e t  su r  l a  pos i t i on  des  é l ecÈ rodes  dans  l es

rése rvo i r s  nous  condu i t  à  dé te rm ine r  I a  cons tan te  des  ce l l u les

C =  L /S  pa r  une  p rocédure  d 'éba lonnage .  L 'é ta lonnage  se  fa i t  à

tempéra tu re  amb ian te  avec  du  mercu re  t ro i s  f o i s  d i sE i I I é  e t

cec i  pou r  des  ra i sons  su i van tes  :
-  Le  mercu re  es t  l i qu ide  à  tempéra tu re  amb ian te .
-  La  rés i s t i v i t é  du  mercu re  es t  connue  avec  p réc i s i on .  E I t e

es t  r epo r tée  dans  "Pasca l - "  f 301  e t  su i t  I a  l o i  :

o
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o
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grains de mêta' l  à rajouter
rob ine t  Tor ion  Sov i re l

ve rs  le  d ispos i t i f
v i  de-press i  on

'raccord en Tê en téflon

ex t rén i tê  de  la  ce l lu le

F igure  2 .3 Dispos iÈ i f  de  raJout  de  né ta l .
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P  -o ( ' l +  n  , . a , . ' )  - 5  ' '  o
ra "Z  Jà (  I +  0 ,8862 .10  T  +  1 ,1057 .10 -1 ,  )  ( 2 .31

avev=  94 ,0733  ra  r és i s t i v i t é  du  mercu re  à  Ooc .  e t  r  es t  en  oc .
-  Le  mercu re  a  une  tempéra tu re  d 'ébu l r i b ion  d .e  357oc  e t  une

tens ion  de  vapeur  é levée .  I 1  peu t  ê t re  é l i r n iné  fac i l enen t  d .e  O
Ia  ce l l u l e  pa r  d i s t i l l a t i on  sous  v i d .e .

La  cons tan te  de  ce l l u re  va r ie ra  en  fonc t i on  de  l a
tempérabure .  E I l e  peu t  se  ca rcu re r  en  tenan t  compte  du
coe f f i c i en t  de  d i l a t a t i on  de  I a  s i l i ce .  La  va r i a t i on  re l a t i ve  O
de  1a  cons tan te  de  ce r ru re  à  pa r t i r  de  sa  géomét r i e  es t  :

AC /C  =  AS /S  -  A I l 1  avec  AS /S  =  2  AL |L  =  Z  A r t r

d ' où  AC /C  =  à r  /  r

A  1000oc ,  I e  coe f f  i c i en t  de  d i ra ta t i on  l i néa i re  d .u  qua r t z  es t
de  1 ' o rd . re  de  e . t ô .  c .  L ' e r reu r  su r  l a  r és i s t i v i t é  es t  d .e
|o rd re  de  0 ,066  % pour  re  qua r t z  à  l r 00oc .  on  nég r ig re ra
I ,  e f  f  e t  de  ra  d i l a taÈ ion  de  Ia  ce l l u re  dans  re  ca rcu r  d .e  ta
rés i s t i v i t é .

Remarque !

Ap rès  r ' é ta lonnage , le  mercu re  do i t  ê t re  so igneusemen t  é r i n iné .
cec i  est  obtenu,  par  d is t i l la t ion sous v ider  Err  praçant  la
cerru le dans une étuve à 200oc pendant  24 heures au moins.

2.L.5. CïRCUTT ELECTRIQUE DE MESURE

Le pr inc ipe de mesure qui  repose sur  la  méthode vor t -  o
ampèrenétr ique à 4 f i ls ,  fa i t  appel  à  des appare i ls  c lass iques,
ma is  de  t rès  t rau te  p réc i s ion  e t  d ' exce r ren te  sÈab i l i t é  en
par t i cu l i e r  t he rm ique .  L 'ensemb le  des  é rénen ts  du  c i r cu i t
é l ec t r i que  es t  r ep résen té  su r  l a  f i gu re  2 .4 .  La  d i f f é rence  de  O
po ten t i e l  um du  méÈar  es t  mesurée  pa r  un  vo r tmè t re  r z0 .0o0
po in ts  Hew le t t  Packa rd  3490  À  don t  l a  p réc i s ion  re la t i ve  esg  de

I ' o rd re  de  0 ,0 I  %  pou r  l es  mesu res  f a i t es .  L ' impédance

d 'en t rée  de  ce t  appare i l  es t  t rès  g rande  e t  ne  pe r tu rbe  donc  O
pas  l -es  l i gnes  de  cou ran t .  Le  c i r cu i t  es t  a l i nen té  pa r  un
généra teu r  de  cou ran t  "  Genera l  res i s tance  DrAL  DÀs  g6  "  qu i

pe rne t  de  rég re r  r e  cou ran t  à  10 -5  p rès .  sa  p réc i s i on  es t  d .e

o

O

o

o

o
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génératarr de courrnt
'Gcnerrl Leslrtônce Dlrl Oas g6.

F igu re  2 .4  c i r cu i t  é l ec t r i que  de  rnesu re  d .e  r a  r és i s t i v i t é .

tnyerseur tenporisé

rés i  s tànce
de I igne

rés is tance é ta lon résistance inconnue

7
ta teur

vol t tÈtre Herlett-Packard 3{I)A
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|o rd re  de  0 ,0 r  % eL  ra  s tab i r i t é  en  temps  e t  en  bempéra tu re

esb  exce l l en te .  Pou r  l es  mesu res ,  oD  uÈ i l i se  des  cou ran t s

su f f i samment  fa ib les  pou r  ne  pas  é leve r  I a  tempéra tu re  du  mé ta } ,
pa r  e f fe t  Jou le .  La  rés i s tance  éÈa lon  Re  es t  une  rés i s tance

A .O . I .P .  de  I  ohm à  zOoC.  E l I e  es t  i nsé rée  en  sé r i e  avec  l a

rés i s tance  à  mesure r  e t  pe rme t ,  de  con t rô Ie r  au  moyen  d 'un

vo l tmè t re  l e  cou ran t  a f f i ché  su r  I e  généraÈeur  de  cou ran t .

Lo rs  des  mesu res ,  des  f o r ces  é l ec t romo t r i ces  pa ras i t es

cons tan tes  résu l tan t  d 'un  e f fe t  t he rmoé lec t r i que  en t re  1e  mé ta l

l i qu ide  e t  l ' é l ec t rode  appara i ssen t  dans  re  c i r cu i t .  Pou r  l es

é I i n ine r ,  uh  d i spos i t i f  i nve rseu r  pe rme t  de  changer  Ie  sens  du

couran t  con t i nu  dans  Ie  c i r cu i t .

2 .L .6 .  LE  D ISPOSIT IF  V IDE-PRESSION

Le pr inc ipe du d isposi t i f  est  représenté sur  la  f igrure O
2 .5 .  Une  pompe  p r ina i re  pe rme t  d 'ob ten i r  un  v ide  de  I ' o rd re  de

- 1
l0  tor r  e t  d 'amorcer  une pompe secondai re (à d i f fus ion)  qu i

por te Ie  v id .e à lO- ' tor r .  Une boute i l le  d . 'argon permet

d 'app l i que r  su r  I a  ce l l u le  une  p ress ion  a l l an t  j usqu 'à  7  ba rs .  O
Les c i rcu i ts  v ide et  press ion about issent  à  un Té en Tef lon qui

présente a lors  une vo ie unique vers Ia  ceI Iu Ie.  Le

racco rdemen t  es t  réa l i sé  se lon  l e  schéma 2 .3 .

2 .L .7 .  LE  FOUR

Le four  est  ver t ica l ,  i l  a  une hauteur  de 80 cm et  un

dianètre de 30 cm. Son schéna est  représenté sur  la  f igure 2.6 O
et comprend :

-  Un t r . rbe centra l  en s i l l inani te  de d ianètre in terne de 80

tnrû, sur lequel est bobiné sur toufe sa longueur un élénent

chauffant en "Kanthal AI" sous forme de bande de 5 mn de large. O
-  Un  ma té r iau  (poudre  de  bé ton  R I  30  don t  I a  l im i te

d ' u t i l i sa t i on  es t ,  de  I ' o rd re  de  1800oC)  t r ès  ré f r ac ta i r e  ma i s

re lat ivement  peu iso lant ,  abaisse Ia  tenpérature rad. ia le .
-  Un  deux ième tube  en  s i l l iman i te  su r  l egue l  son t  réa l i sés  O

deux bobinages aux ext rémi tés haute eb basse uniquement  sur  une

iongueur  de  25  cm.  I I  pe rme t  de  comPenser  l es  pe r tes

the rm iques  p lus  impor tan tes  au  n i veau  de  deux  ex t rém i tés  du

fou r .  O

o

o

o

o

o

o
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Jauge
p i ran i

manomètre 0-6 bars

vers
ce l lu le

manomètre-dêtendeur

Boutei I I e
arSon

F igu re  2 .5  D i spos i t i f  v i de -p ress ion
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-  Un  i so lan t  sous  fo rne  de  g ra ins  ( ve rm icu l i t e )  à  I , ex té r i eu r
de  ce  deux iène  tube r  Çu i  es t  peu  ré f racÈa i re  ( i t  ne  do i t  pas
dépasser  900oC) mais esÈ bon iso lant  therrn ique.  pour  ra lcnt i r
Ies t ransfer ts  thermiques verÈicaux,  on bouctre Ies ext réniÈés
haute et  basse du tube centrar  avec d.e la  la ine d,e Kerrane.

La température du four est commandée par un régulateur à
programme. La puissance sur  les t ro is  éIéments chauf fants  est
règ rée  au  moyen  d . ' a r te rnosÈa ts  e t  es t  a jus tée  d .e  man iè re  à  ce
que re gradient  de températ ,ure re long du capi l ra i re  so i t
m in imun  ( i n f é r i eu r  à  3oC) .

Àu cours de la  manipurat ion,  les nesures sont  fa i tes en
montée ou en descente de température,  sans gue ra v i tesse ne
dépasse Zoc par  minute af in  de resÈer  dans une s i tuat ion d.e
quas i -équ i l i b re

2 . L .8. MESURE DE TEI,IPERATT'RE

Pour Ia prise de température du rnétat l iquide, orr place

quatre thermocouples Nicke}-c t r rone /  Nickel -a l l ié  re  long du
cap i l l a i re .  A  1 'a ide  d 'un  i nd i ca teu r  de  tenpéra tu re

"Schneider"  e t  par  connutat , ion,  on l i t  d i rectement  les 4
tenpératures dont on prend ra moyenne. Les f i ls des coupres

ut i l isés sont ,  d 'après Ie  const , ructeur ,  conformes aux tabres à
IoC  p rès .  Le  v ie i l l i s semenÈ de  Ia  soudure  es t  I , une  des

sources essent ier les d 'er reur  poss ibre pour  la  mesure de la
température .EI Ie  ést inée à 5oC envvi ron.

2.L.9. PREPARATION DES ECHANTILLONS ET LEURS PT'RETES

Les ar l iages sont  préparés à 1 'a ide des nétaux purs sous

forme de gra ins ou de barres,  e t  de grande pureté (991999 t

se lon  re  fab r i can t ) .  Les  compos iE ions  d 'a l l i age  qu i  f i gu ren t

dans ce t ravai l  sont  expr imées en concentrat ion atonlque.

conna issan t  I a  masse  du  né ta r  A  é tud iê  (mÀ) ,  on  ca rcu re

ra  masse  du  rné ta r  B  (mB)  à  ra jou te r  en  u t i l i san t  ra  fo rmure  :

o

o

o

mB

ou Mat A et Mat B

=Æ

%A

son t

Itlat B mÀ (2 .4 )

Mat A

Ies masses atomiques des métaux A et  B
o
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e t  % À  e t  z  B  res  concen t raE ions  a tom iques  respec t i ves  d .ans
1 'a I I i age .

2 . I . IO. DMOULEMEAJT DE L' D(PMIEÀICE

Après  r ' é t a ronnag re  de  ra  ce l l u l e  eÈ  1 ,é l i s l i na t i on  du
mercu re  pa r  d i s t i l l a t i on  sous  v ide ,  l a  man ipu la t i on  compor te
1es  é tapes  su i vanÈes  :

-  M ise  en  p lace  des  the rmocoup les .
-  f n t roducÈ ion  du  né ta l  so l i de .
-  Mise en p lace de la  cerru le d.ans re four  de nanière à ce

que sa part ie inférieure se trouve d.ans ra zone d.e grad.ient
the rm ique  pe t i t .

-  M ise  sous  v ide  de  Ia  ce l l u le  e t  d .u  res te  des  cana l i sa t i ons ,
test  de r 'é tanchéi té  du montage et  dégazage du uréta l .  une fo is
re  v ide  seconda i re  a t te in t ,  r e  fou r  esÈ  m is  en  rou te .

-  Une fo is  que Ie  rnéÈal  a  fond.u et  a  éÈé dégasé,on appl igue i -a
press ion d 'argon.  Le rnét ,ar  remonte d.ans Ie  pet i t  réservoi r  e t
1e  con t ,ac t  é lec t r i que  es t  réa1 isé .

2.2. MESURE DU POWOTR TTIER}jIOELECTRIQTIE

2 .2 .L .  IMTRODUCTION

La déterminaÈion expérinentale du pouvoir 
O

thermoélect r ique absoru d 'ar l iage rnéta l l iques l iqu ld.es pose un
cer ta in  nombre de problèmes expér inep!4rr r .

En ef fe t ,  1 'homogénéi té  de la  Èenpérature au n iveau d.e
chaque jonct ion et  la  nécessi té  d 'un grad. ient  thern ique (aT = 5 o
à  r0oc )  en t re  r es  j onc t i ons  son t  des  ex igences  d . i f f i c i l e s  à
conc i l i e r .

D 'au t re  pa r t ,  l es  fo rces  é rec t romot r i ces  mesurées  son t
de  Lo rd re  de  l a  d i za ine  de  m ic rovo l t s .  Nos  mesu res  son t  t r ès  o
sens lb res  à  des  t ens ions  pa ras i t es  e t  cec i  nous  a  ob r i gé  à
p rend re  un  t rès  g rand  so in  (b r i nd .age  d .es  é rec t rod .es ,  masse
é lec t r i que ;  e t c . . .  )  pou r  essaye r  de  l es  r éd .u i r e  au  max imum.

Par  a i l l eu rs ,  l e  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  es t  d .é te rm iné  O

o

o

o

o

o

o

o

o
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pa r  rappor t  à  l ' é Iec t rode  de  ré fé rence  don t  I e  pouvo i r

the rmoé lec t r i que  do iE  ê t re  connu  avec  exac t i t ude .  L 'évo ru t i on

des  ca rac té r i s t i ques  the rmoé lec t r i ques  de  r ' é recÈrode  avec  re
temps  (v ie i l l i s semen t )  e t  l es  r i sques  de  casse  de  Ia  souÈ lu re  du
thermocouple sont  d 'autant  p lus inpor tants  que Ia  tenrpérature

es t  é Ievée .

2. 2. 2. EFFETS IHERMoELECTRrQUES

Les  e f fe t s  t he rmoérec t r i ques  son t  des  man i fes ta t i ons

d 'un couplage entre les forces d 'or igr i .ne therrn ique et

é lecÈr ique  dans  un  conduc teu r .  Cec i  p rovoque  l ' appa r i t i on  d ,un

courant  é Iect r ique et  d 'un f lux de chaleur  dans Ie  systène.

2 .2 .2 . I .  E f  f  e t  Seebeck  (  1821  )

En const i tuanÈ un c i rcu i t  avec deux conducteurs A eÈ B

de  naÈure  d i f f é ren te  soudés  pa r  l eu rs  ex t rén i tés  (F igu re  2 .71 ,

Seebeck a constaté 1e passage d 'un courant  é lect r ique dans Ie

c i rcu i t ,  s i  les soudures sont  à  des tenpératures d i f férentes.

L 'e f fe t  Seebeck  esE  la  superpos i t i on  de  1 'e f fe t  Pe l t i e r  eÈ  de

I '  ef f  eÈ ftromson.

So  (To Sr  (T ,  )

F igu re  2 .7  E . f f  e t  Seebeck

2 .2 .2 .2 . L '  e f f e t ,  Pe l  t i e r  (  1834  )

,

S i  on  f a i t  c i r cu l e r  un  cou ran t  d ' i n t ens i t é  i  pendan t  l e
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temps  d t  dans  l e  c i r cu i t  p récéden t ,  l es  conducÈeurs  A  eÈ  B

étant  maintenus à Ia  même température,  on constate aux soudures

une absorpt ion ou un dégagement  de chareur  dQ autre que 1 'e f fe t

Jou le  (F i gu re  2 .8 ) .

- l

F igure 2.8 Ef fe t  Pe1t , ier

dQ = T(e,a t d.r ( 2 .51

A en joule I en anpère t en seconde A/B en volt La quantité
-rF
t I  A/Bfappelée coef f ic ient  de Pel t , ier ,  est  déf in ie  t rnr  la

production ou absorption d.e chaleur par unité d,e courant .7(etg

ne dépend que de la tenpérature et du sens du courant :

, l
I

J

o

o

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

/Tsrat r l  = -TetB( T)

L'  e f  f  e t  TLromson (  1854 )

( 2 .61

2.2 .2 .3 .

Dans un conducteur  A soumis à un gradienÈ thermique,  Ies

é lec t rons  se  dép lacen t  e t  c réen t  un  cou ran t  é lec t , r i que .  On

observe  une  fo rce  é Iec t romot r i ce  dV  =  h^  (T )  dT  où  t r -  (T )  es t  l e
A A

coef f  ic ient  d .e T 'homson d.u cond.ucteur  A en VoC I I  ne dépend

que  de  Ia  na tu re  du  conduc teu r  eb  de  Ia  tempéra tu re .  0n

obb ien t  :

zone isothenme
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J":, =E(q) -E(T)

2.2 .2 .4  . Force  é l ecÈ rono t r i ce  d '

cons idé rons  un  c i r cu i t  A /8 ,  donÈ res  soudures  son t  à  des
tempéra tu res  To  e t  r t  d i f f é ren t , es  (F i g ru re  z .g ) .  pa r t an t  d ,un
po in t  a rb i t r a i r e  du  c i r cu i t ,  eb  déc r i vons  ce lu i - c i  dans  un  sens
cho is i .  La  fo rce  é lec t romot r i ce  dé r i v rée  pa r  l e  coup l  e  A lB  esE

E(A/B) - -  TerB(rr  t  - î (erB(r r "  .  ( :  .h ,'o)  +){h. r r )  -  t ) \ ( r ) )dr
t o

(2 .8 )

cette f .é.m ne dépend. que d.e ra Èerupérature d.e d.eux joncÈions.

