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INTRODUCTION

La compréhension de 1’&tat 1liquide est restée pendant longtemps en
retard par rapport A celle des &tats solide et gazeux. La raison de ce retard
réside dans le fait que les liquides n’ont ni la structure géométrique rigide
des solides, ni le dé&sordre des gaz. De ce fait, ils ne peuvent pas &tre traités
par les méthodes classiques de la cristallographie ni par les méthodes purement
statistiques utilis&es pour les gaz. Cependant, depuis 25 ans, de grands progrés
ont &t& faits pour mieux appré&hender 1’&tat liquide par le biais de la mécanique
statistique classique. D’autre part, des techniques expérimentales ont &té
développées pour mesurer les pPropri&tés de transport &lectronique dans les
conducteurs solides. Les premiers travaux dans cette wvoie datent du début du
vingtidme si&le. Les Pplus importants ont &té réalisés par DUPUY et PORTEVIN
(1925) sur les aciers, par CHEVENARD (1928) sur les ferronickels, par CRUSSARD
et AUBERTIN (1949) sur les alliages d’atuminium, et plus récemment par PELLETIER
et al. (1977) sur le systéme cuivre-fer. Ces travaux ont montré& que des traces
d’ impuretés modifient de facon apPpréciable le pouvoir thermo&lectrique et que
leur influence varie selon qu’elles sont dissoutes ou précipitées. De ce fait,
1’ &tude syst&matique des ph&noménes thermoé&lectriques en métallographie a été
retardée jusqu’d ce qu’il soit possible d’utiliser des mEtaux de haute pureté.

Les mesures des pPropriétés de transport é&lectronique des métaux et
alliages métalliques & 1’&tat 1liquide ont &té& stimul&es, durant ces deux
dernidres dé&cades par les trawvaux de FABER et ZIMAN (1965) qui ont &laboré& une
théorie de 1la résistivité et du pouvoir thermo&lectrique résultant de la
conjugaison de la théorie &lectronique des métaux et de la théorie des fluides
classiques. En 1972, ENDERBY et HOWE &tudiaient de mani&re ponctuelle
1’ influence de faibles quantités de nickel, puis de mangané@se, sur le Pouvoir
thermoélectrique absolu (P.T.A.) et sur la résistivit& des alliages binaires &
base de cuivre, d’or, d’&tain et d’aluminium. Dans ce trawail, c’est pPlus
précisément 1’influence de tr&s faibles concentrations de m&taux de la premiére
série de transition, sur le pouvoir thermo&lectrique absolu et la résistivité

d’alliages binaires liquides & base d’atuminium, qui a &té& &tudiée.

Pourquoi awvoir cholsi 1’aluminium ? Parce que c’est le premier métal
jindustriel non ferreux, et que son industrie a réalis&, au cours des vingt
dernidres années, des progrés considérables. De plus, les alliages d’aluminium
et de métaux de transition, avec leurs propri&été€s particulidres, sont des
matériaux de choix emPloy&és dans tous les domaines de 1la construction,
automobile, nawale, afronautique et a&rospatiale. Par exemple, les réservoirs
des deuxiadme et troisiéme &tages du lanceur européen Ariane 1 sont en alliage
d’aluminium 7020 contenant essentiellement des métaux de la Premi@re sé&rie de
transition: 0,25% Ti+2zr, 0,35% Cr, 0,5% Mn, O,4% Fe, 0,2% Cu, 5% Zn et 1,4% Mg.
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Ce trawvail est développé de la facon suivante:

Le premier chapitre est consacré & 1’ exposé des propriétés de transport
&lectronique. En utilisant la “théorie de ZIMAN &tendue'”, nous &tablissons les
expressions théoriques des deux grandeurs physiques que nous avons étudiées
expérimentalement dans ce trawvail: le pouvoir thermo&lectrique absolu et la
résistivité. Nous exposons les différentes approximations utilisées pour
calculer ces deux grandeurs et nous montrons qu’ il est nécessaire d’'ajuster

certains paramétres sur les valeurs expérimentales.

Le deuxi@me chapitre est réservé 2 la présentation du dispositif
expérimental qui a &té& congu de manidre & pouvoir @tre utilisé ultérieurement
pour ta mesure simultan&e du P.T.A. et de la résistivité. Cette présentation se
fait en trois parties. La premiére est consacrée aux &léments communs des
manipulations tels que le four, 1le dispositif de wvide et 1le circuit de
puissance. Les deux autres décrivent respectivement les dispositifs
expérimentaux employés pour la mesure du P.T.A. et la mesure de la résistivité,
Dans chaque cas, nous &voquons les problémes qui se sont posé&s, Nous exposons
les différentes solutions possibles et justifions les choix qui ont été faits
pour améliorer la Qqualité des mesures. Nous montrons enf in conneat les mesures
du P.T.A. et de la résistivité&, de 1’aluminium pur, nous ont permis de tester et

de mettre au point les dispositifs expé&rimentaux.

Dans le troisi&me chapitre, nous présentons nos résultats expérimentaux.
Les résultats du P.T.A. et de la résistivité des alliages Al-Ti, Al-V, Al-Cr,
Al-Mn, Al-Fe, Al-Co, Al-Ni, Al-Cu, sont discutés et fournis sous forme de
courbes. Le P.T.A. a &té &tudié pour les concentrations 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1%
atomique en métal de transition. La résistivité a &t& &tudife aux concentrations
de ©O,5 et 1% pour tous les systémes, mais, lorsque le diagramme de phase le

permettait, des mesures a des concentrations plus importantes ont &té& effectuées.

Le quatridme chapitre est consacré & 1’ interprétation des ré&sultats. La
récapitulation des waleurs expérimentales nous permet d’&waluer 1’ inf luence des
différentes impuretés sur 1le P.T.A. et 1a résistivité de V' aluminium. La suite
du chapitre est ré&servée aux calculs de la résistivité des corps purs, Puis de
la résistivité résiduelle des alliages &’ aluminium faiblement dilués en métaux
de transition de \a sé&rie 3d. En décrivant le processus de diffusion par les
&tats l1iés virtuels, nous avons effectué les calculs des déphasages d’ ordre deux
et de leur dépendance en &nergie, ainsi que de 1’énergie de ré&sonance E_ et de
la largeur [C du pic, & partir de nos wvaleurs expérimentales.

Trois annexes nous ont permis d’apporter des compléments tant thé&€oriques
qu’ expérimentaux & cette &tude, et de présenter les listings des programmes de
la résistivité des corps Purs.



CHAPITRE 1

PROPRIETES DE TRANSPORT ELECTRONIQUE

INTRODUCT I ON

Les &lectrons d'un métal sont affectés par l’application de champs
extérieurs tels que le champ &lectrique, le champ magnétique ou un gradient de
température. Les pPh&nomé&nes thermoélectriques provoquent l’apparition simultanée
d’un courant électrique et d’un flux de chaleur. Ces processus irréversibles
puisau’ils concernent des systé&mes "hors d’é&quilibre', sont ‘appelés phénoménes

de transport.

Dans ce cl*vcx.pitr‘e']'t nous exposons les propriétés de transport &lectronidue
en utilisant ta statistique de FERMI-DIRAC. Le mouvement des électfons sera
décrit & \’aide de 1la fonction de distribution f(r,k,t). Cette fonction,
zolution de 1’&quation cinétique de BOLTZMANN, ne Pourr; gtre déterminée qu’en
faisant 1’hypothése de 1’existence d’un temps de relaxation caractérisant la
vitesse de retour & l1’é&quilibre du systéme perturb&. Les coefficients cinétiques
introduits dans l’expression de la densit& du flux de particules et du flux de
chaleur nous PpPermettront de définir et de relier entre elles les grandeurs
thermoélectriques telles que les conductibilités &lectrique et thermique, les
coefficients de THOMSON et de PELTIER, la résistivité et 1le pouvoir
thermoélectrique absolu. Mais la détermination de ces diffé&rentes grandeurs ne
pourra @&tre faite qu’en introduisant et en calculant le temps de relaxation des
processus en cause. Pour cela, nous emploierons la ré&gle d’or de FERMI qui relie
la probabilité de transition d’un &lectron d'un &tat k dans un &tat Kk’ sur la
sphére de FERMI, aux €léments de matrice du potentiel di?fusqnt. Dans 1; cas des
diffuseurs forts tels que les métaux de transition, le modéle des &lectrons
libree ou presque—-libres est mal adapt&. La diffusion sera traitée en terme de
déphasage entre l’onde incidente et l’onde réfléchie par un centre diffuseur.
Dans le cadre de la th&orie de ZIMAN, il conviendra de remplacer la matrice de
diffusion par la matrice t des déphasages pour donner les expressions thé&oriques
des deux grandeurs Pphysiques qQui ont &t& &tudiées expérimentalement dans ce

travail: la résistivité &lectrique et le pouvoir thermoélectrique absolu.

% Je remercie Monsieur le Professeur BRETONNET de m’avoir permis de consulter

ses notes personnelles pour effectuer la rédaction de ce chapitre.



1.1. EQUATION DE BOLTZMANN

Lee forces F appliquées a un &lectron de conduction d’un métal sont de
deux types:

# Les forces extérieures F_, dues 4 'action des champs macroscopiques
extérieurs, ont pour effet d’ imposer un mouvement directionnel & 1’électron.

* Les forces intérieures F,, produites par les chamPs microscopiques
internes et par tous les dé&fauts du métal, ont une action locale, de courte
durée, et qui dépend d’une mani&re complexe des coordonnées de 1'é&lectron. I1
s'ensuit une variation brusqQue de la vitesse et de 1’ impulsion de la particule,
analogue aux effets que provoque un choc en mécanique. C’est Pourdquoi ce type
d’ interaction est désigné sous le nom de choc ou de collision. Ce sont ces
collisions qui tendent & ramener le systéme & l’é&quilibre, alors que le champ
extérieur tend & pousser le systéme “hors d’&quilibre®”.

L’action conjuguée de ces deux forces fait wvarier le nombre d’é&lectrons
avant un mouvement directionnel imposé par le champ extérieur seul. Pour décrire
ce phénomEne, connu sous le nom de diffusion, il est nécessaire d’emplover des
procédés statistiques. Le mouvement des &lectrons est alors décrit au temps t, a
1’aide de la fonction de distribution f(r,k,t) od r est le vecteur posi&ion et kK
le wvecteur d’onde. Cette fonction e;t~ soluti;n de 1’'&quation cinétique d;
BOLTZMANN .

1.1,1. Fonction de distribution des &lectrons
L.a statistique de FERMI-DIRAC s’applique aux &lectrons, particules de
spin demi-entier qui doivent suivre le principe d’exclusion de PAULI. Cela
signifie que le nombre d’électrons par niveau
discret d’é&nergie ne peut étre que O ou 1.
Pour un métal en &quilibre & OK, tous les
niveaux d’ énergile sont remplis jusqu’'a
1’ &nergie de FERMI et la fonction de distri-

]
r(E)1 n 3 KE) bution C(fig.1) se ré&duit & une fonction en
l\,,—’ - bhﬁ escalier. La statistique de l’ensemble des
:‘ &lectrons de conduction est ré&gie par la
fonction de FERMI-DIRAC f°CE )
I T=0(K)
1
T20K) e, = <1.7>
«Ee
kgT
E' 1+e
od E_ est le potentiel chimique & 1la
température absolue T et Ka la constante dJde
BOLTZMANN .

fig.1: Fonction de FERMI-DIRAC
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Lorsque la tempé&rature augmente, certains &lectrons situfs au voisinage
de 1’é&nergie de FERMI acqui&rent un complé&ment d’'é&nergie leur permettant de
passer & un état d’énergie supérieur. Pour les métaux liﬁuides, le potentiel
chimique est voisin de 1’&nergie de FERMI E_. Dans la suite de cet exposé& nous
désignerons indifféremment par ¢ la wvaleur de chacune de ces quantités. La
fonction fo(Ek) est symétrique par rapport au point E = E, et sa dérivée est un

pic de DIRAC centré sur ce point (fig.1). La Pente de la courbe en ce point,

of 1
&égale & — = - , est d’autant Plus grande que la temp&rature est basse,
OE 4KBT
E=p

mais, en toute rigueur, le potentiel chimique dépend aussi de la température, de

sorte que le point de symétrie de la courbe se déplace légérement avec T.

En présence d'un champ exté&rieur, .la wvariation de 1la fonction de

distribution dans 1’espace des phases & six dimensions (r,k) s’é&crit

A Cr,k,t>  SFCr,k,td 4 AfCr,k, ) d"}dt

df(r,k,t) = + s — (r.2>
~ =~ ot or dt ok dt
dr dk
Dans cette expression, —— désigne la vitesse v de 1’&lectron et — est
dt dt
dk 1 h
relié & F par la dérivée de la quantité& de mouvement — = ; F C avec = — ol h
dt 27
est la constante de PLANCK).
Oflr,k,t?d oflr,Kk,t)
En utilisant les notations: ¥ f = —mm——— ; 9 f = =——— et (x.y) pour tle
r 3t k ok ~'~

Produit scalaire des vecteurs x et y , 1’&quation (1.2) s’é&crit

SFCr,K, 6> 3 .
— == (Vrf.v)+ = (ka.r) €z.3>
dt ot ~ =7 K\ 7

Mais en wvertu du th&€orégme de LIOWILLE qui stipule que la densité& des
points de 1’espace des phases est uniforme, 1la dé&rivée de la fonction de
distribution est nulle. L’&quation (1.3) devient

- (Vf.v]+l ("t ) 1.9
3t L~ o w Kk~

Pour mieux falre ressortir les différences existant entre les actions
exercées par les forces extérieures Fo et les forces d’origine intérieure Fi il
est utile de réécrire 1’équation (1.4) en mettant en &vidence ces deux types de
forces. La variation de la fonction de distribution s’é&crit alors sous la forme
d’une somme de deux termes. Le premier caractérise les effets des champs

extérieurs appliqués & 1’ &lectron

of 1
ol = (!.sz) + ;(F:.th) €r.5)

ext.



Le second terme caractérise les effets de champs intérieurs, c’est & dire \a

variation de f due aux seules collisions:

of 1 9 B o .
- | = -=|F,.V_f Cz.8)
ot 'fa( ik ]

coll.

of
La grandeur [5—] est appelée intégrale de collision, car elle se présente
t
coll.

généralement sous une forme int&gro-différentielle.

1.1.2. Intégrale de collision

Sous l’effet des collisions, les &lectrons passent de 1’ &tat (r,k>
a 1’ état (£ .k ) . Mais 1l’action des champPs locaux est de courte durée e£~1;s
coordonnées de l’&lectron ne sont pratiquement pas modif iées. La probabilité de
ces transitions peut donc &tre considérée comme indépendante des coordonnées
spatiales de 1’&lectron. Désignons par PCk,k’) la probabilité de ces transitions
par unité de temPs et expPrimons de de:x~maniéres différentes la variation du

nombre d’é&tats occupés dans le wvolume dgk pendant le temps dt. Dans le volume

3
d 'k
&lémentaire d9 k, le nombre d’&tats permis est Q0 —, o0 Q est le volume de
_ s’
1’échantillon. En tenant compte du spin, le nombre d’&lectrons dans le volume
. a3k
&lémentaire est alors fCr,k,t)2Q0 — . La wariation de ce nombre due aux
an®
collisions pendant le temps dt s’é&crit
of a3k
5— Qo= dt (z.2)
t 3
coll. 4an

Considérons d’autre part deux volumes &l&mentaires d®k et dok’ entourant
les points k et K’. Les collisions provodquent le passage d’ &lectrons de d k dans
dakﬂ et inversement. Le nombre de ces transitions doit dépendre non seulement de

ia probabilité de transition par uriité® de temps PCk,k’), mais aussi du nombre

3
d'k
d’ &lectrons f(r,k)*2Q — dans les &tats occupés de d%k permettgnt la diffusion,
s>
. a3k’ s
et du nombre d’é&tats libres (1-fCr,k"J)-Q de d’k’ pouwvant recevoir deux
~l 3
81T

&lectrons. La diminution du nonbre d’ &lectrons dans d K due aux transitions vers
a3k’ s’écrit pendant ce temps dt

e 'S ak’
= 4P k. i >FCrskD-20 —_—[1-fCr,k’ )] Q —¢ dt
. o 3 -~ o~ 3
~ = (2114 an



~d

Dans le méme temps, l’augmentation de ce nombre due aux transitions inverses est

a3’ a3k
(1-fCr,k)]-20 —¢ dt
-~ 3

ar3 81

En intégrant la somme des deux &quations précédentes & tout le volume Vi
(domaine de wvariation de k) on obtient 1la wariation totale du nombre d’é&tats
occupés dans le wvolume d3 K pendant le temps dt. En identif iant cette nouvelle

expression avec (1.7), l’intégrale de collision prend la forme

o a

— — — ’ — - - ’ 3,

[8t] = a_[v {P(k,'k>+‘(:,§ 1-FCr, kD 1P ¢ pr ,FCm kO [1-FCr,K )]} %’ 1.8
colt. 8t k -~ -

Cette relation se simplifie si 1’on admet que les collisions sont parfaitement
&élastiques. Dans ce cas, les probabilités des transitions directes et inverses
sont &gales et (1.8) devient

of Q 3
_— = — PCK, KD [FCr, k") - fCr,k)]d Kk’ (7.9
ot eV = -~ ~ o~ ~ -~

coll.

En reportant les relations (1.9), (1.6) et (1.5) dans (1.4), la wriation de 1la
fonction de distribution s’é&crit

of 1 Q
—| = - .V ) - _(Fe'ka) + — PCk,k')[f(r.K')-f(r,k)]dak' (r.10)
ot v - <= < arc® v, —7 -~ -~ =

L’ &quation int&gro-dif férentielle (1.10) est appelée &Equation de
BOLTZMANN pour les &lectrons.

Il est difficile de ¢trouver une solution générale & l’&quation de
BOLTZMANN, cependant, cette tache est considérablement allégée lorsqu’on
introduit un temps de relaxation des processus en cause.

1.2. TEMPS DE_RELAXATION

1.2.1. Description_du phén de relax n

Supposons qu’d 1’ instant t=0, l’action du champ exté&rieur soit supprimée,
de sorte que la wariation de la fonction de distribution n’est due qu’ aux
seules collisions. Le systdme de particules qui se trouwait dans un &tat hors
d’équilibre caractérisé par la fonction de distribution f(:.E.O) va revenir,
grace aux collisions, & un &tat d’&quilibre caractéris& par la fonction de FERMI
§%r,k). L’ hyPothase la Plus simPle que l’on puisse imaginer est de poser qu’a
tou: ~insta.nt. la vitesse de ré&tablissement de 1’&quilibre est proportionnelle &
1’ &cart (f(:.&,t) - fOC:,EJ] Qui caractérise le dé€séquilibre subsistant.
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En désignant par [— ~| 1e coefficient de proportionnalité&, cette vitesse s’&crit
T

/

- fCr, Kk, e - £9Cr, K>
—_ = - (r.17)
colt.
La solution de cette &quation est
[ t]
o _ o T
f(s.ﬁ,t) - f (:,ﬁ) = f(z.k.O) - fCr,kd)e Cz.12)

Le nombre positif T caractérise la vitesse & la quelle se ré&tablit 1"&quilibre,
aussi l’appelle—t-on temps de relaxation. En jdentif iant les relations (1.93J et

(1.11), on peut t’exprimer en fonction de tla Probabilité de transition

1 Q f(:,ﬁ,t) - f(:,E',t)
-= — PCK,K’ D a3k €7.13>
T v, fFCr,k,t) — £2%Cr,KD

1.2.2. Expression de 1’&quation de BOLTZMANN concernant un_é&tat stationnaire

Pour ne pas introduire de transitions interbandes, le champ &lectrique

doit &tre faible. La fonction de distribution peut alors &tre décrite & tout
instant par une perturbation au premier ordre fl(:,K) telle Que

For,kd = £oCr,k> + f£1Cr,Kk) Cz.24>

Pour arriver & une solution de 1’&quation de BOLTZMANN en ré&gime
of

stationnaire [5- = 0] , nhous devons encore faire une hypothése: le temps de
t

relaxation caractérise pleinement 1’interaction des électrons avec le milieu
dans lequel ils se déplacent, aussi bien 1lors du processus de relaxation que
lors de t’action d’un champ ext&rileur. En utilisant les relations (1.113, (1.13)
et €1.14), l’&quation de BOLTZMANN (1.10) devient

-

(2 §%r,kd> + 9 _fFiCr, kD +-1—-1=-Vf°< K) + 9. fi¢r, k] = -
v r gl r e # e k X K r-x =

Calculons Vrfo(r.kJ et kaotr.k) & partir de (1.1), en observant que y et T sont
fonction de r, alors que E ne dépend que de k.

o af°
Vrf (E‘E) = - sg— Vrp + (B ~— )

Y f%r,k) = — 9B = —Hy

-~

v.T af° a¢°
et

Reportons ces expressions dans (1.15) en négligeant les termes du second ordre
v.f1Cr,k) et Y flCr,kd



fler,K0

- = - v P+ B - W
- X

VTV 5¢° 1 o¢°
— - (Fe-ﬁx]-—— C7.718)

T JoF + OE

-~

Si 1’on suppose que la force extérieure n’est due qu’au champ extérieur &,
1’&quation (1.16) s’écrit

~ o

. VrT afo
fCr,k) = — v qv-|ef - Ve = (E = )

— (z7.22>
T OE

L’&quation (1.17) montre que la wvariation de 1la fonction de distribution des
&lectrons d’un métal, Ppeut étre provoquée, en absence de champ magné&tique, par
1'application d'un champ &lectrique €, ou par un gradient de potentiel chimique
Vrp, ou encore par un gradient de te;pérature VrT. La perturbation provoque une
circulation dirigée des é€lectrons que t’on peut caractériser, par exemple, par

le vecteur densité de courant.

1.3. DENSITES DU COURANT ELECTRIQUE, DU FLUX D’ENERGIE ET DU FLUX DE CHALEUR

1.3.1. Definitions

% Densit& du courant Electrique

Dans le volume &l&mentaire dak, le nombre dn d’&lectrons par unité& de

3
2 d°k
volume de 1’é&chantillon, & 1’ instant t, est &gal & f(r,k) . Ces &lectrons,
s>
1 dE
animés d’une vitesse v = ;-—— , cré&ent une densité &l&mentaire de courant dJ
~ dk ~
d®k
déf inie par dJ = ev dn = ev*f(r,k) — . En inté&grant sur tout le volume Vier
pt -~ —~ ~ 9
41T

pPuis en utilisant la relation (1.14), la densité& totale de courant est

7

e e e
J = —I vefCr,k)d%k = —I x-f°(£,k)d°k + —I z-fi(:.k)dak
ar® Vi 43I Vi 4an3J Vi

La premidre intégrale est nulle, car 1’ intégrant est une fonction impaire de k.
Le sens physique de ce résultat est que, dans un conducteur & 1’&tat d’&quilibre
thermodynamique, il ne peut circuler aucun courant é&lectrique. On peut donc

exprimer la densit& de courant par la relation

l 1 3
J = w— ve f (E.ﬁ)d Kk - Cz2.18)
ar® JVk

Mais 1la densit& de courant peut s’ exprimer aussi en fonction de 1’ é&nergie, car
la vitesse en dépend. Cela veut dire qu’un mouvement dirigé d’é€lectrons crée non

seulement un courant &lectrique, mals assure &galement un transfert d’é&nergie.



* Densité du flux d’ énergie, densité du flux de chaleur

La densité& du flux d’&nergie W, est la quantité d’énergie transférée par
unité de temps et par section droite wunité&. En tenant compte des remardues
précédentes, elle s’é&crit

1 1 3
El' = — Ez'f (r_,l:)d k Cr.79)
an® Vi

Pour les métaux liquides, les transitions &lectroniques se situent au niveau de

FERMI | et on préfére, dans ce cas, employer la densité du flux de chaleur Q
déf inie par

1
Q= —-I (E—u)x-flc_r_,pdsk Cz.20)
a4 Vi

Cette nouvelle quantité est reliée aux deux précédentes (1.18) et (1.19) par la
retation

S=t~l_- J (7.20")

nIT

1.3.2. Densité du flux de chaleur en présence d’yn champ €lectirique:
Les coefficients cinétiques.

Aprés avoir négligé Vr_u. et VrT et reporté (1.17) dans €1.20), la densité

du flux de chaleur s’&crit

1 of* 3
Q= — CE — p)eved— T —(Cef v} d°k
-~ Vi ~ OB ~ ~

4rc°

Afin de donner une forme plus expPlicite & cette expression, décomposons la dans

- - o~

un repére (0,x,v,z) de vecteurs directeurs i, j, k.

e o = 2 " 2 Y r 3
Q= - —a- y (E-u-)--l:-au—j—(vx1 +v,i o+ vzl-:){(ax; + ﬁya + €ZQ'(VX1 v, o+ Vz:)}d Kk
41 k

En tenant compte des Ppropriétés du produit scalaire, les composantes de 2
suivant les trois axes sont

efl of° -
@< =-—, (E-u)a-E— tlv, & v+ vE v+ vE v, 11 d’k
4 d k
e 3 3f° + g 3
Qy = - ——3 v (E—VoJa—E— 't:[vyg‘_',xvx vyayvy'*' vyazvz]i d’k
4 d Kk
el of° - g
Qz = - ——; v (E—p.)a!"f- Tlv, € v, + Vzeyvy“‘ v € v, Ik d7k
4m d k
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Pour simplifier, nous emploierons l’é&criture [2] = e K [§] od K est un tenseur
ayant pour composantes
(» .
K= - 2 (E"p.)a—f" © v, v, dk €1.21)
arc® Vi OB
d’ od
KX K<Y K*?
Qx t:’x
Qy = e fyx K¥Y K=Y %y (7.223
Qz t‘Z
KZ* KZY K32

Nous allons calculer les composantes de ce tenseur en ramenant L’ intégrale sur
le volume & une inté&grale sur 1’é&nergie.
Pour cela, &tablissons la relation

existant entre le volume &l&mentaire
d°k et 1’&l&ment d’ &nergie dE.DE&signons
par dk_ la projection du vecteur dk
sur la normile & une surface d’é&gale

énergie (fig.2)J.