It
I= 
lno(T)dT+"

un couple

(2 .7  )

S(To ) s(T, )

F igu re  2 .9  Dê f  Ln i t i on  de  ta  f  . é . rn .d ,un  coup le  A /B

2 .2 ,2 .5 .  Lo i s  p ra t i ques  des  t he rmocoup les

En inbroduisant  un conducteur  l - l  dans le  c i rcu iÈ A/B en
un  po in t  a rb i t r a i r e  ( coupu re  du  f i l  A  pa r  exemp le ) ,  on  ne
mod i f i e  pa r  I a  f o r ce  é rec t romo t r i ce  du  coup le  A /B  s i  on
ma in t i en t  l es  soudures  de  racco rdemen t  à  ra  mêne  tempé ia tu re .
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0n  peu t  donc  p race r  dans  l e  c i r cu i t  du  the rmocoup le  un  appare i l
de  mesure  à  cond i t i on  que  l es  j onc t i ons  so ien t  à  ra  même
fempéra tu re .  No tons  gu ' i l  n ' esÈ  pas  nécessa i re  d .e  soude r . r es
conducteurs ent re eux,  un bon contact  mécanique suf f i t .  En
outre,  oD peut  réa l iser  une jonct ion avec un cond,ucteur  so l id .e
p longé  dans  un  mé ta l  l i qu ide .

i  )  Lo i s  des  tempéraÈures  i n te rméd ia i res  ou  add iÈ i v i t é  des
fo r ces  é Iec t romo t r i ces  :

Soib un thermocouple À/B dont les jonct ions sont portées
aux  tempéra tures  1o  e t  r r  (To  (  r r )  e t  e l  r "  f  .é .m.  engrendrée

ts - -li
so i t  To '  une  tempéra tu re  i n te rméd ia i re  (To  (  To ,  ( f I )

r.é.m. correspond.ante La roi d.es tempérarures ,"."ri luilt l l"
s 'exp r ime  pa r  l a  re la t i on  d 'add i t i v i t é  su i van te :

(2 .91

i i )  Lo i s  des  conduc teu rs  i n te rméd ia i res  :

considérons trois conducteurs A, B et  c avec resquers on
cons t i tue  les  thermocoupres  A/B e t  B lc .  r r  ex is te  en t re  les
f .é.m. produi tes par ces thermocouples au'r  températures To et

ET= Etj* Er
T. T. T:

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Tr , respec t ivement  e ] 'a rn  e t  EJB/c  1a  re la t ion  d ,ad .d i t i v i té
a T o

suivante :

Erarc=EIA/B+E\B/c
T" To To

p0w0ïR THERT1oELECTRIQUE ABSoLU (p.T.A)

Dé f  i n i t  i  on

Le  pouvo i r  t he rmoé Iec t r i que

pa r  deux  conduc teu rs  A  e t  B ,  es t  l a

(2 .10 )

Chaque conducteur  peut  a ins i  êÈre caractér isé

de  vue  the rnoé lec t r i que ,  pâF  sa  f . é .m .  pa r  rappor t  à
de  ré f  é rence ,  . , ' . r  p la t i ne  pa r  exemp le .

au

un

point

nét,aI

2 .2 .3 .

2 .2 .3  . r .

S (BA)  d ' un  coup le  cons t i t ué

dér ivée par  rappor t  à  Ia
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T-AT

Figure 2. IO Déf  in i t ion du pouvoi r  t t rernoéIect r ique du uréta l
t iqu ide par  rappor t  au méta l  de référence A

TtS

F igu re  Z . IL  D ispos i t i f  de  nesu re  du  pouvo i r  t he rnoé IecÈr ique

au moyen de deux métaux de référence A eÈ B.

Tp  es t  I a  t empé raEu re  de ' r é fé rence .

,-fr
r'4 +
l r '
\2

méta l  I  iqu i

Vol tmètre

o
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o
t empéra tu re  de  Ia  fo rce  é rec t romot r i ce  E  A lB  de l i v rée  pa r  l e
coup le  A /8 .

S ( B A )  =  d E ( B À ) / d f (z .LL)  o

Le pouvoi r  thermoérect r ique du couple est  une grrand.eur
a lgébr ique qui  ne dépend que de ra température et  de la  nature
des  conduc teu rs  À  e t  B .  A  une  tempéra tu re  d .onnée ,  i r  s ,éc r i t  .  O

5 (BÀ)  =  S (A )  -  S (B ) (2 .L2)

s (A)  e t  s (B )  son t  l es  pouvo i r s  t he rmoérecÈr iques  abso lus  des
conducteurs A et  B respecÈivement .  La mesure du pouvoi . r
t he rnoé lec t r i que  d 'un  coup le  pe rme t  de  ca rcu re r  re  p .T .A .  d ,un
conduc teu r ,  s i  ce lu i  de  l ' au t re  es t  connu .  I l  es t  donc
ind i spensabre  de  d i spose r  du  P .T .A .  d 'un  co rps  de  ré fé rence .

2 .2 .3 .2 .  Mé thodes  de  mesu re

Le but  de la  mesure est  de détern iner  Ie  pouvoi r  O

thermoélect r ique absolu de rnétaux et  d 'ar l iages méta l l iques à
l ' a ide  du  mon tage  c rass ique  du  the rmocoupre  (F igu re  z . r0 ) .

L 'une des branches du thermocoupre est  const i tuée par  re  nréta l
l iqu ide à étudier ,  e t  I 'aut rer  pâF un conducteur  de référence,  O

dont Ie pouvoir thermoélectr ique absoru est connu. Le pouvoir

ttrernoélectr ique du couple est donné par

S (MÀ)  =  S (À )  -  S (M)  =  I im  AE(MA)  (Z .L3 l

r.0-;;-

0n d is t ingruera deux méthodes de déterminat ion du pouvoi r

tb re rmoé lec t r i que  se lon  l ' impor tance  de  l a  d i f f é rence  de

tempéra tu re  en t re  1es  j onc t i ons .

i  )  Méthode des grands AT.

La  j onc t i on  " f ro ide "  es t  ma in tenue  à  une  tenpéra tu re

cons tan te  To ,  on  f a i t  va r i e r  l a  t empé rabu re  de  1 ' au t re  j onc t i on

o

o

o

O

o

o
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dans un largre domaine.  Le pouvoi r  thermoéIecÈr ique est  donné

par  l a  pen te  de  l a  f . é .m .  en  fonc t i on  de  l a  t enpéra tu re .  Ce t te

méthode  a  é té  u t i l i sée  pou r  mesure r  I e  P .1 .4 .  de  nos  f i l s  de

ré fé rences  ( tungs tène ,  ch rome l  e t  a lume l )  (E ta lonnage) .

i i )  Mé thode  des  Pe t i t s l ' T .

On  réa l i se  une  va r iaÈ ion  de  Ia  d i f f é rence  des

t ,empéra tu res  enÈre  des  j onc t i ons  (5  à  lOoc )  au t ' ou r  de  l a

tempéra tu re  Tm.  Le  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  S (MA)  ( fn )  esE

obtenu à Ia  température moyenne Tm des deux jonct ions.  Cet te

méthode est  mieux adaptée à Ia  mesure du P.T.A.  d . "  téÈ", ' -

l iqu ides,  car  un gradient  t rop inpor tant  peut  a l térer

l ' honogéné i té  de  1 'échan t i l l on  e t  pa r  su i te  fausse r  I e  résu l ta t

E3t l .  C 'esÈ une ruéthode dynamique qui  permet  en p lus

d '  é l  in iner  des f  .  é  .  rn  paras iÈes constantes .

2.2.4. PRINCIPE DE LÀ D4Efl{ODE B'TPLOYEE

Pour détern iner  1e pouvoi r  thermoélect r i9u€,  on doi t

mesurer  Ia  var ia t ion de la  d i f férence de tenpérature AT à la

température considérée avec une gfrande précision. On est donc

amené à ra jouter  dans Ie  montage (2.10)  un deuxiène f i l  de

nature différente B pour constituer un couple afin de uresurer

À1 ( t ) .
Le pr inc ipe du montage ut i l isé est  représenté

schématiquement sur la f igure 2.II .  Deux thermocouples formés

des conducteurs A et, B sont en contact éIectr ique avec Ie nétal

l i qu ide  (M) ,  l ' un  des  méÈaux  (pa r  exenp le  A )  do i t  se rv i r  de

méta l  de référence.  Les Èempératures de deux jonct ions sont

ob tenues  à  1 'a id .e  d .e  ces  coup les .  La  nesu re  de  l a  f  - é .n .

V (13 )  =  V (3 ) -V ( I )  en t re  l es  f i l s  A  e t  A '  donne  accès  au  P .T .A .

du  méÈa l  l , l  se l on  I a  r e l a t i on  (2 .13 ) .  A  t i t r e  d ' exemp le ,  on

maint ient  la  joncEion gauche à une tenpéraÈure constante To et

1 'on  fa i t  va r i e r  1 I  de  5  à  10oC env i ron  au tou r  de  1o -  0n

mesu re  l a  va r i a t i on  de  l a  f . é .m .  en t re  l es  f i l s  de  même na tu re

(AV(13 )c t  AV(24 )  ) .  S i  I ' on  adme t  que  l es  P .T .A .  des  ma té r i au r

en  p résence  son t  des  fonc t i ons  l i néa i res  de  l a  t empérabure  dans

1e  d .oma ine  é tud ié ,  I e  t r acé  V (24  )  =V (4 ) -V (2 )  en  f onc t i on  de

o



V( I3 )=  V (3 ) -V ( I )  es t
es t  re l i ée  au  pouvo i r

BATH 132)eL  I ' on  a  :
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une dro i te  dont  Ia  pente p

theruroélecÈr ique d.u couple

=AV(24)  /^V(  13 )
M .A .  ou  M .B

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

S( t tÀ )  (Tm)  =  l im

AT+0

Le  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que abso lu  du  mé ta l  l i qu id .e  s ,  éc r i t  :

S (M)  (T In )  =  I i n  I  S (BÀ)  (T rn )  +  S (À )  (Tu r )

AT+0 l-P (2.rs)

variante de la
f i gu re  2 .L2 .

I  S (BÀ)  (Tm)

P-1
(2 .L41

Dans ce t ravai l  on a ut i l isé une autre
méthode  du  pe t i t  AT ,e I Ie  es t  i l l us t rée  su r  I a

i------- I
l.

t
1B

t|} 2)

F igu re  2 .Lz

Dans  ce t te  con f i gu ra t i on ,  res  f i r s  d .e  ré fé rence
( tungs tène  )  son t  en  con tac t  d . i r ec t  avec  re  mé ta r  r i qu id .e .
Ma is  l es  coupres  À /B  (pou r  ra  mesure  de  l a  t empéra tu re )  son t
i so lés  é rec t r i quemen t  du  mé ta r  l i qu ide  e t  mon tés  en  oppos i t i on .
Le  pouvo i r  t he rmoérec t r i que  du  mé ta r  r i qu ide  es t  d .onné  pa r  :

iw

x

I
I
I
I
I
I
I
I
I

I

A

o

IM
;  , 1
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o S(M)  ( Îm)  =
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S (BA)  (Tn )  + S(9{ )  ( rm)  (2 .161

S(W) (1m)  es t  l e  P .T .À .  du  t ungs tène  à  I a  t empé ra tu re  Tm

2.2 .5 .

.

DISPOSIÎIF ET(PERII,IENTAL MIS AU POINT DANS LE CÀDRE DE

CE TRAVAIL POUR LÀ },IESURE SII,IULTAÀIEE DU P.T.A. ET DE

LA RESISÎ IVITE

2 .2 .5 . I .  I n t r oduc t i on

Les techniques habi tue l les de détern inat ion du pouvoi r

the rmoé Iec t r i que  abso lu  (P .T .A .  )  nécess i ten t  un  con tac t

é lec t r i que  de  deux  pa i res  d 'é lec t rodes  de  na tu re  d i f f é ren te

avec  l e  mé ta l  ou  I ' a l l i age  l i qu ide .  I 1  n 'ex i s te  que  peu  de

métaux ne réagissant  pas avec 1 'un ou I 'aut re des composants

d 'un  a I l i age ,  auss i  i I  es t  en  généra l  nécessa i . re  de  p ro tége r

ces é lect rodes contre Ia  corros ion due aux métaux étudiés tout

en assuranÈ un contact  é lect r ique isot t rerme.

Nous avons développé dans ce travail  une nouvelle

technique expér inenta le qui  ne met  qu 'une seule éIecÈrode en

contact  avec Ie  néta1 l iqu ide ;  deux autres ,so lées

élect r iquement  dans deux doigts  de gant  en s i l ice,sont  montées

en thermocouples d i f férent ie ls  et  permet tent  de mesurer  un

gradient  var iab le de température.  La rés is t iv i té  peut  ê t re

mesurée s imul tanément .

Depu is  l es  mesures  récen tes  de  Rober t s  E331 ,  I e  P .T .A .

du tungstène peut  serv i r  de référence thermoéIect r ique aux

h rau tes  tempéra tu res .  Nous  I ' avons  u t i l i sé  comme é lec t rode .

2 .2 .5 .2 .  Desc r i p t i on  du  d i spos i t i f  expé r imen ta l

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

mesure

r29) )

La  ce l l u le  m ise  au  po in t  es t  dé r i vée  des  ce l l u les  de

de  rés i s t i v i t é  r éa I i sées  p récédennen t  pa r  Gasse r ( f 2L ) ,

e t  déc r i t es  au  pa rag raphe  2 .L .4 .

Cer ta ines  mod i f i ca t i ons  son t  nécessa i res  pou r  adap te r  I a
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o

o F ; , , l u r e  3 .  I 3  a  e t  b  N o u v e l I e s  c e l i u l e s
p o u v o i r  È h e r m o é l e c t r i q u e
t r a v a i - I .

de  mesure  d .e
m i s e  a u  p o i n t

r és i s  È  i v i  t é
d.ans ee

o
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et  de
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s t ruc tu re  c rass ique  d .e  mesure  de  ra  rés i s t i v i t é  à  ra  mesures imu l t anée  du  p .T .A . . La  ce l l u l e  es t  p résenÈée  à  t a  f i gu re .2 . t 3(2  t ypes  de  ce r lu les  )  où  appara i ssenÈ tes  dé ta i l s  su i van t , s  :

-  Les  é l ec t ro .es  de  cou ran t  (G )  e t  de  t ens ion  (H )  ( pou r  r amesure  de  l a  rés i s t i v i t é )  son t  i nsé rées  d .ans  deux  tubesbi f  i ra i res (K)  en quar tz  débouchant  respecbivement ,  d ,ans resrése rvo i r s  p r i nc ipa l  (B )  eE  second .a j . re  C .  Ces  é Iec t rodes
se rven t  éga lemen t  à  ra  p r i se  d .e  ' a  f  . é .m .  the rnoé lec t r i que
v(  13 )  ent re res ext rémi tés d.u néta '  gu i  est  nécessai re pour  ramesure  du  pouvo i r  t he rmoé lecEr ique .

o

o

ô

o

o

o

o

o

o

o

-  Un é lément  chauf fant  aux i l ia i re  de
enrou lé  au tou r  du  rése rvo i r  second ,a i re ,
gradient  thern ique (AT)  ent re les d.eux
g rand  rése rvo i r ) .

type "Ttlernocoax',

permeÈ de créer  un
jonc t i ons  (pe t i t  e t

- Deux thermocouples d' i f férentiels (L) sont introd,uits chacun
dans des perles bif iraires en arumine et guid.és d.ans des tr.rbes
en s i l ice (do igts  de gant) .  L ,un d.es t r . rbes-gru id,e pénètre dansre grrand réservoi r  e t  'aut re d.ans Ie  pet i t  réservoi r .  Les
extrémités du doigt de gant et, -res électrod.es en tungstène
doivent  ê t re auss i  proches gue poss ibre eÈ êt re entourées duméta l  l i qu ide .

-  De ra la ine de Kerrane (M)d. isposée entre les d.eux
réservoi rs  fa i t  o f f  ice d. 'écran thern ique ent , re  les d,eur
j onc t i ons .

2 .2 .6 .  D ISPOSIT IF  D f iERIEUR

c 'es t  l e  même que  ce ru i  d .éc r i t  aux  pa rag raphes  2 .L .6  eE2 .L .7 .  I l  comprend .  I e  d . i spos i t i f  de  v i d .e  p ress ion ,  I e  f  ou r  e t
l e  d i spos lÈ i f  de  pu i ssance .  L ,a l imen ta t i on  d .e  r , é l émen t
chau f fan t  aux i r i a i re  en rou ran t  l e  pe t i t ,  r ése rvo i r  es t  réa l i sé
pa r  r e  c i r cu i t  é rec t r i que  rep résen té  su r  i . a  f  i gu re  2 .L4 .

o

o
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TABLEAU DE CONTROLE ELEIIENT CHAUFFA}IT
ADDITTONNEL

o
Figure 2.L4 Schéma du c i rcu i t  de pui .ssance auxi l ia i re

produJ.sant Ie gradient thernique T.

2.2.7. CIRCUTÎ ELECTRIQTTE ET MODE OPERATOIRE DE MESTRE DE

P.  r .  A .

Le c i rcu i t  é lecÈr ique est  décr i t  sur  la  f igrure Z.LS.  La

fo rce  é lec t romot r i ce  V (13 ) ,  qu i  es t  de  1 'o rd re  de  que lques

diza ines de microvol ts  (  400 pV) est  dét ,erminée grâce à un

mic rovo l tnè t re  30  000  po in t s  Ke i th ley  I74  ( réso lu t i on  0 ,1  pV)

qui mesure sinultanénent, pâF commutation, Ia différence de
poÈent ie l  nécessai re à Ia  déterminat , ion de la  rés is t iv i té  du

méta l  l i qu ide .  La  p réc i s ion  de  1 'appare i l  es t  de  0 .03  t  pou r

nos  mesu res .  Les  f  . é .m .  de  t empéra tu re  V (22 ' l  eÈ  V (44 ' )  ( de

I ' o rd re  de  42  mv  à  I000oC pour  l e  coup le  N ic r /N ia l ,  a ins i  que

V(24 ) (de  1 'o rd re  de  que lque  UV)  son t  ob tenues  avec  un  vo l tnè t re

HewletL-Packard 34904 de L20 000 points .  Sa préc is ion g lobale

es t  de  l ' o rd re  de  0 .01  Z .

Les  ex t rém i tés  f ro ides  des  the rmocoup les  e t  des

élect rodes en tungstène sont  maintenues à 0oC dans un nélangre

de  g lace  e t  d ' eau  con tenu  dans  un  vase  Dewar .  De  l à ,  e l l es

son t  re l i ées  pa r  des  conduc teu rs ,  en  cu i v re  à  un  commuta teu r

o
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qui  permet  d 'e f  f  ectuer  ind.épendannent  ra  mesure d.es
d i f f é ren tes  f . é .m .

A  l , i n t é r i eu r  du  f ou r ,  l a  ce l l u1e  es t  p l acée  dans  un
tube  en  ac ie r  ré f rac ta i re  (hau t  d .e  t s  cm)  qu i  a  pou r  rô re
I ' ho rnogéné isa t i on  de  ra  tempéra tu re  aux  vo i s inages  des
é recb rodes .  ce  tube  re l i é  à  l a  t e r re  pe rme t  ra  m ise  à  ra  masse
des  cou ran ts  de  fu i t e  de  r ' é ré rnen t  chau f fan t .

Les  mesu res  du  p .T .A -  on t  é té  e f f ec tuées  Èous  l es  25 , . c
e f  l a  p rocédure  de  mesure  es t  I a  su i van te  3

-  on branche res thermocouples en d. i f férent iers .
-  on régure le  systèrne à une tenpéraÈure d.éterminée et  ra

puissance de chauf fe des fours aux i l iares esÈ chois ie  d.e façon
à avoir un minimum de grad.ient axiar d.e température.