2
dE = |v E|dk =|—|ak = ®lviak !
L2 R N " E E +dE
dE
d’ oQ dkn= vl (7.23) fig.2: Représentation de dk
v
E _ - \\ e n
- \
Le calcul de 1’&l&ment de volume est A
immédiat. Si ds est un &lément de la R 3
(B> dS —\e —t - d’k
surface d’'é&gale énergie sphérique (fig.3) E ]
on a //,/’ _ - -
. -~
- “dk
3 dE
d’k = dS(E) —_— (7.24¢)
Hlvi

fig.3: Représentation de d3k

Les composantes du tenseur déf inies par (1.21), sont maintenant des intégrales

sur l’é&nergie et sur les surfaces d’ égale é&nergie.

1 I of* VaVe
K .= = =—] CE-@ ) —™T dB - dS8 (7.25>
ab C(E)
4u3 E OE S(E)ﬁlvl

L’ intégrale &tendue & 1la surface Peut dtre ré&duite a une intégration dans
\’angle solide dQ puisque dS(E)= szQ. Le calcul de cette intégrale se simplifie
en se rapportant & un systéme de coordonnées sphériques (fig.4).
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Nous avons alors les relations suivantes Z)

= ksinBcosy

_—~—

K
x
K Ky= ksinBsiny
kz= k cosB

dS ey= C(kdBI(ksinBap>d

95 gy -
= dQ = = sinBdlgy x
K2

fig.4: Systéme de coordonnées sphériques
b
m

e, Fk
VaVp m 2 K3 kakb
d’ od ds =] ———— k°dQd = — (7.28)
b(E)ﬁlvl CE) " ﬁi m §Scey k2
m
Calculons la solution de (1.26) dans deux cas particuliers:
kxky T 2TC
% dgQ = (sin® cosPl(sind sinP)(sinB dB dp> = O
s 2 8=0 J¥=0
EY k
-kukb
On montre de mé8me qu’on a toujours dQ = O sia=b . Ce premier
S 2
CEY Kk
résultat signifie que le tenseur des coefficients cinétiques est diagonail.
kxkx - e . 4 kxky kzkz
»* dQ = (sind cosP)“(sinB dBdpI= — = dqQ = aQ
Scey k2 8=04¢=0 Scer k2 Scey k?

Ce second résultat montre que le tenseur des coefficients cin&tiques est un
scalaire que nous noterons K,. La relation (1.22) devient: Q = e K18

En généralisant cette démonstration lorsque le métal liquide est soumis
a la fois & un champ &lectrique, & un gradient de potentiel chimique et & un
gradient de température, on montre dque le tenseur des coeff icients cinétiques
est toujours un scalaire. Dans la suite de cet expos&, nous désignerons par K _
les quantités, appelées coefficients cin&tiques, définies par

1 . o .
Kn=— CEw)' T |- —]v . v,dk Cz1.22)
alv o | *®
471 k



1.3.3. Expression des densités du courant &lectrique et du flux de chaleur

La densité de courant et de flux de chaleur prennent une forme plus
simple lorsqu’on les exprime en fonction des coefficients cinétiques. En
injectant la relation €1.17) dans (1.18) et dans (1.20), puis en ytilisant

(1.27), on trouve

e af 9 e 3 ° vr
J = —| x|- |y {Ce€ W) vk - — (E—u)'T'[— ———]-z-[—--z]dgk
a3} Vi OE ar?J Vi OE T

VT
J = eKO(eﬁ - V) - eKl'—— C7.28)>
-~ ~ ~ T
1 af* . o 1 o ofF° VI .
E = - T'(E"M) - T_ L/' {(eg - “:)'x}d Kk — = "."(E—l.b) - —— z' — d 'k
ar®JVi OB ] ' JE T
vT
S = K1(e8— ) - Kz._— (71.29)
-~ ~ T

Les &quations (1.28) et (1.29) ont bien la forme des retations d’ONSAGER (1931)

obtenues par la thermodynamique des ph&noménes irréversibles. Dans cette

théorie, basée sur le couplage des flux et des forces généralisées <Q , ~ T_ZVT)
et (Jn , — = W), les &quations phénoménologiques s’ &crivent ( dans le cas oU on
~o T"‘

ne =’ &carte pas trop de l’é&quilibre)

YU vT
J =-1L - =L — (1.30)
~n 11 T 12 T2

YU
Q=-4L - - L — (7.37)
-~ 21 T 22 Tz

od Jn est le nombre d’é&lectrons par unité de volume ¢ J = eJn), et U désigne
-~ ~n

le potentiel généralisé: c’est la somme du potentiel chimique E_ Cou 1) et de
1’ énergie potentielle eV d’un &lectron de charge e = — el dans le potentiel
&lectrostatique V.

Usp+evVmasTW=W+eW orf=-Ws= U =W — ef = ~(e€ - WO

ONSAGER a montré& que les coef ficients phénoménologiques croisés Lzz et L., sont
&gaux. WVérifions que nous obtenons le mdme résultat en ré&crivant (1.28) et
€1.29) puis en identifiant avec les relations €1.30) et (1.31).

J wu VI VE VI W
J ===z2-KT—-KT—=-L,, — L, —
n [~] 1 11 12
~ e T Tz T T2
» — -
4 d’ ol I..12 Ly,= KiT
A", 0] vT YU VI
Q="KT_"KT—="L —_— - L. —
~ 1 2 21 22
T TZ T TZ )
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1.4. EXPRESSION DES PRINCIPALES GRANDEURS THERMOELECTRIQUES

1.4.1. Conductibilités thermique et Electrique

#* Conductibilité thermique

Si on soumet un conducteur homogéne a un gradient de température VT, il
s’ &tablit un flux d’é&nergie N dirigé en sens contraire de celui du gradxent de
température, dqui tend & rétabllr 1’&quilibre thermique. Le coefficient de
proportionnalité x est appelé coefficient de conductibilité& thermique.
W=-xVT . (7.32)

-

A courant nul, le flux d’énergie est &gal au flux de chaleur, et 1’ expression

K vT
1
€1.287 s'écrit. ef - W =— — . En injectant cette nouwvelle relation dans
N K T
o

€1.29) et en identifiant avec €1.32), on trouve

W=gas=

_ w2

k2 vr yr K+ KoK,
— = — x 9T d’ od x = (1.337
T

1 2
K T
Elect

#* Conductibilité trique

Si on applique un champ extérieur €, & un conducteur homogéne maintenu &
température constante, les é&lectrons IZbres du métal, soumis & la force
&lectrique ef, sont animés d’un mouvement directionnel. La densit& du courant
ainsi créée. est proportionnelle & 1’intensité du champ é&lectrique. Le
coefficient de proportionnalité est aPPelé coefficient de conductibilité
&lectrique o. 3i W = VI = o, (1.28) devient J = e2K° § = o § ,

a = e’K, C1.34)

ExpPérimentalement, 1la conductibilité thermique est difficile & mesurer. Il est

préférable de mesurer la conductibilité @&lectrique et d’en dé&duire 1le

coefficient de conductibilité thermique en employant la loi de WIEDMANN-FRANTZ

x = LoT. L désigne le coefficient de LORENZ et i1l s’exprime en fonction des
Kokp ~ KE

coefficients cinétiques par la relation L =

2,22
e KOT

1.4.2. Bffets thermo&lectriques
»* Pouvoir thermoélectrique absolu

A courant nut (J = 0). le champ &lectrique qui apparailt dans un métal
homogéne (Vrp = 0), soumis & un gradient de température, est proportionnel a ce

gradient de température. Le coefficient de proportionnalité& S est appel& pouvoir
thermoélectrique absolu. L’&quation €1.28) s’é&crit

€ K
s = = (7.35)
VT eKT



-
Ln

»* Effe

Le passage d’un courant &lectrique de densit&€ J dans un conducteur
homogéne (Vru = 0), maintenu & température constante (VrT = 0), provodue un

- -~

dégagement ou une absorption de chaleur proportionnelle & la densit& de courant.
Le coefficient de proportionnalité II, appelé coefficient de PELTIER est fourni
par les &quations (1.28) et (1.29)

o= = — (7.38)

En exprimant le coefficient de PELTIER en fonction du pouvoir thermo&lectrique

absolu, on obtient la premiére relation de KELVIN N=TS (r.356")

» Effet THOMSON

Pour déterminer le coefficient de THOMSON, nous devons &tablir le bilan

énergétique au sein d’un conducteur non homogéne (Vru # 0), soumis & un gradient
de tempé&rature (VrT = 0), mais en absence de champ exté&rieur (£ = 0). A cause de

son hé&térogén&ité et du gradient de température, le conducteur est parcouru par

un courant J. Ecrivons les relations (1.28) et (1.29) sous une forme plus
transparente & l’aide des relations (1.33), (1.34) et (1.36).
VI o
J =-eK W - e, — =--= Moy - So VT (7.32)
~ o ~ T - ~ -~
vT K3
Q=-K, & - K, =— = - K, Ne =ix + —]VT = STJ - x VT C7.38)
= piod T o KT -~ ~ -
(4
La densit& du flux d’ &nergie s’&crit d’aprés (1.20’)>: W = VqQ + V[— J], Puis en
—— —— ~la ~

explicitant Q au moyven de la relation €1.38), nous obtenons

(4
W = VC(STI) — V(XVT) + V[—
—— -~ -~ - Ld ~e

J] (r.39)

Mais comme les charges se conservent & 1’ intérieur du métal, la divergence de la

densité& de courant est nulle et la relation (1.39) devient

{d
W = J{?VT + V[— ]} = VOVT) + TIVS
L - o ~e o~ L L

En introduisant dans le premier terme du second membre de cette expression la

relation (1.32), nous avons alors

o)+
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De plus, en transformant VS, le troisi@me terme s’&crit aussi

os
TI 98 = T — J VT
~ o~ aT~~

En tenant compte de ces développements, le bilan énergétique prend la forme

2

W:———V(XW)+T

J VT (7.<0)
p -~ -~

31&

En pPlus de L1’effet Joule, correspondant au premier terme de (1.40), et de la
conductibilit& thermique, correspondant au deuxiéme terme, il apparait une
contribution é&nergétique, appelée chaleur de THOMSON, pProportionnelle a la

densité de courant et au gradient de température. Le coefficient de

os
proportionnalité& h est le coefficient de THOMSON : h=T— CZ.27)

oT

Cette expression est la deuxi@me relation de KELVIN.

Les relations de KELVIN (1.36°) et (1.41) montrent qu’il suffit de
connaitre 1’un des coefficients S , Mou h en fonction de la température, pour
déterminer les deux autres. C’est pourquoi nous avons choisi de mesurer le

pouvoir thermoélectrique absolu qui est une grandeur facilement accessible par

1’ expérience.

1.4.8. Relation entre le pouveoir thermo&lectrique absolu et la résistivité

Ky

Pour &tablir une relation entre le pouvoir thermoé&lectrique S =

et

eKdT

1
la résistivité p = , nous devons exprimer K1 en fonction de Ko. Les calculs

2
e Ko

faits au paragraphe (1.3.2) permettent d’ écrire K, sous la forme

1 " £ . 1 n ) (k2 4
K= — CE-) T — vavbd K = CE-p) |- —|}——]dE Cr.42)
an®J Vi [ aE] an® JE [ 35][:‘ 8
Mais k est une fonction de 1’é&nergie. Si on considare un gaz d’&lectrons libres,
# k2 :
1’ énergie s’&rit E = . Pour les métaux tels que les mé&taux de transition,

2 m

on ne peut Plus considérer les &lectrons comme “1ibres”; mais 1’ &nergie conserve

1la méme forme si on remplace la masse m Ppar une masse effective m* qui
caractérise en quelque sorte le comportement des &lectrons du métal réel par

» \—
2mE 2

rapport au modéle des &lectrons libres. Introduisons alors k3=

dans la
,F.Z
relation (1.42).
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3 3

1| " Y an  [2m*]7 3 :
K= =—| E-w"w|- —|-——|—[E “e& C(7.43)
4n3 E Sm* 2

LLorsque le métal est isotrope, T est constant et le calcul de K, fait appel & la

kT
B
théorie des métaux lorsque — & 1 , ce qQui est le cas pour les métaux liquides.
W
of°
Comme nous l’avons montré au paragraphe ¢1.1.12, |- 5—— est une distribution de
E

DIRAC lorsque la température tend vers O K. Les coefficients Kn se présentent
donc sous la forme d’une intégrale de FERMI-DIRAC

2

2 4
I of* i 2 97Qqe, 7t . AL PPN
K = Q - —1ldE = Q + — (k_.TD 4+ —-— (k. .T) RS fusece
n (X1 &E g 8 52 aso © 5E*

K, et K, s’ é&crivent alors

JOE

Ny 3 3
1 4w |2m 2 - of* - of°
K,= ——|— <l ¢ - wE|2]|- —]|<E = &] (E - vIE|2 —Sé—ds

1 a
K 1t2 - 4+ - -
1 n 3
— = — (kg TO%-E2| + — ckgr*- |- =] & 2] 4eenns 1.2
& 6 360
» H
3 1 s
K - - = 4 - -
o of”* - '3
2| e2f- Z)ar = m2| + — agmB|-le F| + — kT*—E 2l + eenns
& oE 6 4 360 6
" [
7Y
1 3
1 %, 3 3 2 (-3 2 _
d’ od S e L D i Lo P SRR C7.45)
& OE 2 6 8
E=n

En combinant 1les relations C1.44) et (1.45), nous aboutirons a.la relation
cherchée entre K1 et Ko

3
Ky o 2 1 g * -
— = —(kBT) @ o emm— - —-CKBT) TN 24ssscsee
& 3 & OE 120
E= m

En reportant cette expression dans celle du pouvoir thermoé&lectrique Crelation
1.35) on obtient



2 2
TkgT 4 aKO

S = o

3e Kg OE

s XCERE (7.25)

F'Y
~
x
1]
-
v/
iy
1
[y
N
1
[N

E= n

Compte tenu que o = eZKo, S g’écrit en premiére approximation

2,2
KT

2
mszT oLno

3e JE

JlLne

(7.42)

3e oE
E=p E=p

Pour &waluer la précision de cette approximation, calculons le terme du
premier ordre dans le cas du cuivre @ 800K. A cette température, son P.T.A. est
Sexp_ﬁ 15 WK . L’énergie de FERMI est fournie par V' expression p = KT, et la
température de FERM! est de l'ordre de T = 80000 K* Le terme négligé est donc

3.
£ kgt iy - -
2
AS ~ [— ]u,
O

eKoT 12
3
£ - - 1aKo 3 _,
En tenant compte des approximations —_— 2y 2 et ——l 2 =
K, Ko JE 2
[T
kKT Y2
AS 1) AS 1 B _
— = n?kgT? |- —|u7? soit — = nf}- — = - 4,210 °
S &0 S 60 kBTF

On commet donc une erreur de O0,004% en négligeant le deuxi&me terme de S, ce qQui
est n&gligeable compte tenu de U’ erreur expérimentale qui est de l’ordre de 2%

Cette erreur est multipli&e par un facteur de 10 * =i on néglige le troisiédme
terme et ainsi de suite. Notre approximation pour S dans 1’ expression (1.47) se

trouve donc tout & fait justifiée .

Pour déterminer S, il faut tout d'abord calculer p par 1’ intermédiaire de Ko»
donc du temps de relaxation .

1.5S. CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION

1.5.1. Expression de la résistivité& en fonction dy_ temps de relaxation

La résistivité est inversement proportionnetle au coefficient cinétique
K o qui lui méme est fonction du temps de relaxation. Un moyen simple pour
obtenir directement la résistivité en fonction du temps de relaxation, consiste
a exprimer le nombre total n d’é&lectrons de conduction de 1’ é&chantillon au moyen
de la densit& d’états d’énergie N .. Entre les &nergies E et (E+dE) se trouvent
N(E)dE niveaux d’é&nergie distincts et le nombre d’' électrons (parmi les n) qui se
trouvent dans cette tranche d’é&nergie est 2f(E)N(E) od f(E) est la fonction de
distribution des &lectrons (relation 1.1). Le coefficient 2 provient du fait que

chagque niveau Jd’é&nergie peut gtre occupé par deux &lectrons de spin opposé.
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'
Le nombre total d’électrons de conduction, qui est n = ZI fesN¢gydE ,s’Ecrit
(o]
(V8
encore a OK n =2] N, ,dE . Avec la densit& d’&tats d’'énergie des &lectrons
(o]
3
1 Zm* ; %
“presque-libres” Negy=—"—"|"" E? , le nombre total d’&lectrons de conduction
4an®| #®2
3 3
"\ — —
1 |2m
est n = —|— 2p.2 (7.43)
an? | %2

Par ailleurs, le coefficient Ko peut s’exprimer en fonction de n. En effet, si

9 °
on assimile la fonction |- — ] A une distribution de DIRAC 8(w), K. s’é&crit

| oE °

33
< of *}4r |2m 2 T 2m |, = Tn
K°=_ - ——]—]—IBE“dE = —_— p.2=a](°=——
arc® oE ) am™ | K2 an?m™ |2 m*

En reportant dans (1.34) on arrive & la forme bien connue de la résistivité
p = —>— C7.40)

Pour calculer la conductibilité , il faut maintenant &waluer le temps de
relaxation au niveau de FERMI.

1.5.2. Calcul du temps de relaxation

L’ introduction d’un temps de relaxation unique, ne dépendant qQue de
1’ énergie, est pleinement justif ife lorsque les collisions sont essentiellement
8lastiques. Dans ce cas les PpProbabilités des transitions directes et inverses

sont &gales. Pour un conducteur isotrope, le temps de relaxation (rel. 1.13) est

_ .0 1
1 Q Faenr™ 71 o Faes] ,
e P s e TR S 2l WY i
arn®d Vi oy f s’ |y, Fiey

Pour calculer le temps de relaxation, supposons que 1'échantillon est soumis &
un champ &lectrique §. dirigé suivant la direction Ox. Par ailleurs, choisissons
le vecteur Kk dans le plan €0, x, z) faisant un angle o avec 0z et le vecteur 5’
faisant un ;ngle 8 avec k, comme indiqué sur la figure 5.

of*

' of*
En utilisant la retlation €1.17): f:k)= Tk[- EE-] z'eg = Tk[- EE—]vx<k)e€x



On peut &crire le temps de relaxation sous la forme

I of"
T |~ SE Vx(k' )eax
1 Q s, O Tk Vxek ] g
LT, Pikokd YR a’k’ = aly LIRS B v d'k
81 ~~ < |- v of sV ~ ~ KVx(k) }(7.50)
) e A
v
IV«

Cette expression se simplifie encore, car dans un métal liquide, les surfaces
d’ égale &nergie sont sphériques et les transitions n’affectent qQue les électrons

situés au voisinage du niveau de FERMI. On a alors

4 K'
x
¥ —
»
Vx(k' ) L m k'x'
ki = Ik’ = Ik | et = =
] X F ;
Vi (k) K K
'F\—
™
t m

Pour un métal isotrope, le temps de relaxation T est unique et la relation
(1.50) devient

z
4 1 Q K 2
—=—| Pweslt - —| & 28D
d T oendVk ~~ Ko
P 4 N\
X N
N
o’ N : .
ds’ En coordonnées polaires (fig.5)
] l ,
0 ' K vy k,= k sinx
1 7
£, 1/
E, b ) : / E'= k cosB zZ + k’sinB(cosP X+ siny I)
7 ' 7/
x” =Y %y k’ = k cosB sinx + kK sinB cosP cosx
X ds’= (k dB)Y(k sinB d¢)

£ig.5: Repré&sentation de ds’

Aprés le changement de wvariable ] dk = I dS'I dk’, le temps de relaxation est
S

Vi

1 Q 2inf siny coso 2
-= —1 Pkt~ cos8 - K’ “=sinB d8 d¢ dk’
< als ¢ sino

8w -~ -~



"

Q 2T [T > 2
- —— P(k.k')k' sin“8 cotgx siny dOdy dk’

"

2TC
or sing dp = 0O
(o]

1 Q 14 2
d’ o0 - = 2 — Py k.)(l - co=B8J)sinB db Kk’ “dk’ €r.52)>
T ar® 6=0 ~ -~

Lorsque le métal est soumis & la fois : & un champ &lectrique £, & un gradient
de température VT et & un gradient de potentiel chimique Wx, on geut montrer qQue
le temps de :elaxation_ T se met encore sous la fo:me de (1.51) et que la
relation (1.52) est générale.

Pour déterminer compldtement le temps de relaxation, il faut mxintenant
expliciter 1la probabilité de transition. Celle-ci est fournie par la régle d’or

de FERMI qui dé&coule de la théorie des transitions quantiques.

2 | ] |2 sin Awt
P . = —|<k’ [W|k>|T e C7.533
ek TR IS Tk

E, - E..

avec & = et o0 <k’ |Wlk> représente les &l8ments de matrice du potentiel

=in wt
perturbateur W. Mais pour des intervalles de temps suf f isamment grands, ———— =

wt
Tt 8CAM0), de sorte que la probabilité de transition devient

2% 2 2n 2 2m* 2 2
P L= =<k’ IWik>1% 8CE, - B, , ) = —|<k’ |W|k>]T — B3(k" - Kk’ ] C7.5%)
Ckok') # o~ ~ K K %~ = 42

Conme dans le paragraphe 1.4.3., nous avons utilisé la masse effective m*. si
1’on introduit, d’autre part, la wvariable d’intégration (k’z) dans (1.52), le
temps de relaxation est donn& par ta relation

‘ _ »2
1 Q 21 2m* 2 2 2 g 2
- —— ———<k’ IWlk>1% 8(kE - K’'“)-C1- cos B8) sin® 468 K’ " -

T 402 + 2 2k

Il se trouve que les transitions ne sont possibles qu’ entre &tats lhl et IE‘I
extrémement proches. Etant donné& que les &lectrons diffusés sont essentiellement

ceux qui sont situ&és au voisinage de la surface de FERMI, nous pouvons poser, au

moment de 1’ intégration, |kl = Ik’| = lkFl. d’ ol
- —~ N
1 Qm‘ 2
- = Ke |<ik’ |[WIKk>1“C1- cosB) sinb dB (7.55)
T 2nk’
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L.orsque les transitions sont parfaitement &lastiques, la probabilité& de

transition dépend seulement de l'angle de diffusion B entre k et k’ et il est

plus intéressant d’exprimer le temps de relaxation en fonction du vecteur de
diffusion g (fig.6).
Ikl = Ik’ 1= k¢
-~ -~ ~E
2]
fal = Ik'- kK| =2 [k | sin|=
~ -~ - ~F 2

( q 2 28 1 - cosB)
—_—] = sin“ |~} =
tsz 2 2 )
0. .
re’gion perturbatrice f q a ) 0 6) 1
—Jdl—] = — sin|-]cos]—]d8 = — =sinBd8
2K 2Kk 2 2 2 4
\“™F F /
fig.6: Représentation du Phé&noméne
de diffusion.
al? (A4 )
En remarquant que (1-cos8)sin8 db = 8]——{ d|j—}, 1’ expression (1.55) du temps
ZKF 2kF
/ /
de retaxation devient
*
1 40m kF 1 2; q 3 { q
- = <Kk? k> |—] d|— (7.55)
T wha (o) 2kF FKF

1.6. ELEMENTS DE MATRICE DU POTENTIEL DIFFUSANT

L’ interaction
infini au wvoisinage
en
rapport

HALL des &lectrons

constant et wvoisin de 1.

a

comportement

un gaz

voisinage d’un ion,

électron-ion est caractérisée par un potentiel coulombien

entre la wvaleur expérimentale

libres,

PHILLIPS et KLEINMANN (1959).

immédiat de 1’ion, ce qui exclut un traitement du probiéme
perturbation. Pourtant,

en déterminant, pour différents métaux liquides, 1le

on

1.6.1. Méthode des pseudopotentiels

Nous nous

proposons de dé&terminer

et la valeur calculée du coefficient de
a constaté que ce rapport est relativement
I1 parait donc raisonnable d’assimiler un métal liquide
d’ électrons “presque libres". Cette contradiction apparente entre le
réel et le comportement “théorique" d’un &lectron de conduction au

est levée gréce & 1'introduction des pseudopotentiels par

les wvaleurs propres, c¢’est-d-dire

1’ &nergie E, de 1’&quation de SCHRBDINGER & un &lectron

H ¢, = E b,

Cz7.527



X
sy

Dans 1’&quation (1.57), 1’hamiltonien H est la somme des opérateurs &nergie
cinétique T et énergie potentielle U de 1’&lectron de conduction. La fonction
d’ onde b, est inconnue, mais on sait qu’entre les ions elle ressemble & une
fonction d’é&tectron libre, tandis qu’au voisinage de 1’ion elle ressemble 4 une
fonction d’onde atomique d’&lectron du coeur. Un développement d’une telle
fonction d’onde sur la base des ondes planes convient mal & sa représentation,
la conwvergence d’un tel développement est lente, et on l’accélé@re en utilisant
la méthode des ondes planes orthogonalisées CO0.P.W). On utilise alors une
“pseudo-fonction d’onde x, " constituée d’une onde plane & tadquelle on retranche
une combinaison liné&aire de fonctions d’onde des &tats internes, les
coefficients &tant obtenus par la condition d’'orthogonalisation avec 1les
fonctions d’ondes des &tats de coeur. De ce fait, on ajoute au potentiel réel un
potentiel ré&pulsif rendant 1le potentiel total W plus faible. Le "pseudo-

potentiel” qui en résulte convient & l’emploi de la théorie des perturbations.

Nous aboutissons alors & une nouvelle &quation de SCHRBDINGER Qui a les mémes
waleurs propres Qque 1’&quation (1.57) & condition de remplacer la fonction

d’ onde ¢, Par la "pseudo—fonction d’onde xk" solution de

(T + W x,= B X (1.58)
?(r)
X\ o) —
s | \
7 : r
R -
C
U
(")T Wir) -
------ IR r
) 'C -
0 j
_ (r)
/
4
/ (r)
‘fig,z= Représentation, centrée sur un site atomique, de la fonction d’onde et de

la pseudofonction d’onde radiale, puis du potentiel ré&el et du pseudo-

potentiel, de part et d’autre du rayon de coeur Rc'



Cette méthode présente l’'avantage de permettre une interprétation
physique, si 1’on introduit 1le concept des pseudo—atomes (ZIMAN-1961). Le
pseudo-atome est constitué par un ion, comportant le noyau et les &lectrons de
coeur qui y sont fortement 1iés, entourés d'un &cran d’é&lectrons libres,
1’ensemble é&tant contenu dans une sPph&re excluant tout autre ion. Le potentiel
qQue ressent un &lectron de conduction, losrqu’il est au voisinage d’un ion Qque
1’ on supposera ponctuel, se compose

2
e

1) du potentiel coulombien de 1’ion de wvalence Z2: -z —
r

2) du potentiel répulsif dQ aux électrons de coeur de 1’ion et qui est une
consé&quence du principe de PAULI. La forme analytique d’un tel potentiel peut
warier. Par exemple, HARRISON (1966) suggére qu’il soit proportionnel a un pic
de DIRAC p8C(rd.

3) du potentiel additionnel did aux autres &lectrons de conduction répartis

autour de 1’ion et qui constituent un &cran.

Les deux premidres contributions fournissent le mod@le de "potentiel nu'

ou 'non écranté' Wy » Par rapport au modé&le de potentiel "&cranté&" qui inclut
&galement la troisié&me contribution.

1.6.2. Factorisation des €l&ments de matrice

Il s’agit maintenant de relier 1le pseudopotentiel aux &lé&ments de
matrice nécessaires au calcul de E| et de x, Par la théorie des perturbations.
Les ions &tant localisés aux points R dans une configuration donnée de
1’échantillion de wvolume Qk . On peut facilement admettre que le potentiel total

WCr) est la somme, sur les pseudo—atomes, des Potentiels &lémentaires wir)d

Y
WCr) = &t wir - Ru) (7.59)
o
I1 est alors possible de factoriser les &léments de matrice définis par

1 - iCktqdr ik r 3
<k+q|Wik> = = e ~ ~ ~ 4 |r-R_|de =~ ~d'r (7.80)>
~ -~ Q -~ ot
o
soit
1 - iq R“ - iq X 3
KktqQUWlk> = — & e ~ Tl e 7 w( [ X])d7% C7.81)
~ ind Q - . -~

Dans cette dernidre &quation, nous avons remplacé r- E“. par la variable muette
X , et 1’intégrale est prise sur tout le volume de l’é&chantillon qui contient N
;ons. Mais nous pouvons remplacer aussi 5 par r car d§ = ds . L’é&quation (1.61)
s’ &crit

1 5 - iq R N - 1Ck+qr ik r o
<kk+tqQIWlk> = |m & e “F| -1 e ~~~ulr) e~ dr| | (7.62)
N~ ~ N Q

[« 3



Dans cette nouvelle expression, 1’&l&ment de matrice s’é&crit sous la
forme d’un produit de deux termes.

#% Le premier, appel& facteur de structure 3(q) = , ne dépend qQue

Zz -
Y
L
t
S

de la position des ions.
N ;iq r a

# Le second: w(ql) = — e ~ ~wlrdd’r , appelé& facteur de forme, est indépendant
o ~

de la position individuelle des ions. C’est la transformée de FOURIER du
potentiel dl & un ion.

En fait, dans la théorie des métaux 1liquides, on utilise le pPlus souvent les
carrés des &léments de matrice

2 1 —iq(R“—RB) 2 1 2
k+qlmlk> ]2 — Zu e === ~® |ckaqlulk>|?= = acad <k+q|wlk>|
~ -~ N2 o, B ~ -~ N ~. -~

1 5 -igq(R - RB)
od a(qQ) = — &d e ~F ind

N o,p
structure ionique"” ou “fonction d’interférence’”. L’&l&ment de matrice s’écrit

alors

= NIS(cl)l-2 est appelé indifféremment “facteur de

1
<k+q|N|k>|2= - acq) lwcad|? (7.53)
~ -~ N

1.6.3. Facteur de forme &crant& du mod2le d’ASHCROFT

Dans le paragraphe pré&cédent, nous avons défini le facteur de forme wlk)
comme é&tant la transformée de FOURIER du potentiel, ou pseudopotentiel, ressenti
par l’&lectron au wvoisinage d’un ion. Dans le modéle d’ ASHCROFT (1966), ce
pseudopotentiel est représent& sur la figure 8.

w.
(r)
-“Re 0 Re r
w'ir) = 0 si |r| < R_ >
Ze2
wir) = -— si Ir|l 2R_
r

fig.8: Mod@le de pseudopotentiel d’ ASHCROFT.

R c est un paramétre qui dépend de la nature de l1’atome et dont la waleur est

différente du rayon de 1'ion. Il est souvent ajust& sur une valeur exp&rimentale
telle que la résistivité. Le facteur de forme non &cranté du modéle d’ASHCROFT
anze®N
est weeql) = - - COSCQRC) C7.84)
a2




Mais dans cette discussion, 1’interaction entre les &lectrons de conduction n'a
pas &té prise en compte et 1’ expression compléte du facteur de forme doit étre
modif iée pour inclure cette nouvelle contribution. La théorie de 1" &crantage,
montre dque cette interaction &lectron-&lectron peut &tre introduite au moven

d’une fonction diétectrique £(q), de maniére que le facteur de forme écranté

soit

w(q) = (71.85)

Dans la théorie la plus simple de 1’ écrantage, de THOMAS-FERMI, te potentiel nu

Zez Ze2 - ar
d’un ion est w'(r) = - — , et la forme &crantée est wl(rd) = - — e od q_
r r
est la longueur d’écran. La transformée de FOURIER de w(r) permet alors de
2
qS
déf inir la fonction diélectrique de THOMAS-FERMI ST.F(q) =1 + —
2
q

Dans une théorie de 1’ &rantage plus &laborée, on peut montrer que la fonction
diélectrique est de la forme
2_ 2
2me2 kF 4KF q 2KF+ q
o—l1 + Ln C71.86)

m,ﬁz q2 4qu 2KF- q

eH(q) =1 +

C’est la fonction diélectrique de HARTREE, Qui est souvent assocife au modéle de
potentiel de ASHCROFT (fig.9).

f£ig.9: Modale de potentiel de ASHCROFT, avec écrantage
par la fonction di&lectrique de HARTREE.



én particulier, un calcul simple montre que lorsque q = 0 , le facteur de forme
2,2
#EKZ
tend vers la limite w(o) = <kFINIKF> = - —— = -~ E_ (7.82)
- - *
3m

Par ailleurs, KF est relié aux caractéristiques de 1’é&chantillon par la relation
bien connue de la théorie des &lectrons libres, od 2 désigne la valence
Q anz
-= (7.88)
N Kg

1.6.4. Matrice des déphasages

Pour certains &l&ments tels que les métaux de transition, les métaux de
terres rares et les mé&taux nobles, la théorie développée précé&demment s’ est
révélée inadéquate. En effet pour ces métaux, dont les ions sont des diffuseurs
forts, it faut tenir compte de 1’ influence des &lectrons d lorsque leurs niveaux
d’ énergie sont voisins de 1’'énergie de FERMI. Dans ce cas, 1'approximation de
BORN, c’est & dire la théorie des perturbations adaptée & la méthode des pseudo
—potentiels, ne peut Plus étre employée et il faut recourir & une autre mét hode
qui permet de traiter les potentiels forts & port&e limitée. Cette mét hode
consiste & remplacer le facteur de forme, dans l’expression du temps de
relaxation, par la matrice t qui est obtenue & partir des déphasages M,
caractérisant le comportement des ondes partielles diffusées par rapport aux

ondes incidentes. Les déphasages, qui peuvent étre calculés par intégration de

1’ &quation de SCHRBDINGER, sont liés au vrai potentiel électron~ion. La figure
10 montre la loi de wvariation des déphasages de quelques métaux de transition,
en fonction de 1’é&nergie. Néanmoins, en remplacant le vrai potentiel par le
pseudopotentiel, on retrouve 1'approximation de BORN, et par conséquent, la
matrice t dewrait &tre identique au facteur de forme. Il se trouve que, dans

1’approximation de BORN, les déphasages sont donné&s au premier ordre par

2mk [
n,Ck) = - —I r23,Ckr) w Cr) §,Ckrd dr (1.69)
42 Jo

od jl(kr) =ont les fonctions de BESSEL. T T T T T T T v

_ /1 |
1 - / { |
| -..:...c, | ’ i=2 |

- I

fig.10: D&pendance en &nergie des
déphasages pPour quelques
métaux de transition &
\’état liquide.

E(Ryd)



Afin d’exprimer le facteur de forme qui apparait dans la relation (1.623 en
fonction des déphasages, utilisons le développement des ondes PpPlanes en
harmoniques sphé&riques

iq r

e = 21+ 1> i' P (cos8) j Ckrd Cr.70>

"M

ol P.L(cose) sont les polyndmes de LEGENDRE. Aprés avoir utilisé& un certain
nombre de propriétés relatives aux polyn8mes de LEGENDRE, on about it &
1’ expression suivante du facteur de forme C(BRETONNET, 1982,thé&se p.41)

N L J
w(q) = = &= (21 + 1) P, (cos8) I anr? 3 Ckrd w () §,Ckrd dr 1.7
Q o

"M

od 6 est l’angle entre les vecteurs Kk et k’= k+q . En remarquant que l’intégrale
dans 1’expression précédente est la méme que celle de la relation (1.69), nous

pouvons réé&rire le facteur de forme en fonction de -

2k N < .
weqd = - = 24 (214 1> M (kD P (cos6) cz.72>
Q
F 1

Naturellement, cette relation n’est pas générale, puisqu’elle découle de
1’approximation de BORN. Elle n’‘est wvraie que pour des déphasages faibles par
rapport & T. Nous admettrons Qque dans 1le cas gén&ral, la matrice t, qui doit

remplacer le facteur de forme, se présente sous la forme

2mhS N S in,
t(q) = - o— &L (21+ 1) sinm, e 'Pl(cose) Cz7.23>

m*Cem™E)E €1

Oon peut Vérifier que 1’ expression générale de la matrice t est identique & celle

2,2
du facteur de forme, en posant: m=m, E = ke , et en prenant M, &« 1t . Pour
2m*
les métaux normaux, cette &quivalence des formalismes est particulid&rement
intéressante, Puisqu’elle permet de tirer les déphasages nl(kF) , du facteur de

forme. En combinant les relations €1.69) et (1.72), on aboutit &

mk
F Q v
ﬂl(kF) ~ - o I wiqd P.t(cose) =in® d6 Cz.24¢)
nﬁz N JO
4

Par ailleurs, on peut vérifier que les déphasages, calculés dans 1’ approximation

de BORN, satisfont & la régle de somme de FRIEDEL. En effet, apré&s awvoir rappelé

2
< Q
Que s (21 + 1) Pl(cose) = 28Ccos8 - 1) , avec cosB =1 - — (fig.6),
2
1 2k

F



nous Pouwvons calculer la quantité

2 < ' 2 ™e
- & (21 + 13°M kD = = = - w(ql-28(cosB — 1)-sinB dB
T, _ T .42 NJOo -
e o |2 q? a® - MK g
= - . wq)8|—|d|—} = - ——c=c (O
2,2 N 2 2 2,2 N
o h o 2K 2k R
Compte tenu des relations (1.67) et (1.68), la somme devient
2. 2
2 5 ‘ e g ke
—.dt (21 + 1)'ﬂ1(kF) = - ==} = Z (7.75)
™ 1 1_:21,‘2 N 3m

Cette relation qui lie la charge du diffuseur aux wvaleurs des déphasages des

ondes partielles, au niveau de FERMI, constitue la régle de FRIEDEL.

1.7. FACTEUR_DE STRUCTURE

1.7.1. Fonction de corrélation de paire et facteur _de structure

La structure d’un cristal idéal est dérite par la cristallographie.
L’unité fondamentale de structure, appelde maille &l&mentaire, est cpmposée de
quelques atomes disposés selon une configuration géométrique parfaitement
définie. Le réseau cristallin est construit par répétition périodique de cette
maille &lémentaire dans 1l’espace & trois dimensions.

A la fusion d’un solide, 1’ordre
a grande distance est détruit, mais un
résidu d’ordre persiste dans 1’é&tat
liquide, devenant imperceptible au-deld

de quelques distances interatomiques.

L’ordre local caractéristique du liquide
est généralement décrit & V'aide de la
" fonction de distribution radiale, ou
fonction de corrélation de paire g(RJ,
corme le montre 1la figure 11. Celle-ci
est définie comme le quotient de 1la
densité atomique pC(R) & la distance R
d’un atome arbitraire considéré& comme
origine, par la densité atomique moyenne
po du liquide
eC(RD

g(R) = (7.728)
Po

Fig.11: Ordre local et fonction

de corré&lation de paire.
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Quand g(R) est partout égale a 1'unité, le fluide est complétement désordonné:
c’est la caractéristique des gaz dilués. L’ &cart de gCR)Y par rapport a l'unité
mesure 1’ordre local autour d’une molécule. Pour un l1iquide monoatomique, la
courbe g(R> oscille autour de la wvaleur unité avec une amplitude rap idement
amortie. La position du premier Ppic correspond & peu prés & la distance entre
deux proches wvoisins.

La fonction de distribution radiale

g(R) est dé&terminée expérimentalement pPar

diffraction d’ondes cohérentes en diffé&rents °a) ) i
points du liquide. Parceque g(R) différe de 2
1’unité seulement pour les petites valeurs de
R, la cohérence ne peut étre obtenue qu’avec
des longueurs d’ondes inférieures aux distan- v i wld : - : ' 3
ces inter—atomiques, c’est-d&-dire avec des

rayons X ou des neutrons thermiques, dont les

longueurs d’onde sont comprises entre 0,5 et ° "
3 A. Le rapport de l’intensit& du rayonnement

diffracté [(q) sur le rayonnement incident

est le facteur de structure a(qd. C’est aussi

la transformée de FOURIER de g(R) - 1. Son fig.12: Facteur de structure.
allure est représentée sur la figure 12 et

son expression est:

1¢(8) iaR .
al(q) = =1 + po[g(R) - 1] e ™™d°R Cr.22)
NfZ

od N est le nombre d’atomes et § le facteur de diffusion des atomes constituant
le liquide.

Lorsque q tend vers zé&ro, c’est-d-dire pour les grandes longueurs d’ onde

4mnsind
car qQ = , alq) tend vers une limite non nulle donnée par la relation
A

a0l = kBTpoxT ' Cr.28)>

od kg est la constante de BOLTZMANN et Xx; la compressibilité isotherme & la
température absolue T. Malheureusement, les expPériences de diffraction pour
accéder & afq) &tant pPeu nombreuses, une approche beaucoup Plus Prometteuse de
la théorie des 1liquides consistea & calculer directement g(R) & partir du
potentiel de paire u(R) sans qu’ il soit fait appel & un modéle particulier. Mais
la principale difficulté réside dans la recherche d’une relation tiant g(R) &
uCR). Du fait dque deux atomes interagissent par 1’ intermédiaire de tous les
autres, toute &quation rigoureuse pour g(R) dépend des fonctions de corrélation
d’ ordre supérieur & deux. A cause de leur comPplexité&, aucune solution analytique
de ces &quations n’est connue, et, si on désire calculer g(R), une intégration
numérique s’ impose. La seule exception ‘cependant concerne 1’&quation de
PERCUS-YEVICK (1958) appliquée au modaéle de sphéres dures par ASHCROFT et LEKNER
(1966). A ce jour, ce modéle est encore généralement utilisé& pour 1’ &tude des
syst2mes métalliques & 1’é&tat liquide.

S 0 A
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1.7.2. Facteur de structure du syst@8me de sphéres dures

Bien que trés simple, le mod&@le des sphéres dures rend bien compte de la
structure des métaux liquides. A la distance R = o d’un atome arbitrairement
choisi comme origine, on observe une accumulation de sphéres & 1’endroit od g(R)
passe par un maximum trés net (fig.13). L’occupation de 1’ espace & des distances
de plus en plus grandes conduit & une série de maxima et de minima successifs
oscillants autour de la wvaleur 1. Cette waleur est atteinte & grande distance ol

la densité moyenne des atomes est égale & Po-

[

g(r)

Fonction de distribution radiale

1 - 4ﬂ>\\\_///:"—_-‘\\“_ —_— pour un syst@me de sphéres dures

fig.13b:
Assimilation d’un m&tal liquide

& un systéme de sphéres dures

Dans le cas d’un systéme & un seul constituant, ’é&quation de PERCUS-YEViCK
reliant 1la fonction de corrélation directe cCR) & la fonction de corrélation de

paire g(R) s’é&crit

' UCR)
cCR) = gCRI|1- exp : C1.79)

kgT

o) UCR) est le potentiel de paire.



WERTHEIM (1963) et THIELE (1963)
précédente

UCR) = + ®© pour R >0

UCR) = O pour R <o

Dans l’espace des moments,

3 1
c(q) = — 4o ds s
(e}
R 1 + 2m?
avec s = — et o =
c ¢1 - m*
od T, représentant

%
f.

ont donné

dans le cas ol UCR) est un potentiel de sph@res dures, soit

une solution exacte de 1’é&quation

old o représente le diamé&tre des sphéres dures.

2

sin(sqo)

sqQC

le rapport du volume occupé par

[ + B + 7=?]

m 2
enlj1 + -
2

4

.
1 -

1

la transformée de FOURIER de (1.79) est

mc1 + 2m?

2¢1 - m*

volume total, est appelé& paramétre de remplissage: M = — npoca
[}

La

ce qQui s’'8crit en utilisant (1.80)

transformée

de FOURIER de

d’ exprimer alq) en fonction de c(qd.

la relation d’ORNSTEIN-ZERNIKE (1914)

aCq) ={1 - poc(q)]_ 1

acad =[1 + 24nCod j+ B+ 1IO) 1

(7.80)

les sphéres dures sur le

permet

(z7.871)

r.82)

od N, o B, T ont &t& pré&cé&demment d&f inis et J1’ Jz' Ja désignent les fonctions

suivantes

En

connaissant

particulier pour q =

1 \3
—| [sinCao) - go cos(qoJl]
(90

(1 )+
[—} {?qosin(qc) + {2 - QOlzcos(qo) - 2}
ao

f1 e
(—] {[4an)9- 24qolsinCac) + [- Caodt+ 12¢qo)?- 24]co=Cqo) + 24}
qo

diameétre des sphéres dures o.

0O nous avonsg al0) =

1 - m*

1 + 2m?

, ce qui permet en

1a limite thermodynamique a(0) = pokBT Xy » de calculer 7M , puis le



oy

1.8. EXPRESSION DE_LA RESISTIVITE ET DU P.T.A. DES METAUX LIQUIDES

1.8.1. Métaux purs

Ayant & notre disposition le facteur de forme (rel. 1.65), ou la mtrice
t  C(rel. 1.?3), ainsi que 1le facteur de structure (rel. 1.77), nous sommes en
mesure de calculer la résistivité C(rel. 1.49) et le P.T.A.
l'internédiaire du temps de retaxation (rel.

éléments de matrice (rel 1.63).

Crel. 1.47) par
1.56) et de la factorisation des
Cet ensemble de relations constitue la théorie
de ZIMAN (1964). Puisque nous nous intéressons essentiellement aux métaux de

transition, nous allons choisir le formalisme de 1la matrice t pour &crire la
résistivité, od Qo = — désigne le volume atomique.

- 2

31mm Qo 1 2 Q)3 q

p = alPitlqd|T-4|—] d}— (7.83>

haezki o 2kF ZKF

avec
21k 1 z

ltcad|?= tcqdr-t*cqd

.— { 25 P2sin®n,+ 9 PZsin®n,+ PZsin®n,
” * ¥
m (2m EF) Qo

+ 30 Pinsinnlsinﬂzcos(ﬂi— nz) + 10 FonsinﬂosinTbcos(ﬂz— no)

+ 6 PoPisinﬂosinﬂicos(ﬂo— ﬂo) } C7.84¢)

Pour les métaux nobles ou de transition purs, EVANS et al.(1971) ont proposé& une
simplification importante en remarquant que les déphasages N, et M, étaient

négligeables et que seul " 2 contribuait & la diffusion. Dans ce cas, la
résistivité s’ &crit

2am®k® 1, 2 2
P x dx.25(sin T&)Pz-a(q) (7.85)
* 2 2 (o]
me KFQOEF

3cos?8 - 1

En remplacant P2= par 1- 6x2+ 6><4 , on trouve

2
24343 2 [rox®- 125+ 48x7- 72x+ asxt1yraladdx
p = 25=in Tb . v 4 (r.85)
*e2k2q _E o = £Cx)
m e ki QE, =
’(x)
Comme 1’ indique la figure 14, f(x) fp—r— == -

ressemble & un pic de DIRAC et

1
I fCx)dx = 0,05 avec (1) =1
(o]

dlesassscamaneees

on peut donc remplacer f(x) par Ol
0.05 8(x-1)

fi9.14: Repré&sentation de f(x)



1
Par suite Ioa(q) 0,058 8(x-1)dx = 0,08 ST Y et la résistivité devient
F

3o’k

°
R

: 2
sin“n, a (1.87
* 2 2 2 (2KF) ’
m e KFQOEF

Le pouvoir thermo&lectrique qui est dé&fini par 1la relation (1.47) prend une

forme particili@rement simple si on utilise 1’expression précédente de p.

wiKkiT E

B F Oa’ a""2
s —|-2 + —|— + 2EFcotgﬂ2 - (1.88)
3|e|EF Dok ) OE OE

F E E

F F

C’est cette expression que nous avons utilis&e pour calculer le P.T.A, du cuivre
liquide Cannexe 1).

1.8.2. Les alliages

* La résistivité

L’extension de la formule de ZIMAN au calcul de la résistivité et du
pouvoir thermoéltectrique des alliages, a §&té& faite par FABER (1972). Les
potentiels utilisés pour les corps purs restent valables & condition de tenir
compte des modifications de wvolume atomique, de 1’ énergie de FERMI, de la
fonction di&lectrique, et des nouveaux paramétres du pseudo—potentiel. Si

1’ indice O désigne 1le solwvant et 1 le soluté&, de concentrations respectives o

et c, les matrices t des deux constituants sont to et t1 . Le volume atomique
Q -
devient QO= ; = c°Q°°+ c19.11 et la valence Z = ¢ Z + c121. Il est alors possible
de calculer 1’&nergie de FERMI de 1’alliage conformément & la retation (1.68)>
- 2
s 31 Z e
kF= et Eg= —
Q *
o 2m

Comme pré&c&demment, nous donnons la résisté& en fonction de la matrice t.
Son expression est pPlus complexe puisqu’elle fait intervenir deux matrices t et
trois facteurs de structure partiels.

Les mesures des facteurs de structure sont délicates A ré&aliser et le
mandue de résultats expérimentaux ont amen& ASHCROFT et LANGRETH (1967) & les
calculer & partir d’un empilement de sph@res dures de deux diametres différents.
Dans le formalisme de la mtrice t et avec les trois facteurs de structure
partiels d’ASHCROFT et LANGRETH a §3 , 1'expression de la résistivité d’un
alliage liquide binaire est

*2 Q

1210m (] 1 -

_ 3 2 AL 2 AL » »\ AL

e = P .—;— on dx[coltol ago c1|t1I a,, + lcoc1 (t°t1+ totx]a01] (7.89)
£ e kg



ol
on

La résistivité s’écrit alors sous la forme d’une somme de trois termes.

P = Poo + oy, + Py ‘ . (71.90)
12m*2 %o 1 2 AL
avec P .= -— xdx ¢ |t _|“a si o =0o0ul C7.92)
o) ke ®
F
*2 £ 3
et .= 12mm -—S 1xadx c.C t*e + ¢ ¥ aft Cr.92)
o1 sz .2 Jo J of1|tot1™ *o*1]%01 -2
+ kg

Les deux premiers termes f,4, et f,,y caractérisent respectivement la contribution
du soluvant et du soluté & la résistivité, alors que le dernier Po1 représente en
quelque sorte la contribution du mélange.

Mais dans le cadre de ce trawait, ol nous ne nous inté&ressons qu’aux
alliages faiblement dilués en métal de transition, ’expression générale €1.89)
de 1la résistivité peut étre considérablement simplifiée . En effet, ASHCROFT et
LANGRETH (1967) montrent Qque pour de tels atliages, les valeurs moyennes des
facteurs de structure partiels a°1-et Dy, sont respectivement O et 1. Dans ces
conditions, pgy = O et la résistivité s’écrit p = pgq +t Py, - De plus, pour les
alliages faiblement dilués, 1la concentration du solwvant c reste toujours trés
proche de la waleur 1, de sorte que le terme o4, » qui représente la quantité
€oPo’ peut &tre assimilé a la résistivité du sotwvant pur p,. En tenant compte de
ces deux simplifications, 1’expression (1.90) de la résistivité de l’alliage

devient alors P Py + Py, et sa wvariation par rapport a la résistivité du
solwvant pur prend la forme

Do =p - Pg X Py, €7.93>

Pour calculer Ap, exprimons p,, en fonction de \’angle de diffusion 8- Un calcul
classique de trigonométrie fournit

qQ e a 1
x = — = sin| < et x3dx = — (1- cos8) =inB d8
2 8

Les bornes d’intégration de ¢ ,, deviennent O et . En remplacant t, pPar son
expression (1.73), et en utitisant 1la deuxiéme approximation de ASHCROFT et
LANGRETH a,, % 1, 1a variation de résistivité s’ &rit

1T 2
122 S| 1 2k’ < . in}
Ap ~ e—| }=C1-cos83sin6 dBjc, |- 'E~4d(21+1)sinﬂ1'e 'Pt(cose)
3 2 2 8
K'e” K o m'“IZm*E ol
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et puisque

< L im < 2( 1 .
- (1-cos8)ld(cosB) |<&(21+1)sinM, e Pl(cose) = &d(l1+1)sin (nl - ﬂ1+1]
2

1 1
-1

la wariation de résistivité prend la forme
41t c,

fp & ——— & (11D sinz(’n{ - ntﬂ) C7.9%)
e” Z kg 1=0

od les déphasages, pris a 1’énergie de FERMI, sont fournis pour les métaux de
transition par HIRITA (1977), WASEDA (1978) ou par DREIRACH et al.(1972).