-  une fo is  ra  température sÈable d.ans res d.eux jonct ions,  on
no te  l es  f  . e -m .v (13 )  eÈ  v ( z4 r , aLns i  que  v ( zz , )  e t  v (  44 , ) .  Dans
les condi t ions d 'équi l ibre thermique et  d ,e gradient  thermique
pra t i quemenÈ nu l ,  res  f  . e .m .  v (  13 )  e t  v (24 )  son t  vo i s ines  d .e
zé ro .

-  A 1 'a ide de l 'érénent  chauf fant  aux i r ia i rer  oD appr ique une
fa ibre d i f férence de ternpérat ,ure autour  du pet i t  réservoi r .
Lorsque le  quasi -équi l ibre est  ré tabr i r  or l  rerève à nouveau res
f  . é .m .  v (13 )  e t  v (24 ) . 0n  ca rcu re  l a  pen te  p  =av (24 ) / av (13 ) .
En ut i l isant  res tab les d. 'é ta lonnage d.es méta 'x  À,  B et  w,  on
carcule re p.T.A. sO,t) du nrétar à la ternpéraÈure noyenne des
joncÈ ions  g râce  à  Ia  fo rmu le  (2 .L6 ) .
- En coupant Ia chauffe de I,érément auxir iaire eÈ en

at tendant  re  retour  à 1 'équi r ibre d,or ig ine,  une autre mesure
de  S (M)es t  ob tenue .

Remarques :

i )  Lo rs  de  ra  mesure  du  p .T .A . ,  ra  suppress j .on  d .u  cou ran t  qu i
se r t  à  ra  mesure  de  ra  rés i s t i v i t é  es t  i nd . i spensabre .

i i )  Lo rsqu 'on  chau f fe  re  pe t i t  r ése rvo i r  pou r  é tab r i r  une
di f férence de températ ,ure,  l 'ensemble métaI -d.o ig t ,  d .e gant  n ,est
pas hromogène en température au début. La technique d.e mesure
cons i s te  à  su i v re  r ' évo lub ion  du  p . r .A .  j usqu ,à  l , équ i l i b re  ( ou
Ie  guas i -équ i l i b re ) .  Ce t te  mé thod .e  a  mon t ré  que  l es  va leu rs  du
P .T .A .  ca rcu lées  tenden t  asymptoÈ iquemen t  ve rs  une  va leu r
l im i t e  e t  s t ab le .

o

o

o

I

o

o
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i i i )  Avec  no t re  d i spos i t i f ,  I a  r éa l i sa t i on  du  g rad ien t

the rm ique  p résen te  une  pa r t i cu la r i t é .  En  e f fe t ,  I es  deux  O

jonc t i ons  son t  s i t uées  ve r t i ca l emen t  à  I  cm  I ' une  de  l ' au t re .

Lo rsque  Ia  d i s t r i bu t i on  des  tempéra tu res  esÈ  sbab i l i sée  dans  l e

four ,  fa  jonct ion haute à une teurpérature in fér ieure d.e '

que lques  deg rés  G .zSoC)  à  ce l l e  de  Ia  j onc t i on  pos i t i onnée  au  O

cen t re  du  fou r .  L ' é lémen t  chau f fan t  pe rme t t ra  pa r  un  appor t  de

pu issance ,  d ' i nve rse r  I e  g rad ien t  t he rm ique  i n i t i a l  e t

d ' e f f ec tue r  l es  mesu res .

2.2.8. CHOIX ET ETA.TONNAGE DES CONDUCTEI]RS DE REFBET{CE

Pour  I e  ca l cu l  du  P .1 .4 .  d ' un  mé ta l  l i qu i de  à  I ' a i de  des

mesu res  des  pen tes  p  ( r e l a t i on  2 .L7 ) ,  on  dev ra  conna i t r e  I e

P .T .A .  du  tungs tène  l i l  e t  ce lu i  du  coup le  A /8 .

2 .2 .8 .L .  Cho i x  des  conduc teu rs  de  ré fé rence

Le choix  des êIect rodes de référence est  t rès impor tant ,  O

car  1es mesures thermoélect r iques ne pernet t ,ent  de connai t re

que Ie pouvoi r  t t rermoélect r ique d 'un couple.  Le pouvoi . r

thermoéIect r ique du néta l  de référence doi t  ê t re connu avec

préc is ion en fonct ion de }a température sur  Ie  domaine étudiê,  O

de p lus i l  ne doi t  pas réagi r  ch in iquenent  avec Ie  bain

1 iqu ide .

D i f f é ren t s  é Iénen ts  ( cu i v re ,  p1a t i ne . . . )  on t  é té  p r i s

comme référence par  les expér imentateurs.  Mais  les mesures les O

plus récentes de Rober ts  t33 l  concernent  Ie  tungstène dans un

t rès  l a rge  doma ine  de  tempéra tu re .  Ce  co rps  conv ien t  t rès  b ien

à  nos  mesures  ca r  i l  r êag i t  t r ès  Peu  avec  l es  mé taux  ê tud . i ês .

o
La  nouve l l e  éche l l - e  de  P .T .A .  de  Robe r t s  ( t 331  , 134 ) )  es t

déca lée  de  O ,4  à  I . 74  p .V /C .  su i van t  l a  t empé ra tu re  pa r  r appo r t

aux  anc iennes  ré fé rences  de  Cusack  e t  i t enda l l  E35 l (  Tab le  2 .L \ .

I a  d i scuss ion  de  nos  résu l t a t s  comparés  à  ceux  d ' au t res  O

au teu rs ,  i l  f aud ra  ten i r  compte  de  ce  déca lage .

o

o

o

o



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Table 2.L :  Pouvoi r  therrnoéIect r ique
conaparais1rn des valeurs d.e

du tungstène
Roberts et de Cusack

2 .2 .8 .2 .  E ta l onnage  des  coup les

Pour ra détermination du pouvoir thernoérectrique d,u
couple Nickel -chrone/  Nickel  a l t iér  on a ut i l isé Ia  néthod.e d,es
grrandsÀTdécr i te  au paragraphe 2.2.3.  e t  on a pr is  le  tungstène
comme métar de référence. La jonction froid.e est maintenue à
une température constante ( ooc) Èandis que ra tenpérature d.e ra
joncfion chaude évolue par pall iers sur tout re d.onaine d.e
tenpérature.  La soudure chaude est  dé l icate à réar iser ,  car
d 'une  pa r t  res  f i l s  on t  des  po in t s  de  fus ion  t rès  d . i f f é ren ts ,
e t  d ' au t re  pa r t  re  Èungs t ,ène  s 'oxyd .e  fac i l enen t  à  r , a i r .  La
soudure  a  é té  réa l i sée  à  I , a rc  é Iec t r i que .

Pour  év i t e r  t ou t  auE , re  con tac t  en t re  l es  f i r s ,  oD  res  a
pracés séparement  dans des per les en a lumine sur  toute la
par t ie  qu i  sera exposée aux hautes températures .  L ,ensenbre
es t  d i sposé  dans  un  tube  é tanche  ve r t i ca l  en  ac ie r  ré f rac ta i re
Ns30-  ce  tube  pe rme t  d 'assu re r  l ' homogréne isab ion  de  l a
tempéra tu re  dans  l e  f ou r ,  e t  de  t rava i r re r  sous  a tn rosphère  non
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Tempéra tu re  (  K s t prvK' t

273
300
400
500
500
700
800
900
1000
110  0
1200
I300
1400
1500
1800

Rober t s  (  1985 Cusack (1958 )

o  , 77
L  , 44
4 ,62
7  , 85

r0 ,75
13 '33
15 ,5 I
L7  , I g
r9 ,46
19 ,40
20 ,06
20  , 45
20 ,63
20 ,6L
19 ,15

0 ,13
L ,07
4 ,44
7  , 53

lo ,2g
L2 ,66
14 ,65
L6 ,28
L7  , 57
r9 ,53
r9 ,18
19  , 53
rg ,50
L8 ,97
L7  , 4L
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oxydan te  (À rgon ) .  À  ra  so r t i e  du  fou r ,  l es  f i r s  son t  ga inés  e t
i so rés  é rec t r i quemen t .  Les  exÈrémi tés  f ro id .es  d .es  coupres  son t
maintenues à 00c d.ans un vase Dewar isotherme contenant  un
mé lange  d 'eau  e t  de  g lace .  Les  mesures  son t  f a i t es  su r  l e
m ic rovo rÈmè t re  Lzo  000  po in t s  H .p  3490A  d .e  0oc  j usqu ,à  l zoooc .
La  cou rbe  d 'é ta ronnage  es t  d 'abo rd .  r i ssée  pa r  des  po rynomes
or thogonaux et  sa dér ivée fourn i t  1e pouvoi . r  thermoélect r ique
du  coup le  en  fonc t i on  d .e  ra  tempéra tu re .  su r  I a  f i gu re  z .L6  on
a  rep résen té  1e  pouvo i r  t he rmoérec t r i gue  d .u  coupre  N icke r_
chrome/  Nicker- -a l r ié  en fonct ion d.e ra température.  sur  ra
f  i gu re  2 '17  l e  pouvo i r  t he rmoé lecÈr ique  du  N icke r -ch rone  e t  d .u
N icke l -  a r r i é  es t  comparé  aux  résu l taÈs  de  cusack  e t  Kenda l r
t 3s l .

2 .2 .9 .  PRECIS ION SUR LA  } , IESURE DU P .1 .A .

un  ca l cu l  d ' e r reu r  c l ass ique  su r  l a  r e ra t i on  (2 .L6 , ,
condui t  f  incer t i tude absolue sur  s( l - t )  donnée par  :

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

ô s tu)  =  ls (BA)  lap  +  l l lÂs(BÀ)  +As(w)
I  P '  I  lP l

(2 . r7  )

L' incer t i tude sur  Ie  tungstène s(g i r )  peut  ê t re évaluée à
0 ,2  ; r .V /oC  .  Pou r  l e  coup le  A /8 ,  1 ,éva lua t i on  d .e  A  S tgA )  es t
dél icate car  res sources d. ,er reurs sont  nonbreuses (par  exenpre
1 ' , é ta l onnag re ) .  Nous  es t imons  as tna )  à  0 ,20  p . v /oc .  Dans  nos
mesures r  o r l  peu t  éva lue r  à  env i ron  0 r5  u .V /oC I ,e r reu r  max ima le
sur  Ie  pouvoi r  thermoérect r igue d.u métar .  comme pour  Ia
rés is t iv i té ,  i r  convient ,  égalenent  d.e ten i r  compte d.e l ,er reur
su r  I a  concen t ra t i on .

o

o



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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F igu re  2 .L6  P .T .A .  du  coup le  n i cke l ch rone /n i cke l  a I l i é
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F fgu re  2 .L7  P .T .A .  du  n i cke l  ch rone  e t
Les courbes cont inues sont
Cusack et  Kendal l  -

d .u  n i cke l  a I l i é
Ies résulEats de

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

a

o  I  o r  a  '



o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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CHAPITRE III

RESULTÀTS E)<PERIMEMTAUX DE LA RESISTIVITE ELECI]]RIQIJE

3 . l .RESIST IV I ÎE  DU PLOMB L IQUIDE

3 .  I .  1 .  Résu I ta t , s  expé r imen taux

La  rés i s t i v i t é  du  p lonb l igu ide a été déterminée entre

l 100oC.  Les  mesu res  son tI e  po in t  de  f us i on  (327oC)  e t

r epo r tées  su r  l a  t ab le  ( 3 .3 )

au teu rs .

con jo in tenen t  à  ce l l es  d ,au t res

Nos mesures sont  en excel rent  accord avec cerres d.e
Gasser  EzL) ,DavJ.es et  a1 8351,  €t  Àdams et  Leach t37J ( la

d i f f é rence  es t  i n fé r i eu re  à  0 ,5  t ) .  pou r  res  mesures  sans
é lec t rodes  de  Ro I l  e t  Mo tz  8381 ,  de  Takeuch i -Endo  E391 ,  e t  de
Tsch i rne r  8401 ,1 ' acco rd  es t  enco re  bon  (  I  %) .

3 .L .2  ï n te rp ré ta t i on  eÈ  d i scuss ion  des  résu l t a t s

La  rés i s t i v i t é  du  p lomb l i qu ide  a  é té  ca l cu lée  en
fonc t i on  de  ra  tempéra tu re  avec  l es  fonc t i ons  d ' i n te r fé rence

de sphères dures et  les modèles de potent iers  rocaux (vo i r

annexe )  O .M .P . ,  E .C .P . ,  e t  P . I .P .  ,  e t  l e  nodè Ie  non  l oca l
d 'An imaru  f 411  à  éc ran tage  l oca r  ( s .M .p .  ) .  De  p l us r  on  d i spose
pour  Ie  p lomb des déphasages ca lcu lés par  Waseda E9l  e t

Ba l ren t i ne  t 42 )  à  1 ' é ta t  r i qu ide .  Les  résu l t a t s  son t  r epo r tés
su r  I a  f i gu re  (  3 .  5 )  .

Le  me i l l eu r  résu l ta t  donné  pa r  ces  po ten t i e l s  es t  ob tenu
avec  I e  P . I .P .  A  400oC,  I e  P . I .P .  su res t ime  de  3  % Ia
rés i s t i v i t é .  La  va leu r  ob tenue  avec  1 ' 0 .M .p .  es t  t r op  f a i b l e
e t  éga re  à  Ia  mo i t i é  env i ron  de  l a  va reu r  expé r imen ta re .  Avec
1 'E .C .P .  e t  I e  5 .M .P . ,  on  t r ouve  des  résu l t a t s  quas imen t

i den t i ques  e t  enco re  i n fé r i eu rs  de  25  % à ,  l a  mesu re .
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Tab le  3 .3  :  Rés i sÈ i v i t é  du p lonb  I i qu ide  (UJ | - cn )
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ôl

o!t
ot,

oio

o

oo
Irr?

rn

[-r ?
r -f 

I



a

o

o

-6r -

Rés  i  s t  i v i  t é
expér inen ta le

Rés i s t i v i t és  ca l cu lées

E .C .P S . M . P Mat .  t
\. litas

Ma t .  t
11.  Bal I

Iuùaseda X 340
S .D

Dahlborg N 34O
S.D

Ruppersberg
s.D

Dahlborg N 37O
S.D

l, laseda X 550
S .D

Dahlborg N 590
s.D

Waseda X 750
S .D

Dahlborg N 890
s.D

Waseda X 900
s.D

95 ,0

96 ,O

96 ,5

97  , 5

r05,r

108 ,0

115 ,5

L22 ,2

L22 ,7

74 ,47
77  , 04

81  , 70
77  , 40

79 ,49
77  , 34

83 ,04
7 '7  , 95

72 ,65
g3  , 51

86 ,49
84  t 78

79 ,49
90 ,00

94 ,30
94 ,76

82 ,40
95 ,1 r

70 ,4O
72 ,59

76 ,93
72 ,59

74 ,75
72 ,83

78 ,0 I
73 ,32

68 ,05
77  , 82

83  , 08
78  , 85

73 ,67
83 ,10

85  , 43
87 ,01

75 ,83
87 ,30

L23 ,LL
r23 ,OO

128 ,10
123 ,OO

125 ,3g
I23 ,73

L28,2r
I 25 ,18

L27  , 44
138 ,  l 0

I 37  , 10
140 ,93

136 ,80
L52,06

L46 ,95
16 l  , 49

141  , 38
L62 , r5

95 ,46
95  , 86

10o ,47
95  , 95

98 ,30
96 ,23

100  , 80
96 ,97

95 ,13
103  , 71

105  ,  g I
LOs ,22

l0o ,55
l r l  , 28

r10  , 50
l15 ,60

LOz ,73
1  16  , 98

Tab le  3 .4 :  Rés i s t i v i t é  du  p lomb l i qu ide  ca l cu lée  à  pa rÈ i r  des  fonc t , i ons
d '  i n te r fé rence  expé r inen ta les .

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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À  pa rb i r  des  déphasages ,  I a  vaLeur  ob tenue  avec  l es
paramètres de l r raseda est  largement  t rop imporÈante (  + 2g %) .
Pa r  con t re '  avec  l es  déphasages  de  Ba l l en t i ne ,  on  se  t rouve  su rla  cou rbe  expé r inen ta le  à  env i ron  400oc  ;  5  % env i ron  en
dessous  à  900oC

Nous  avons  repo r té  su r  r a  t ab le  ( 3 .4 )  l es  r és i s t i v i t és
ca rcu lées  aux  tempéra tu res  pou r  l esque l res  nous  d i spos ions  d .es
fonc t i ons  d '  i n t e r f é rence  expé r imenÈa les ,à  savo i r  ce r l es  de
Lùaseda  ob tenues  pa r  d i f f r ac t i on  d .es  rayons  X  (à  340 ,  550 ,750 ,
e t  900oc ) '  de  Dah rbo rg  f 43 r  ( à  34o ,370 ,590  e t  g90oc )  e t
Ruppe rsbe rq  ç .44 r  co r respondan t  à  1 ,E . c .p .  au  s .M .p .  e t  à  r a
matr ice t  avec les déphasages d,e t r .Jased.a et  d .e Bar lent ine.
comme on  peu t  re  vo i r ,  1 ' u t i l i sa t i on  d .e  ra  fonc t i on
d ' in ter férence expér imenta le (  Dahrborg ou Ruppersberg )
amé l i o re  l e  résu l ta t  ob tenu  à  pa r t i r  d .es  sphères  d .u res
(aug rnen ta t i on  de  6  e .  à  400oc )  e t  I a  rés i s t i v iÈé  ca rcu rée
s ' app roche  de  I , expé r i ence .

3.2. RESISTIVITE ELECTRIQUE DU CUIVTE tI9UIDE
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c.chArB8n.lJ..c$.Glrgsu:lempetatureDopentlencooftbeBosisùivityofCu

phys. stot. aot. (b) 148, E (1987)

Subject classificotion: 72'16; 6l'26; Sl'2

I'abqatoite ile Phgeique dea Li'guidca M&aUipLOs'
Jeana Eyigc ae 

-neitærcne 
C.U.n.S. r0 0!|4948, f dûalté ilee Bciar'a,u, Mdzrl

The Temepreture Dependonce of tho Besistivity

ol Liquiil CoPPer

By
C. CEÂrB and J. G. Gessm

TTro high melting point of copper (l08it'O) explains why the 
"-Tt*i"ity-"f 

the pure liquid is not

-uri Ë.*". rmfo*ant airr"iË"."à exist betwéen the scerce old data. rn this peper we present

IIew accurate -""rrr""-"ot" 
"r" 

premntæd and the temperature dependonce of the resistivity ie

discussed in the framewort of Zi'-"o'o formalism in ter-ms of structure factor and form foctor'

U.ih, 
"rp"ti.ental 

(obtaineôby o"ot-o scattering erperiments) and calculated (following a hard

epheres description) 
"t"r"i*É"t"re 

are uged' TËe form factor is deduced from model pseudo-

;;;;"b ;ùËni"u" into account the d-band like the Moriarty (1972) potential; or from the

i:il;îrt"""t;;;; t" t"* oipUu.u shifts. The different calculations tead to a fairlv good agree'

ment.