Pour les alliages faiblement dilués en métaux de transition, TAMAKI
(1972) propose tout comme EVANS (1971), de décrire le processus de diffusion en
employant uniquement le déphasage ﬂ;. La retlation (1.94) s’é&crit alors

20trh ¢,
be = sin®nyCE.) (1.95)

% Le pouvoir thermoélectrique absolu

nzkgT 1 apo
D’aprés 1la relation ¢1.47) le P.T.A. s’'é&crit So= §— pour
3e fo OB

Ep
2,2
kgl 1 9P,
le solvant, S = . - pour l'alliage, et la wvariation de
atl. 3 -
e Pan. B
Er
P.T.A. est
2
"zkaT 1 %Pan. 1 9
AS = 8 -8 = - . —— —
aili. [0} 3e o aE e aE
ati. £ o €
F F

qui s'écrit en faisant apparajtre 1’augmentation de résistivité&: Ap = fPa11.” Po

2.1 |
L e o ) 3+ Ap) 4 900
& 1 (] - Se— S——
3e Coot O0) OB °o OE
| Er Er]
2 [
“:zkaT 1 Po  ICAp) 1 9%
AS = + — ——
3e Cpot &0) OB OB fo oE
E
F

: F



2
ek gT be de, 1 dbp
AS = - . + .
3e Pl Oe) OB Cog+ BpD OE
E E
F F
2
Tk gT Ap 1 9o 1 e
as = . - —— = (7.93>
3e (oot Ap) fo OB Ap OE
Ee Ee

Dans cette expression, on voit apparajtre le P.T.A. du corps pur So et un terme

A’S qui représente la wvariation du P.T.A. due & la wvariation de résistivité

1 9e

2
kT o

3e fo JE

Er

2
"?kaT 1 JAp

3e Ap OE

A’S

(7.973

En introduisant nos wvaleurs expérimentales Ao, C p°+ 4p), AS et S,, on Peut
calculer A’S

exp"
asexP- = 2

A'S - s;""'] (7.98)
exp*
Pait.

et 1la connaissance de A’S permet d’accéder & la dépendance du déphasage M, en
énergie dans l’approximation d’EVANS et al. En effet, en dérivant la relation

€1.95) par rapport a 1’'énergie et en 1’ introduisant dans (1.92), A’S s’exprime

on,
bien en fonction de —
OE

B 2 o, 1
A'S = . - C7.99)
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CHAPITRE II

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Pour &tayer la th8orie, de nombreux ré&sultats expérimentaux sont encore
nécessaires. En ce qui concerne les métaux et alliages liquides, le pouvoir
thermo&lectrique absolu et la résistivit& sont deux grandeurs particuliérement
intéressantes & mesurer. Le but de ce trawil est de mettre au point les
dispositifs exp&rimentaux permettant de mesurer la variation du P.T.A. et la

wvariation de résistivit& provoquée par l’addition d’une faible quantité& de métal
de transition & V' aluminium.

La conception du dispositif expérimental, sera li&e & un certain nombre
de problémes pratiques inh&rents aux techniques de mesure qQui se posent & haute
température, ainsi qu’ au choix des matériaux. Par exemple, VValuminium qui a
une forte affinité chimique pour 1’oxygéne devra &tre fondu sous vide et
maintenu sous atmosphére neutre ou légé@rement ré&ductrice. Il ne pourra pas étre
contenu dans une cellule en quartz, qui présente 1’awvantage d’ étre confectionnée
en forme et en dimensions au laboratoire, car les alliages & base d’aluminium
réagissent vivement avec la silice. En outre, la compatibilité& des piéces en
contact devra toujours @&tre vérifide. Nous ne perdrons pas de wvue que\les
différentes parties sont souvent interdépendantes et que le choix d’un

dispositif ou d’un mat&riau, conditionnera le choix de 1’&l&ment wvoisin.

Les cellules de P.T.A. et de résistivité ont &t& concues sé&parément,
mais de mani&re & pouvoir B&tre utilisées ultérieurement pour la mesure
simultanée de ces deux grandeurs. La description du dispositif expérimental que
nous allons donner dans ce chapitre, commencera donc par la pré&sentation des
&18ments communs aux deux manipulations, tels que le four, le tube laboratoire,
le circuit de chauffe et de régulation.... Les deux paragraphes suivants sont
Vconsacrés a4 1la description des dispositifs de mesure du P.T.A. puis de la
résistivité. Dans chaque cas, nous exposerons les différentes solutions
possibles et justifierons les choix qui ont &té& faits pour améliorer la qualité
des essais. Nous montrerons enfin, comment 1’&tude du P.T.A. et de 1la
résistivité de l’aluminium 1liquide, nous a permis de tester et de mettre au
point nos dispositifs de mesure.



2.1. DISPOSITIFS COMMUNS AUX DEUX MANIPULATIONS

2.1.1., LLe four et le tube laboratoire

« e four horizontal que nous utilisons se compose de trois parties:

- un_tube chauffant, en sillimantin 60, de 20 mm d’ &paisseur, 500 mm de

long et 60 mm de diamétre intérieur. Le sillimantin 60 (Doc.Cé&ra-Labo;1983) est

une céramique poreuse Aqui résiste bien aux chocs thermiques et qui peut étre

portée & des températures supérieures & 1000°C sans précautions particuliéres.
- 1’é1ément  chauffant, est un ruban de Kanthal de S mm de large et de
0,3 mm d’épaisseur, bobiné puis cimenté& sur le tube chauffant. D’une

longueur de

20m environ, sa résistance &lectrique, tré&s stable, est de 18 Q. En limitant la

Puissance & 1,5 kid sous 9 A, il est possible d’atteindre 1200°C.

- YV isolation calorifique, est obtenue par une couche de 60

mm de laine
de Kerlane, maintenue autour duy tube chauffant par un chéissis m&tallique en
acier inoxydable.

%* LLe tube chauffant &tant perméable aux gaz, il faut introduire & 1’ inté&rieur de

celui-ci un deuxidme tube, le "tube laboratoire", fermé aux deux extrémités,

dans lequel est placée la nacelle. Le matériau & employer doit &tre &tanche aux

oaz, possé&der une bonne résistance aux chocs thermiques, ainsi qu’une bonne
résistance mécanique. Le PpPythagoras est une cé&ramique qui ré&pond & ces trois

conditions, mais il demande n&éanmoins quelques précautions d’emploi:

- sa résistance spé&cifique & 50 Hz chute rapidement avec la température,
de 10139. cma 20°C a 10* Q cm & 1000°C. Si aucune pré&caution n‘est prise, on
constate qu’il peut exister une tension de mode commun d’une centaine de volts
entre la masse du four et un fil de mesure pouvant ainsi dété&riorer les
appareils (cette question sera développée au paragraphe 2.1.5.).

- si le tube est dé&placé& dans le four & 1000°C, il se fissure aprés
qQuelques manipulations. Par contre, s’il est fixe, il peut &tre utilis& pendant
Plusieurs mois & des temp&ratures ne dépassant pas 1200°C.

- pour les alliages que nous &tudions, il faut veiller & ce qu’il n’y
ait pas de projection ou de coul&e de m&tal, car le pythagoras en s’altiant &
1’aluminium 1liquide devient poreux. Nous avons supprimé cet inconvénient en
introduisant dans le tube laboratoire un manchon de protection en alumine d’une
trentaine de centimétres de long.

Le tube 1laboratoire &pais de S mm, long de 900 mm et de SS mm de
diamétre intérieur est fermé A ses extrémités par deux tétes en duralumin
refroidies par un circuit d’eau. L’une, par laquelle se font les amen&es de gaz,
est munie d’un disque en quartz qui pPermet d’observer la nacelle en cours de
manipulation. L’autre comporte un orifice permettant le PpPassage des fils de

thermocouPple et de 1la perle quadrifilaire, dont le rdle est aussi de maintenir
la nacelle.
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2.1.2. Dispositif de_ vide

11 est nécessaire de placer l’enceinte laboratoire sous vide pendant la

chauffe afin de s’assurer que
- 1’ espace laboratoire est parfaitement &tanche,

- la wvapeur d’eau ainsi que les gaz dissous dans les métaux ont disparu.

De plus, il est indispensable d’obtenir un bon vide pour éviter 1’ oxydation des
métaux et des fils de thermocouples.

* Conditions d’obtention d’un _bon_vide

La pression limite dans un circuit résulte d’un compromis entre le débit
de 1la pompe et les fuites (ou d&gazages), ainsi que du wvolume & wvider. Pour une
installation donnée, elle est d’autant Plus basse qu’on sera parvenu

1) & rédiure les dégazages,

2) & avoir une enceinte &tanche,

3) & augmenter la vitesse d’extraction de 1la pompe en diminuant \les

pertes de charge du circuit.

Avec une pompe de débit donné, il est possible de réduire la différence
de pression en augmentant la conductance, c’est-a-dire
- en employant des tuyaux et des vannes de gros diamétres,
— en ramenant <au minimum la longueur des canalisations qui sé&parent la
pompe de 1’ enceinte & vider.
En pratique, le diamdtre de la conduite doit &tre au moins &gal au diamétre de

1’orifice de la pompe et les parois internes de 1’ enceinte doivent étre propres.

» Description et am€liorations apportées au dispositif de vide

Une pomPe Primaire a palettes dont la pression limite est 10~ ¢

torr,
indique =i le tube laboratoire est &tanche. Cette condition réalisée, le vide
primiire amorce le vide secondaire qui est Produit par une pompe LEYBOLD
HERRAEUS & diffusion d’huile. L’huile chauffée est pulvérisée puis envoyée dans
la partie froide de la pompe ol elle se condense en retenant des molécules de
gaz, Puis retombe dans le collecteur (fig.185).

Pour obtenir un bon vide avec le matériel existant, il fallait lui
donner un rendement maximum. C’est en appliquant les conclusions obtenues au
paragraphe précédent (propreté, fort diamétre et faible longueur des
canalisations) que nous avons congcu notre dispositif. Afin d’&viter les pertes
de charge, les canalisations ont un diam#tre &gal A celui de la sortie de la
pompe QA diffusion, =oit 32 wmm. Pour diminuer la longueur des canalisations,
toute \a distribution du circuit de vide ou d’amen&e de gaz est centré&e autour
d’une wanne trois wvoies LEYBOLD HERRAEUS. Le fonctionnement de la vanne trois
voies ainsi que 1les différentes opérations qu’elle permet de ré&aliser sont
rassemblées dans le tableau suivant:
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vanne trois vannes= du
voies circuit Position
—————————— de la cloche Opérations
Position Sorties|v, vV, de la pompe réalisées
du levier fermées secondaire
F (o] F Vérification du bon fonctionnement
de la pompe primaire
2 V'aide de la jauge J,
I 2 et 4 Permet de purger la canalisation
o o] F d’ amenée de gaz
et de vérifier son étanch&ité
F 0 Vide primiire dans le tube
F laboratoire
vérification de 1’&tanchéité
1 4 F 0 o de la pompe & diffusion avant sa
mise en fonctionnement
0 F amenée de gaz
o] F Amorcage de la pomPe
a diffusion
11t 2
F o] o Vide secondaire dans le
tube laboratoire
jauge d(e! vide \f
- seconaaifre
fenétre en quartz \0
== JI
e
Té en inox
——
ﬂtéte du four cloche
manomeétre
tube laboratoire ’ Y
argon+Hz -
refroidissement
d’eau
\
-N
N 4 L
N
N -
N .
-N \ g: "
N .
N A 7 o[-
} b secondaire
‘N
\

P 22l adld il ldl Ll d

HH ‘2
Hite==3HH|

H Vide résisfpnce
=i primare e ]
— [— —)

fig.15: Schéma du dispositif de vide.



2.1.3. La perle quadrifilaire

Dans la seconde téte refermant le tube 1laboratoire est aménagé un
orifice permettant le passage d’une perle quadrifilaire en alumine de 700 mm de
long et de 8 mm de diamétre. Cette perle a une triple fonction

— son extremité & 1’intérieur du four sert de support a la nacelle qui

est fixée par des clips en acier inoxydable,

- elle améne les quatre fils de thermocouple de la cellule vers les
appareils de mesure,

- elle permet de déplacer la nacelle depuis 1’extérieur pour y provoquer

1’ inversion du gradient thermique lors de lta mesure du P.T.A.

La mise en place d’un tel dispositif nécessite une bonne &tanché&ité au
niveau des sorties des fils de thermocouple et de la perle, ainsi qu’un guidage
doux de celle—ci lors du déplacement en translation.

antérieurs de BIANCHIN (19803 et de ROWDO (1981),

Profitant des travaux

nous awvons apporté deux
modif ications importantes aux passages des fils de thermocouple et au guidage de
la perle assujettie & la nacelle.

% Etanchéité des fils de thermocouple & lg sortie de la perle

Elle peut @&tre réalisée par une colle &poxy du type ‘araldite'. Ce
procédé, qui manque de souplesse, est long & mettre en oeuvre puisqu’un séchage
de 24 heures & température ambiante est préconisé. D'autre part, les fils de
thermocouple sont rendus inutilisables & moins que de brQler la colle au
chalumeau, meis ce traitement est délicat car

- un chauffage excessif peut provoquer des microf issures dans la perle,

- la combustion de la colle peut polluer les fils de thermocouple,

— un recuit tlocal des fils modifie la texture du métal et risque de

créer une différence de potentiel de contact.

Nous avons recherch& un procédé simple qui, tout en assurant une bonne
&tanché&ité, ne pollue pas les fils de thermocouple et Ppermette, dans le cas
d’une pollution locale, d’'effectuer la réparation proprement et rapidement, en
retirant la longueur de fil nécessaire. Pour cela, nous avons adopt& le principe
du presse &toupe. Les fils de thermocouple traversent une rondelle de caoutchouc
qQui est &crasée contre 1’ extrémité de la perle par un &crou viss& sur un manc hon
filet&. De l'autre cdt&, 1’ E&tanch&ité et le maintien du manchon sur la pPerle

sont obtenus par pPression du deuxidme &crou sur une olive en téflon de 8 mm de
diamétre intérieur.

%= Gyidage de la perle

Pour améliorer la qualit& de 1la mesure du P.T.A., il nous a semblé
indispensable de diminuer les frottements et de réduire les "a-coups" du manchon
d’alumine qui risquent de modifier 1la position des coupelles de thermocouple
dans la nacelle. Comme nous Pouvons le voir sur la figure 16, un dispositif

adaptable & la téte existante du four a &t& concu et réalisé & cet effet.
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bague de tete en joints manchons vis en

_ presse efoupe
serrage  duralumin toriques en_Inox

duralumin teflon  caoutchouc

o and) -
g ]
7 2e3e3 °&
=0

D

guide perle

' perle
laboratoire en laiton

o fils de
quadrifilaire thermocouple |

fig.16: Dispositif de guidage et d’ étanch&ité de la perle.

2.1.4. La régulation, le circuit _de puissance:

Un &quipement de ré&gulation (fig.17) ne rend pleinement service que si

le matériel, de bonne quaiité&, est parfaitement adapté d& 1’ installation et
convenablement monté.

Un d&tecteur, thermocouple, permet de mesurer & tout instant lta vateur

de 1la grandeur & régler et d’introduire sa mesure dans le régulateur, dont la

valeur instantanée est comparée & la wvaleur de consigne. En fonction de 1’ écart
observé, le régulateur E&labore un ordre transmis Q&

(thyristor).

un organe de commande
Cet organe de commande fait wvarier les caractérisques d’une source

d’ &nergie appelée ‘grandeur de commande". C’est en effet cette grandeur qui

les wvariations d’allure né&cessaires pour
rétablir la grandeur & régler & la valeur de consigne.

permet de commander & l’installation

FOUR
grandeur |
de sonde
- ) .
220V~ regulation o |
o |
ecart
consigne grandeur a regler

£ig.17: Sch&éma du dispositif de régulation.
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En régulation thermique, aucune r&action n’est instantange. 11 =’&coule
un laps de temPs non néglligeable entre une action et son résultat, qui provient
essentiellement de 1’effet d’accumulation des capacit&s calorifiques de
1’ installation. De ce fait, la régulation automatique d’ installations thermiques
consiste toujours @ faire “la chasse aux retards' et & obtenir des réponses

anticipées, destinées justement & compenser les retards de transmission.

Lorsque 1’installation comporte un temps de réponse dépassant 5 & 10
minutes, ce qQui est souvent le cas avec nos fours, on doit recourir au mode de
commande proportionnel. Si aucun &cart permanent n’est permis, on doit recourir
a une action comPlémentaire, appelée action intégrale, combinée & l’action
proportionnelie. Lorsque les wariations de charge sont grandes et Aque
1’ installation présente un temPs mort important, i1 convient de compléter les
modes d’action proportionnel et intégral, par une action complé&mentaire,
1’action dérivée. Ainsi, au moment d’une wvariation brusque de 1’écart, l’action
dérivée fournit imm&diatement 1’essentiel de la correction. Cette derniére est
bréve et s’annule rapidement. Ensuite, l’action proportionnelle se substitue &
l'action dérivée pour fournir un é&cart permanent. Enfin, l’action intégrale

poursuit l’action proportionnelle jusqu’d U'annulation de 1" é&cart.

Compte tenu des caractéristiques du four, nous davons choisi comme
détecteur, un thermocouple nickel-chrome/nickel-alli& placé& entre 1le tube
laboratoire et 1’ &l1ément chauf fant, ainsi qu’ une régulation P.1.D.
(proportionnelle, int&grale, dérivée) de marque CORECI qui ré&pond parfaitement
aux exigences imposées, c'est & dire une bonne sensibilit&, une grande vitesse
de réponse, une bonne stabilité et '’ absence d’erreur statique. L’alimentation
de 1’&lément chauffant est effectu&ée au moyen d’un thyristor commndé par la
régulation. Mais il est indispensable d’ évaluer V’effet de ce dispositif de
chauffe sur 1la chaine de mesure. Les qualités recherchées, ainsi que les

solutions qQui ont &té& apportées, vont atre exposées dans le paragraphe suivant.

Le réle de la chaine de mesure est de pré&léver le signal déilivré par les
différents capteurs dque sont les thermocouples, et de le v&hiculer jusqu’a
1’enregistreur en é&vitant de 1le perturber. Les techniques de wmesure par
thermocouptle, bien que relativement simples, nécessitent une &tude systémat ique
des facteurs qui risquent de dégrader la qualité de la chaine. Les difficultés
Pproviennent du fait que, pour le P.T.A., le signal est extré&mement faible (de

1’ ordre du W) et que les mesures sont effectudes & haute température.

Un des facteurs pouvant modif ier les qualités de la chaine de mesure est
le diamétre des fils de thermocouple. Un mouvais choix d’ impédance &tant &
\'origine d’une perte de niveau du signat ou d’apparition de bruit, on doit
donner aux fils des sections suffisantes ' pour due leur résistance soit
négligeable devant celle des instruments de mesure. Cependant, un compromis doit

gtre trouvé&, car le diamétre de=s fils conditionne aussi la vitesse de ré&ponse.



Nous devons &galement wveiller & préserver la qualité du signal lors de
son transport wvers les appareils de mesure. Pour cela, nous essaierons de
minimiser les effets dus aux couplages inductifs avec les signaux alternatifs,
ainsi qu’aux couplages capacitifs. Lorsque la ligne qui transporte le signal de
mesure est & pProximité d’un céble de transport de puissance alternative, ce
dernier induit dans 1la ligne une tension proportionnelle & 1la surface de la
boucle fermée par le clble transportant la mesure. De plus, si deux c8bles sont
juxtaposés, il apparait entre eux un champ de couplage qui parasite le signal de’
mesure. Pour neutraliser ce champ, les cbles de mesure sont isolés &lectro-
statiquement par un blindage relié & la masse. [l est alors impératif de
disposer d’ un potentiel de ré&fé&rence, auquel seront connectés les différents
blindages. Un tel point de référence, que nous appellerons * masse mesure ", est

réalis€ en effectuant une bonne connexion avec le sol, la terre constituant un

condensateur de capacité infinie, donc & potentiel constant.

Un autre point délicat & résoudre est celui de la tension de mode commun,
dont 1l'origine provient d’une mauvaise isolation é&lectrique des thermocouples.
En effet, les jonctions des thermocouples ne sont jamais parfaitement isolées de
1'81ément chauffant, car la résistance de passage des oxydes réfractaires chute
rapidement 1lorsque la température dépasse une certaine limite. Pour le pytha-
goras, elle Passe de 101? a 10%0 quand la température s’&ladve de 20 & 1000°C. On
peut vBrifier alors qu’il existe une tension alternative d’une centaine de
volté, appelée tension de mode commun entre un fil de thermocouple et la masse
du four, lorsque celui-ci est port& & 1000°C. Notre dispositif de guidage de la
perte & l’extérieur du four, @&vitant tout contact entre le tube laboratoire
atténue cet effet. De plus, en plagcant un &ran de Kanthal relié & la masse
entre le tube laboratoire et 1’&l&ment chauffant qui possé&de une résistance trés
supérieure & celle de l’é&cran, la tension de mode commun chute considé&rablement.
Celle-ci ne pouvant @&tre complétement annul&e, nous sommes amenés & considérer

un nouveau probléme, celui d’une mauwvaise réjection de mode commun.

Fn effet, la différence de nature des fils constituant les thermocouples
Ccuivre et alumel), et donc la différence de 1leur résistance de ligne,
transforme la tension de mode commun V__ en une tension diffé&rentielle appliquée
A l'entrée des voltméres, appelée tension de mode série Vms(fig.la). Si R, et R,

désignent les résistances de ligne et R3 et R4 les résistances d’ isolement entre

les entrées et la masse, V__ s’ &crit

VI ALY - 2.7>

Ne pouvant annuler la résistance de déséquilibre (31 - Rz) , Nous
emPloierons des voltmdtres ayant un fort taux de ré&jection de mode commun.
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Resistances: ‘
R . de 1’ &lément chauffant R de la nacetltle
Rts : du tube en sitlimantin R1 , R2 : des lignes de thermocouple
R, : de 1’ écran de kanthal R, R, : d’ isolement entre les entrées
Rg‘ : du tube laboratoire du voltmétre et la masse

£ig.18: Schéma &lectrique équivalent du four

2.1.6. Déroulement et contrdle des essais

La mise en oeuvre des différents &l&éments qui constituent le dispositif
expérimental précédemment décrit, est conditionnée par le montage de la cellule

de mesure, et il faut pour le bon déroulement des essais, que le mode opératoire
soit parfaitement dé&fini. '

* Préparation des alliages

Les compositions des alliages Peuvent &tre exprimées en pourcentage
pondéral, mais pour 1’&tude du P.T.A. et de la résistivité, qui font appel aux
proptiétés atomiques et &lectroniques des mé&taux, il est préférable d’ exprimer
la composition de 1’alliage en Pourcentage atomique. Dans le cas d’un alliage
binaire AB, le pourcentage atomique’de A est défini par 1’expression

marlA -1

X at.A = 100}1 +

mAﬂB

dans laquelle mAet mg représentent respectivement les masses de A et de B, M, et
M B leurs masses molaires. Il est alors possible de calculer la masse de soluté
necessaire & \’obtention d’une composition donnée de 1’alliage par la relation

X at.A MA
me 2 m (2.3
A Xat.s Mg 8

'Toutéé les compositions d’alliages sont exprimées, dans ce travail., en
pourcentage atomique. La précision sur les concentrations peut atteindre 0,01%
dans la plupart des cas.



Malgré 1’amélioration du dispositif de vide et 1le soin apporté a
1’&tanch&ité de l’enceinte laboratoire, nous awvons constaté que 1’ aluminium,
bien que fondu, est recouvert d’ une fine couche d’oxyde. On peut réduire cette
couche en employant de 1’aluminium en lingots, mais il n’est pas possible de la
supprimer complé&tement. La difficulté de réaliser des alliages se trouve accrue
par la tempé&rature de fusion &levée des métaux de transition qui, allant de
1244°C pour le manganése a 1902°C pour le vanadium, est supérieure a la
température maximale d’utilisation du four. En fondant les métaux dans des fours
plus performants (& induction, & enroulement de molybdéne), nous avons réalisé
des alliages trés propres, mais ceux-ci &taient inutilisables car la nacelle ne

supportait pas les chocs thermiques trop importants.

Pour pré&parer tes alliages vin-situ”, il est nécessaire Que le soluté,
compte tenu de sa tempé&rature de fusion &levée, soit introduit dans la msse
d’aluminium. Cela semble possible par gravité, car la densité des métaux de
transition, de 4,5 pour le titane a 8,9 pour le cobalt et le nickel, est
supérieure a celle de 1’aluminium qui est de 2,7. Mais le métal d’ apport
traverse difficilement la pellicule d’oxyde qui recouvre 1 aluminium. La
solution Qque nous avons finalement retenue, est d’ajouter le soluté directement
au sein du métal en pratiquant des trous dans 1’ é&chantillon solide. Les petites
quantités de métal ainsi introduites dans la matrice, Ppeuvent diffuser

normalement, sans étre freingées par la fine couche d’oxyde.