Der hohe schmelzpunkt von Kupfer (!081 'c) erklôrt, warum der lryideretand der reinen Flùssig'

t-i -.lt g"ibekaïnt ist. We."i["h" Diffutenzen eristieren zwischen den eeltenen iilteren Werten'

Es werden ouo" g"*o" M"o""î* 
".tg"legt 

und die Temperaturabhôngigkeit des Widerstands im

B,ahmen des ziman-ForÀïrir-i, nit îen' struktur -und Formfaktor diskutiert. sowohl erperi-

mentelle (erhalten d*rn N"otroo"nstreuexperimente) und berechnete (nach der vorechrift haÉer

Kugeln) Struù.turfaktor"o *uJ"o benutztl Der Formfaktor wird aus Modellpeudopotentialon

;ùffird vobei das d-B;nâ *i" d* Moriarty-Potential (1972) berûcksichtigt wird' oder aus der

t-Matrir, die mit den PhaaenverEcbiebnngen ausgedrûckt wird. Die untergchiedlichen Berech'

ooog"o itlt"o ^ einer befriedigondel tlbereinstirnmung'

l. Introituctlon

ItislargelyagreedthattheqroblegoJeloctriealtroneportinsimpleliquidmetalc
hos been well solved ;;;-; f,heoretical point of view. fhe transport p_roperties are

describe6 by the 
"."tiy-f"* "i"à9""" -tn3ôy with Zimon'e formula [1]' Ilow.ever' the

model potential fo"-"iir-r doveloped befàre l9?0 is not suitable to deecrib€ noble

or transition metal,s. T;;;ilt;""Ëe heve been followed; tho firet includee d electron

effects in the p."oaopàt"rriiàt tn"oogn a hybridization of.the d-band with the free

electron conduction Utrfilïl-gi; tt""ru"orrâ reploces in Ziman formule tho pseudo-

potential form factor Uy o i nri"ix expressed iti terms of- phase shifts [4]'
*ff#;;;;ffi;iil"ï""i. formula i^n Section 2 and thâ experiment&l method in

section 3, we pretent o"t nuas""enents itr section 4. The erPoriD€ntsl oud thoorotical

toEults are discussed in Section 6.

2. TheorY

x.orsimploliquidmetolsthoneorlyfreoelectron(N.F.E.)modelappeorsto.!ereason.
,Uji-*"fiî*ËJ aod tho woll-known Born approrinatiou formule proPosed by Ziman

22t
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is given by

ùunrL" ? 
O

v:ffi J "rorw(q)'f dq ' (l)
o

whero go is the atomic volume, a(q) the etruoturo factor, w(Q fhe model potentiel
fom factor, and Èô the voluo of tho Fermi wave vocùor def.ined bv

o

o

o

o

o

O

o

o

o

o

kï:W,
m, e, ù, and n aro tho ueual eonetants and Z is the valonce. fn ordor to compute the
esietivity, we muet chooge an appropriate model potential and structure factor. Wo

llso uso tho t matrix form factor l(q) insteed oi w(q).
ô

2.1 S|rvcture lælon
Our calculrtione have beon porformed with hard ephere structuro factorg. At each
temporature the hard sphoro diamotor is deduced from the experimental density of
tho pure metal compiled by Crawley [6] and from its packing fraction given by tho
Waseda [6J ompirical law,

n(Tl : A eq eBq. (3)
The parameters.d and .B have been taken from Waseda'g bool [6]. Tho hord sphore

diometer ie given by

d(rt:w:4L
The erperimental neutron etructure fectors have been takon fron TYaeeda'a booh

71.r-
22 Fornlætotc

Difficulties ariso when the pseudopotential theory ie used for noblo and transition
metels because of the hybridization of d atates with the free olectron conduction band.
Ilarrison [2] has goneralized tho pseudopotontiel theory to includo the d band metale.
Moriarty, [8] using Horrieon'e generalized formaliem, calculoted the copper form factor
at both liquid and eolid densities. lwo years later, Moriarty [3] completed his earlior
calculations using the d exchengo potential in a manner suggested by Lindgreon.

On the other hand, Animalu [9] hae ueod the concopt of quantum defect in eetting
up a model potential for traneition metal ione. The resistivity of liquid copper hee
been calculat€d with Moriarty's [3] tabulatod form factor, wLich was renormalized
in ordor to take into account the truo atomic volume of the liquid at tho coneidered
temperature, following tho procedure discussed by Zinan [0]. The Animalu [9] tranai-
tion metal model potontiellT.M.M.P.) given in an analytical form hag also been usod
together with the Vashishta.Singvi tlll screening function.

A solution ôltenrative to tho model potential treatment has been proposed by
Evans et al. [4] for pure netale, and by Droirach et al. [12] for alloys. The model
potontial form factor is eimply replaced by a t matrix form factor in Ziman's formule.
ft can be expreseed in torms of phase ehifte which aro computed from a muffin-tin
potontial constructed either by the method of Dreiroch et al. [2] or by that described
by ltukhopedhyayo ot aI. [3J. In this paper we used the phase ehifts of Dreirach [2]
obtained in the framework of the quaei-cryetalline approrimation, ond t'hoee of
Warsdo [l4] oonotructod following tho Muthôpedhyryo method tl3l.

(2)

(4)

o



o

I

o

o

o

3. Experimentat llethod

Resietivity m€&surementg- were performed by the four-probe mothod ueing a quartz
cell fitted with tungsten electrodee. The accuracy of the'resietivity ie 

"stin?te6itroï6o'Lo/o and that of the temperature aleo 0.4%.The geometricol constont of the cell waec-alib.1aled by measuring th-e-resistivity of liiply dÏetitl"a nur"""y. x'ull orperimental
dotails have been deecribed by Cassei1t61.

4. Experimental Besults

Th electrieal resistivity of liq_llid copper hae been measured by Regel and Mokorveki
[16-] and by Roll and Motz [7]. The-result obtained by the ele'ctrolàee method of RJi
an{ Mo.tz- [17] is 60lo higher than that obrained by Regel at the melting point ô;L;
reeistivities of eopper have been_published in.paperscàncerning 

"ttoys 
8t'"opp;i;;;

the valuee reported o_n the slaptis as a functiôn of the alloy cimpoÀitior, ,"ï rrol ,"_
curate enough to be discussed.

V[e present in Table l,the reeistivity of liquid copp€r at the melting point and thc
coofficiente of the formule

The Temporature Dependenco of tho Roaistivity ofLiquid Copp",

g :CT+D

T a b l e  I
Reeietivity of liquid copp€r at tho molting point; cocfficiente of thc curvc g - CT + D

(p,f!cm) (p0cm lç-t; (pficn)

(6)
reported in tho review of Cusock [18] compared to our resulte.

Our coefficients of the eq'ration of thé straight line have boen determined by
gr]:ylj^ti"q the _regression of the _resistivity on tÈe temperature (in K). o"" 

"ropuî0.01090pOcmK-r with a standard deviation of 0.0ù50. The origin o"ai""iu i,
6..69pO cm and its standard deviation is 0.79. As can be seen on th-is table and in
Fig. l: our value is a little lower than that of Roll and lflotz ab the melting point, aJ
6./o higher than Regel's_ one. However, our tomperature coefficie"t is"fO"7" to*",
than that obtained by the electrolegs method, ria 07" higher than thet oîRegel.

o

1161 20.03
u7l 21.16

2r.10
o Regel and Mokrovrki

Roll ond Motz
thie work

0.0r02
0.00E9
0.0t07

6.2
9.1
6.6

I
1 l

I
i
I

o 1 t

30r

I
j

z < i

I

I
I

Êô

q

o

Fig. l. Electrical resistivity of liquid copper betwecn
the melting point and lIô0'C. (l) Computed with hard
sphere structure factors end Waseda [6] phese ehiftr;
(2) computed with hard sphere atructure factors and
Dreirach et al. [12] phase shifts; (3)-computed with -
hard sphere etructure factors and Animalue'[g] tran-
eition metol model potentiol (T.M.I[.P.); (4) oomput-
ed with hard aphere structur€ factors and Moriarùy
[3] hybridized model potential; (6) Erperimentol rs-
sietivity. o this work, + Roll and Moùz [l?], tr Regel
and Mokrovski [16]. Pointa l',2',3',4' corrospond to,
the eeme form factors os above and to the lVaseda[Z]
oxporimentol rtructure faetor et Il5O'C

o

o

l

I
. . ^ l * - '

lU l.
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o
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6. Dieeursion

The electrical resistivity of co_pper hae been ealculeted at II50 oC with the pseudo-
potentiale of Moriarty [3] a1d Animalu [9] and with the t matrix using rhË phase
ehifts of Waseda [14] and Dreirach [2] both with experimental and hard sfhere Ëtruc-
ture factors. some of these values are shown in Table 2. The reeistivit,v c'rvee cal-
culated with hard spheres and the points obtained with Waeeda's [7] éxperimental
structure factors are also reported in Fig. l At 1160'C, the results-obtained with
Waeeda's [7] structure factors are always lower than thoee calculated with hard
epheres. However, the difference is more pronounced with the Moriarty potential
\zr%l than with the T.M.M.P. (12%) or with the two seùs of phase shifts 10"7"y. rne
beet lesult compared to our measurements is obtained with Dreirach's phase shifts
which.gives _a value only 4.60/o gteater than our experimental one. TËe Moriarty
potential and the Waseda phase shifts overestimate the resistivity by 15 and 24o/o,
reepectively, while ùhe T.M.M.P. undereetirnates it by lgo/, (with thè erperimentÀl
structure factors).

T a b l e  2

Electrical resiativity of liquid copper (in p.Ocm) and iùe tcmperature eoefficient
(in nf,lcm K-r) eomputed with experimental and hsrd rphere etructure factorr lnd
different form factore

o

o

o

o

o

phaee shifte paoudopotentials erperimentel

lVaeeda
ll4l

Droirsch Moriarty
F2l t3l

Animalu reeiativity
tel o

Waseda [7]
l l50 "c

hard epherer
lVaaodo [7]

1300 "c
hard spherea
dp/dT between llSO and
l:nO oC Woseda [7]

hard spheres

27.tO

28.68
26.U

29.99

-  1 .76

9.37

22.79

24.07
22.62

26.28

-  l . 16

8.05

24.99

3r.30
24.98

31.93

-0.035

6.0

- 3.06

6.1
10.7

17.69
21 .8

10.88
t7.23

(2t.4)
20.70 ertrapolation o

t' o

a

o

o

o

$z

Fig. 2. Erperimental (Wareda) [7] (+) and
hard sphero structure factors (-) pack-
ing fract ion ,?:0.4680) at l lSO "C. Tho
porition of Zky it indicatod

2  z r r3  1

:--- 
'q 

ft6ton)-
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Thc Tempcnturc Depeniienoc of the Rocietivity of Liquid Copper

f'
l+

o

Àl

Ge
io

Fig.3. Squarc of tho forn frotor (il
l!-s $r_9nite) obrainod with: ir1
I"fe [14] phaeo abifte (rooo), i2iDtrirsch ot al. [12] ploce eUiit

(3) Moriarty [3] form foctor
(x ), and (4) Animatu [Q] f.U.U.p. (+)

t
T

fn order to compare r''lore p-rociaoly thia rosult and to analyae vhero the difforence
comes from, we have plotted in x'ig. 2 tho oxperimental aid calculated strucilrà
factors, 

in Fis' 3 the square of the 
-form 

fectoi obtÀJ *itU tn" different modelpotontiale and phase shifts, and in Fig.4 the integrand or tne roeistivity for th;;;;
potontials.

we obsorve on Fis- 
Zbh:\ the--ahapes of the etructure factors are vory difforent

bet'ween 1.5 and 2.5-A-1. This differoice ighowever minimizedïy the fact.thot thonodoe of the form factors lie in this region (f,ig. 3).
In order to discuee more-precisely the difierËnt'contributions to the reeietivity, wo

ha_ve m-_agnified the ecale of the curve berow the nodo uy a coetticiànt of 20.
In all casee, the most important contribution comeo i"om th" .egioo near the baok-

ward ecattering, as can 
.bg seen on tr'ig. 4..A non-negligible contriËution 

"pp..* 
,t"o

I:l^r^o: 
Mo,riarty. potenriar noer 2 a-{ tnie contribitiËn (F.rg. 2 and B) isiïo r" rh;

loct that the nodo of this potential lies at a higher value ôhanlhe otheÉ. This also er-
plains why-tho djfferencô. between hard sphËree and oxperimeoial structure faotor
esults ie relatively more important for thô Morierty p"É"tiJ lioble z), th" 

"+"i:

qho-tu^t--:

- "î-__ ,
, irflq")---.-,:

î ,

b

!
o

a

o

Fig.4. Integandr of the rccidivity
(in l0-rr SI unite) obteinod with the
erperimentol gtructure factor of Wa-
soda [7] and (l) Wss€ds [14] phaae
ohifts (eroe), (2) Dreiroch et at. [12]
phoee rhif0s (-), (3) Moriorty
[3] form foctor (x), and (4) Animolu
[9] T.M.U.P. (+). The rcolo hae bson
nognifiod by a foctor of fl) below
the Imt node

o
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6 e' cErb aad J'-G' Gesgm: Temperaturo Depondoneo of tho Rosirtivity of cu
mcnt6l and caleuloted etruct'ure factore boing 

-sonsitively different in thie roqion. Tloalso romark on x'iq' B that the q : o rimits ît tn" pr"Ja"p"î"ri"l for- factors arenot the same; thJlow-q limit of tn"-}ro"rarty poÈntiar îs different from _zlgL'becausb of the hvbridizalion term ae 
""n 

u" e€on in Moriarty,s [81 papor on hie Frc. l.The difference tà the phase shifù.i-J""t""rie.much more important, but aa can bes€on on Fig.4, rhe conrriburion ro rhe rosierivi;t;irh;^;àîilrin berow l.dA_r ienegligible.
concerning tho temporature coofficient of the resistivii,y (Tabre 2), thohard epherostructure factors sive a coefficient near the experimentar âri" ioi'trr" pheee ahifte andabout half of it foi the pseudopotentials. iil" o.u. oJ the experimental structure fectorsgivoe in all cases a negative.'te-pu"rto."-.oefficient. The explanation of thie musùprobably be found in tÈe bo impoitant uncertainty in the meduiomerrt of a structurefactor at high temperatures.

6. Conelusion

rn thie pep€r we havo presented new aocurato me&surements on the reeiativity ofliquid copper. surprisinlry, they otnu" 
"o"ri"- ""ru", "T"J"lilr, -"*rrremente ofR'oll et al. for the absol;to orroË, u"t 

"biio, 
the temporaloi" 

"Lm"iurrt.Tho theoretical inrerpretarion showe that th" 
";î1ù'-uif,""i-"rrtor atructurefactff improves the carcirrated varuee b;t;h"y are not accurate àough to oxplain thetemporature dependenco. Both phase ehifte-and model potenti"t" h.o" been ueed.Thequesi-erystatline approximatio" pnrr.,Lll",î;;;#;;i" uur*. resurre rhanthe Mukhopadhvava q"îrs. g'"'i.â;' g".';;;, *;î9;5i"iri", rheory ueed byMoriartv 

""a 
animat"t r.u.u.p. ;h;;;; good reeurts. rnïri.et being r4olo abovothe oxperimental reeietiviùy, the latter iie 19 o/o below it.rt ie gatiefactorv to,o,bseive,a.f.eirry goJagreement between erperience and pseudo_potential or phasË shift calculetionsl "

AclcttotoladgenænC

We thenk Mr. J. C. Humbert lor hil technieal arcictancc.

Eelerenees

ll] {:M.Zw.lx, phil. Mag.6, r0r3 (le6r).
[?] y..A: I*nrsor, physl n"". rsrl-i0iâ ( rsoe l.
I?] { {:M*'TII, lly". n"". e, rjas ire;2r'
[{J t{, .UivÀNs, D. A. Gnærryw@n, and p. Lroyp, phyr. Letterr Àg6, 5Z (fg7f ).[5] A. F. Chrwlry, fnternat. Meù. Rev. lg, gt-ô9?4).
[0] Y' wesnoe, The structure of Non-cryslïine Matorialr, McGrcw-Hill publ, co., rgg0(p.Ét) .

[1] Y. W1!EDI, eeo [6] (p.264).

I:] { 1 
Moarerrv, pf,y". nu". t, ls6a (lez0).

.11] 3 I E. Arruer,u, phya. Rev. n S, rolz liszay.
ll9l I.ll ztta:r, eav. rlie. re, dsr aiù;;. 

,'"'
U ll P. Vrsnsane and k. S S_$r_*r, Èiy.. îu". n 6, 825 (lgz2).
U2l O. Drnmecs, R. EveNs, ff. "r. itirilrrnà"r, ,oa E. U. Kiixzr, J. phyc. F,, ?00 (lg?Z).ll3l G. Muruore'syeve, A. Jerx, 

""a 
u. i.ii,'r, Solid Sùete Commui- rs, toza ltezry.

!11] Y.-Wesroe, e€e t6l (p. 2071.
tl9] {. q. Gess*, Tb-èse 

* _Oo"toot d,Etar, Univergiré de Merz, 1g82.llSl A. R. Rrorr, and E. p.ùoxnovsn,-zb" L"LL Fiz. g8,2l2r (196g).
Illl +_.Ror.r. cnd H. Moæ2, z. M"t"ù.-i8_:jiiTràazl.
llsl N. E. cuucx, R"p. p"ù. pl;r;â,'gôi tieàsl.

(Banir/l Uuah e, fi87)

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o



o

o

o

o

o

o

o

o

o

- 63 -

3 .3 . RESISTIVIÎE DE L' ÀLLIÀGE CUIVRE - PLOMB

3 .  3 .  I .  f n t r oduc t i on

Le système cu-pb présente ,  comme re montre re d. iagramme
de  phase  ( f i gu re  3 .6 r ,  une  racune  de  m isc i b i l i t é  qu i  s , é tend  d .e
33  à  85 '3  a t  % de  cu .  11  a  une  tempéra tu re  c r i t i que  d .e  99ooc
e t  une  concen t ra t i on  c r i t i que  de  65 ,5  k  a t  d .e  cu i v re .

L ' ob jec t i f  de  ce  t r ava i r  es t  de  vo i r  s i  r es  p rop r i é tés
élect roniques de cet  ar l iage ind. iquent  un comportement
pa r t i cu l i e r  dans  l a  rég ion  de  Ia  l acune  de  m isc ib i l i t é  avan t  l a
sépara t i on  de  phase .  La  rés i s t i v i t é  é lec t r i que  d .e  cu -pb  a  é té
mesurée sur  tout  le  d iagranne de phase et  les résurÈats
expér imentaux ont  éLê in terprétés avec le  formal isme d.e
Faber-Z inan ut i l isant  ra  matr ice t  avec res d.éphasages.  pour
quelques concentrat ions et  températures , res d.eux facteurs d.e
st ructure de Bhat ia  -  Thornton E23l  snn et  snc ont  é té nesurés
par  Favre-Bonte t451.  ces facteurs d.e s t ructure ont  é té
u t i l i sés  pou r  comp lé te r  nos  ca l cu l s .

3  .3 .2 .  Résu l ta t s  expé r iu ren taux

À  no t re  conna issance ,  i 1  n ,ex i s te  pas  d . ,au t res  mesures
de  ra  rés i s t i v i t é  é lec t r i que  de  l ' a r r i age  d .e  cu -pb .  Nos
mesures lef fectuées sur  tout  le  d iagramme d.e phase,  ont  é té
présentées à la  6è conférence in ternat ionare sur  les métaux
r iqu ides  e t  amorphes  à  Garm isch -  pa r tenk i r chen  (19g5)  eÈ
accep tées  pou r  pub l i ca t i on  dans  phys i ka r i s che  chem ie  (19g6 ) .
Ces  mesures  on t  é té  fa i t es  d .ans  des  ce l l u les  en  qua r t z  d .éc r iÈes
au  chap i t r e  r r  en t re  I e  r i gu idus  e t  env i r on  l rSooc .

Nous  avons  repo r té  su r  l a  f i gu re  3 .7  res  cou rbes
co r respondan t  à  l a  rés i s t i v i t é  en  fonc t , i on  d .e  Ia  tempéra tu re  en
fa i san t  va r i e r  ra  concen t ra t i on .  r1  appara i t  c ra i remen t ,  que  l a
rés i s t i v i t é  de  ces  a r l i ages  va r i e  d ' une  man iè re  l i néa i r e  avec
la  tempéra tu re  e t  que  l ' en r i ch i ssemen t  en  p lomb co r respond .  à
une  aug rmen ta t i on  de  l a  rés i s t i v i i é .  Les  coe f f i c i en ts  a  e t  b
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Ê
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t 2 0 Pb Pur

X : 0 . 9
X = 0 . ô

X = 0 . 7

X : 0 . 5

x:0.5.-o'-oæo.+o

X=0.1o<-+-+++æ

x=0.5o+..æ

I:0.2o<-æ-o-e+o

I=0. t5o-+oæ

X:0.  1o-o-o#

x:0,05o'. . . . . .#

u(n 1(.c)

F igu re  3 .7  : La dépendence en Èempérature d.e
I i gu ides  Cu-Pb  pou r  d i f f é ren tes

Ia  rés i s t i v i t é  d ,  a l l i ages
concenEraÈ ions .
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des  d ro i t es  des  mo ind res  ca r rés  :

. f =aT+b

son t  i nd iqués  su r  l a  t ab re (3 .5 )  .Dans  ra  f i gu re (3 .g ) ,  on  à
repo r té  f  i so the rme  de  l a  r és i s t i v i t é  à  r r o0oc .  on  cons ta te
que  ce t te  cou rbe  a  une  ce r ta ine  concav i té  dans  l a  rég ion  r i che
en  cu i v re  e t  es t  une  fonc t i on  quas i  r i néa i re  d .e  ra
concenbra t i on  dans  l a  rég r ion  r i che  en  p lomb.

3 .3 .3 -  Cornpara i . son  des  résu l ta t s  expé r inen taux  e t  t t r éo r iques

o
Le  ca l cu l  d .e  l a  rés i s t i v i t é  a  é té  e f fec tué  en  u t i l i san t

l es  fo rmu les  de  Faber -z iman  exposées  au  S  r .9  e t  S  r . ro  Les
ca rcu l s  son t  réa l i sés  d 'une  pa r t  avec  l es  fonc t i ons
d ' i n te r fé rence  pa r t i e r res  expé r imen ta res  de  Bha t ia -Thorn ton  

o

pour  quelques concentrat ions ,  EE d 'aut re par t  avec les
fonc t i ons  d ' i n te r fé rences  de  sphères  du res  d . ,Àshc ro f t  e t
Langreth E12l  ,  €n in terpolant  l inéai renent  les vo lumes
spéci f  iques (et  non les masses voruniques)  d.u p lomb et  d .u 

o

cuivre purs données par crawrey 846J. Les d.ianètres d.e sphères
dures sont  gardés constant  dans tout  re  domaine d.e
concentrat ion et  ont  é té déterminés pour  res corps purs à
par t i r  du taux d. 'empi lenenÈ tabulé par  û i lased.a E9l  e t  la  d.ens i té  

O

expér inen ta le  de  Craw ley  E4Gl .

Nous  avons  e f fec tué  res  ca l cu l s  à  pa r t i r  du  po ten t i e l
d 'An ina lu  E41 l  des  mé taux  nob les  eÈ  de  t rans i t i on  (T rans i t i on

Meta r  Mod .e }  Po ten t i e l  :  T .M.M.P .  )  ,  e t  à  pa r t i r  d .e  Ia  ma t r i ce  
O

L,  en ut i l isant  1es déphasages de ûr laseda E9f  et  Dre i rach EZTJ pour
le  cu i v re  e t  waseda  t9 l  e t  Ba l l en t i ne  t4zT  pou r  re  p romb.

Nous  avons  de  même fa i t  r e  ca rcu l  à  pa r t i r  du  po ten t i e l
r oca l  d , 'Ashc ro f  t  t l 8 l  (E . c .p .  )  .  Les  pa ramè t res  Rc  d .e  ce  modè re  

O

son t  dé te rm inés  en  a j us tan t  l a  r és i s t i v i t é  ca rcu rée  su r  l a
rés i s t i v i t é  expé r imen ta le  de  deux  mé taux  pu rs .  Le  pa ramèt re  Rc
es t  ga rdé  cons tan t  en  fonc t i on  de  l a  concen t ra t i on .  La
rés i s t i v i t é  ca l cu lée  n ' es t  pas  l o i n  d .es  va leu rs  expé r imen ta les  

O

(  Ia  va r ia t i on  de f  en  fonc t i on  d .e  l a  concen t ra t i on  es t  p resque

o

a

o

o

o
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Tab le  3 .5  :  coe f f i c ien ts
rés is t  i v i tés

1=^T

des  d ro i t es
des  a l l i ages

+b

des moindres carrés d.es
Cu-Pb

- 6 7  -

r (u  o r  t c - l

1

o.95
o 'go
o '85
o.80
o '70
o.60
o '50
o.40
o'to
o.20

o .  10

o.00

o.o la?
o.oogo
o.oo82
o. olot
o .ot tz
o .o15g
o.o lgo
o.0210
o.o lgb
o.ozgr
o.srh1
o.qrE8
o.ob65

9.5 t?
28.ri8
42.48

50.20
* .49
6t -8?
6g.ze
75. æ
$.sa

b(u  o r )
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rep rodu i te ) .  L ' éca r t  l e  p rus  i npo r tan t  qu i  se  t rouve  dans  ra
moi t ié  r iche en p lomb du d. iagramme d.e phase ne dépasse pas 5 t .

su r  l a  f i gu re  (3 .8 ) ,  on  a  rep résen té  res  d . i f f é ren tes
courbes  ca l cu rées  de  ra  rés i s t i v i t é  en  fonc t i on  d .e  ra
tempéra tu re .  Les  ca l cu rs  e f fecÈués  à  pa r t i r  d .u  T .M. r , r . p .
u t i l i san t  l a  f onc t i on  d ié lec t r i que  de  vash ish ta_s inç r i  E47J
donnent  des vareurs supér ieures aux d.onnées expér imentares du
cô té  r i che  en  cu i v re  (avec  un  éca r t  de  50  % p rès  d .u  max imum )
e t  i n fé r i eu res  du  cô té  r i che  en  p ronb  (avec  un  éca r t  d .e  3g  %
pou r  I e  p l omb  pu r ) .

Les  résu r ta t s  des  ca rcu l s  e f fec tués  au  noyen  d .es
déphasages sont  supér ieurs aux va leurs expér inenta les avec un
écar t  t rès impor tanÈ sauf  d .ans ra rég ion t rès r iche en promb où
res  résu r ta t s  son t  p roches  d .e  l , expé r ience .  Les  d . i f f é ren ts
déphasages  u t i r i sés  pou r  Ie  ca l cu r  son t  repo r tés  su r  ra
tab le (3 .6 )  ,  l a  dépendance  en  tempéra tu re  du  taux  d . ,emp i remen t
es t  t i r ée  d .u  Èab leau  3 . r  d .u  r i v re  de  wased ,a  E9r .  o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Tab le  3 .6  :  Pa ramèt res  nécessa i res
de Cu-pb au moyen de la
des déphasages \ i .

pou r  ca l cu le r  I a  r és i s t i v i t é
ma t r i ce  t  exp r imée  en  fonc t i on

Les  ca l cu l s  conce rnan t  I e  coe f f i c i en t
m is  en  év idence  l ' e x i s t ence  d . , un  m in inum aux
% de  cu i v re .  Les  déphasages  d .e  Dre i rach  pou r

de température ont

a l en tou rs  de  85 ,5

le  cu i v re  e t  de

I/ùÀSEDA
cu i v re
plomb

-o ,L27
-1  ,943

0 ,058
L ,287

3 ,0L2
0 ,103

-0 ,023
-o ,24r

- 0 ,296

-0 ,053

BALLENTINE et aI
p lonb L ,O2g 0 ,807 0 ,009

DREIRÀCH et aI
cu i v re -0 ,050 0 ,077 3,03r
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o

o
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O F igu re  3 .8  : c r :mpa ra i son  des  rés i s t i v i t és  ca rcu rées  eb  expé r imen ta res  deCu-Pb  à  I I 00  oC .
-  r és i s t i v i t é  expé r imen ta le  ( 5 )
-  r és i s t i v i t é  ca i cu l - ée  à  pa r t i r  du  modè le  d .e  po ten t i e l  E . c .p .  ( 2 )-  t ês i s t i v i t é  ca l cu lée  à  pa r t i r  d . u  moc le l e  de  po ten t i e l  T .M .M.p .  (  l  )-  r és i s t i v i r é  ca l cu lée  à  pa I ! 11_de1  déphasages  de  D re i r ach  pou r  l ecu  e t  Ba l l en t i ne  pou r  l e  pb  (3 ) , d .e  t ùàsed .a  pou r  I e  cu  e t  pb  (41  .-  r és i s t i v i t é  ca l cu iée  avec  l es  f oncb ions  d ' i n t e r f é rences  expé r i -ba ies  oe  Fav re -Bonce  :

(  " r ond . s "  )  avec  l e  T ' .M .M .F .
( ' ca r ré " )  avec  déphasage  de  D re i .  pou r  cu  e t  Ba l l .  pou r  r e  pb( " c ro i x "  )  avec  déphasage  de  wasec ia  pou r  l e  cu  e t  l e  pb .

o

E

\

\

,aof

o
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Bal lent ine pour  1e promb d.onnent  des pentes négraÈives de ra
rés i s t i v i t é  dans  ce t t e  r ég ion .  Nous  avons  rep résen té  su r  r a
f  i g ru re  (  3 .  g  )  nos  va leu rs  comparées  à  ce r les  d .es  ca rcu r . s .  La
courbe  expé r imen ta le ,  en  p rus  du  m in inum p révu  dans  re  cad re  d .e
la  théo r ie  de  Z iman  à  B0  % d .u  cu i v re ,  p résen te  un  second
min imum anormar  au tou r  de  50  % du  p lomb.  Le  coe f f i c i en t  d .e
tempéra tu re  é tan t  t rès  sens ib re  aux  mod i f i ca t i ons  s t rucÈura les ,

i r  est  probable que ce phénomène prov ient  d .e ra prox imi té d.u
seu i l  de  m isc i b i l i t é

En  e f fe t  Fav re -Bon te  e t  a l  t 45 r  pou r  l es  concen t ra t i . ons
co r respondan t  à  un  seu i l  d .e  m isc ib i r i t é ,  obse rven t ,pou r  d .es
valeurs de q pet i tes une augTmentat ion t rès inpor tante d.e la
f onc t i on  d ' i n t e r f é rence  t o ta re  d .e  l , a r l i age  au  f u r  e t  à  mesu re
que  1 'on  se  rapp roche  d .e  ra  cou rbe  d .e  m isc ib i l i t é .  cec i  es t
pa r fa i t emen t  cohéren t  avec  ' a  pen te  de  Ia  rés i s t i v i t é  obse rvée .
En  e f fe t '  r o rs  d 'u  re f ro id ' i ssemen te  o r t  a jou te  une  con t r i bu t i on  à
ra  rés i s t l v i t é  qu i  d in inue  re  coe f f i c i en t  d .e  tenpéra tu re .  ce
phénomène est  cependant  t rès fa ibre compte tenu de ra
pondéra t i on  en  q3  de  I ' i n tég rand .  de  Z inan .  I l  nécess i te  une
t rès  g r rande  p réc i s ion  d .ans  ra  mesure  des  rés i s t i v iÈés .  11  a
été observé pour  ra première fo is  à noÈre connaissance.

La  fonc t i on  d ' i n te r fé rence  Èo ta re  d .e  c inq  a l r i ages
cu iv re -p romb a  é té  auss i  mesurée  pa r  Lampar te r  e t  s teeb  E4gr .
En  obse rvan t  1 'évo ru t i on  d .e  l a  f onc t i on  d . , l n te r fé rence  to ta re
en fonct ion de la  concentrat ion,  ces auteurs ont  d .éd.u i t
qual i ta t ivement  que les atomes marquaient  une t rès netÈe
pré fé rence  à  s ' en tou re r  d . ,a t ,omes  de  même na tu re .  11  on t  t en té
d ' i n te rp ré te r  reu rs  résu r ta t s  expé r imen taux  au  moyen  d . ,un
"modè le  de  ség réga t i on " .  A ins i  à  t i t r e  d . ,exempre ,  d .ans
La l l i age  à  G5  % du  cu i v re ,  i r s  cons id .è ren t  que  ra  fonc t i on
d ' i nbe r f  é rence  t o ta l e  d .e  ceb  a r l i ag re  es t  cons t i t uée  à  5g  z
d ' une  comb ina i son  r i néa i r e  des  f onc t i ons  d . , i n t e r f é rences  d .u
cu i v re  e t  du  p l0mb pu r  e t  à  42  % seu lenen t  d .es  fonc t i ons
d ' i n t e r f  é rence  pa r t i e l l es  d .e  sphè res  d .u res  dans  ce t  a l r i age .

s imu l tanémen t  Fav re -Bon te  e t  a r  t 45 r  on t  mesuré  t ro i s
concen t ra t i ons  des  a l l i ages  de  cu -pb  pa r  l a  t echn ique  d .e
subs t i t u t i on  i so top ique  .  r 1s  on t  dédu i t  l es  deux  f onc t i ons
d ' i n t e r f é rences  dg  Bha r i a -Tho rn ton  t 23 r  snn  e t  snc , ra
con t r i bu t i on  d .u  : Ï ac teu r  scc  dans  ra  f  onc t i on  d . , i n t , e r f  é rence
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o

o

o

o

o
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o
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^  F i r v t r r e  ?  A
t coe f f i c i en ts  de  tempéra t ,u re  de  ra  rés i s t i v i t é  d .e  cu_pb-  cou rbe  expé r imenÈa Ie  (  , , r onds ' ,  )-  cou rbe  ca rcu lée  à  pa r t i r  du  modè le  de  po ten t i e r  E . c .p .  ( 4 )-  cou rbe  ca rcu rée  à  pa r t i r  du  mod .è re  de  i o ten t i e r  r .M .M .p .  ( r )-  courbe ca lcurée à par t i r  des. !éphasag" l  a .  orà i r ic i r - -po, . , ,  recu  e t  Ba l l en t i ne  pou r  1e  pb  ( z ) , de  û { i seda  pou r  l e  cu  e t  pb  (3 ) .
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to ta le  é tan t  es t imée  nég l i geab ]e .  I I s  on t  su i v i  I , évo lu t i on  d .e
l a  f onc t i on  d ' i n t e r f é rence  t o ta l e  avec  ra  d im inu t i on  de  l a
tempéra tu re  j usqu 'au  passag re  d .u  seu i l  de  m isc i b i l i t é  ( vo i r  p l us
haut ) .

Dans  no t re  t rava i r ,  nous  avons  u t i r i sé  res  2  fac teu rs  de
s t ruc tu res  expé r imen taux  de  Fav re -Bon te  t50 r  e t  re  scc  de
sphères  du res .  La  rés i s t i v i t é  t rouvée  es t  repo r tée  d .ans  ra
f  i gu re  (3 .8 )  (  o  avec  l e  T .M .M.P . ,  o  avec  l e  déphasag re  d .e
Dre i rach  r zT f  pou r  re  cu i v re  e t  Ba l ren t i ne  E4z )  pou r  re  p romb
e t  x  avec  res  déphasages  de  waseda  )  e t  d .ans  l a  t ab re  (3 .7 ) .

Dans  tous  res  cas  à  une  excep t i on  p rés ,  ra  rés i s t i v i t é
é lecb r ique  a  éÈé  cons idé rab lemen t  ba i ssée  de  15  à  7o  v .Rcm.  e t
s 'approche de Ia  courbe expér imentare.  une anaryse so igneuse
mon t re  que  ce t t e  excep t i on  (19 , r  %  d .e  pb  à  l r zooc )  p rov ien t  d .u
premier  min inum de snc qui  nous appara i t  t rès bas.

ce  résu l ta t  b ien  gu ' i ncompre t  (nous  n ,avons  pas
in t rodu i t  l e  scc  expé r inen ta r )  es t  t rès  i n té ressan t  pa rce  qu , i I
montre I ,  in f luence considérabre d.es facteurs de s t ructure
expér imen taux  su r  l es  p rop r ié tés  é lec t ron iques  de  l , a r r i age .
Cependant ,  s i  i I  y  a  tend.ance à Ia  sêgrJgat ion,  comme Ie
pensent  Lamparter  e t  s teeb E4gl ,  le  scc expér imentar  est
probablement  auss i  d i f  f  érent  d .e ce lu i  d .es sphères d.ures.

Nos carcurs contra i rement  à r ,expêr ience mont , rent
tou jours un maximum dans ra courbe d.e la  rés is t iv i té  en
fonct ion de ra concentrat ion.  cependant ,  on d.o i t  se rapperer
que le  déphasage d du cu ivre dépend for tement  de 1,énerg ie près
de r 'énerg ie de Fermi  comme on peut  le  vo i r  d .ans Ia  publ icat ion
de Mukhopadhyay et  a I  t5o l .  ce maximum est  vra isembrabrement
du ,  comme ce la  a  é té  d i scu té  pa r  Gasse r  Ez r )  pou r  res  a l_ r i ages
de Manganèse,  au fa i t  que res d.éphasages des métaux purs ne
peuven t  pas  ê t re  g ra rdés  pou r  Les  a l l i ag res .
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CHÀPIÎRE IV

RESULTATS D<PERII.{ENTÀTIX DU POWOIR THERMOELECTRIQUE

4 . I . p0w0 IR THERMoELECÎRIQUE DES I.,IETAUX puRS

4. r . 1- p0w0rR THERMoELECTRIQUE DU CUIVRE tIoUIDE

Le  po in t  de  f us i on  é l evé  du  cu i v re  ( r og3oc )  exp r i que ,
comme pour  l a  rés i s t i v i t é ,  pou rquo i  son  pouvo i r
the rmoé lec t r i que  abso lu  a  fa i t  I , ob je t  d .e  peu  d .e  t ravaux .

Enderby et  ar  t51 l  donne une va leur  d.e 16 pv loc au point
de fus ion.  Matsuura et  susuki  t52)  ont  é tud. ié  re sysÈème
cu-sb.  La va leur  re levée sur  leur  courbe en fonct ion de la
concen t ra t i on  donne  un  P .T .A .  de  L7 , z  à l lOOoc .  Rowdo  E53 l  ob t i en t ,
une  va leu r  de  16 ,3  pV / "C  à  1100oC.