L’estimation du temps nécessaire a 1’ homogénéisation de 1’alliage, pPeut

d’ailleurs étre faite en utilisant la formule approximative x = 2\NDt, qui
découle de la seconde loi de FICK. En prenant comme coefficient de diffusion
D =~ 5'10_5cm25— 1. qui est 1'ordre de grandeur des coefficients de diffusion
dans les mé&taux liquides, et comme distance x ¥ 1.5 cm, correspondant & la demi-~

distance entre trous, nous trouvons un temPs d’ homogénéisation voisin de trois
heures .

»* Mode opératoire

Lorsque le montage est réalisé, 1'enceinte laboratoire est placée sous
vide pour vérifier 1la bonne &tanché&it& du dispositif. Une premiare chauffe
opérée jusqu’'a 200°C permet de 1ibérer 1les gaz occlus dans les différents
matériaux et d;éliminer la vapeur d’eau. Aprés dégazage, on effectue un lent
balayage avec le mélange argon—hydrogéne, puis 1’ensemble est a nouwveau placé
sous vide jusqu’d 1’obtention d’une pression de 9:10~ > torr, correspondant au

meilleur vide fourni par 1’ installation. Le four peut &tre remis en chauffe.

L’ &wolution de la température, suivie sur 1’ enregistreur ®X(t) au moyen
d’un thermocouple, Permet de vérifier qu’elle s’effectue sans anomalie. En
effet, on observe bien un palier horizontal sur la courbe d’enregistrement de la
température en fonction du temps, qui correspond 2 ta fusion du métal. It suffit

alors de noter la température au début du palier et de la compParer avec celle
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fournie par la littérature. Pour l’&tude de 1’aluminium pur, 1’é&cart entre ces
deux waleurs est inférieure & 2°C, ce qui correspond & l’incertitude sur la
mesure des températures. Appliquée aux alliages, cette méthode Permet de
vérifier la composition de l’alliage, en comparant la température du palier avec
la température de fusion indiquée sur le diagramme de phase.

Pour homogénéiser l1’alliage, 1la température du four est Portée pendant
quelques heures & une centaine de degrés au-deld de la température de fusion de
1’alliage, Ppuis le mélange argon-Hydrogéne est introduit en l&gd@re surpression
dans le tube laboratoire. L’amenée de gaz & tempé&rature ambiante provodque un
déplacement de 1’&quilibre du systéme. Il faut alors attendre la stabilisation
pendant une quinzaine de minutes awant le début des mesures. Celles—ci,
effectuées en montée jusqu’d 1000°C puis en descente, ne pPeuvent &tre réalisées

que si la température est parfaitement stabilisée.



2.2. DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE MESURE DU POWOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU

Dans le chapitre précédent, nous avons défini les principaux effets
thermoélectriques des métaux sur la base de 1la théorie électronique. Dans ce
paragraphe, nous montrons tout -d’abord qQu’ il est possible de mesurer directement
le P.T.A. si on. dispose d’un corps de ré&férence. Le choix de la méthode emplovée
conditionne 1la conception du dispositif expérimental et 1’ élaboration du mode
opératoire. Mais en pratique, il faut tenir compte d’un certain nombre de
facteurs spécifiques 1iés & la nature des matériaux en contact, tels que la
dissolution des &lectrodes et l'emPloi de coupelles de protection. En testant
notre dispositif expé&rimental sur des corps PpPurs, nous awvons apporté des

solutions originales & ces problémes et déf ini des critéres de qQualité& pour les
mesures obtenues.

2.2.1. Dé&finition du P.T.A. et choix d’un corps de référence

Le pouvoir thermoé&lectrique SBA d’un couple AB constitu& par deux
conducteurs homogénes A et B est la dérivée par rapport & la température de la

force &lectromotrice EAB fournie par ce couple:

dE  g<(T?J

SBACT) = g 2.4

Le pouvoir thermoé&lectrique CP.T.E.) est donc une grandeur algébrique Qui ne

dépend que de la température et de la nature des conducteurs A et B. Pour une
température donnée, le P.T.E. s’&crit alors:

SBA(T) = SA(T) - SB(T) (2.5)

SA et SB sont appelés pouvoirs thermoélectriques absolus des conducteurs A et B.
La mesure du P.T.E. d’un couple AB permet de calculer le P.T.A. d’un des
conducteurs, si le P.T.A. de 1’autre est connu. Il est donc nécessaire de

disposer d’un corps de ré&férence, de P.T.A. connu.

Les relations de KELVIN (1.36") et (1.41) permettent aussi de relier le
P.T.E. au coefficient de THOMSON h et & la différence de potentiel de PELTIER II.
On constate alors aque la détermination du P.T.A. d’un corps pur peut se ré&duire

a une mesure du coefficient de THOMSON et a 1’ intégration déf inie ci-aprés:

ds hn(T)
h=T — — S (T) = daT > &
dT o

~
[\
o

h T

Cependant les mesures du coefficient de THOMSON sont trés dé&€licates
(mesures calorimétriques) et il est généralement Plus avantageux d’effectuer les

mesures du P.T.A., si toutefois on dispose d’un corps de référence.



Dans des trawvaux anciens, CHRISTIAN et al.(1958) awaient dé&jd mesuré
directement le P.T.A. du pPlomb dans un domaine restreint de tempé&rature, avec le
coupPle Pb—NbSSn. La méthode employ&e repose sur le fait que le P.T.A. d'un corpPs
supraconducteur maiintenu en dessous de sa température de transition est nul. Le
plomb é&tant supraconducteur jusqu’d 7,25 K et 1l’alliage NbSSn jusqu’d 17 K, i1l
est alors possible de mesurer directement le P.T.A. du plomb entre 7,25 K et 17K
au moyen du couple Pb-Nb,Sn. Mais depui=s les récentes mesures du coefficient de
THOMSON du plomb, effectubes entre 10 K et 902 K par ROBERTS (1977), il devient
maintenant possible d’utiliser 1le plomb comme corps de ré&férence jusqu’a 903 K
en utilisant la relation (2.6) sous la forme

pulT?

h
S$,,(T) =8,,C10) + —— dT 2.7)
Pb Pb EO T

od Spb(10) provient des résultats de CHRISTIAN et al.

A des temp&ratures supérieures & 300 K, on utilise encore fréquemment le
platine ou le cuivre comme métal de référence. Pour le platine, la relation
valable entre 300 K et 1200 K qui a &té proposée par LAUBITZ (1969), résulte

d’une moyenne de trois déterminations, dont 1’&cart maximum n’excéde pas 1,5%.
_ - 3 - 6 2 -1
SPt(T) = - 18,6310 T-(1 - 0,0587°10 T) wveK

Pour des raisons pratiques (grande stabilité& structurale — atmosphére
réductrice), c’est le cuivre que nous utiliserons comme mé&tal de ré&férence.
L'expression de son P.T.A. entre la temp&rature ambiante et 1000°C, due & CUSACK

(1963), provient d’'une compilation de Pplusieurs mesures du coefficient de
THOMSON

Seu= (5,45°10 3T + 0,05) % 0,15 vk * (2.8

Les mesures les Pplus récentes de ROBERTS (1981) remettent quelque peu en cause

les résultats précédents, mais 1’ &cart maximum ne devrait pas dépasser 0,3 pMK_l

Les relations (2.4) et (2.5), nous indiquent comment procéder pour
déterminer expérimentalement le P.T.A. des métaux et alliages liquides. La
mesure est réalisée a partir du montage classique du thermocouple. L’'un des
conducteurs est constitué par le métal liquide & &tudier. auduel est appliqué un
gradient thermique AT et 1’autre conducteur est le corps de référence, de F.T.A.
connu.

On pPeut créer uﬁ gradient thermique entre les soudures, en fixant la
température d’une soudure et en augmentant progressivement celle de 1'autre:
c’est la méthode des *‘grands AT' couramment employ€e pour &talonner les couPles
thermo&lectriques. Mais pour mesurer le P.T.A des alliages métalliques liquides.
la méthode des "petits AT" est préférable, car un gradient thermique trop

important peut provoquer une diffusion des atomes de natures dif férentes et
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modifier localement la composition de l1’alliage. Le principe de la méthode que
nous utitisons (fig-19) est celui décrit par BRADLEY (1962), IVORY (1962) ou
Plus récemment par VALIANT et FABER (1974) et BATH et KLEIM (1979), le mé&tal
liguide est en contact &lectrique & chaque extrémité avec un thermocouple AB. Le

fil A, dont le P.T.A. est connu, sert de matériau de ré&férence.

Chaque thermocouple AB mesure les tempPératures de 1’ &hantillon liquide
aux contacts métal-thermocouples et dont la différence dépasse rarement S5 K.
Cette faible différence de température est difficile & mesurer avec précision si
les deux thermocouples ne sont pas parfaitement &talonnés et stables. Pour
améliorer la précision sur la mesure de AT, le procédé suivant est utilisé:

- A 1 instant t1 , le métal &tant soumis & un gradient thermique, on

mesure les tensions Vz = V2— V4 et V13 = V1_ \.l9 fournies par les circuits

4 1)

1)
BMB et AMA.

- A 1instant t 2» ©n déplacant la nacelle, le gradient thermique est
pratiquement inversé si le déplacement s’effectue autour du maximum du profil

thermique du four (fig+*20). On note les nouvelles tensions Voo et VvV,

2> 3

2>

Si 1"on admet que 1les P.T.A. des matériaux en pré&sence sont des
fonctions linéaires de la temp&rature dans le domaine &tudi&, le tracé de Vo, &N
fonction de Vza est une droite de pente p, indépendante des tensions parasites,
supposé&es constantes en fonction du temps et de la tempé&rature.

v -V :
2402y 241y Vo,
P = = ) (2.9
v -V AV
13(2) 13(1) 13

La mesure de la pente p permet de déterminer 1le P.T.A. SH du métal
liquide en fonction de celui du corps de référence SA et du P.T.E. du couple AB
Cannexe A, $1):

1 :
Sy= -F: SBA(T) + SA(T) (2.265

Soudures froides To

r T Soudures chaudes "
”‘/ Ny
| Méal M
|
/
7
Va2 _ V24 Vag .
Mesure de T fem BMB Mesure de T+ A
Vi3
f.e.m AMA

A désigne le conducleur de reference
Les pointillés désignent les zones isothermes

£19.19: Scéma de principe de mesure du pouvoir thermoélectrique absolu.



2.2.3. Description de la cellule de_mesure

Trois types de cellules sont utilisées dans le laboratoire. Ce sont les
propriétés pPhysiques et chimiques des métaux et alliages &tudiés ainsi que leur
compatibilité avec les différents matériaux et gaz, en présence dans 1’ espace
laboratoire, <qui permettront de choisir 1la cellule la mieux adaptée. Les
cellules en quartz qualififes “d’&tanches et non conductrices' ont &té employées
par GASSER (1982) pour mesurer le P.T.A. des métaux et alliages & forte tension
de wvapeur. Bien qu’ayant 1’avantage d’8tre confectionnées en forme et en
dimensions au laboratoire, ce type de cellule n‘a pas Pu 8tre utilisé dans ce

travail, car les alliages & base d’aluminium réagissent vivement avec le quartz.

Le diagramme de phase carbone - aluminium ne mentionnant pas
d’ incompatibilit& entre ces deux &l&ments Pour des températures inférieures &
2000°C, les cellules non &tanches en graphite peuvent étre employé&es pour
1’6tude du P.T.A. de 1l’aluminium et de ses alliages. Le graphite qui a un
excellent compPortement aux chocs thermiques, est conducteur de courant. Par
cons&quent, il est nécessaire de procé&der & un &talonnage des nacelles vides et

le calcul du pouvoir thermoélectrique qui en découle doit &tre l&gé&rement
modif i€ (BRETONNET-1982). '

Les difficultd&s de mise en oeuvre d’une telle cellule, ainsi que le
nombre important de facteurs & prendre en compte pour le calcul du P.T.A. et de
son incertitude, nous ont amené & faire un compromis en recherchant un creuset
non conducteur, réagissant peu avec l’aluminium & haute température. De ce Ppoint

de wue, 1’alumine est un bon ré&fractaire situé entre la thorine, qui est
excellente, et la silice.

Qualif iée de "non &tanche et non conductrice', la nacelle en alumine est
bien adaptée & 1’&tude des mEtaux & faible tension de vapeur et ne nécessite pas
d’ étalonnage. Comme nous le wverrons pPlus loin, elle est facile & mettre en
oeuvre. Par contre, 1’alumine résiste ml aux chocs thermiques. La montée en
température ne doit pas @étre effectuge trop rapidement, c’'est pourquoi la
puissance du four est limitée & 1,5 kil (sous 9 A.D. Alimentation coupée, les
déperditions du four sont trés importantes et une descente en température par
paliers est nécessaire si on veut &viter que les nacelles se cassent. Dans
1’ intervalle de 1000°C & 400°C, les paliers ont lieu tous les 200°C. De mame ,
des paliers sont pratiqués de part et d’autre de 1la température de
solidificdtion de l’alliage, afin de diminuer les contraintes métal—-alumine qui
se pProduisent & cette temp&rature. En prenant ces précautions, la méme nacelle
peut @&tre utilisée pour effectuer une dizaine d’ essais. ce qui dans notre

traweil correspond & 1’ &tude compPléte d’un alliage aux faibles dilutions.



Le gradient thermique aux bornes de 1’&hantillon pourrait étre obtenu
dans un four & profil thermique Plat a 1’aide d’une résistance chauffante
bobinée autour de la cellule au niveau d’'une des jonctions métal—-thermocouple.
Nous awvons &cart& cette solution car il aurait fallu résoudre des problémes
annexes de fixation de cette résistance, d’ étanchéité et d’ isolation thermique.
On aurdit dd ensuite adjoindre au circuit existant un nouveau dispositif
d’alimentation et de régulation, ainsi au’un thermocouple de régulation
supplémentaire. De plus, une mauvaise isolation é&lectrique du chauf fage
auxiliaire pourrait perturber la mesure en parasitant 1les tensions
thermoélectriques. Enfin, la faible différence de temp&rature entre les

jonctions necessiterait un temps de stabilisation trés long.

La méthode que nous employons (fig.20) est plus simple et Plus rapide,
mais la connaissance du profil thermique du four est alors nécessaire pour fixer
1’ &cartement des deux jonctions de thermocouple. Celies—ci sont distantes de &
cm environ et Permettent d’obtenir une diffé&rence de température inférieure &

S°C. Avec cette configuration, la nacelle contenant le métal doit avoir une

longueur d’une dizaine de centimétres.
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fig.20: Methode d’ inversion du gradient thermique

utilisée pour la mesure du P.T.A.
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Les thermocouples

7 Les métaux &tudiés dans ce travail étant d’une grande pureté (99,995 %)
et donc d’un colt &levé, il est important de fixer la quantité minimale de mé&tal
nécessaire pour obtenir une mesure de bonne qualité. C’est le mode
d’ introduction des thermocouples dans le bain liquide qui impose la quantité& de
métal & utiliser. Awvec les nacelles en alumine, les fils de thermocouple et le
bain métallique sont Pplacés dans la méme phase gazeuse qui doit étre inerte ou
1égérement ré&ductrice. Nous avons choisi e mélange argon %5 %-hydrogéne S X et
ce sont les thermocouples Cuivre.Nickel-allié, avec le cuivre comme métatl de
réf&rence, Qui se sont avérés les mieux adaptés. Mais le cuivre est soluble dans
1’aluminium avec lequel il forme des bronzes d’aluminium, par ailleurs trés
appréciés dans 1’ industrie nawvale Ppour leur excellente ré&sistance & la

corrosion, ce qui nécessite 1’ emploi de coupelles de protection.

Les soudures des thermocouples doivent donc &tre proté&gfes contre toute
attaque du métal tiquide, par des coupelles qui les isolent chimiquement mais
non @&lectriquement. Le grapPhite correspond @ cette double condition. Les
problémes techniques qui seront discutés en détail au paragraphe 2.2.5. montrent
que 1la forme et les dimensions de ces coupelles par rapport & celle de la
nocelle et aussi par rapport & la quantité de wmétal au’elle contient, sont
primordiales si 1’on veut des mesures reproductibles. D’autres facteurs peuvent
aussi modifier les Qqualités de la chaine de mesure, tels Que la nature et le
diamétre des fils de thermocouple.

2.2.4. La chaine de mesure

La capdcité calorifique de la sonde doit &tre aussi faible que possible
pour que sa vitesse de réponse soit maximale. Une &tude insuffisante de ce point

est a l’origine d’une anomalie de 1’enregistrement de Vo, &N fonction de V,,

que 1’on peut appeler “effet d’ hystérésis" et qui se traduit par une relation
non linéaire entre V,, 6 et’ Vig - Cette anomalie provient, selon DORDOR (19800,
d’un dé&faut d’appariement des voies de mesure. c’est & dire d’une diffé&rence
entre les constantes de temps des circuits AMA et BMB. La constante de temps
d’un thermocouple est pProportionnelle a =a capacité calorifique et inversement
proportionnelle & son coefficient d’&hange de chaleur. Si 1’on &tudie le
transfert de chaleur & partir d’une jonction, la température en tout point des
fils &wvolue en fonction du temps, suivant une loi exponentielle caractéristique
des systémes du PpPremier ordre. En &crivant les expressions des tensions VvV, et
Vig engendrées par les circuits BMB et AMA, on constate qu’ elles sont
proportionnelles si les constantes de temps sont identiques. Les points de la

AVos

courbe V, = fC an) a utitliser pour déterminer la pente P =

sont donc ceux

Avia

qui s’alignent sur une droite.
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Dispositif pratique

La chaine de mesure (fig.21) a &té concue en tenant compte des impératifs
qui viennent d’étre &voqués.

Les Jjonctions de ré&férence des thermocouples sont maintenues & O°C dans
un wvase DEWAR contenant un mélange de glace et d’eau déminéralisée. Elles sont
ensulte rellées par des conducteurs en cuiwre & un systé&me de commutateurs qui
pPermet de sélectionner alternativement les tensions Viz et Vo, qQui donneront le
gradient thermique AT, et les tensions Vg et V, qQui fourniront la pente. Les
tensions sont mesurées avec deux nano wvoltmétres “KEITHLEY, modé&le 180" qui
Possédent de bonnes qualités de stabilité et de pré&cision, ainsi qu’un fort taux
de réjection de mode commun (190 dB). Les sorties analogiques, amplifiant les
tensions Vg et Vo mille fois environ, sont envoyées sur les entrées x et vy
d’une table tracante 'SERVOGOR type RE 551". L’é&tude d&taillée des courbes
obtenues, et en particulier des anomlies constatées, nous informe sur la
Qualité de la mesure effectuée.

Isolation du tube de laboratoire

‘ (gaine de Kanthal)
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fig.21: Schéma du circuit de mesure.
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Le choix d’un systéme de commutation est une opération délicate Qui doit
étre menfée de facon A& améliorer la qualité des mesures. La technologie &
employer dépend du niveau du signal & mesurer et de la vitesse d’acquisition.
Bans notre montage, les tensions thermo&lectriques sont de 1’ordre de quelques
wV et les commutateurs &lectroniques, caractérisés par leur grande vitesse de
réponse, se prétent mil & ce genre de commutation & cause de leur bruit parasite
et de leur tension résiduelle. La vitesse de commutation n’é&tant pas
Primordiale., 1les inverseurs & lame souple sont mieux adaptés & ce type de
signal. Notre dispositif est constitué& par trois doubles inverseurs A.0.1.P. le
commutateur central I Cfiag. 213 envole alternativement 1les signaux
correspondants aux températures en position H et au P.T.E. en position B, sur
les wvoltmé@tres. Les inverseurs 1latéraux 1 et 1111 ont pour fonction soit
d’ inverser 1la polarité des tensions appliquées, soit d’envoyver alternativement
le m@me signal sur chacun des voltmétres.

Les tensions relevées lorsque les températures sont stabilisées a

1’ instant t, Puis aprés inversion du gradient thermique de 1’&chantillon et
stabilisation & 1’ instant t2 sont notées dans le tableau suiwvant.

Instant t1 Instant tz
Position des fLecture sur les Position des Lecture sur les
inverseurs voltmétres inverseurs voltmétres
IT 1 11l gauche droit IS B 8 gauche droit
H H H 1 Va1™ Viz:1 VYo1™ Vaay H H H Vaz= Vizz Vo2= Vaaz
’ - et » — -l ’ — - » — -
H B B IV 1™ Vizs VipiT V341 H B B Vigz™ Mizz VpzT Vauz
+ € + & + £ + €
B H H ‘ V241 V131 B H H V242 V132
» » » »
B B 8 v 131 v 241 B B B v 132 v 242
A partir de ces indications, il est possible de calculer la température du

métal, le gradient thermique AT entre les deux sources, et la pente de la droite

Vou = f(Via).

Mesure des températures

En effectuant la movenne des températures, nous &liminons les tensions
parasites €, supposées constantes dans 1’ interwvalle de temps d’'une mesure. La

température moyenne de la jonction gauche est:

-’ \% + Vv

v a2 62 1) 2>

— 4 -+
G1 v G1 v

4 2



De méme T, s’obtient en remplacant G par D: T,

] e 1 2
La temp&rature moyenne Tm du métal pendant la mesure est: T

1
(LI
o
-
1]

m
gradient thermique est AT = IT2 - Tilv

Hesﬁre de la pente
La pente p dépend du rapport des gains GD et GG des voltmétres servant a

mesurer les tensions V13 et V24. Si 1’on suppose que les gains restent constants
dans le domaine de wvariation de ces tensions, la mesure du gain différentiel tel

G
G .
Que G = — sert & corriger la pente mesurée & lt’aide des formules
G D
GG A'V24» G AV24 Pmes
P = = = G-p d’ oQ p =
mes
) GD Avla Avig G

Lorsque les inverseurs latéraux sont en position haute, la Pente mesurée PmH

GG AM24 AV24
s’ &rit - Py=>————=26 = G.p
- Go Avia Avla
GD AV24- 1 AV24 P
De m&me en position: basse - Pms = —= - = -
GG AVla G Avla G
d’ od Pou Pug = P- et p =[P P

L’avantage de notre méthode est d’&liminer, dans le calcul de p, 1’ influence du
gain différentiel des voltmétres.

2.2.5. Problédmes 1ié€s & la présence des coupelles:

Coupelles et thermocouples:

_ Nous avons dejd justifi& le choix du cuivre comme métal de ré&fé&rence. Le
secbﬁd filt du thermocouple est en nickel—alli& car il poss&de une grande
stabilit& structurale et "une ré&sistance &levée A la corrosion. De plus. le
pouvoir  thermo&lectrique du couple cuivre-nickel allié, d’ environ 30 uv-‘C-I,
lui conf&re une grande sensibilité&. La ré&sistance & la corrosion des altiages de
nickel résulte de la formation d’une fine couche protectrice d’ oxyde. Ces
alliages seront donc altérés par toute cause provodquant la destruction de cette
couche. Cependant, nous n’avons jamiis observé d’attaque sur ces fils qui soit
due & I;Gtmoshhére. Par contre, nous avons constat& que le fil de cuivre pouvait
8tre attaqué, vraisemblablement par les wvapPeurs d’ aluminium qui 1le rendent
cassant. Le dispositif d’&tanché&ité et d’amenée des fils de thermocouple dans la

perle trouve ici toute sa justification lors du remplacement des fils:
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en dévissant 1’&crou qui exerce la pression de la rondelle en caoutchouc sur la
perle, il est facile de retirer la longueur de fil désirée. Les essais peuvent
reprendre normalement lorsqu’une nouvelle jonction des fils est réalisée et que

1’ écrou est resserré.

Les jonctions des thermocouples sont confectionnées par soudage autogéne
en veillant & ce qQue le bulbe soit aussi petit que possible pour en augmenter la
sensibilit&. Les fils de 0,5 mm? , isolés entre eux, prolongent le bulbe de
quelques millimétres et sont recourbés en forme de crochets pour garantir un bon
contact &lectrique. Les jonctions sont introduites en force dans le fond des
coupelles garnies au préalable de laine de carbone. Ces derniéres doivent donc
étre percées d’un trou borgne de 3,5 mm de diamé@tre pour compenser la diffé&rence

de dilatation thermique du graphite et de 1’alumine.

Nous avons indiqué au paragraphe 2.2.83 que 1les Jjonctions des
thermocouples sont pProtégées contre toute attaque du métal liquide par des
coupelles conductrices. L’ensemble jonction—coupelle est & la fois un détecteur
de température et, dans certains cas, une source de tension parasite provenant
des contacts entre les différents mat&riaux. Dans le choix des coupelles, il est
donc primordial de s’assurer de la compatibilité des matériaux entre eux et avec
1’ atmosphére af in de réduire les f.e.m. de contact et 1’ inertie thermique. Avec
des &chantillons métalliques & base d’aluminium, c’est le graphite qui semble le
mieux adapté compte tenu de ces impératifs.

Cependant des essais préliminaires ont permis d’observer que la surface
du métal &tait recouverte par une trés fine couche de couleur jaune,
caractéristique du carbure d’aluminium. L’attaque de 1’aluminium par le carbone,
&tudide par PATERNOSTO et SANTIBANES (1937), est supposée mettre en jeu la
réaction réversible: 6Al + 3 CO & Al _C,+ Al,0,. De plus selon BRINER et SINGLET
(1915), la combinaison débuterait entre 550°C et 7S0°C. Or, dans ce méme domaine
de température, le carbone placé en atmosphére oxydante peut former, selon
DUBOIS et al. €1972) du wmonoxyde de carbone, ce qui explique la présence dans
certaines conditions, de carbure d’aluminium & la surface du métal. Néanmoins,
aprés avoir amélioré notre dispositif de wvide, nous n’avons Plus observé ce
phénomane. De méme, il ne faut pPas négliger dans la conception des coupelles, en
forme et en dimension, les problé&mes pratiques comme celui de 1’ introduction des

thermocouples ou celui de la fixation de 1’ensemble. Il est &vident que par

raison de symétrie, les coupelles seront cylindriques et auront mémes dimensions.

Positionn nt des co s le métal

Compte tenu du diamdtre inté&rieur qui est imposé par les fils de
thermocouple, nous avons réduit le plus possible 1’ &paisseur des coupelles pour
diminuer 1’inertie thermique. Les mesures obtenues avec des coupelles de 4 mm de
diamdtre extérieur sont de trés bonne qualité&, mais la difficulté d’usinage et

leur grande fragilit& nous ont amen& 4 les remplacer par des coupelles de 6,8 mm



de diamétre. Il est é&wvident que '1e transfert de chaleur de 1’é&chantillon
métallique aux thermocouples & travers les coupelles, sera dépourwu de
variations aléatoires et rapides si les coupelles sont bien positionnées dans le
bain métallique. Empiriquement., nous savons qu’'un volume de métal d’au moins 12
cm™ correspond & une hauteur suffisante Pour immerger correctement 1les
coupPelles., Cependant, un facteuf trés important & pPrendre en compte est la
tension interfaciale métal-graphite 7 Aar-c dont VVeffet est primordial sur
l’angle de raccordement 8, et par conséquent sur le mouillage.

Selon KONONENKO (19762, 1l’angle de raccordement Al-C, constant dans
1’ interwvalle 660°C~ 1000°C, est de 155°. Pour augmenter la surface de contact,
nous avons été& contraint d’usiner les coupelles en forme de tronc de cfne et de
faire flotter & la surface une plaque d’alumine (fig.22), dont le poids exerce

une pression uniforme sur le métal et améliore artificiellement le mouillage.

Par ailleurs, la plaque d’alumine réduit les courants de convection dans
le métal et permet de maintenir les coupelles qui, sans cela, surnageraient. En
effet, lors de nos premiers essais, les coupelles n’é&taient pas maintenues avec
Tigidité, elles pouvaient se déplacer au cours de l’opération d’ inversion du
gradient tﬁermique dans 1le bain métallique. De ce fait, la surface de contact
entre le métal et les coupelles en graphite se modifiait et il pouwvait
apparaitre des f.e.m. parasites qui venaient perturber les résultats du P.T.A.
Une &tude détaillée de ce nouvel aspect du probléme nous a conduit & améliorer

le systéme de fixation des coupelles comme le montre la figure 23.

%I-C coupelle

) hauteur du melal plaque en
hauteur reelle \ sans la plaque alumine
' panpeag— S ———

' -~

haute ur minmale '
— — — ap—— —

6

meldl \
— my : nacelle
LS P 77
montage existant | nouveau montage

fig.22: Solutions apportées pour augmenter la surface de contact entre Al et C.
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2.2.6. Qualité de la mesure: P.T.A. de l’aluminium

, C’est le soin apporté& au montage Qui conditionne le succés de la mesure.
Pour qQue les mesures soient reproductibles, 1les fils de thermocouple sont

prélevéds d’'un mdme lot. De plus, la portion de fil non isolée, situ&e au—-dessus
du bain métallique, doit 8&tre aussi petite qgue possible pour réduire les

gradients thermiques parasites dus au rayonnement.

Outre les précautions que nous venons de mentionner, la Qualité de tla
mesure, liée & 1la présence de potentiels de contact parasites, sera testée Q
tous les stades du dé&roulement des essais:

Tout d’abord au montage, en mesurant la résistance & température
ambiante des deux thermocouples et dont la diff&rence ne doit pas excéder 0,2 Q.
Puis & la fusion ol 1l’enregistrement de 1la température ne doit pas laisser
apparaitre d’oscillations au voisinage du palier de fusion, car cela indiquerait
un mauwvais positionnement des coupelles et donc un potentiel de contact
parasite. D’autre part, en mesurant la résistance des circuits cuivre-métal-
cuivre et alumel-métal-alumel, car Plus la résistance est faible et meilleur est
le contact &lectrique. De plus, en cours de mesure, la résistance de ligne doit
étre constante. En effet, si elle augmente, les mesures sont interrompues et on
constate au démontage que les coupelles sont souvent mal positionnées. Enfin, la
détermination graphique de 1la pente des enregistrements Vou = f(Vla) permet,
aprés avoir calibré les voltmétres, de vérifier leurs indications. L’&cart entre
la pente mesurée et celle calcul&e ne doit pas excéder 1 X.

Mais, c’est surtout 1’&tude des courbes V, = f(Vis) Qui nous renseigne
sur la qualité des mesures. Les différents tyPes de courbes rencontrés sont
représentés sur les figures 24 et 25. L’&tude du P.T.A. de 1’aluminium nous

Ppermettra d’&wvaluer leur incidence sur les mesures.

Afin de vérifier la reproductibilit& de nos ré&sultats, Plusieurs essais
ont &té effectuds, du point de fusion de 1’aluminium (660°C) jusqu’'a 1000°C, en
montée Puis en descente. En poursuivant la descente en temp&rature, nous avons
aussi mesuré le P.T.A. de l’aluminium solide de 500°C & 660°C. Ces essais nous
ont pPermis d’obtenir un grand nombre de Points de mesure. Bien que tous les
points aient &t& groupés dans une bande de O,4nV °C de largeur , leur
interprétation &tait délicate. Deux possibilités nous &taient offertes, soit
prendre en comPte tous les points et effectuer une régression par la méthode des
moindres carrés, soit faire un choix parmi les essais. La premiére mé&thode a &té
écartée, car le nombre de mesures n’est pas le méme & chaque température, ce qQui
tend & opérer des pondérations importantes pPour certaines temp&ratures. De plus,
au-deld de 800°C, apparait une plus grande dispersion des résultats due aux
dilatations des différents matériaux. La deuxigme mEthode consiste & faire une
interprétation physique des résultats. Une &tude critique de la Qualité& des
mesures, et donc des courbes d’enregistrement de V,.en fonction de V, ,, nous a

permis de s8lectionner trois essais a partir desquels nous avons déterminé 1le

P.T.A. de 1’aluminium liquide



La résistance de ligne Effet "d'hystérésis" da 2 la
varie en cours d'essai. différence des constantes de temps
Ce dernier doit étre des circuits de mesure. On peut

\\\

interrompu. Au démontage,| constater que dans ce cas, le
on peut constater que les| décalage de la courbe d'enregis-
coupelles sont mal posi- | trement par rapport 2 l'origine,
tionnées ou mal mouillées| varie en fonction de la tempé-

par le métal. rature.

Tensions parasites dues
3 une mauvaise isolation
électrique du circuit de
puissance.

Les mesures peuvent é&tre

effectuées alimentation
du four coupée.

La nacelle et les coupelles bougent légire-
ment lors du déplacement de la perle.

A

-

Bons enregistrenants

fig.24: Différents types d’enregistrement de Vo, &n fonction de Vig-




Pour chaque essai reporté sur la figure 25, 1’ observation des droites

» z —
d’ enregistrement Voo = f(Vla) montre

_décalage par rapport a 1’origine et

qu’ il existe une corrélation entre leur
1la waleur du pouvoir thermoélectrique
absolu. Pour l’'essai n°1, les droites d’enregistrement représentées sur la
figure 25, sont dé&calé&es vers la gauche d’environ 7uV par rapport & l’'origine.
Au contraire, pour l’essai n°3, les droites d’enregistrement sont décalées vers
la droite par rapport & l’origine, d’une waleur de 6,6 uV. Les points a et b de
1’essai n°2 sont obtenus avec des enregistrements qui passent par 1l’origine. Ils
se situent entre les droites de régression des essais n°1 et n°3. Les droites
d’ enregistrement correspondant aux points c et d sont décalées par rapport &
\’origine: )

- de 5,4 @v wvers \a gauche pour le polnt ¢. On constate qu’il se situe sur
la droite de ré&gression n®1.

- de 6,1 wW vers la droite pour le point d. On constate qQu’il se situe sur
la droite de régression n°3.

—

hAL o R

. I3 3 » 2 L]
fig.25: Courbes d’ enregistrement de V24 en fonction de V13 pour l’essai n°1.
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L’ &tude que nous venons d’effectuer montre que les tensions parasites,
qui provoquent les décalages des droites d’enregistrement de Vv,, en fonction de
Vg » ont une influence sur la mesure du P.T.A . Les droites de régression du
P.T.A correspondant aux essais n*1 et n°3 ont des pentes pratiquement identiques
et 1’'&cart entre ces deux droites n’excéde pas 0,2 W ~°C. De plus, la pente de
ces droites est la méme que celle de la droite qui passe par les points a et b,

considérés comme les meilleurs.

Nous avons effectué 1le calcul d’incertitude du P.T.A. & partir de la
relation (2.10) , en tenant compte de 1’influence des tensions parasites que
nous é&waluons & ©O,1 V. Les tensions &tant mesurées a ¥% digit prés,

1’ incertitude sur la pente se réduit &

v -V + [v -V
242> 24<1>| ( 24¢2) 24(1)]

2
v -V
( 13¢2» 13(1))

Dans le cas de t’aluminium, les pentes sont voisines de — 3. Pour tout

Ap
1’ intervalle de wvariation de Vz4 Centre — 2001V et + 200uV), on trouve — = 1%.

)
Quant & 1’influence de la tempé&rature, on peut l’estimer & * 2°C tandis que les

effets ASBA et de ASA sont négligeables dans le calcul d’ incertitude.

A |V -V

1302y  13¢1y

En tenant compte de tous les é&l&ments Qque nous venons d’é&voquer,
1’ incertitude sur le P.T.A. de 1’aluminium peut &tre &waluée & 0,3 wV ~°C. C'est
cette valeur que nous Prendrons dans toute la suite de ce trawvail. Mais pour les
alliages, il faut inclure 1’ incertitude sur la composition , que nous &waluons &
0,5 ¥ . L’incertitude sur le P.T.A de 1’alliage est alors estimée & 0,45 nv /°C.
Si t désigne la température en °C, le P.T.A. de l'aluminium liquide (fig.26) est

Saq = (- 3,395.10 %t + 0,6779) £ 0,3 W /°C

Comparaison avec les travaux antérieurs :

Nos résultats sont en bon accord avec les travaux de YATSENKO et GOLOVIN
(1972) qui donnent SAl = -1,9 W °C, et ils se situent entre les wvaleurs
propos&es par ENDERBY et HOWE (1973) et par MARWAHA et CUSACK (1966). ENDERBY et
HOWE n’ indiquent qu’une wileur du P.T.A. de t’aluminium & 847 °C, soit - 1,4
wWr°C. Par contre, MARWAHA et CUSACK donnent 1’&quation Savc 2.24.10-3-T + O,
T désignant la tempé&rature absolue. Nous avons obtenu une pente supérieure, mxis
notre domaine d’incertitude contient la droite fournie par MARWAHA et CUSACK
dans 1’ intervalle 900°C -1000°C.

Les premiers essais pour mesurer le P.T.A. de 1’a1uminium ont &té
effectués dans nothe laboratoire par ROWDO (1981). En utilisant des &lectrodes
en tungsténe, plongeant directement dans 1le bain métallique, i1 a obtenu la

fonction empirique: SA1 = - 1,?-10_3t - 1,112. Bien que nous obtenions une pente
deux fois plus grande et une ordonnée & l’origine positive, nos résultats sont
en bon accord & 1000°C. A cette temPérature, nous trouvons SA1= - 2,72 wW/°C

alors que la wvalaur fournie par ROWDO est - 2,81 wW./°C.
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P.T.A. de Valuminium solide

L.’ &équation du P.T.A. de 1U’aluminium solide a été& obtenue dans
1’ intervalle 500°C - 660°C & partir de 1’essai n°1.  CompPte tenu du mode de
détermination du P.T.A. de l’aluminium liquide, nous avons retranché& la valeur

de 0,1 W .°C provenant du décalage des droites d’ enregistrement par rapport a
1’origine, ce qui conduit & 1’é&dquation
- (- -3, _ .
Sat sorige = (~ 2,633.10 "t - 0,2546) wv /°C

A la température de fusion de 1t’aluminium (660°C), ’&cart entre les P.T.A. de

» - » . . s . - ’_ - °
V’aluminium solide et liquide est : SF“_1 Sm,.s' 0,43 W /°C
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s"‘ / ) 600 - 700 800 900 1000 ( )_
{ I { l T I | I I I g
®
- NO N -
~ O\
NO
(ST N
~
o~
O Essai 1
| A Essai 2 ) esmmmem celravail |
~ .
J¥ Essai 3 ~
S~ O\
OEnderby et Howe : ’ \*\
B Yaisenko et Golovin Ad
e — - — Marwaha et Cusack
[~ -— — ———Rowdo 7
| | | | , | I | l

fig.26: P.T.A. de l’aluminium.
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2.3. DISPOSITIF DE MESURE DE LA RESISTIVITE

En ce qui concerne les métaux et alliages liquides que nous avons
étudiés, la résistivité est une grandeur particuliérement intéressante qui
Permet de mieux compPrendre le rdle des é&l&ments de transition dans les
Propriétés de transport de 1l’aluminium. Le but de ce trawail &tait de mettre au
point une cellule en alumine afin de mesurer la variation de résistivité
provoquée par l’addition d’une faible quantité de métal de transition &
1'aluminium. Dans cette partie, nous indiquons comment nous avons congu et
réalisé une cellule, & partir du choix de la méthode de mesure. Nous montrons
dans le cas de t’aluminium que notre cellule, destinée initialement a effectuer
des mesures ''relatives'”, peut fournir, moyennant une correction sur la

résistance de l’é&chantillon métallique, des "mesures absolues' de résistivité.

2.3.1. MEthodes expérimentales

Dans un article de synthése, BRETONNET (1987) a exposé les principales
méthodes destindes & mesurer la résistivité des métaux et alliages liquides.
Suivant la nature du dispositif de mesure, celles—ci sont classées en "méthode
sans &lectrodes” et en "méthode avec é&lectrodes'”. Dans ce paragraphe nous
rappelons les trois méthodes "sans &lectrodes' les plus couramment employées: la
méthode du champ tournant, la méthode du couplage inductif et la méthode de
décroissance des courants induits. Nous exposons ensuite la méthode avec
Y&lectrodes” que nous awvons utilis€e, ainsi Qque ses difficultés de mise en
oeuvre. Enfin, nous mentionnons 1’existence d’une méthode dynamique “avec
~ &lectrodes”™, particuligrement bien adaptée & 1’&tude des métaux & tré&s haut
point de fusion tels que les métaux de transition.

2.83.1.1. Mé&thodes '"sans &lectrodes"

Elles consistent gé&néralement & &tudier le comportement des courants
induits dans un &chantillon soumis & un champ &lectromagn&tique variable. La
résistivité est déduite de ces mesures en utilisant certaines lois physiques ou
leurs conséquences.

»_MEthode du champ tournant

Le principe est comparable & celui d’un moteur triphas& awvec induit en
court—-circuit. Le champ tournant est appliqué au bain mé&tallique contenu dans
une cellule cylindrique, qui tient 1lieu d’induit. En présence du champ
alternatif H, de frégquence w, les courants de FOUCAULT engendrent dans
1’8chantillon des forces qui soumettent la cellule & un moment de torsion. Mais
pour un &chantillon liquide, la rotation propre du bain dans la cellule ré&duit

sensiblement le moment de torsion.



D’aprés BRAUNBECK (1932) qui a indiqué ce mode de mesure, 1’expression compléte
du moment de torsion M est:

M= E owhR *HZ - EE o?whrEH*
4 n

o) P est une constante qui dépend des unités choisies, o est la conductibilité,
N est la viscosité&, R et h sont respectivement le rayon et la hauteur de
1’échantillon. Si la cellule est accroch&ée & un fil de torsion de constante de
rappel C, le moment de torsion s’é&crit aussi en fonction de 1’angle de rotation
8 du systéme

M=cB

Par conséquent, lorsdque les facteurs g&€ométriques et mEcaniques sont
connus, on peut ré&aliser une mesure absolue de la conductibilit& o, en mesurant
1’angle B, mais en pratique, on effectue souvent une mesure relative de o par
rapport & un corps de conductibilité connue. Dans une &tude sur les erreurs de
mesure dans la méthode du champ tournant, ROLL et MOTZ (19572 montrent que la
précision de la méthode ne devrait pas excéder 1 X.

* Méthode du couplage inductif

Cette méthode qui a &t& décrite par NYBERG et BURGESS (1962) nécessite
1’emploi d’une bobine d’imp&dance 2Z, dans laquelle est produit un chame
magnétique alternatif. Lorsque 1’&chantillon est Placé a 1’ inté&rieur de la
bobine, la présence des courants induits provoque une wvariation d’ impédance et
plus pPrécisé&ment une augmentation de 1la résistance R et une diminution de
1’ inductance L. Si 1’&chantillon et la bobine qui le contient sont cylindriques
et ont méme axe de symétrie, NYBERG et BURGESS ont montré dque la variation
d’ impédance est reli&e & la conductibilité& o par la relation

AR + jo AL = jLwLOK[y(o.u,r) - 1]

o) ® est la pulsation du courant qui circule dans la self, L, est la waleur de
1’ inductance en 1’absence d’é&chantillon et K est 1le rapport du volume de
\’&chantillon sur celui de la bobine. Enfin v(o,u,r) est une fonction imaginaire
contenant les fonctions de BESSEL, ainsi que leurs dérivées. Les relations entre
la conductibilité &lectrique et la wariation d’ impédance de la self, sont
explicitées dans l’article de LEE et LICHTER (1972). Il ressort de leur é&tude
Que la méthode du couplage inductif est une méthode absolue. Malheureusement,
elle manque de Ppréision car le rapport K aqui est caructéristique de la
g&ométrie du dispositif, est difficile & mesurer. Pour cette raison, il est
préférable d’introduire K comme constante d’&talonnage & dé&finir au moyen d’un
&l&ment de résistivité connue. La méthode relative ainsi décrite, est plus
précise que la méthode du champ tournant, car elle fait intervenir la mesure
d’une seule grandeur, le rayon r de 1’&chantillon.



»* Méthode de décroissance des courants induits

Proposée par BEAN (1976), cette mé&thode est basée sur la disparition des
courants induits dans 1’ &chantillon placé& & 1’ intérieur d’'un solénoide alimenté
& courant constant. Lorsqu’on coupe le circuit, la brusque wariation du courant
fait najtre dans le métal liquide des courants induits qui tendent & s’oPposer &
la wvariation du chamPp magnétique. L’enregistrement de 1la décroissance des
courants induits au cours du temps est observée par l’intermédiaire d’une
seconde bobine, coaxiale & l’&chantillon. La tension qui apparait & ses bornes

est donnée par la relation

azt

< i

vit) = A &L expe |- —
i=1 B
od les o sont les zéros de la fonction de BESSEL Jo(a). explicit&es par exemple

dans le livre d’ANGOT (1957), et A et B sont deux constantes caractéristiques de

2
&3 1
1’&hantillon et du dispositif expérimental. En posant — = — ,1’erreur faite en
B T
assimilant la fonction v(t) au premier terme de la somme, est trés faible quand
v(t) t
le temps augmente (0,02 ¥ a&a t = Ti), de sorte que la fonction Ln = - —
A T,
1
est une droite dont la pente — =| permet de calculer la résistivité p.
T
an-10" " R®
p =
T

1
od R est le rayon de 1’&hantillon cylindrique et (2 la perméabilité relative.
En utilisant un analyseur de signaux transitoires, qui stocke un signal et le

restitue & une cadence plus Llente, CONTAMIN et MARQUET (1979 ont vérifié la

v(t)
reproductibilit® et la lin&arité de la fonction Ln[ ].
A

La méthode de décroissance des courants induits, peu utilis€e jusqu’a
présent, devrait &tre amenée & se développer, car c’est la seule parmi les

mé&thodes “sans &lectrodes" qui soit vraiment une méthode absolue.

Les techniques de mesure de la résistivité "“sans &lectrodes'” permettent
de s’affranchir & la fois des raccordements d’é&lectrodes, toujours difficiles a
réaliser a haute tempé&rature, des ph&noménes d’oxydation ou de dissolution des
&lectrodes par des agents corrosifs et enfin des tensions thermoélectriques
parasites. Néanmoins ces techniques demandent souvent un &talonnage minutieux ol
de nombreuses corrections sont nécessaires. De plus, la détermination de la
résistivité est conditionnée par la connaissance d’autres grandeurs telles que
la viscosité ou la pPerméabilit& relative, ainsi que de leur variation en
fonction de la tempéﬁature. Les résultats manquent de précision et de nombreux
chercheurs se sont orientés wvers l’utilisation de la méthode “awvec &lectrodes”.



2.3.1.2. M&thodes “avec_&lectrodes"

* LLes méthodes &longationnelles

Les bonnes qualités de stabilité et de précision des instruments
numériques, permettent d’effectuer des mesures extrémement précises de la
résistivité d’échantillons, au moyven de m&thodes &longationnelles. La mesure
d’une résistance se réduit & une mesure simultanée de la différence de potentiel
qui existe entre ses bornes et de 1’ intensité& qui la traverse. Pour mesurer la
résistivité des métaux solides ou liquides, il existe wun grand nombre de
dispositifs expérimentaux bas&s sur cette méthode dite '"avec &lectrodes' car
elle nécessite toujours 1’emploi d’électrodes d’amen&es de courant et de prises
de potentiel.

Le principe de la méthode (présenté& & la figure 27) consiste & placer en
série, dans un circuit alimenté & courant constant, 1’&chantillon tiquide de

résistance Rﬁ et une résistance étalon connue Re . En comparant les tensions Vo
et Ve, on calcule la résistance Rm.

R,= Ro-— (2.71>

Si le métal liquide, est contenu dans une cellule de longueur 1 et de section s,
s

la résistivité s’écrit e = Rm- = . La cellule idéale doit donc &tre constituée
1

de deux réservoirs séparés par un capillaire, afin que la résistance R,, la Plus
Elevée possible, soit peu affectée par la présence des &lectrodes. Dans la
pratique, 1les cellules différent par leur forme, leurs dimensions et la nature

du matériau, de sorte qu’il est préférable d’utiliser une "constante de cellule"
1

C = — qui est caractéristique de 1la g&ométrie de l’&hantillon liquide. La
s

précision avec laquelle on connait cette constante conditionne celle de la

A

résistivité p = Suivant =on mode de dé&termination, on distinguera la méthode

o4
absolue et la méthode relative.

»% La méthode &longationnelle absolue consiste & calculer la constante C &

partir de la mesure directe des dimensions de la cellule. Pour un Ehantillon
solide, les dimensions peuvent &tre connues avec précision et la m&thode absolue
est bien adapt&e au calcul de la résistivité. Dans le cas d'un métal liquide, il
est indispensable de 1lui donner une forme géométrique en le faisant pénétrer
dans un capillaire dont le diamétre est par ailleurs difficile & déterminer sur
toute 1la longueur. De plus, il faut tenir compte de la dilatation du capillaire
en fonction de la température. La méthode absolue manque alors de précision et
un é&talonnage s’ impose.



#*% La méthode &longationnelle relative consiste & déterminer la constante

géométrique de la cellule par un &talonnage & partir d’un métal liquide., dont la
résistivité est parfaitement connue,ret qui permet de réutiliser la cellule.
Dans notre laporatoire, nous utilisons 1le mercure, liquide & température
ambiante, qui répond parfaitement & cette double condition. Avec les précautions
d’usage et avec les techniques de mesure utilis@es a4 1’ heure actuelle. on peut
atteindre une précision de 0,3 % sur les mesures de la résistivité d’un métal
liquide pur (GASSER- 1982).

Dans la suite de ce trawtil, nous emploierons ces deux modes de
détermination de la résistivité: la méthode absolue nous permettra de calcuter
la résistivité de 1’aluminium pur alors que la méthode relative sera employée
pour calculer la résistivité des alliages apré&s avoir &talonné chaque cellule

avec de 1’ aluminium pur.
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»* Méthode dynamique “avec &lectrodes"

Les méthodes conventionnelles avec &lectrodes sont généralement limitées
A& des températures de 1600°C. Cependant, cette limite a &t& récemment repoussée
par l’emploi d'une méthode dynamique bas&e sur une technique de chauffage
extrémement rapide de 1’&chantillon, dans lequel circule un courant intense.
SEYDEL et FUCKE (1980) ont employ& cette méthode pour déterminer la résistivité
de Ti, V, Mo et W & 1’&tat liquide. Les &hantillons, en forme de fils de 44 mm
de long et de 0,02 mm? de section , sont placés dans un circuit RLC. Leur fusion
est réalisée par la décharge d’un condensateur de 5,1 uF préalablement alimenté
sous 10 kV. Celle—ci s’opére & la vitesse de 10'° K5 et il s’ensuit que le laps
de temps qui s’&coule pour atteindre la température d’&bullition est de 1 & 2us.
Les &chantillons sont pPlacés dans un récipient pour que le pProcessus de fusion
ait lieu & pression constante et pour qu’ il ne s’amorce pas d’arc & la surface
du mé&tal. Afin de déterminer la wariation en température de la résistivité,
SEYDEL et FUCKE mesurent simultanément la tension aux bornes de 1’&hantillon et
le courant qui le traverse. La température est mesurée avec un pyromé&tre optique
et les dimensions de l’&chantillon sont obtenues avec un appareil de prises de
wues ayant une ré&solution meilleure que 8 ns. De pPlus, les mesures opt iques et
les mesureé &lectriques sont synchronisées, ce Qui permet de déterminer aussi le
coefficient d’expansion thermique et la densit& en fonction de la tempé&rature.
Bien qu’elle soit moins précise que les méthodes classiques, cette technique
constitue un outil puissant pour 1’&tude des Propriétés thermophysiques des

métaux & haut point de fusion tels que les métaux de transition.

2.3.2. Dispositif expérimental: conception de la cellule de mesure

Dans le paragraphe précédent, nous avons exposé les différentes méthodes
de mesure de la résistivité des métaux liquides. Les ordres de grandeur de la
résistivité des alliages d’aluminium nous a conduit & utiliser une méthode
classique de mesure de résistance.