Nous avons ef fectué les mesures entre le  po inÈ d.e fus ion
e t  1170  oC  avec  l a  mé thode  des  pe t i t , sAT .  Nos  résu l t a t s  son t
repo r tés  su r  ra  f i gue  4 . r  a ins i  que  ceux  d ,au t res  au teu rs .
Nous avons obtenu des points  t rès b ien a l ignés sur  la  d. ro i te
d ' équa t i on :

S=ATc+B

ou  Tc  es t  l a  t empéra tu re  en  ce l s , i us .  Les  coe f f i c i en ts  A  e t  B
son t  respec t i vemen ts  avec  l eu r  éca r t - t ype  :

A  -  (  - 4 ,84g  +  0 ,178  )  I 0 - ruV loC t

B - (23 ,44+O,ZL )uV /oC

Les  po in t s  expé r imen taux  son t  s i t ués  à  mo ins  de  0 ,03
p rV /  oc  de  l a  d ro i t e  des  mo ind res  ca r rés  .  L ,  éca r t  avec  res
résu l t a t s  des  au t res  au teu rs  es t  r e ra t i vemenÈ  impo r tan t .  r l
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fl00
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F igu re  4 .2  :  pouvo i r  t he rmoérec t r i que  abso ru  d .u  cu i v re  r i qu ide
ca lcu lé  avec
(4 )  T .M- l ' t .P -  sans  l a  con t r i buÈ ion  d .e  Ia  dépend .ance  en

énerg r ie  (  r=0  )
(Z)  déphasagles de Ûr t raseda sans la  contr ibut ion de la

dépendance  en  éne rg ie (  r=0 )
(5)  déphasages de Mukhopadhyay sans la  contr ibut ion

de  l a  dépendance  en  éne rg r ie ( r=0 )
(6) déphasages e! drl i /dE de Mukhopad.hyay avec

Ia  con t r i bu t i on  de  l a  dépend .ance  èn -éne rg ie .(3) déphasages de lrtraseda et drl i /dE de l4ukhopidd.hyay
avec ra contr ibut ion de ta  aependance eÀ enerq ie(  I  )  exrrér ience

o
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oconv ien t  cependan t  de  rappe le r  que  nous  avons  u t i r i sé  l a
nouve l re  ré fé rence  de  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  abso ru  de
Robe r t s  de  1985  t 331 .  0 r  ce l l e - c i  es t  déca rée  de  +1 ,00  pv /oc  à

o
1 l00oc  pa r  rappor t  aux  éche r res  de  cusack  e t  Kenda l l  E35 l
u t i r i sés  dans  l es  t r avaux  an té r i eu rs .  De  ce  f a i t ,  r a  va leu r  de
Matsuu ra  es t  s i t uée  exac temen t  su r  no t re  cou rbe .

Nous  avons  t r acé  su r  l a  f  i qu re  4 .2  l e  p .T .À .

expé r imen ta l  (  cou rbe  I  )  a ins i  que  ce ru i  ca l cu ré  dans  l e  cad . re  
O

de  ra  théo r ie  de  Z iman .  Nous  avons  u t i r i sé  2  app roches ,  ce r l e
des  pseudopo ten t i e rs  en  nous  se rvan t  du  pseudopo ten t i e l

T .M .M.P .d 'An ina ru  f  4 r l  ( annexe  1 )  e t  ce l - Le  des  déphasag :es .
Avec  I e  T .M .M.P . ,  nous  n ' avons  ma lheu reusemenb  pu  ca l cu le r  que  

Ola  con t r i bu t i on  l oca le  au  P . r .À .  ( cou rbe  no4 ) ,  ca r  nous  ne
connaiss ions pas Ia  dépendance en énerg ie des paramètres.  Le
P .T .À .  a i ns i  ca r cu lé  es t  de  30 ,7  p r v /oc .  à  r r oooc  e t  32 ,4  pv /oc .

à  1200oc .  L 'éca r t  avec  l a  va leu r  expé r imen ta re  es t  d .e  | o rd . re  
Ode Lz ; rv l  oc et  1a dépendance en tenpérature présente une pente

pos i t i ve  a lo rs  que  l a  pen te  expé r imen ta le  es t  néga t i ve .

Nous  avons  éga lemen t  ca l cu lé  l e  p .T .À .  au  noyen  des
déphasages.  Nous d isposions de 2 ensembles de données

théoriques à savoir res d.éphasages au point d.e fusion d.onnés 
o

par  waseda eb res déphasages en fonct ion de l 'énerg ie re levés
su r ' l a  f i gu re  3  de  l a  pub r i ca t i on  de  Mukhopadhyay  t sO l .  Les
données de Waseda ne permet tent  pas le  ca lcu l  de Ia

con t r i bu t i on  non  roca le  .  Nous  ob tenons  un  p .T .A .  d .e  l , o rd re  
O

de  70  pv /oc .qu i  es t  beaucoup  t rop  é revé  pa r  rappor t  à  ra  va reu r
mesurée (courbeZ).  Avec les déphasages de Mukhopadhyay r  oD
ob t ien t  un  P .T .A .de  40  pv /oc  sans  l a  dépendence  en  éne rg r ie  

o(cou rbe  5 )  e t  de  33  Wloc  avec  dêpendence  en  éne rg ie  ( cou rbe

5 ) .  P réc i sons  que  l es  deux  cou rbes  on t  é té  ca l cu lées  en

déterminant  pour  chaque température 1 'énergr ie  de Fermi  d.u métar
L iqu ide .  De  p rus ,  nous  avons  i n te rpo ré  l es  déphasages  exp r i nés  

Oen  f oncL ion  de  r ' éne rg r i e  a i ns i  que  l eu r  dé r i vée ,  En  l , éne rg ie
de  Fe rm i .  cependan t ,  l a  r és i s t i v i t é  ca l cu lée  avec  l es
pa ramè t res  du  cu i v re  l i qu i de  es t  t r ès  é l o i gnée  de  l a  mesu re
(7 ,25  U  . cm  e t  2L ,29  U  . cm  respec t i vemen t ) t and i s  que  l a  

Orés i s t i v i t é  es t  b i en  rep résen tée  au  moyen  des  déphasages  d .e
Waseda .

o
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Nous  avons  essayé  d . ,a f f i ne r  l es  résu l ta t s  en
les  déphasages  de  Waseda  e t ,  Leu r  dé r i vée r  ca l cu lé  àd 'ap rès  Les  données  de  Mukhopadhyay .  Cec i  a  pe rm is
d ' i n t rodu i re  une  con t r i bu t i on  non  l 0ca le  qu i  ranène
de  70  à  22 ,6  pv /oc  à  l r . ' o c  ( cou rbe  3  ) ,  ce  gu i  es tde  l a  va leu r  expé r imen ta le  (  l g , l  1 tV /  oC)

u t i l i san t

1  100  0c

le  P .T .À .

t rès procheo

o

Nous avons pu montrer  de façon seni -guant i ta t ive que lapr ise en compte d.es dépendances en énerg ie d.es paramètresamér io ra i t  cons id .é rab remen t  1e  ca l cu r  du  p .T .À .  cepend .an t ,  i rsubs i s te  tou jou rs  une  ce r ta ine  i nce r t i t ude  su r  l es  déphasagresre levés graphiquement-  r1  est  ind ispensable d.e d isposer  d.esdéphasaqes tabulés en f  onct ion d.e r  ,énerg ie pour  f  a i re  d.esca l cu l s  p l us  p réc i s .

N.TE : Nous avons uti l isé une méthod.e numérique prusp réc i se  de  dé te rm ina t i on  d .u  p .T .A .  des  a l r i ages  r i qu id .es  enpar tant  de ra déf in i t ion d.u paramètre thermoérect r ique :

Nous avons catcu lê Ia  rés is t iv i t ,é  en Ef  pu is  nous avonsfa i t  var ier  k f  aeôo'  e t  Ef  aeagr-De nouveaux paramètres onté té  déÈerm inés  pou r  l a  nouve l l e  éne rg ie  L ,e f fe t  de  l ao var ia t ion de k f  eÈ Ef  s 'est  automat iquement  répercuté sur  r .arés i s t i v i t é  qu i  es t  d .evenue  fonc t i on  d .e  1 ,éne rg ie .

O 4.I.2. POWOIR THERI4OELECTRIQUE ABSOLU DU PLOMB TIQUIDE

Le  pouvo i r  Èhermoérec t r i que  du  p romb r i gu id .e  a  é téé tud ié  an té r i eu remen t  au  rabo ra to i re  pa r  Ba th  t54 r  en t re  re

/.'"grrt
\àrn n ) ,t

o

o

o
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po in t  de  f us i on  e t  BOOoC.  Ces  résu l t a t s  coTnc id .a i en t  O

b ien  avec  ceux  de  Marwaha  t551 .  Nous  avons  rep r i s  ces  mesures

en  l es  é tud ian t  j usqu 'à  1000oC.  Nos  va leu rs  comparées  à  ce l l es

de  Ba th  son t  r epo r tées  su r  I a  f i gu re  + .3 .

No t re  cou rbe  es t  déc r i t e  pa r  I a  d ro i t e  des  mo ind res  ca r rés  don t  O

l -es  pa ramèt res  À  e t  B  son t  2

A  -  (  - 5 ,gF ig  +  0 ,311  )  103pV locz

B  =  (  - 0 ,8 i . 3  +  o , zo l  )  r ô3uv log

La d i f férence entre nos points  expér inentaux et  Ia

d . ro i t e  d .es  mo ind res  ca r rés  ne  d .épasse  pas  0 , Ip rV /oC Cornp te  tenu  O

de  I ' éca r t  en t re  l es  ré fé rences  de  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que

abso lu ,  l es  mesu res  de  Ba th  son t  i n f é r i eu res  de  0 , I pV /oC  p rès

du  po in t ,  de  f us i on  e t  supé r i eu res  de  0 ,45yV /  oC  à  800oC.

Su r  I a  f  i gu re  4 .4  ,  nous  avons  t r acé  l e  P .1 .4 .  O

expér imenta l  (  courbe I  )  a ins i  que ce lu i  ca lcu lé dans le  cadre

de  I ' ex tens ion  au  P .T .A .  de  l a  " f o rmu le  de  Z iman" .  Nous

disposions des déphasages en Ef  au point  de fus ion donnés dans

Ia  tab le  (8 .5 )  du  l i v re  de  Waseda  f9 l  e t  d .es  d .éphasages  t racés  O

en  fonc t i on  de  l ' éne rg r ie  su r  I a  cou rbe  (8 .6 )  du  même l i v re .

Nous les avons re levé pour  pouvoi r  déterminer  leur  va leur  à

d 'au t res  tempéra tu res  a ins i  que  l eu r  dé r i vée  pa r  rappor t  à

1 '  énergr ie .  '

Sans  }e  te rme  non  l oca l ,  nous  ob tenons  un  P .T .A .  de

I ' o rd re  de  +  2 ,5 l tV /  oC  au  po in t  de  f us i on  e t  t  7 , 21 tV /  oC  à  I 000oC

(courbe  3 ) .  Nous  avons  u t i l i sé  l es  déphasagres  de  Ia  tab le

(8 .6 )  de  Waseda  (350oC) .  Avec  l es  déphasag res  ca l cu lés  à  pa r t i r

de  Ia  cou rbe ,  on  ob t i en t  un  résu l ta t  un  peu  en  dessous  (0  à

0 ,3uV /  oC  )  du  p récéden t  (  cou rbe  4 )  qu i  peu t  ê t r e  a t t r i bué  à

l ' i n ce r t i t ude  dans  l e  r e l evé  des  po in t s  de  I a  cou rbe  de  l i l a seda .

L ' éca r t  en t re  ces  deux  résu l t a t s  e t  1 ' expé r i ence  es t  de  1 ' o rd re

de  5pV /oC  au  po in t  de  f us i on  e t  de  14  pV /oC  à  I 000oC.  La

dépendance  en  tempéra tu re  p résen te  une  pen te  pos i t i ve  a lo rs  que

1a  pen te  expé r imen ta le  es t  néga t i ve .
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L 'u t i l i sa t i on  des  déphasages  de  Waseda  e t  de  l eu rs
dé r i vées  à  3400c (cou rbe  2 )  r e r . evées  su r  r eu rs  cou rbes(dépendance  en  éne rg ie )  r amène  l e  p .T .À .  de  +  2 ,5  p rV /oC  à-0 ' 9vv /  oc  à  3z7oc  eL  de  +  7pv /oc  à  -  3 ,Tgv /oc  à  1000oc .  Ëacou rbe (2 )  ca rcu lée  se  rapp roche  sens ib renen t  d .e  l , expé r i ence(  ra  pen 'e  dev ien t  néga t i ve  e t  pa ra r rè le  à  l a  cou rbe
expér imen ta le  )  .

s i  1 ' ,on t ient  compte d.e la  var ia t ion des d.éphasagres etde  l eu r  dé r i vées  en  fonc t i on  de  ra  tempéra tu re ,  on  ob t i en t  d .esrésu l ta t s  enco re  p rus  p roche  d .es  va reu rs  expé r imen ta les  j usqu ,à
900oc  ( cou rbe  5 ) .  La  concav i té  d .e  l a  cou rbe  es t  p robahremen t
du à f  incer t i tude du re levé des d.éphasag.es en fonct ion d.e1  ' éne rg ie .

Comme pour  Ie  cu ivre,  la  pr ise en compte d.e Ia
dépendence en énerg ie permet  d.e rapprocher  Èrès sensibrement
les  va leu rs  ca rcu lées  à  d .es  va reu rs  expé r imenÈa les .

4 . 1 . 3. POUVOIR TFIER},IOELECIRIQUE ABSOLU DE L'ETAIN LISUIDE

Le  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  de  r ,é ta in  l i qu ide  a  é té
étudié antér ieurement  par  r , tarwaha et  cusack E55r  jusqu,à 75ooc
par  Ba th  t54 r  j usqu 'à  go00c  e t  pa r  Tougras  E55r  j usqu ,à  6000c
Nos  résu l t a t s  ( f i gu re  4 .5 )  son t  ca rac té r i sés  pa r  r a  d . r o i t e  d .es
no ind res  ca r rés  de  pa ramèt res  :

A  -  ( -  1 ,1 I7  +  0 ,091  )  L {3L ry1 "çL

B  =  (  8 ,35  +  5 ,75  |  L62sy1oç

r r s  son t  s i t ués  o ,2  pv /oc  au  dessus  des  va leu rs  de  Toug ras  e t
I ' larwaha et  0 ,5 pV/oC au d.essus d.e ce l les d.e Bath.  Les 4
courbes sont  prat iquenent  para l lè les.  Cepend.ant  Ie  changement
d ' éche l l e  de  ré fé rence  condu i t  à  un  déca lag re  de  O ,3yV /oC  à
250oc  e t  0 ,9p , v /  oc  à  Bo0oc  ce  qu i  r app roche  res  cou rbes
expér imen ta les  de  Ba th ,  Marwaha  e t  roug ras  de  nos  va reu rs .
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500 soo 9æ
T(.c)

F igu re  4 .6  :  Pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  de  1 ' é ta i n  l i qu i de  abso lu
ca l cu lé  avec
(  3 )  déphasages de Bath sans la  contr ibut ion de Ia

dépendance en énerg ie (  n i  constant  )
(  4  )  déphasages de Bath sans Ia  contr ibut ion de la

dépendance en énergr ie  ( r \ i  recalcu lé à chaque
température )

(2 )  déphasages  de  Ba th  avec  l a  con t r i bu t i on  de  Ia
dépendance  en  éne rg ie  ( \ i  e t  d r l i / dE  cons tan ts )

(5 )  c lép t rasages  de  Ba th  avec  l a  con t r i bu t i on  de  Ia
dépendance  en  éne rg ie  ( \ i  e t  dq i /dE  reca l cu lés
à chraque température )

(  I  )  expé r i ence

o

o

o
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o

o

o

700
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Nous  avons  rep résen té  su r  l a  f  i gu re  4 .6  l es  p . r .A .
expé r i nen taux  ( l )  e t  ca l cu lés  (Z  ,  3  ,  4 ;  eÈ  5 ) . Les  cou rbes  3e t  4  son t  ob tenues  en  nég l i gean t  re  te rme  r /2  d .e  l , exp ress ion
x -  3 -2p - r /2  La  cou rbe  3  co r respond .  aux  ca rcu l s  à  pa r t i r _d .es
déphasagres  de  Ba th  à  25ooc ,  t an . i s  que  ra  cou rbe  4  es t  ob tenueen  reca l . cu lan t  I es  déphasages  à  chaque  tempéra tu re .  Les
courbes  2  e t  5  b iennen t  compte  d .e  l a  con t r i bu t i on  au  p .T .A .  dela dépendance en énerg ie des déphasages.  La courbe Z
co r respond  à  des  pa ramèt res  cons tan ts  en  foncb ion  d .e  ' atempéra tu re ,  ra  c ' u rbe  5  t i en t  compte  de  l eu r  va r i a t i on .
L ' , éca r t  en t re  res  cou rbes  3  e t  4  e t  ' expé r ience  es t  d .e  ' o rd . rede  *  4 ,71 tv /  oc  à  900oc  tand . i s  que  res  cou rbes  z  eE  5  son t  à-2vV /  oc  de  ' , expé r i ence .  L ' acco rd .  es t  g roba lemen t  p rus
sa t i s fa i san t  ma is  l a  co r rec t i on  es t  mo ins  impor tan te  gue  pou r
l e  cu i v re  e t  l e  p l omb .

De  man iè re  généra le , l a  p r i se  en  compte  de  l a
contr ibut ion du terme d.e dépend.ance en énergr ie  amél iore t rès
sensib lement  re ca lcu l  d .u pouvoi r  thermoélect , r ique absolu.
cependant ,  une d. iscuss ion p lus préc ise ne pourra êt re ef fectuée
qu'à condi t ion de pouvoi r  d . isposer  d.es va leurs tabulées d.esdéphasages  en  fonc t i on  d .e  I , éne rg r ie .

a

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o



o

o 4.2

85 -

P0uv0lR TT{ERMOELECTRIQUE ABSOLUDU SYSTEI.,IE Cu-pb LIQUIDE

o

o

o

o

o

o

o

o

o
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4  . 2 . I Résu l  t a t s  expé r imen taux

Le  pouvo i r  t he rmoé lec t r i que  abso ru  (p .T .A .  )  du  sys tème
cu-Pb  a  é té  mesuré  de  10  en  ro  % a tomique  j usqu ,à  env i ron
11000c  pou r  l es  a r l i ages ,  10000c  pou r  ' e  p romb  pu r  pu i s  11700cpour  l e  cu i v re  pu r .

A  no t re  conna i ssance ,  i 1  n ,ex i s t e  aucune  au t re
dé te rm ina t i on  du  p .T .A .  de  ce t  a I l i age .