La cellule de mesure a &té& congue de mani&re & Pouvoir &tre utilisée
ultérieurement pour la mesure simultan&e du pouvoir thermo&lectrique absolu et
de 1la résistivité. Nous avons donc conservé les caractéristiques essentielles
de=s cellules de mesure du P.T.A. C(AUCHET-1984). La nacelle horizontale est en
alumine. Ce ré&fractaire qui est encore un isolant &lectrique & haute température
est particuliérement bien adapt& & contenir des métaux tiquides bons conducteurs
d’électricité. La résistance R du métal 1liquide doit &tre la Plus &levée
possible, c’est pourquoi mnous avons choisi de le faire pénétrer dans un
bifilaire en alumine de 2 mm de rayon et dont les canaux ont un diamétre de 1
mm. Ce tube qui constitue 1le capillaire de mesure, aboutit & chacune de ses
extr&mités dans un réservoir de métal liquide (fig.28). Pour concevoir les
séparations de ces réservoirs, nous nous sommes basé sur deux constatations que
nous avions faites lors de nos précédents travaux: d’une part, avec un angle de
raccordement de 155°, 1’aluminium mouille mal le graphite, et d’autre part, bien
que fondu sous vide, l’aluminium liquide reste toujours Yemprisonné&' dans une

fine couche d’alumine qui réduit son expansion quand Ia_température augmente.
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C’est pourquoi les séparations des réserwvoirs ont &té& usinées dans des
blocs de graphite, mis aux dimensions trapézoidales de la section de la nacelle
et percées d’un trou permettant le passage du capillaire. Pour compiéter ce
dispositif présenté & la figure 28, nous avons placé dans chaque réservoir une
coupelle en graphite protégeant les &lectrodes de mesure de toute contamination
du métal liquide.

Lorsqu’on wutilisait le méme mode d’introduction des fils qQue dans les
maniputlations de P.T.A., nos mesures pPrésentaient des fluctuations. Nous avons
alors introduit en force chacune des &lectrodes dans les coupelles percées d’un
trou borgne aux dimensions du fil. En choisissant le cuivre comme fil d’amenée
de courant et 1’alumel comme fil de prise de potentiel, on réalise ainsi un
thermocouple. En effet, la proximit& des extrémités des &lectrodes permet de
penser qu’il n’existe pas de gradient thermique entre elles. Le thermocouple

ainsi formé& indique la température réelle du métal liquide.
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l
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£ig.28: Cellule de mesure de la résistivité.



2.3.3. Mode opératoire et problémes spécifiques l1iés & 1la_ mesure de la

La principate difficulté consiste & donner une forme géométrique
parfaitement dé&finie au métal liquide, c’est & dire & remplir le capillaire de
mesure. Cette opération est réalis&e en utilisant le méme mode opé&ratoire que
pour la mesure du P.T.A. Lorsque la cellule est confectionn&e, les coupelles et
les séparations sont rendues solidaires de la nacelle au moyen de clips en acier
inoxydable. La nacelle est fix&e de la méme maniére au quadrifilaire d"amenée
des fils. Il convient alors de remplir les deux réservoirs avec du métal en
lingot, pPuis de Pplacer le dispositif dans le tube laboratoire. Aprés dégazage,
1’ensemble est & nouveau placé sous vide. Lorsque la pression obtenue est
voisine de 10 % torr, le four est remis en chauffe. A la fusion, V' aluminium
liquide vient obturer les extré&mités du capillaire de mesure. Il suffit alors
d’appliquer une légére pression d’argon-hydrogéne dans le tube laboratoire pour
que le métal liquide soit aspiré dans le capillaire. .

Le contact &tabli, on doit s’assurer de la qualité& des mesures et de
leur reproductibilité&. Celle—ci est tributaire de la pré&sence de bulles de gaz
et d’ impuret&s dans le capillaire. C’est le soin. apport& au montage qui
conditionne le succds de la mesure. En particulier, il faut veiller & la
propreté du métal, des pi&ces réfractaires et des fils de thermocouples. Le mode
de remplissdage du capillaire que nous utilisons, &vite que les impuretés
superficielles mne pénétrent dans celui—ci. En effet, le métal qQui est aspiré
dans le capillaire provient de 1la masse du liquide et, si celle-ci est assez
importante, les impureté&s qui flottent & la surface ne sont pas introduites dans
le bifilaire.

Pour &viter la présence de bulles, ta propreté du mé&tal n’est pas
suffisante. 11 faut réaliser une série de dégazages et la montée en température
par paliers. La détection des bulles est effectuée par la mesure de la
résistance & température stabilisfe, lorsqu’on appPlique a 1’&chantillon des
pressions croissantes. Avec notre cellule, nous n’avons pas observé d’augmenta-
tion significative de 1la résistance de 1’aluminium dans le domaine de pression
qu’il nous &tait possible d"appliquer Cjusqu’d 1,8 bar). Néanmoins, pour
d’ autres liquides, il n’en est pas toujours ainsi, comme nous le montrerons au
paragraphe 2.3.5.

2.3.4. Chaine de mesure - Dispositif pratique

L’ordre de grandeur des résistances & mesurer est de 15 ml. Le principe
de 1la mesure & quatre &lectrodes permet de s’affranchir des résistances des
électrodes qui sont inclues dans les branches du circuit ol elles ne peuvent pas
fausser les mesures car elles sont faibles par rapport a 1’ imp&dance d’entré&e du
voltmétre. ' ,

Le courant &lectrique est amen& aux extrémités de la cellule, ol ta
section du conducteur est grande, tandis que les prises de potentiel se font le

plus prés possible du capillaire. La différence de potentiel est mesurée par un



voltmétre ‘SCHLUMBERGER 7015", dont la précision est de 1’ordre de 0,015 ¥ pour
les mesures faites. L’impé&dance d’entrée de ce voltmétre est trés grande et ne
perturbe donc pas les lignes de courant. Le générateur de courant “FONTAINE MC
2030" permet de régler le courant & 510 °A pré&s. Sa stabilité en temps et en
température est excellente. L’intensité est mesurée pPar un multimétre
YSCHLUMBERGER 7015"", dont la précision relative est de 0,01 %. Une résistance
&talon AOIP de 1 Q & 20°C est Plac&e en série avec la résistance A& mesurer et
permet de vérifier 1’indication de 1’ampéremé@tre. Néanmoins, si le courant est
important ou s’il est appliqué pendant une durée trop longue, il se produit un
Echauffement sensible de la résistance é&talon. L’expression de celle-ci est
R,, = Royczo, 1+ alt— 2031 aves R,  p0,= 1,00002 * 2:10 °Q et t la température
en °C mesurée avec un thermométre & mercure au dixiéme de degrés prés. FPour
déterminer le coefficient « nous avons mesuré pour différentes températures la
tension aux bornes de la résistance &talon dans laquelle passe un courant I
constant. L’exploitation de la droite des moindres carrés U=f(t) dans le domaine
de température de 17°C & 30°C nous donne o = - 18,9-10_6 cTt.

cuvre
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£ig.29: Schéma du dispositif de commutation.



Les températures du métal le 1long de la cellule de résistivité sont
relevées par trois thermocouples cuivre-alumel. Les deux premiers, constitués
par les fils d’amenée de courant et de Prise de potentiel sont placés dans les
coupelles en graphite situées dans les réservoirs de mé&tal liquide. Le troisiéme

est fix& contre le capillaire, en son milieu.

Enfin, un dispositif nous sert & inverser 1le sens du courant dans le
circuit. Cela &limine les f.e.m. parasites, supposées constantes durant la durée
d’une mesure, qui résultent d’un effet thermoélectrique entre le métal liquide
et l’&lectrode. La conception de ce dispositif de commutation a &té faite en
tenant compte des remarques mentionnées aux paragraphes 2.1.5. et 2.2.4. Il se
compose de deux commutateurs & lame souple pPlacés & l’intérieur d’une cage de
FARADAY reliée & la masse. Les diffé&rentes fonctions de ces commutateurs sont

indiquées sur la figure 29.

2.3.5, Détermination de la constante de cellule

La détermination précise de la résistivit®& est 1ife & la connaissance de
la géométrie de la cellule. Or, si 1la longueur 1 peut &tre mesurée avec une
bonne précision, il n’en est pas de méme pour la section s qui ne peut é&tre
mesurée qu’aux extrémités du capillaire. De plus, ces mesures effectuées &

température ambiante t, doivent é&tre corrigées & chadque température pour tenir
compte du coefficient de dilatation lin&aire P de 1’alumine. Pour le bifilaire

1
o
en alumine, la constante de cellule & ty est CO = — et & la température t elle
So
est
1ce)d 10(1+ PAL)D 10 C°
cCtd = = = = z2.722>
2s(t) 2 2s_ (1+ pAL)D 1+ PAt
d° o
2— C1+ pAatd?
4

od P = 8,6-10‘6°C_1, do est le diamétre d’un canal du bifilaire et At = (¢t - to)

est 1’&cart entre la température t du four et la température ambiante to.

C’est pourquoi, la constante de cellule est souvent détermin&e & partir
de la mesure de la résistance d'un métal 1liquide dont la résistivité est

parfaitement connue, comme le mercure. Dans ce cas, la constante de cellule est
RHg

c(t) = — od RHg est mesurée et PHg(t) est la résistivit€ du mercure. Cette
pHg(t)

derniare est fournie par la litté&rature. PASCAL (1962) indique la wvaleur

J..-"1

pHg(zo.C)[‘l + 7(+-20)] avec PHg(20°C>™ 95,783 pOcm et v = 0,89+10 c

Prgitd™

La wvariation de 1la résistance, mesurée eri fonction de la pPression
d’argon appliquée, est représentée sur la figure 30. Les différentes waleurs

sont reporifes dans le tableau suivant.



P (kgf. cm?) 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5 1,6

R (m QD 86 ,0054]55,9865|55, 945 |55,9103155,8697]55,8596

Ciia.5°¢) (cnf‘) $84,972|584,7741584,341]|583,978|583,7651583, 553

Nous observons une diminution de 1la résistance en fonction de
1’augmentation de ta pression. Ceci indique 1la présence de bulles, dans le
capillaire, dont les dimensions se modifient par la variation de pression. Four
tenter de les &liminer, nous avons placé la cellule sous un vide Poussé& pendant
12  heures mais nos mesures n’ont pas &té modifiées. Si ce procécé convient bien
pour &liminer les bulles occluses dans les métaux de faible densité, comme
1’atuminium (2,7 kgx"dma). il n’a aucun effet sur le mercure dont la densité est
plus élevée. La réduction des dimensions des bulles ne peut avoir lieu que si on

augmente la pression dans le tube laboratoire.

Pour un autre type de cellule, MAYOUFI (1985) a montré dque la
stabilisation de ses waleurs de résistance &tait obtenue A partir d’une pression
de 3,5 bars absolu, wileur que nNous ne pouvons pas appliquer & notre dispositir

sous peine de voir les tétes se déboiter du tube laboratoire.

R{m f) 1.2 1.3 1,4 1.5 P( bar)

fig.30: Courbé d’ 8talonnage de la cellule de résistivité Cavec du mercurel.



Ces remarques nous ont conduit & effectuer tous nos essais sous la
Pression de 1,6 bar, mais nous étudions un dispositif qui puisse supporter des
pressions pPlus importantes. Pour les alliages, seul l’&cart de la résistivité

pPar rapport & 1’'aluminium pur nous intéresse, c’est pourquoi 1’&talonnage est

effectué avec 1'aluminium pur.

1 1
Des relations [RA1-= pAl-[;]] et [Ral1.= pall_[;]] , nous d&duisons
(t) ()

R

attl. Ao AR
Par1.” R Pat. = = C2.13)

Al. Pat. Al.
La wvaleur de ¢ Al est fournie par la. littérature, mais il nous est

possible &galement de la calculer & partir de mesures directes des dimensions du

capiltaire, comme nous allons le wvoir dans le paragraphe suiwvant.

2.3.6. Résistivité de 1’aluminium_: méthode agbsolue

Nous avons montré& au chapitre pré&cédent que notre cellule ne se prétait
pPas & un &talonnage au mercure. Nous avons donc calculé la constante de cellule
d’aprés des mesures de la géométrie du capillaire, effectuées a température
ambiante. A la température t, elle est fournie par la relation (2.12)

.0 [1 + pCt-20)]
c(t) = =

2 1+3(t—-20)
d20 2

2w —— [1 + pCt-20)]
4

CcC20)

ol 120 et d20 désignent respectivement la longueur et le diamdtre d’un canal du
bifilaire & tempé&rature ambiante (20°C).

En mesurant & température stabilisée 1a tension U(t) aux bornes du

bifilaire traversé par le courant I(t), la résistance de l'aluminium liquide
s’'é&crit

Ucer
Ree» =7~ PeerCeed - 2.74
Ced
Uy 1 Uces [1+pCt-202]
d’od l’'expression de la résistivité Py = . = . 2.75>
Teey S Tew C¢z0>

Pour Prendre en compte les effets des f.e.m. parasites sur la waleur de la

1
résistance de l’aluminium, nous pouvons poser: R(t)= RO(t)+ p-[—] (2.18)
: =
(t)

ol Ro(t) représente les résistances dues & la fois aux effets de bords et aux
contacts. L’&wvaluation de 1la valeur de Ro peut 8tre effectufe de deux maniéres
diffé&rentes.



un <eul canal est rempli de métal, puis & mesurer la nouwvelle résistance R2
lorsque les deux canaux sont remplis. En faisant 1’ hypothése que dans les deux
cas la résistance RO(QJ est identique, pour une température donnée, nous pouvons
scrire

'4

Yo
avec un seul canal: Rlﬂt) = Ro(tJ + Peey
()
1(t)
H = . +
avec deux canaux RZ(tJ Roqt) Py
2s .
L [ Gk 4p]
Des deux &guations précédentes, nous déduisons
= - =
Rocey = 2 Racey ™ Rycuy 2.1z

En emplovant un bifilaire de longueur 10,2 cm & 20°C, nous avons trouvé sur une

cérie de mesures, les wvaleurs moyennes suiwvantes:

(R, = 0,026901 Q
x a4 1000°C < = R,(1000)= 2,52-10 *q
R, = 0,018325 Q
\
(R, = 0,031546 Q
* a 700°C < = R (Z00) = 1,96+10 *Q
L R, = 0,015871 Q

- v1o-7 - emuqa=S
d’ ol Rocey = 1,87°10 "¢ + 6,52°10

L’ incertitude sur Ro peut 8tre &wvaluée & partir de la retation (2.17)

AR, AR (2Rt Ry AR, &R, AR
——= e avec _—-= —= -
R, R R, R, R, R

L’ incertitude relative sur la mesure de la tension est estimfe A4 0,015 X. La
valteur du courant est détermin&e par la mesure de la différence de potentiel aux
bornes de la résistance &talon de iQ au moyen du méme voltmétre. Par conséquent,
1’ incertitude sur la waleur de 1’intensité est du méme ordre de grandeur due
celle sur la tension et 1’incertitude sur la mesure de la résistance est donc de

0,03 ¥. On trouve alors

ARO AR0
— =8,8 Xa1000°C et —— =9,7 X2 700°C.
R R

o o}



#* La seconde méthode pour dJdéterminer Ro consiste 4 tracer la courbe R(t en

)

1
fonction Jg= la constante géométrigue d= la cellule |— pour différentes
Z2s

vt)

longueurs du bifitaire: R =

La longueur du capillaire et son diamétre sont mesurés a4 température
ambiante. Les dimensions warient en fonction de la température car il faut tenir
~ompte du coefficient de dilatation de 1 alumine.

i, lag [1+ BC(t-20)] 21,

2

b4
20 (1% B(t-20)1% n d; 1+ B(t-20)]

T
2-— d
4

Nous avons effectué plusieurs essais avec des capillaires de longueur différente

3 -~ i 2 = + S
ce qui nous a permis de tracer la courbe R(t) Ro(t) p(t)C(t). représentée sur

la figure 31, et d’'é&waluer RO(t) avec les wvaleurs P = 8,6-10”6"0.1 et d = 1 mm
d 1 % prés. Les différentes valeurs cobtenues, reportées dans les tableaux

suivants, sont représentées sur la figure 31.

Aonny | T | | | T

Sp—

1000°C >——700°C

s -
R— ! | 1 | l : |
0 500 2y feen-Y)

£ig.31: Représentation de R, en fonction de la constante de cellule.



a 1000°C

En

résultats expérimentaux, on trouve avec un coefficient de corrélation de 0,9999:

R1.000

lJI

2s

s0it

ROCIOOOJ

120 (cm) 4,48 8,555 10,07 10,2
C1000 (cm-l) Z82,T¢5| 5%8,96 635,718 643,863
R1ooo Q) $,008126 [0,01601010,01807310,018325 0,018248
Piouo 3ANs R,
(pdecm2 28,735 28,642 28,429 28,461 23.341
Piooo®Vec Ry
Cpllecmd 27,739 28,138 27,986 28,023 27,904
fa¥)
— 3,T% 1,8% 1,58% 1,57%
)
1,0 (cm) 4,48 8,555 10,07 10,2
C?OO (cm_l" 283,528 56U,411| 637,349 645,533
R?OOCQ) O,00TOSe] O,01388] ©,01564]0,015871 0,015754
Prgg SANS RO 24,897 24,728 24,545 24,586 24,405
Cpd2ecmd
f700 VEC RO 24,149 24,349 24,212 24,257 24,076
(pQ+cm) '
Ap
—_ 3% 1,53% 1,36% 1,35%
P
effectuant une régression linéaire, & chaque température,

2s

- 1 - ~-=sf! -
= 2,810 S [——] + 2,82°10 4 Q et R7°°= 2,410 s[f—] + 2,12°10 4 Q

= 2,82-10 *a

R. (700> = 2,12°10 'Q

(o]

* Conclusion : ces deux méthodes de détermination de Ro. différentes dans leur
principe, nous fournissent des valeurs jdentiques, compte tenu des incertitudes

expérimentales. Pour la suite de ce travail, nous prendrons les wvaleurs moyennes

n

R, (1000 2,67°10 ‘o

R. (700) = 2,04:10 'Q

o

[P
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* Résistivit® de 1’aluminium

Four diminuer 1’ influence de R,, nous emploierons donc des bifilaires de
grande longueur, mais, compPte tenu des dimensions des cellules de mesure, la
longueur maximale du capillaire ne peut excé&der 10 cm. Dans ces conditions, si
ta correction de R, n‘est pas effectu&e, nous commettons un écart systématique
sur la résistivité de t’aluminium d’environ 2¥ au maximum dans le domaine de

température étudié&. Nous obtenons les waleurs moyennes:

eC1000d= 28,522 pli~cm
sans correction: = 1" 12,965-10_3t + 15,557 pl-cm
p (200D 24,632 pll-cm

p(1000)= 27,958 pficm
avec correction: = P~ 12,49?-10—3t + 15,461 pQ+'cm
p(Z00) = 24,209 mil.cm

La correction de Ro diminue sensiblement la valeur de la pente de p.

Ap AU Al AC Al AU
Pour calculer 1’ incertitude — = -— + — + — , nous prendrons — = — = 0,015 ¥
e 8 1 C 1 U

car d’une part, nous avons travaill®& & intensité& constante et d’autre part la
variation de U en fonction de la temp&rature est faible dans le domaine &tudié.
L’ incertitude sur 1la constante de cellule dépend de 1’incertitude sur les
mesures de la géométrie du capillaire et sur la détermination des températures
( At est éuvalué a 4°C ).

Ac2o B At 20 20 BAt
= + = + 2 +
Czo 1+ pCt-20D 1 d 1+ BCL-20)

AC
c

AC
Dans le cas le plus dé&€favorable, c’est-a-dire & 660°C, on trouve — = 2,1% pour
C
une cellule dont le capillaire a une longueur de (10 ¥ 0,1) cm et un diamétre de
1 mma 1 %X prés. L’incertitude sur la résistivité de l'aluminium est alors de

2,4 X.

Bien que notre mode de détermination directe de la constante de cellule
manque de précision, nos résultats, représentés sur la figure 32, sont en bon
accord avec ceux que nous avons trouvés dans la Llittérature. Ils se situent
entre les waleurs récentes de MAYOUFI (1985) et celles de KEITA et al.(1977). A
720°C, BATALIN et KHAKONOV (1970) indiquent 24,ZpQ‘cm, valeur qui est treés
proche de celle que nous avons obtenue de 24,46 uﬂ‘cm. Nous avons &galement
reporté sur la figure 32, les waleurs Plus anciennes de MATUYAMA (1927) et de
ROLL et MOTZ (1957)J.
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£ig.32: Résistivité de 1’aluminium.



2.3.7. Résistivité des alliages: méthode relative

L’é&tude QqQue nous avons effectufe au paragraphe pré&écé€dent, nous indigue

1a facon de procéder pour mesurer 1" é&cart de résistivité Ap provoqué par V' ajout

de métal de transition & U aluminium. La cellule de mesure est &talonnée pour

chaque alliage avec l’atluminium pur.

Par1. ati.
Comme le montre la relation (2.13) = , la méthode que nous

Pat. Rev.

emplovons permet de s’affranchir de la détermination de la constante de cellule

qQui constituait la principale source d’incertitude sur la résistivité de

1’aluminium. Par contre, il n’est pas possible de négliger 1’ influence de R, sur
les résistances mesurées RAl_de 1'atluminium et Rall_de 1’alliage. La résistivité
de 1’alliage s'é&crit

Roih.” Rg

Par1.= Par. m o (2.78)
Al. o
ol la résistivité de V’aluminium est fournie par l’expression:

Oar. = 12,497-10 “t + 15,461 uQ cm

Cette woleur &tant utilisée pour &talonner les cellules de mesure,

son
incertitude est nulle et 1’ incertitude sur la résistivité& de 1’'altliage est
AP, ) AR, * AR, &R, Y &R,
= + 2.19)
Patlt. R,w1.” Rg Rai.” Ry
En prenant comme \valeurs moyennes & TOO®C: R°= 0,2 m) a9 X; RA1_= 15,2 ml &
L CIOPID
0,03 %X et R811_= 18,2 mQ & 0,08 %, nous trouvons = 0,28 X.

Pal1.

Pour compléter ce calcul, nous devons encore é&wvaluer les incertitudes sur la
concentration et sur la temP&rature, car leurs wvaleurs n’apparaissent pas de
facon explicite dans la relation (2.19). L’incertitude sur la mesure des tempé&-
ratures provient & la fois de 1’ inhomogéné&ité de la température du métal liquide
le long de la cellule et de la dérive dans le temPs des valeurs fournies par les
thermocouples. La précision globale sur la température du métal qui est estimée
a #4°C, induit sur la résistivit& de l’alliage une incertitude que nous &watuons
a 0,02 %. En fixant & 0,5 X 1’ incertitude sur la concentration, la résistivité
des alliages &tudiés dans le chapitre 11 sera donnée avec une précision de 0,8 X.
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Il RESULTATS EXPERIMENTAUX

ETUDE DE QUELQUES ALLIAGES BINAIRES D’ALUMINIUM ET DE METAUX DE TRANSITION

Les propriété&s qui nous intéressent sont les propriétés Physiques et les
propri&tés chimiques.

En ce qui concerne les propriétés physiques, les alliages que nous
pouvons &tudier, ne doivent pas avoir un point de fusion supérieur & 1000°C, ni
une tension de wapeur trop é&levée. Pour cette derniére propriété&, une
compilation de diffé&rents travaux effectuée par RIST et al. (1974), nous indique

que la tension de wvapeur pour la totalit& des corps purs utilisé&s dans ce
travail est inférieure & 10—7atm. a 1000°C.

Quant aux propriétés chimiques, nous vérifierons dans chaque cas qu’itl
n'y a pas de réaction entre le métal et les coupelles en éraphite, le gaz
contenu dans le tube 1laboratoire (hydrogéne en particulier), 1le creuset
lui-méme, gréce aux renseignements soit du groupe de 1’1.R.S.1.D. (Institut de
Recherche pour la Sidérurgie) préc&demment cité&, soit des traités de PASCAL,
soit des ouvrages de HANSEN et coll. (1958).
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3.1. ALLIAGES ALUMINIUM-NICKEL

Le nickel pur est un métal mxliéable. Les tables de constantes du nickel
sont trés nombreuses. Cela tient au rdle qu’'il joue en métallurgie. Son
influence sur les propriétés physiques de l’alliage solide sont considérables,

surtout s’il a subi des traitements thermiques et mécaniques

Le nickel n’a aucune action sur le graphite pour des températures
inférieures & 1320°C, et compte tenu du diagramme de phase du systéme aluminium
- nickel, nous avons &tudié les alliages Al-Ni jusqu’a@ la concentration de 20 %

atomique de nickel.

3.1.1. Le pouvoir thermoélectrique absolu

Les résultats obtenus dans la pPhase liquide, peuvent se résumer par les

formules empiriques suivantes

S‘A‘ss.aNio.2’= - 3,331-10" 2 t + 0,933 w.°C
Statgy (Mg 20" 1,654:10 2 ¢t - 0,433 W °C
Scatg, gNig g2~ T 2,628:10 2 t + 0,348 W °C
S(A199.4N10'6)= - 3,878-10 2 t + 1,018 w.°C
Scargg ,Nig g7 3,455°10 2 t + 0,153 W/ °C
Scarggni,d = - 4,117°10 2 t + 0,418 pv°C
S(A137 5N12'5)= - 3,866°10 2 t - 1,041 w.°C
Scav._ NIy =~ 7.313°10° 2 ¢ + 1,425 W °C
Ss S
S(Also NiL D = - 9,698-10 ° t + 2,369 V. °C
Scargg N1, 0 T T 9,832:10 2 t + 0,595 woC
Scatgy Niggd = T 8,622°10 2 ¢ — 1,456 W °C

Les deux compositions &tudifées dans le solide, juste en dessous de la

température de solidif ication de t’alliage, donnent pour le P.T.A.