La  dépend .ance  en  tempéra tu re  du  p .T .A .  es t  t ou jou rs
r i néa i re '  su r  r es  f i gu res  (4 .7  a ,  b ,  c ,  d ) ,  nous  avons  repo r té
nos  résu l ta t s  expé r imen taux  a ins i  que  l es  d ro i t es  qu i  passen t
au  m ieux  pa r  res  po in t s  expé r imen taux .  Les  coe f f i c i enÈs  A  e t
B  des  d ro i t es  des  no ind . res  ca r rés

S=A .Tc+B
son t  i nd iqués  su r  r a  t ab le  ( 4 .1 ) .  L ,éca r t  en t re  nos  po in t s
expér inentaux et  res dro i tes d.es moindres carrés ne dépasse pas
0 .1  pv /oc  pou r  I , ensemb le  d .es  concen t raÈ ions  à  r , excep t i on  de
l ' a l I i ag re  à  90  % d .e  cu i v re .  pou r  ce  d .e rn ie r ,  su l t e  à  une
remontée de méta l  dans res érect rodes,  nous avons recommencé
1 'expé r ience .  Les  résu r ta t s  des  2  man ipu ra t i ons  son t
rep résen tés  su r  ra  f i gu re  (4 .7  d ) .  Nous  es t i nons  Ia  d . i spe rs ion
des  mesures  su r  I ensembre  des  po in t s  à  env i ron  o ,4  gv /oc

1< a t  ; r .  v .  C 'z )
- l

b (  t r .  v .C  )

I
0  , 95
0 ,90
0 '8

0 ,6
ô q

v , . f

0 ,3
0 ,2

0

-0 ,00495
-0 ,00490

0  , 001  50
+0 ,0Q462
+0 ,00510
+0 ,0  0777
+0  , 00644
+0 ,00448
-  0  .  00059
-  0  ,  00650
-0 ,00860
-0 ,00599

23 ,437
L6 ,L25

7  , L6 I
0 ,015
3 , I 94
7 ,4L2
7  , 5ZB
6  , 509
2 ,L43
2 ,T I7
2 ,3L9
0 ,923

c o e f f i c i e n t s  d e s
d e s  P . T . A .  d e s
$ = a T " + b

dro ibes  des  mo ind res  ca r rés
a l l i ages  Cux  -  pb (  l - x )

T a b l e  4 .  L  :
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Figure 4.7 a :  Pouvoi r  theruroéIect r ique abso_Ir i -de 1 'a l l iage Cu-Pb
à  I0  e t  20  % de  cu i v re  (en  PV.K  )
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F igu re  4 .7  b  :

T( 'Cl

Pouvoi r  therrnoéIecÈr ique absolu *" , .1 , 'a l l iag ie
à  30  i 4O  e t  50  t  de  cu i v re  (en  Uv 'n -  '
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Figure 4.7 d :  Pouvoir  thernoérectr igue absolu d.e l ,arr iage cu-pb
à 90  e t  95  t  de  cu iv re  (en  gV.K )
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4 .2 .2  I n te rp ré ta t i on

comme pour  ra  rés i s t i v i t é ,  nous  avons  ca rcu lé  re  p .T .A .
à  pa r t i r  des  modères  d .e  po ten t i e rs  d .ans  re  cad re  de  ra  théo r ie
de Ziman

pou r  ca rcu re r  r e  p .T .A .  d ' a r l i ages  mé ta r r i ques  on  es t
amené  à  fa i re  des  ca l cu l s  app rochés .on  peu t  d i s t i ngue r  3
n i veaux  d ,app rox ima t ion  :

r )  on d ispose des d.éphasagres en Ef  pour  les métaux purs.on
ca r -cu le  r -e  te rme  roca r  du  pa ranè t re  the rnoé rec t r i que  X=3_2p  e ton  ma in t i en t  res  déphasages  cons tan ts  d .ans  1 ,a l1 iage .

2)  On d ispose des d.éphasages pour  les métaux purs a ins i  que
des  dé r i vées  de  ces  déphasages  pa r  rappor t  à  1 ,éne rg ie ,en  E f .
0n maint ient  ces paramétres cons\ants  d.ans 'a l r iage et  on
ca lcu re  1 'exp ress ion  comp lé te  du  pa ramèt re  the rmoérec t r i que

r  = - /àrr ,  p(E))

\EEL=",
3)  0n d ispose des d.éphasages en fonct ion d.e r ,énerg ie pour

les métaux purs.0n considére que ces courbes se conservent  d .ans
l ' ,a l r iage et  on in terpore les va leurs d.es déphasages à
l ' éne rq ie  de  Fe rm i  de  1 ,a r r i age  .on  ca rcu re  ra  con t r i bu t i on
locale uniquement  X = J-  Zp.

4)  0n d ispose des d.éphasages en fonct ion d.e r ,énerg ie pour
les métaux purs .on consid.ère que ces courbes se conservent
dans |ar l iage et  on in terpole d.es vareurs des déphasages et  d .e
leu rs  dé r i vées  à  I  , éne rg ie  d .e  Fe rm i .

Le p.T-A-  du système cu-pb a été d.étern iné à par t i r  d .u
potent ier  d 'Aschrof  È t lg l  d .épend.ant  d .e r ,énerg ie.  Les
paramèt res  u t i r i sés  on t  é té  a jus tés  de  man iè re  à  ob ten i r  I a
rés i s t i v i t , é  e t  I e  p .T .A .  des  mé taux  pu rs (  n i veau
d 'app rox in ra t i on  2 ) .  Le  ca rcu r  a  é té  e f fec tué  avec  ra  fonc t i on
d ié rec t r i que  de  vash isLa -s inçvL  r47J .  Nous  avons  rep résen té
su r  l a  f i g ru re  (4 .9 )  l e  p .T .A .  à  l r oooc  en  f onc t i on  d .e  r a
concen t ra t i on  ( cou rbe  I ) .  Un  éca r t  max imum d .e  +  6 ,4  pV loC es t
observé pour  40 % at  d .e p lomb.  compte tenu d.u fa iÈ que re
P .T .A .  es t  a j us té  su r  1es  va leu rs  des  co rps  pu rs r  cê t  éca rb
peu t  ê t re  a t t r i bué  so i t  aux  fonc t i ons  d . , i n te r fé rences

o

o

o
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Fisure 4 '  8 '  
5:" ï : ' : " : : ï i : : l : : : . ' " ' " î , .8Ë.; ï "ème cu-pb en f oncÈ ion

o  expé r ience
ca l cu lé  à  pa r t i r  :
1 l )  F  l r -  p

( ? \  r P  M  M  D
3 . r r . I l . t .

(3 )  déphasaqes  de  Dre i rach  pou r  Cu  e t  Ba l l en t i ne  pou r  l e  pb
sans  ra  con t r i bu t i on  de  ra_dépendance  en  éne rg ie  ( r=0 )(  4  )  déphasages de ûrrased.a pour  cu èt  pn sans ra contr ibut ion
{e  I a  dépendance  en  éne rg ie ( r=0 )

t7 l  déphasages  de  l r raseda  pou r  cu  e t  pb  sans  l a  con t r i bu t i onde  1a  dépendance  en  éne rg ie (  r=0  r  en - " , rppo=- . , t  r espa ramèt res  r1 i  dépendan ts  de  1a  concenLra t i on .(5 )  déphasages .de  Lùased .a  pou r  cu  e t  pb (  avec  d .épend .a ' ceen  éne rg ie )e .  supposan t  res  pa ramèt res  r1 i  à t -a .1 i7àE
indépendan ts  Ce  la  concen t ra t i on .

(6)  déphasaqes de wased.a pour  cu eb pb(  avec d.épendance
en énerg ie)  en supposant  les paramètres r1 i  à t  ar l iTaEdépendan ts  de  1a  concen t ra t i on .

+  va leu r  de  l a  cou rbe  5  co r r i gée  pa r  r a  r és i s t i v i t é
expé r  imen la l e
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pa r t i e l l es ,  so i t  à  l a  dépendance  en  éne rg ie  des
pseudopo ten t i e l s .

Nous avons égralernent reporté
les  pouvo i r s  t he rmoé lec t r i ques  ca l cu lés
pa r t i r  des  d .éphasages  de  Dre i rach  pou r
Ba l l en t i ne  pou r  l e  p l omb  ( cou rbe  3 ) ,  e t
cu i v re  e t  l e  p tomb  ( cou rbes  4 ,  5 ,  6 ,  7 )
on  a  e f fec tué  Ie  ca l cu l  avec  e t  sans  l a
de dépendance en énerg ie.

Àvec  r ' e  T 'M 'M.p -  '  nous  avons  un iquemen t  ca l cu ré  Ia
con t r i bu t i on  3  -  2p  d .u  pa ramèt re  the rmoérecÈr ique (n i veau
d 'app rox ima t ion  1 )  .À  1 'excep t i on  d .u  cu i v re  pu r  (  +  L2 ,6  1 t v /oc l ,l a  d i f f é rence  en t re  re  1 .M.M.p .  e t  I a  va reu r  expé r imen ta re
reste presque constante d.ans le  mir ieu du d iagramme (  _  gpv/oc)
pu i s  d i rn inue  j usgu ,à  -Z ,6yV /  oC  pour  l e  p lomb pu r .

À par t i r  des déphasages et  d .ans le  cas où on
pas compte du terme non 1ocal ,  on obt ient  tou jours une
pos i t i ve  du  p .T .A .  ( cou rbe  3 ,  4 ,  7 ) . Les  cou rbes  3  e t  4
correspondent  au n iveau d,approx imat ion I  La courbe 7
(n iveau d 'approx inat ion 3)  comne ra courbe 4 a été carcurée
avec les déphasagres de lùased.a , cepend.ant la courbe 7 esÈ
obtenue en supposant que les paranètres 

\ i  sont d.épendanÈs d.e
1 'éne rg r ie  de  Fe rm i  ,  c ' es t -à -d . i r e  d .e  ra  concen t ra t i on .  ce t te
courbe est  assez vo is ine d.e la  courbe expér inenta le pour  d.es
concentrat ions r i .ches en cu ivre.

Les ca lcu ls  ont  é t ,é  ef fectués en tenant  compte d.e Ia
dépendance en énerg ie.  Les résur tats  sont  représenÈés sur  res
cou rbes  5  (n i veau  d 'app rox in ra t i on  2 )  e t  5  (n i veau
d'approx imat ion 4)  qu i  correspond.ent  respect ivement  aux courbes
4 et  7  -  L 'addi t ion d.u terme de d.épendance en énerg ie rend re
P .T .A .  négab i f  en t re  0  e t  90  % d .e  cu i v re .  con t ra i remen t  au  cas
des corps purs,  ra  courbe carcurée ne se rapproct re pas d.e ra
va reu r  expé r imen ta re .  Rappe l0ns  cepend .an t  qu , i r  a  é té  mon t ré
que  l es  fonc t i ons  d ' i n te r fé rence  pa r t i e r res  son t  sens ib remen t
d i f f é renbes  de  ce I I es  des  sphè res  du res .

Dans  I , exp ress ion  du  pa ranà t . .
a l l i age  X i=3 -Zp - r / 2  . Le  t e rme  2p+ r /Z  peu t

su r  l a  même  f i gu re  (4 .g )
avec  I e  T .M .M.p .  . e t  à

le  cu ivre et  d .e
de Waseda pour le

.  Dans  ce  de rn ie r  cas ,
contr ibut ion du terme

ne  t i en t

va leur

thermoélect r ique d. ,  un
ê t re  éc r i t  sous  l a
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F igu re  + -9  :  coe f f  i c i en ts  de  tempéra tu re  d .u  p .T .A .du  sys tème cu -pb  enfonc ion  de  Ia  concen t ra t i on .
(  3  )  expé r ience
ca l cu lé  à  pa r t i r  :

( I )  E .C .P .

iî l {1Ë1Ï;i;es ,ie wased.a pour cu er pb sans ra conrriburion
de  i a  dépendance  en  éne rg ie ( r=0 )

(7 )  déphasagres  de  waseda  pou r  cu  e t  Pb  sans  l a  con t r i bu t i onde  }a  dépendance  en  éne rg ie ( r=0 )  en  supposan t  r espa ramèt res  q i  dépendan ts  de  l a  concen t ra t i on .
(5 )  déphasages .de  waseda  pou r  cu  e t  pb (  avec  dépendance

en énerg ie)en supposant  1es paramètres r1 i  
" l  

ar \ i /àE
i r rdépendan t  s  d .e  l a  concen t rab ion .

6 )  dâphasaqes .de  waseda  pou r  cu  e t  pb (  avec  dépend .ance
en  éne rg ie )  e r r  supposan t  l es  pa ramèt res  r1 i  à t  J r1 i7àndépendan ts  oe  l a  concen t ra t i on .
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f  o rme  d ' une  exp ress ion  d i v i sée  pa r  r a  r és i s t i v i t é  d .e  l , a r r i age(  c f  f  o rmu le  2 .63  Gasse r .2 r r  )  . 0 r  ' a  r és i s t i v i t é  u t i r i sée  d .ans
res  p résen t s  ca rcu rs ,avec  1es  f onc t i ons  d , i n t e r f é rence  d .esphères  du res  es t  t rès  supér ieu re  à  l a  va r_eu r  expé r imen ta re .
s i  l ' on  subs t i bue  à  ra  r és i s t i v i t é  ca rcu lée  ra  r és i s t i v i t é
expér imen ta re  ,  re  pouvo i r  t he rmoé lec t r i gue  passe  d .e  _4 .  g  1 t v /  oc
à  - l ' 9 ; r v l oc  à  compare r  à  r a  va leu r  expé r imen ta le  d .e  - 0 .5  pv /oc(pou r  1 ' a l l i age  à  50  % a tom ique  de  p l omb) .L ,acco rd .  es t  t r ès
sa t i s fa i san t -  ( ce  po in t  es t  rep résen té  pa r  l e  sy rnbo le  *  su r  ra' r i g , r r .  

4 .  B  )

4 ' 2 ' 3  pen te  du  p .T .À .  en  f onc t i on  de  ' a  t empé ra tu re

La dér ivée du p.1-A.  par  rappor t  à  la  température
présente un maximum pour  40 % atomique de p10mb.  Nous avons
essayé de ca lcu ler  ce coef f ic ient  d .e Ia  même manière que
précédemment .  L ' ensembre  d .es  cou rbes  es t  rep résenÈé  su r  l a
f i gu re  (4 .9 ) .  Àucune  d ,e  ces  cou rbes  n ,exp l i gue  de  façon
sa t i s fa i san te  l a  va leu r  expé r inen ta le .  I I  es t  p robah le  que
comme pour  l a  rés i s t i v i t é ,  d .es  e f fe t s  d .e  mod i f i ca t i ons
s t ruc tu ra res  ,dues  à  ra  p rox im i té  du  seu i l  d .e  m isc ib i r i t é  |so ient  responsables d.e cet te  s i tuat ion.

4.3. PO''OIR THERMOELECTRIQUE DU SYSTEME },ITN-SN

o 4 .3 .1  Résu l t a t s  expé r imen taux

Le  pouvo i r  t he rmoérec t r i que  abso ru  (p .T .A .  )  de  Ia r r i age
Mnx -sn (1 -x )  a  é té  mesu ré  j usqu 'à  env i r on  1000oc .  Les  mesu res
on t  é té  r éa l i sées  depu i s  r ' é t a i n  pu r  j usqu ,à  70  t  a t .  de
Manganèse-  Les  va reu rs  expé r imen ta res  son t  rep résen tées  su r
I es  f i g ru res  4 . l I  a ,  4 .11  b ,  4 .11  c ,  t and . i s  que  l es  coe f f i c i en t s
a  e t  b  des  d ro i t es  des  mo ind res  ca r rés  on t  é té  repo r tés  su r  ra
tab le  4 .2 .
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x a  ( ' r - , .  v . f z l b(U. r r .C ' l

0 ,7
0 ,6
o q

0 ,4
0 ,3
0 ,2
0 ,1
U

+0 ,0OBZZ
+0 ,00708
+0 ,0  0576
+0 ,  0  0547
+0  , 00392
-0 ,00085
-0 ,00096
-0 ,00 I17

5,323
4 ,805
4 ,369
5 ,274
3  , 054
0 ,150
O, IL7
0 ,094

Tab le  4 -2  :  coe f f i c i en t s  des  d ro i bes  d .es  mo ind res  ca r rés
des  p .T .A .  d .es  a l l i ages  Mnx  _  Sn (  l _x )
S=aT+b

Le p '1 .À-  de l ' r rn-sn augnnente '0rsqu,on ra joute d.u
l" langranèse- 11 passe d. 'une vareur négative avec une pente
négrat ive à une va leur  pos i t ive avec une pente posi t ive d.e prus
en p lus imporÈante.

Le système l\ ' rn-sn a été aussi étudié par Gasser mai_s
seurement  pour  des concent ' ra t ions a l lant  jusqu,à 40 t  a t .d .e
l ' l ang ranèse .  Gasse r  a  u t i l i sé  1 ,éche r re  de  ré fé rence  d .e  p .T .A .
de cusack avec d.u cuivre. En corrigeant re d.écalage existant
entre 'anc ienne référence d.e p.T.A.  d .e cusack et  'a  prus
récente de Rober ts  (19g5) ,  on peut  consid.érer  comme ra isonnabre
Ia d i f  f  érence qui  ex is te ent re nos mesures et  d .e ce l le  d,e Gasserjusqu 'à  20  % a t  oe  Manganèse  (env i ron  -  0 ,5gV /oÇ ) .

pour res concentrations de 30 à 40 % d.u Manganèse, une
d i f f é rence  p rus  impor tan te  appara î t  ( -0 ,7gv loc . )  en t re  res  deux
résu r - ta t s .  pou r  ces  concen t , ra t i ons ,  res  résu r ta t , s  de  Gasse r
présentent  une p lus grand.e d ispers ion des points  expér imentaux
et  une pente fa ibrement  négat ive tand. is  que nos mesures ont  unepen te  pos i t i ve -  Les  éca r t s  enÈre  nos  po in t , s  expé r imen taux  e t
Les  d ro i t es  des  mo ind . res . ca r rés  son t  de  I o rd . re  de  0 ,05gv /oc .
Les  va reu rs  du  p -T .A -  en  fonc t i on  d .e  l a  concen t raÈ ion  à  950oc
son t  r ep résen tées  su r  l a  f i gu re  (4 . r 2 , ) .  La  pen te  du  pouvo i r
t he r rnoé lec t r i que  es t  r ep résen té  su r  r a  f i gu re  (4 .13 ) .

o
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70 ô0
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F igu re  4 .L2  :  Pouvo i r  t he rmoé Iec t r i que  abso lu  du  sys tène  Mn-Sn  en  f onc t i on  I
de  I a  concen t ra t i on  à  950oC.
(1 )  ce  t r ava i l
(  4 )  Gasse r
ca l cu lé  à  pa r t i r  :
(  3  )  déphasages de Wageda pour  I ' ln  e t  Bath pour  Sn sans la
con t r i bu t i on  de  l a  dependance  en  éne rg r i e  ( r=0 )  en  supposan t
-Les  pa ramèt res  q i  i ndé .pendan ts  de  Ia  concen t ra t i on .  

-

(  2  )  dépi rasages de h laseda pour  f , ln  et  Bath pour  5n sans la
con t r i bu t i on  de  I a  dependence  en  éne rg ie  ( r=0 )en  supposan t
i es  pa ramè t res  \ i  dépendan ts  de  l a  concen t ra t i on .
, 1 ' )  Céphasaces  de  Waseda  pou r  Mn  e t  Ba th  pou r  Sn  (avec
dependance  en  éne rg ie  )  en  supposan t  l es  pa ramèt res  r1 i
e t  dq i  / dE  indépenda .n ts  de  Ia  concen t ra t i on .
i 2 ' )  déphasages  de  L {aseda  pou r  Mn  ec  Ba th  pou r  Sn  (avec
dépenda .nce  en  éne rg i -e )  en  supposanb  l_es  pa ramèt res  r1 i  e t
d l i iCE  dépenoanF-s  d .e  i a  , : oncen t ra t i on .

o
I

c)

a.
|n

20
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4 . 3 .2 IMTMPRETATI ON

Nous avons tenté comme Pour  les nétaux purs

d ' i n t e rp ré te r  ces  résu l t a t s  dans  I e  cad re  de  l ' e xÈens ion  au

P .T .A .  de  l a  " f o rmu le  de  Z inan  é tendue " .

Nous  avons  réa l i sé  deux  t ypes  de  ca l cu l s .  Le  p remie r

consis te à supposer  que les déphasages sont  constants  en

fonct ion de Ia  concentrat , ion tandis  que dans Ie  deuxiène nous

les  fa i sons  va r ie r .  Dans  l es  deux  cas ,  nous  avons  essayé  de

vo i r  I ' i n f l uence  du  te rme  de  Ia  dépendance  en  éne rg r ie .

Dans  t ous  l es  ca1cu l s ,  on  a  u t i l i sé  pou r  I ' é t a i n  l es

déphasages \  e t  leur  dér ivée par  rappor t  à  1 'énergr ie  d\ /dE

ca lcu lés  à  250oC pa r  Ba th  e t  a I  t 571 .  Pour  ten i r  compte  de  Ia

dépendance en énerg ie des déphasages,  nous avons postu lés qu ' i l

va r i a ien t  de  man iè re  l i néa i re  avec  l ' éne rg ie  de  Fe rm i  en

u t i l i sanÈ :

\ tT )  
=  \ ( 2s0 )  + (d {dE )dE

Pour Ie l4anganèse, oD ne possède pas de données tabulées

de déphasages en fonct ion de 1 'énerg i .e .  0n procède comme pour

]e cu ivre et  le  p lornb à }eur  re levé en f  onct ion de I 'énergr ie  à

pa r t i r  de  l a  cou rbe  (8 .5 )  de  Waseda .  Ma is  en  comParan t  I a

valeur  de \2  (Ef )  du Manganèse de Ia  tab le (8.6)  de l ihseda et

Ia  va leu r  t i r ée  de  l a  cou rbe  (8 .5 ) ,  on  t rouve  une  t rès  g rande

d i f f é rence  (dans  Ia  tab le  \2  
=  2 ,6  e t  su r  I a  cou rbe  f1Z  =  0 ,5 ) .

Probablement ,  la  courbe (8.5)  donnée dans }e l iv re de l ihseda

es t  ce l l e  d 'un  amorphe  e t  non  ce l l e  d 'un  l i qu ide .Nous  nous  basons

sur la f igure 8.8 de Waseda E91 qui compare les déphasages du

cobalt amorptre et l iquide. On a suPPosé que t(E) Pour le

l iquide a Ia même allure que pour un amorphe mais avec un

ce rEa in  déca lage  d 'éne rg ie  que  l ' on  a  dé te rm iné  de  façon  à  ce

que I 'on obt ienne Ia va leur  de Ia  tab le de Ûi laseda.

Nos  ca l cu l s  dans  l es  4  cas  ne  son t  pas  sa t i s fa i san ts .

Sans  Ia  con t r i bu t i on  de  dépendance  en  éne rg ie , '  I e  P -T .A -

ca l cu lé  es t  t r op  é l evé .  Lo rsque  I ' on  i n t r odu i t  ce t t e

co r rec t , i on ,  l e  P .T .A .  change  de  s igne  ma is  es t  p ra t i quenen t

auss i  é lo lgné  de  Ia  va leu r  expé r imen ta le  pa r  va leu rs  négaÈ ives

qu ' i l  l ' é ta i t  aupa ravan t  pa r  va leu rs  pos i t i ves -  Remarquons

cependan t  que  l es  cou rbes  qu i  co r responden t  à  des  ca l cu l s  ou

l 'on prend en compte la  dépendance en énerg ie des déphasages

o
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F i g u r e  4 . L 3 :  C o e f f i c i e n t s  d e  t e m p é r a t u r e  d u  P . T . A  d u  s y s t è m e  l t 4 n - S n  e n
f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n

o  e x p é r i e n c e
c a l c u l é  à  p a r t i r  :
(  3  )  déphasâges de  Nased.a  pour  Mn e t  Bath  pour  Sn sans  Ia
: o n t r i b u t i o n  d e  l a  d é p e n d a n c e  e n  é n e r g i e  ( r = 0 )  e n  s u p p o s a n t
L e s  p a r a m è t r e s  1 1 L  i n d é p e n d a n t s  d e  I a  c o n c e n t r a t i o n .
( 2 )  d é p h a s a g e s  d e  N a s e d a  p o u r  M n  e b  B a t h  p o u r  S n  s a n s  l a
c o n t r i b u t i o n  d e  l a  d e p e n d l n c e  e n  é n e r g r i e  ( r = 0 ) e n  s u p p o s a n t
L e s  p a r a m è t r e s  q i  d é p e n d a n t s  d e  I a  c o n c e n t r a t i o n .
( 3 ' )  d é p h a s a g e s  d c '  W a s e d a  p o u r  l 4 n  e t  B a t h  p o u r  S n  ( a v e c
d e p e n d a n c e  e n  é n e r g i e  )  e n  s u p p o s a n t  l e s  p a r a m è t r e s  4 1
e L  d r l i - / d E  i n d é p e n d a n L s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .
( 2 ' )  d é p h a s a g e s  d e  W a s e d a  p o u r  M n  e t  B a t h  p o u r  S n  ( a v e c
d é p e n d a n c e  e n  é n e r g i e  )  e n  s u p p o s a n t  l e s  p a r a m è t r e s  r 1 i  e t
d r l i  i  d E  d é p e n d a n t  s  c i e  1 a  c o n c e n t r a t i o n .
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avec  l a  concen t ra t i on  son t  beaucoup  p rus  p roches  des  p .1 .A .
expér inentaux.

Nous  avons  rep résen té  su r  ' a  f i gue  4 .13  ' a  pen te  duP 'T .A .  en  f onc t i on  d .e  ' a  concen t ra t i on ,  r , a l r u re  géné ra re  .( concav i té )  des  cou rbes  ca rcu rées  es t  i d .en t i que  à  ce r re  d . " r  r "cou rbe  expé r imen ta re .  Leu r  pos i t i on  re la t i ve  es t  i d .en t i que  auxcourbes correspond.antes sur  Ie  graphe précéd.ant .
Nos  ca rcu l s  révè ren t  l a  t rès  g rande  sens ib i r i t é  du

P 'T 'A .  aux  déphasages .Nos  hypo thèses  e t  nos  ten ta t i ves  dere revés  des  déphasages  en  fonc t i on  de  r ,éne rg ie  su r  res  cou rbespubr iées  pe rme t ten t  une  i n te rp ré ta t i on  qua r i t a t i ve .  r r  es tind ispensabre d.e d. isposer  d.es vareurs tabulées s i  Ion veut
mener  l a  d i scuss ion  d .e  man iè re  p lus  guan t i t a t i ve .

' '.1)
o
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CONCLUSION GEI{ERALE

Au cours de ce t ravai l  consacré aux métaux et  aux
a l l i ages  mé ta r l i ques  r i gu ides ,  nous  avons  m is  au  po in t  une
nouve l l e  ce l l u le  adap tée  à  l a  mesure  s imu l tanée  de  Ia
rés i s t i v i t é  e t  du  pouvo i r  t he rmoé lecb r i que  abso ru .
con t ra i remen t  aux  techn iques  u t i l i sées  auparavan t  au
l - abo ra to i r e  qu i  nécess i t a i en t , pou r  l e  p .T .À . ,  d .eux  é recErodes
en  con t ,ac t  é lec t r i que  avec  Ie  mé ta I  l i qu ide ,  no t re  d . i spos i t i f
u t i r i se  t r o i s  é l ec t rodes ,  ma i s  une  seu le  es t  en  con tac t
é lec t r i que  avec  re  r i qu id .e .  ce  mon tage  pe rme t  d .e  s ,a f f ranch i r
des  p rob rèmes  t i és  à  ra  co r ros ion  de  ra  2ème é lec t rode  pa r  | un
des  mé taux  de  I  , a l l i age  é tud . i é .

La  mé thode  s 'esb  avé rée  f i dè le  e t  j us te .  La  d i spe rs ion
des  po in t s  expé r inen taux  es t  de  Io rd . re  d .e  0 ,05pv /oc  e t  nos
résu l ta t s ,  (aux  co r rec t i ons  dues  aux  éche l l es  de  ré fé rence
p rès )  son t  à  mo ins  de  0 ,10  pv /oc  p rès  à  35ooc  e t  à  mo ins  de
0 ,41 tv /oc  à  Soooc  des  me i r reu res  va reu rs  de  ra  b ib r i og raph ie .
Pour  I ' ,é ta in  et  Ie  p lomb pur  ,  nous avons ef fectué des mesures
à des températures supér ieures respect ivement  d.e zo0 à z5ooc
aux  mesures  an té r i eu res .

Nous avons détern iné ra rés is t iv i té  d.e Ia l r iage cu_pb
qui  est  un système présentant  un seui l  d .e n isc ib i l i té .  on
observe que ra pente d.e ra résist ivité passe par un mini.mum
dans la  régr ion du seui r  de misc ib i r i té  contra i rement  à ce qui
est  prévu par  ra  théor ie  de z inan ut i r isant  d .es fonct ions
d ' i n te r fé rence  pa r t i e l l es  de  sphères  d .u res ,  (pou r  l esque l l es
res d iamètres de sphères d.ures d.es z  espèces sont  maintenus
cons tan ts  dans  1 'a r r i age ) .  cec i  es t  pa r fa i t es ren t  cohé ren t  avec
I 'observat ion expér inentare d.e Fabre-Bonte sur  la  s t ructure d.e
ce t  a l r i age  qu i  d i ve rge  aux  pe t i bs  ang res  ro rsqu ,on  se
rapp roche  de  l a  cou rbe  de  m isc ib i l i t é .

Le pouvoi r  thermoélect r ique d.es a l r iages cu_pb et  f , r rn_sn a
été mesuré.  i l  a  été in terprété d.ans Ie  cad.re d.e Ia  théor ie  d,e
Faber-z iman.  Nous avons pu montrer  que ra pr ise en compte d.u
terme de dépendance en énerg ie amél iora i t  t rès sensib leuren '  re
P ' Î 'A '  des  co rps  pu rs .  pou r  r es  a r r i ages  ,  i l  s ' hs i sÈe  une
di f férence.  Nous avons cepend.ant  pu montrer  quar i ta t ivement
qu 'e r l e  é ta i t  r édu i te  pa r  ra  p r i se  en  compte  d .e  ra  v ra ie
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s t ruc tu re .  De  ce  f a i t ,  oo  peu t  cons idé re r  que  l e  ca l cu l
compre t  pe rmeb  d ' exp r i que r  de  man iè re  assez  exac te  re  p .T .A .  de
1 'a l l i age  Cu -pb .

Dans  I e  cas  de  l , a l l i age  Mn_Sn ,  l , i nbe rp ré taÈ ion
théo r ique  des  résu r ta t s  n 'esb  pas  p re inemen t  sa t i s fa i san te .  La
pr ise en compte de ra dépendance en énerg ie donne une vareur
ca l cu ]ée  auss i  é l o i gnée  d .u  p .T .À .  expé r imen ta l  r  eu€  I a  va leu r
app rochée  (sans  dépendance  en  éne rg ie )  r , é ta i t  pa r  va reu r
pos i t i ve -  L 'exp r i ca t i on  rés ide  p robab lemen t  d .ans  l e  f a i t ,  que  l e
déphasag. \z du manganèse se tyouve d.ans une zone où cerui_ci
va r ie  éno rmément  ( résonnance) .  une  i n rp réc i s ion  su r  ra  va reu r
de ce paramètre peut  avoi r  d .es ef fe ts  consid.érables sur  res
p rop r ié tés  é lec t ron iques .  11  se ra i t  i n té ressan t  de  d . i spose r
des  va leu rs  p réc i ses  d .es  cou rbes  

T (E)  pou r  vo i r  s i  e r res  son t
suscep t i b l es  de  m ieux  exp l i que r  I e  p .T .A . .
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ANNE)(E

MODELES DE POTEN:TIELS

La  cons t ruc t i on  d ' un  mod .è le  d .e  poÈen t i e l  n ,es t  pas
un ique .  i l  peu t  y  avo i r  p rus ieu rs  mod .è les  d .e  pseud .o  po tenÈ ie l s
qu i  do i ven t  donner  l e  même fac teu r  de  fo rme  ;  cepend .an t ,  dans
tous  ] es  cas  :

-  Le  pseudo  po ten t i e l  do i t  pouvo i r  se  t ra i t e r  en  pe r tu rba t i on .
-  Les  pseudo  fonc t i ons  d 'ondes  son t  des  comb ina i sons  I i néa i res

d 'ondes  p l anes .

En générar ,  dans un modère de poÈent ie l ,  on d, is t inguera
deux  rég ions  :

-  Pou r  y  (  Rm re  modère  de  po ten t i e l  es t  f a ib le .
-  Pou r  r  )  Rm Ie  po ten t i e r  es t  re  po ten t i e r  rée1

(  con lomb ien ) .

lv lodèle de potent ie l  de Heine -  Àbarenkov (H.A)

11 comporte deux termes :
-  un terme locar ,  coulombien,  à  r 'extér ieur  d,u rayon d.e

coeur  R

[J=0  O(R
[J  = ' -Z / r  E  ]  R

Z  :  va lence  de  1 'é lémen t  cons idé ré .
-  Un  te rne  non  l oca l ,  à  l ' i n té r i eu r  de  R

[J= - I aÊ  r . (R-  
ï - i  

- t

U=Q r  )R

I  es t  1 ' opé raÈeur  de  p ro jec t i on  qu i  se lec t i onne  dans  touÈe
fonc t i on  d 'onde  su r  l eque l  i l  ag i t ,  l a  conposan te

correspondante au nombre quant ique t  .  Les va leurs d.e A,  d .o ivent
ê t re  a jus tées  pou r  obben i r  res  n i veaux  d ,éne rg ie  En , l  obse rvés
pa r  spec t , r oscop ie ,  d ' un  é recb ron  p l acé  dans  l e  chanp  de  1 , i on .

0n  ne  d i spose  pas  de  va leu rs  expé r imen ta les  pe rneÈtan t
de  ca rcu re r  

1 , t )  
pou r  l )  2 .  c ' es t  pou r  ce t t e  r a i son  que  H .À

suogèrenL  de  pose r  que  tous  l es  
\  

tE )  pou r  0  >  z  son t  ég raux  à
42 .  Ce  qu i  donne  pou r  r  (  R .  t

U  =  -  ( 4 " -  À . )B  -  ( 4 -  A . ) l  -  A .  pu i sque  ËÊ  =  f
f ,o '
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M o d è l e  d e  S h a w  ( o p t i m i z e d  m o d ê I  p o t e n t i e l : 0 . M . p )

shaw (1969)  a  p roposé  d .eux  mod i f  i ca t i ons  au  modère  d .eH .À .  La  p remiè re  cons i s te  à  reu rp lace r  pou r  l . <0 .  l e  po ten t i . ;

::: ". ::. : ï;'. ::1. ^ii ll "" :: ::: : ":', ïï:;"îïï:: ï:":::'ïdeux ième mod i f i ca t i on  cons i sEe  à  remp lace r  re  rayon  Rm ,  un igueque lque  so i t0 ,  pa r  des  rayons  R l  (E )  qu i  dépenden t  de I  e t  d .e
I ' éne rg ie .  Shaw mon t re  que  R ,  . t  A ,  sonb  re l i és  pa r  l a
cond i t i on  d ,op t i n i sa t i on  :

Àl(E)  -z  / t (E)
Di f fé ren ts  modères  d .e  po tenÈ ie l s  rocaux  on t  é té

in t rodu i t s  à  pa rb i r  d .u  modère  d .e  H .A .  on  va  c i t e r  i c i  r a
fam i l re  de  po tenÈ ie l s  é tud . i és  pa r  shaw (Lg7z r .  pou r  ce t te
fam i l l e ,  l e  f ac teu r  d .e  fo rme  gu i  possède  d .eux  pa ramèt res  ( Ie
rayon  R  e t  l a  p ro fondeur  du  pu i t  V )  s ,éc r i t  :

W(q )  = -4 rTZN(q )

ee' €(q)
Avec  N (q )  =  (RV /Z  +L  ) cos (qR)  _  RV .Jo (qR)  /Z
ou  Jo (x )  =  s i nx / x

-  pou r  RV/Z  -  0  c .à .d '  v=0  0n  a  re  po ten t i e r  d ,Ashc ro f t
(E .C .P .  )

-  Pou r  RV/Z  = -1  on  a  Ie  po ten t i e l  d .e  Shaw (O .M.p .  )  I oca }
W(q )  = -4nZ_s in (qR)

o ,q t€ (q I  qR
= constante = B on obtient le potentiel d.e

fon  Mode l  po ten t i e l  :  p . f . p )

W(q )= ( -4RZe2+B)

n 2
Y - o-t( q)

Modè le  d 'An ina tu  (  I 973  )

-  Pou r  R tV /Z

Har r i son  (Po in t

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

o

Àn ima lu

t rans i t i on ,  uD

a proposé pour  les métaux nobles eb de
fac teu r  de  fo rme  éc ran té  d ,exp ress ion  :

t . (q)
A v e c  J . a  p a r t i e  1 o c a l e  :
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B(q )  =  -  B / rC  ( s i r , (qRm)  -

r2g', \

+ ( 4"!E. l _ 24 Zal
.'oq ! og '?l qRc-)

e t  l a  pa r t i e  non  l oca le  :

F (  k f ,  k f+q  ) =  -  4 I I R m 3  ( A

E 
o

1 2 4 R m 3  ( À  - C )

= " t

-2OÂRrn3  ( \  -C )

cos0  =  L -  q7  |

cos (x )  J l ( x )

-  Jo ( x ) JZ (x )

-  J l ( x )  J3 ( x )

1 .  M .  M .  P . ( lransition

ou x= kf  .Rm

qRmcos (  qRm) -  B/ tzcos(qRn)

]  
( t " (qRc)  

- (qR" Î ' : "s reno)  

_

/ . )  .

)  
e r rcoso)

)  
, r ,ccso )

-o(. rorxr-

( , t t ( x )  )  3

( , r r (x )  )  z

z(k t  )  2
p I ( cosO)  =  cos6
pZ(cosB)=  f 3cos2B  _ I J / z

Jo (x )=  s i . nx / x  ,  J l ( x )  =  s i nx / xz_cos r / x
o  JZ (x )  =  ( 3 / x !  -  I / x ) s i nx  -  3cosx / xz

J3 (x )  =  5JZ (x ) t x_  J t ( x )
L 'a-brév iat ion d.e ce potent ie l  esÈ :
Mé ta l  Mode l  po ten t i e l ) .
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