-3
S . = - 14,695°10 t +6,13 wWC
(AlgoNi 020t !

3

s = - 13,424-10 ° t + 3,448 wW.°C

Al )

soNi20’s01

Les représentations graphiques (fig.33 et 34) montrent que:

- a 850°C, le P.T.A. des alliages contenant 0,2 ; 0,4 ; 0,5 X at. de nickel a
la méme vateur (- 1,9 pVv/°C D.

- jusqu’d 1’eutectique (& 2,7 ¥ at. Ni), les pentes des droites de régression
ont pratiquement la méme waleur, et au deld de cet eutectique, leur wvaleur

double. Dans le solide, la pPente est encore pPlus importante.
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Sur

systéme Al-Ni

a permis

le tracé des isothermes

préciser

(fig. 35>

on peut constater que les trés
faibles concentrations en nickel augmentent le P.T.A. de l'aluminium. L’&tude du

la wvaleur du maximum du P.T.A. qui est

atteint pour 0,4% de nickel et d’observer ensuite une brusque diminution jusqu’'a

1¥%¥ atomiqQue. Un nouveau changement de pente se produit & 1% et au—-deld, V’alluyre

des isothermes

1000°C,

la valeur - 36 wWr-°C,

est

prés

lin&aire.

on trouverait pour lte corps pur S .=

Ni

En prolongeant alors 1’ isotherme a

39,6 pWr°C, qui correspond bien a
obtenue pour le nickel par ENDERBY et HOWE (1972).
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£ig.35: Isothermes du P.T.A. du systéme Al-Ni.
3.1.2. La résistivité
Les résultats obtenus sont fournis par les &quations
-3
[ = 12,38 *10 "t + 15,847 icm
(Algg,eNio.2?
-3
3 = 12,643-10 "t + 15,816 Sicm
(Algg, eNio. s
-3
P = 12,477°10 "t + 16,16 pfkcm
(Algg,4MNig, 62 !
) -3
e = 12,813*10 "t + 16,147 wWkm
(Algs,2Mig, 8
-3
= . + ,36
p(A‘ssNix) 12,83 10 "t 16 1 wlcm
-3
= . + » r g
Peatg N ) 6,837-10 "t + 28,047 pikm
-3
= . +
Pt Ni, o) 7,77 *10 °t + 38,803 plcm
-3
= . +
p(A‘BsNizs) 7,327-10 "t 50,203 wWcm
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Les représentations graphiques de la résistivité (figures 36 et 37) montrent que
les waleurs des pentes des droltes de régression sont pratiquement égales a
12,510 _ap.Qcm-'C—1 lorsque la teneur en nickel est inférieure & 1 X¥. Au deld de
1 X%, la pente décroit brusquement pour atteindre la waleur de 7-10—apﬂcm-‘c—1.

alors que 1’ ordonnée & 1’origine augmente avec la concentration.
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RESISTIVITE DU SYSTEME Al-Ni




Comme pour t’étude du P.T.A., les isothermes tracfes =ur la figure 25,
laissent apparaitre deux zones bien distinctes. Dans ces deux domalnes, 1a
dépendance ‘de la résistivité en fonction de la concentration en métal d’ apport
est linédaire, mais la pente est différente et le changement de pente se situe au
voisinage de 1'eutectique (2,7 ¥ at. Ni). En effet, jusqu'a cette concentration,
1’&cart de résistivité est de 1'ordre de 1,2 pllcm par 100°C et la pente moyenne
est de l’ordre de 1,17'10_3 chm"C_l, alors qu’ il se réduit a 0,73 wWcm ~ 1G3°C

et que la pente passe QA 2.2&‘>'10_9|.»<.Q|:m-‘C—1 pour des concentrations supérieures.

C’est pourquoi il sera intéressant, dans un prochain trawail, de
procéder & une &tude plus fine du P.T.A. et de 1la résistivité pour des

concentrations se situant au voisinage de 1’eutectique.

10 20 /s Ni
T l I
Q@ynwml

1000°C —=//=— 900°C

) 1000°C

900°C

800°C

700°C

1 %N1

fig.38: Isothermes des résistivités du systadme Al-Ni.
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3.2. ALLIAGES ALUMINIUM-COBALT

Le cobalt obtenu par réduction de 1’oxyde est une poudre grise. Aprés la
fusion, 1le métal est blanc, sa teinte est intermédiaire entre celle de l'argent
et celle du fer. Le cobalt qui est un métal plus dur que le nickel ou le fer,
entre dans la composition de nombreux alliages. Parmi ceux-ci, les alliages de
Kanthal contenant: 68 % Fe , 25 ¥ Cr , 5 % Al et 2 ¥ Co sont employés pour
confectionner des résistances chauffantes qui sont caractérisées, comme nous
1’avons indiqué dans le précédent chapitre, par leur résistance &lectrique trés
stable. Ajouté en trés faible quantité (inférieure a 1 %> & 1" aluminium, le

cobalt en augmente la dureté& et combat 1’ influence nuisible des traces de fer.

3.2.1. Le pouvoir thermoélectrique absolu

Les résultats du PTA qQue nous avons obtenus pour ces alliages, a 1’ état

liquide sont représentés sur les figures 39 et 40 et fournis par les équations

Scargg g €og. 00 T 1,562-10 2t - 0,975 wr°C
S(Alss.s Co°'4) = - 5.501-10-3t + 2,422 woC
Statgg 4 €00 &> - 2,528-10" 2t - 0,990 wv C
Scatgg o 9.9 © 3,718°10 %t - 0,553 v C
Scat co 5 =" 4,775°10 & - 0,066 wW.°C
99 1
Scary, o Cop g0 = 6,705+10 3t - 0,706 W °C
Scatg, 75607, 250" 8,572°10 °t - 1,281 W/ °C
Starg, o0 0 11,889°10 2t - 2,619 W °C

L’ isotherme & 1000°C (fig.41) indique une trés l1égére augmentation du
P.T.A. en fonction de la concentration en cobalt jusqu’d 0,2 ¥ et un changement
de concavité se produit aux environs de 1’ eutectique & 0,4S X at. Ni. Pour des
concentrations supérieures, le P.T.A. décroit fortement. Toutefolis, en comparant
la valeur obtenue avec Alg,Co,, a 1000°C (S = - 14,5 p\V/°C), au P.T.A. du cobalt
pur €S = - 18 wro°C) fourni par ENDERBY et HOWE (1973), nous Pouvons supposer
qu’au-deld de 10 X de cobalt, 1’ isotherme devrait &tre horizontale, ou passera
par un minimum. Dans le solide, les pentes des droites de régression obtenues,

sont toujours négatives et beaucoup Plus accentuées que dans le liquide:

~-3
S = - 14,512°10 "t + 7,937 ww/°C
(Algg, 6 C%.4 sot. '
-3 .
S = - 17,442+10 "t + 8,691 ww/°C
(Algs.s5 €9, ’sor. '
-3 .
S(A\ co 3 = 31,159+-10 "t + 18,221 woC

92.7S 2,85 so0l.

-3
S = 56,573°10 't + 39,564 pv/°C
(Algs €90 ?g501. ’
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3.2.2. La résistivite
Pour les trois concentrations &tudiées, 1la résistivité€ est donn&e par

les formules

12,3110 Jt + 16,947 v cm

Car )

99.5%%. s
12,2910 3t + 18,18 i cm

e
(A\se Coi)

8,8 *10 2t + 26,542 p&l cm

Pcar >

97.5%z.s

On constate sur la figure 41, une diminution constante de la Pente qQui
passe de 12.5~10—3|.J~.\'1|c:m''C_1 pour l’'aluminium pur & 12.29-10-9uﬂcm"c-1 Pour une
addition de 1 % de cobalt. Pour la concentration 2,5 X Co, tla pente diminue
fortement et prend la valeur 8.8-10-3uncm-'0_1. Le méme phénoméne est observé

pour les ordonnées & l1’origine, mais dans le sens d’ une augmentation.

Le tracé des isothermes (fig.42) montre que l’augmentation de résistivité est
lingaire en fonction de la concentration en cobalt jusqu’'a 1 X atomique. Aucune
anomalie ne se produit aux environs de 1’eutectique & 0,45 X at.Co, par contre.
1’alliure des courbes est identique & celle des courbes de résistivité du systéme

Al-Ni préc&demment &tudi&, avec une cassure au voisinage de 2 X de soluté.
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3.3. ALLIAGES ALUMINIUM-FER

L'abondance du fer le met au gquatridme rang, aprés 1’'oxyvgéne le silicium
et 1'aluminium, dans les &léments constituant la crolQte terrestre. Les minerais
de fer sont essentiellement des oxyvdes, alors que les minerais de cobalt et de
nickel sont surtout des sulfures. En outre, le fer ecst le seul métal de la
Premidre <érie de transition qui subit une corrosion importante dans t’air. En
sidérurgie, il est indispensable de connaitre le degré d’oxvdation du métal &
tous le=s =tades de son élaboration. Dans une récente &tude sur les aciers
calmés, Qque nous avons réalisée dans les laboratoires de 'I1.R.S.1.D. (1983),

nous avons constaté que 1’aluminium est un puissant désoxydant pour les aciers.

Le diagramme de phase du systéme Al-Fe (fig.46) montre que la température
de fusion des alliages dépasse rapidement 1000°C pour des concentraticns

supérieures a4 dix pour cent atomique de fer.

3.3.1. Le pouvoir thermoélectrique absolu

Les résultats pour ces alliages & 1’&tat liquide (fig.43 et 44) sont

-3
s = - 3,421-10 2t - 0,358 w.°C
(Algg,gF®o.2? ’
-3
s = - 5,266-10 3t + 1,195 W °C
(Algg, gFeo. 4’ ! !
-3
s = - 6,751+10 >t + 2,234 pV/°C
(Algg,4Feg. ¢’ ’
-3
s = - 5,584:10 2t + 0,592 w.°C
(Algg, 2Feg, g’ '
Scar. Fe 3y =T 3,908-10 2t - 1,575 pV/°C
99 1
-3
s .= - 4,341-10 3t - 4,865 pV°C
(Alg,,.sFez.s?
-3
s = - 0,442:10 2t - 13,68 W "C
(Alas Fe5 b]
Scat Fe. .y = = 7,871°10 2t ~ 10,07 wW.°C

L’ isotherme & 1000°C (fig.45) montre que l’addition de fer diminue fortgment le

P.T.A. de 'aluminium.

Dans le solide, les waleurs absolues des pentes des droites de
régression ainsi que leurs ordonnées & l’origine (fig.44) augmentent en fonction

de la concentration en fer, comme nous le montrent tes résultats suivants:

-3 o
S = - 21,85%9+10 "t + 9,82 [V1V.V el ot
Alg,, sFe2, 5%g0t.
-3
S = - 38,519°10 "t + 21,885 wW/°C
(Algg Feg dg o,
-3 . "
S = — 45,068+10 "t - 26,573 wW°C
(Alg,,sF7.5%601. !
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du systéme Al-Fe.

3.3.2. La résistivité est fournie par les formules

la . température, sont paralléles jusqu’d 0,8 X at.de fer. Leur pente est voisine
12-10 3uocm-*¢”
10,5-10"

de
de

ur

isothermes

est

une

résistivité est d’environ 1 plicm dans tout le domaine de concentration exploré.

la courbe

éteévation

(<
(Als

Peary
Pcary
Ccarg
Peary
Pearg

e
(A\s

e
(A‘ls

Fe b

9,8 [+ N

9.eFe b]

9.4F¢

Fe bl

9,2 "0.,8

Fe b]

9 1

7.s7%2. s’

Fe_ 2

S S

Fe b]

2,5 7.5

12-10 ¢
-3
12,953°10 ¢

%

12,213°10
-3

12,04-10 3t

10,877°10 °t
-3

10,42°10 ¢

10,45°-10 2t

10,74°10 ¢

16,787 pQ cm
16,907 u& cm
18,156 p& cm
19,435 pl cm
21,284 pf) cm
28,909 wil cm
41,343 pu cm

53,599 ¢l cm

Les droites de la figure 47, repﬁésentant la résistivit& en fonction de

1
3

des

weme*Cc™ © .
exactement & la composition de 1’euctectique (0,9 ¥ at. Fe)d, s’ observe é&galement

alors qu’a partir de 1 %, elles prennent une wvaleur voisine

1

isothermes

se composent de deux parties
de 4,23 uﬂcm-(a.t.z)—1 et passe ensuite a 4,99 uﬂcm-(at.z)—l, alors que pour

de tempé&rature de Centre $O00°C et 1000°C),

représentées

100°C

tinéaires.

a

la figure 48. En effet,
Jusqu'a 1 X%,

1’ &art de

Ce changement de pente, qui devrait se produire trés

1’ augmentat ion

les
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.4. ALLIAGES ALUMINIUM-TITANE

Les wariations discontinues des propriétés physiques du titane =cnt
provoquées  par la transformation allotropique x 2 B qui a lieu & 882.5°C. Cette
transformition améne des mwodifications des propriétés électriques. Pour le

P.T.A. du titane (fig.49), elles ont &t&€ mises en évidence par WORNER (151 ..
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fig.49: P.T.A. du titane. fig¢§93 Diagramme de phase

du systéme ~1-Ti.

Nous avons &té attentifs au comportement de nos alliages au wvoisinage de
la température de transformation du titane &« en titane P, mais aucune wariation
de P.T.A. ou de résistivité n‘a été enregistrée. Conpte tenu du point de fusicn
Elevé des alliages' Al-Ti (fig.503, nous n’avons pas pPu  Etudier des

concentrations supérieures & 1,25 pour cent atomique en titane.

3.4.1. Le pouvoir thermoelectrique absoluy

En cours d’essai, nous avons constaté qu’une ré&action awvait lieu entre le
titane et l’aluminium, se traduisant par des projections de minuscules gouttes
de mélange. Afin de protéger le tube laboratoire, nous avons introduit
1’encemble perle — nacelle dans un manchon en alumine. Mais ce manchon avant
alourdi notre dispositif, il ne nous a pas &té& possible d’effectuer des mesures

de bonne qualité dans le solide. Pour la phase liquide nous trouvons

SCAlgy oTig.p) = = 2,280:107°t = 0,006 W/ °C
SCAlg, Ti, ,) = = 2.083-10 7t - 0,005 pv/ ¢
SCAlgy ,Tig g0 = = 2,928-10 7t + 1,122 w.°C
SCAlgy ,Tig g2 = = 2.644°10 Ot + 1,107 w./°C
SCAlgy Ti, 3 = - 2,784:10 °t + 1,634 w/°C

Les figures 51 et 52 montrent que le titane a pour effet d’augmenter ie P.T.A.

de V'aluminium,
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3.4.2. La résistivit

iy

Troie concentrations ont &t& &tudiées en résistivité. Les résultats

sont reportés ci-dessous

-3
e . = 11,987+10 "t + 16,838 pQ cm
(Algg,sTio, s?
- - -3 -
°al Ti 5 = 11,633,100 "t + 17,009 ) cm
89 1
- -3 -
Peat T 3= 11,33310 "t + 16,294 0 cm

98,75 1.2S

Le tracé des isothermes (fig.53) indique un comportement non linéaire de
la résistivité en fonction de 1la concentration en titane . La résistivité
augmente jusqu’aux environs de 0,7 %, puis dé&croit rapidement pour atteindre la
méme wvaleur dque celle de l1’aluminium pur, a 1,2 ¥ de titane. Ce comportement
nous a amené a faire une é&tude plus approfondie des résistances mesurces,

présentée au paraaraphe 8.4.3., ainsi qu’d tracer des courbes dans le solide.

0 0,5 1 % Ti
2999anm)

1000°C

950°C

ig9,53: Isothermes de résistivité du systéme Al-Ti.

i



Dans le solide nous trouwvons
3

e at = 12,44710 ~t + 2,275 pdl cm
.~3
o . . N = 12,22-10 "t + 2,999 pil cm
thgg STIO.SJ
— 1 e1a" 3
Peal  Ti.y = 15,131-10 "t + 2,579 vl cm
g9 ' *1
. .—93
o, . .= 13,087-10 "t + 1,83 pll cm
(Algg, 7573, 25’

A la température de fusion, le rapport des résistivités & 1’&tat liquide

et & 1’'état <=olide est pratiquement constant pour les trois concentration=

étudiées. Pour l'atuminium pur, nous trouvons 2,26 alors que CUSACK et ENDERBY
(19653) indiquent une wvaleur de 2,2. Dans le cas des= alliages & ¢,5 ; 1 : 1,ZS %

[
1iq.
de titane, le rapport |—| est respectivement &gal & 2,18

<o

2,14

I
1

La résistance de 1'aluminium (fig.54) wvarie linéairement en fonction dJde
la température. Entre ©643°C et 663°C, il ne nous a pPas &té possible ue
déterminer la récistivité car la résistance fluctue considérablement pendant la
transition ltiquide—=olide.

600 700 800 900 1000 T(*C}
RimAL} | I l ' I
0,5%T:
Al

1,25%T4

A —
- B——e -
/
o —
= J‘ «
3}- n
0,5%Ti
Al yolide
1,25%Ti

1=
:‘?-
o
ph

. Résistances du systéme Al-Ti.




Pour les alliages, nous obserwvons Lle mdme phénom@ne & ce point de transition.
Les courbes dans le solide sont des droites parallé&les & celle de l'aluminium
pUur et avant la méme pente. Il n'en est pas de méme dans le liquide. Pour une

addition de ©.5% de titane, 1la résistance décroit linéairement
température

avec la
jusqu’a 790°C, Ppuis une wvariation de pente apparait sur la courbe &

680°C et la  résistance chute brusquement. Les mesures peuvent néanmoins &tre
poursuivies jusqu’d 664°C environ, température & laquelle les fluctuations les
rendent impossibles jusqu’d ce que la sotidification soit effectue. L’alliage a
1,25% présente le méme comportement et, dans les quatre zones que nous venons de
déf inir, les pentes des droites sont paralléles, mais les points de raccordement

sont trés légérement décalés sur l’é&chelle de température.

Afin de mieux comprendre la variation de la résistance de ces alliages
en fonction de l1a tempé&rature, nous avons effectué une étude plus approfondie de
la résistance de l1’alliage A193T11 (fig.55).
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fi9.55: Résistances de 1’alliage Al g Ti1 .



% La courbe 1, obtenue en descente de température & partir de 1000°C, présente
des changements de pente aux points D et E.

% Lorsque nous portons l’alliage qui vient d’étre solidifié& & une température
T 1égérement inférieure & la température du Ppoint de raccordement D, la
résistance de l’alliage est alors inférieure & la résistance mesurée en D. En
poursuivant nos mesures en descente de température (courbe 2), nous retrouvons

encore le changement de perite en E, puis les courbes 1 et 2 se superposent.

* Pour compléter cette &tude, nous avons déterminé la position, par rapport aux
deux courbes précédentes. des points obtenus en montée de température a partir
du solide Ccourbe 3). Dans le solide nous avons encore la méme droite, mais four
des températures supérieures & 660°C, la courbe 3 est tout d’abord décalée par
rapport & la partie commune aux deux Premiéres, tout en lui &tant paralleéle,
puis rejoint la courbe 2 au point D’ od elle change de pente. En poursuivant la
mont&e en température, nous obtenons des valeurs de résistance inférieures &
celles de la courbe 1 jusqu’au point C. Les courbes 1 et 3 se rejoignent en ce

point, puis se confondent pour de plus hautes températures.

Nous constatons'que la courbe des résistances de l’alliage AISSTi1 a la
forme d’une courbe d’hystérésis lorsqu’on décrit un cyle de montée et de
descente en température dans 1’ interwvalle S00-1000°C. La partie commune se situe
d’une part dans le solide et d'autre part pour des températures supérieures &
870°C (point C sur la figure 54), c’ est-d-dire dans le liquide. Dans la partie
intermé&diaire, nous constatons que PoOUr une méme température, la résistance de
1’alliage dépend de son &tat initial. Si nous effectuons nos mesures & partir de
1’&tat 1ligquide Ccourbe 1), nous n’enregistrons pas de changement de pente 4 la
température de solidification de 1’alliage (point C). L’'état liquide semble
subsister bien en dessous de cette temp&rature et nous pouvéns penser due nous
sommes en présence d’un ph&noméne de surfusion. Mais les changements de pente,
ob=ervés aux points D et E sur la courbe 1, nous indiquent une modif ication de
la composition de 1’alliage, tout comme si la solidification se produisait en
passant par deux composés intermétalliques définis. Or le diagramme de phase du
systéme Al-Ti n’indique pas l’existence de tels composés dans le domaine de
concentration &tudié, ce qui nous améne & penser que le passage du liquide au
solide peut s’effectuer selon un Processus de sé&grégation. L’allure des courbes
2 et 3, ainsi que l’analyse de la composition et de la structure de nos alliages

Cannexe B), tendent & confirmer cette hypothése.



3.5. ALLIAGES.

VANADI UM

L’obtention du wanadium pur revét un grand intérét car ses Propriétés
physiques sont tributaires de son degré de pureté. Sa résistance & la traction,
par exemple, chute considérablement quand il contient des traces d’ impuretés
telles que 1’oxygéne ou l'azote. De méme, le vanadium pur est un métal ductile
et malléable, mais il suffit qu’il contienne une trés faible quantité
d’ impuret&s pour qu’il devienne fragile et cassant. Sous forme de composé, le
carbure de wvanadium joue un Tré6le important dans la structure des aciers au

vanadium, dont il est responsable de la dureté.

Le diagramme de phase (fig.60),indique une augmentation trés rapide de
la température de fusion des alliages en fonction de la concentration en
vanadium, c’est pourquoi seules les faibles dilutions ( jusqu’d 2,5 ¥ ) ont é&té

étudiées dans ce trawvail.

3.5.1. Le pouvoir _thermoelectrique absolu

.

Les résultats du P.T.A. des alliages Al-V & 1’é&tat liquide ( fig.S56)

sont donnés par les formules empirigques suivantes:

3

S(A199'9V0'2)= -1,9198-10 "t — 0,4221 wWr°C
S(Algg, 6¥o. 40 3,0413:10 Jt + 1,1852 w./°C
Scatgy Vo, T 3,4152-10 2t + 1,3465 pV/°C
Scatgy ove.ad~ " 3,6762+10 t + 2,0008 wW./°C
S‘A‘ss v, > T 7 3,3339:10 Jt + 1,7708 W C
Scatgy ov,. 9= " 5,233-10 2t + 4,1789 W C
Scatg, qvp = " 5,1442°10 ¢t + 4,6486 wW.°C

Le tracé des isothermes (fig.57) montre que le wanadium augmente le
P.T.A. de l’aluminium & toute température et que cette augmentation est plus
importante & 800°C qu’@ 1000°C. Elle est quasi-linéaire jusqu’a 1,5 X et devient
plus faible au-deld. Les problé&mes rencontrés au cours de 1’ &tude de ces

alliages ont ét& de deux types:

* Le  temps de diffusion a &té& beaucoup plus long que podr les autres
alliages. Nous avons &té souvent obligé de recommencer les Premiers points de
mesure, dont les waleurs correspondaient & celles de l'alliage précé&demment
&tudié. L’emploi de wvanadium en ‘Poudre pourrait fournir une explication & ce
probléme.
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En effet, bien gque le wvanadium ait une dencité supérieure a celle de

VValuminium, les grains de wvanadium en poudre Ppeuvent se trouver emprisonnés

dan=s une couche Protectrice qQui ne peut pas dtre rompue & la température de
fusion. Une montée en température PpPlus importante est alors nécessaire pour

favoriser leur diffusion.

# Nos résultats expérimentaux semblent indiquer qu’il se PpProduit une
surfusion pour les alliages Al-V, quoique les températures de fusion soient
difficiles & déterminer sur le diagramme de phase (fig.60). En effet, les points
correspondant uau P.T.A. des alliages "en surfusion", Que nous n’avons pas relié
par dec tirets sur la figure 57, sont situds sur le prolongement des droites de
réaression représentant le P.T.A. de 1l’alliage liquide. Par ailleurs, nous
sommes certains que ces points de mesure sont obtenus dans la pPhase liquide, car
les variations des tensions V,, et Vigs enregistrées aprés inversion du gradient
thermique dans 1’é&chantitlon, s’effectuent beaucoup Plus lentement dans le
solide que dans le liquide.

Compte tenu de cette derniére remardue, il nous a été possible de
mesurer le P.T.A. d’alliages Al-V & L’&tat solide. Nous avons obtenu ies
résultats suivants:

-3
8 = + 27,802+10 “t - 18,008 wW/°C
(Algg Yy g0,
- A Se -3 - -
S(A 3 = + 10,910 't 2,579 wW°C

198.5v1.5 s01l.

3.5.2. Lla resistivité

Pour les trois alliages &tudiés, nous obtenons les régressions suivantes
(représentées & la figure 58J.

- -3
o 13,267-10 7t + 15,915 wlem
(AISS;SVO.S) !

13,897°10 3t + 16,558 wlkcm

P
(AISSVI)

-3
e = 14,87810 “t + 16,857 wllcm
(Alge,sVi, s’ ’

L’ augmentat ion de 1la pente et de 1’ordonnée & l'origine est
proportionnelle & la concentration en vanadium, ce qui est confirmé sur le tracé
des isothermes & la figure S9. Pour essayer d’approfondir 1’é&tude des phénoménes
&voqués lors de 1’'&tude du P.T.A., nous avons soumis les alliages contenant 1 %
et 1,5 % de wanadium & une série importante de mesures dans 1’ interwalle
S00°C~1000°C. Les résultats sont reproductibles et les points sont bien
regroupés, ce qui est confirmé par les coefficients de corrélation des droites
de régression, supérieurs & 0,9999. Les courbes des résistances mesuré&es sont du
mdme type Que celles obtenues lors de 1’é&tude de la résistivité du systéme A1-T1
(fig.55). La solidification est marquée par un changement de Pente de la courbe:

a 840°C pour Algg V, et & 880°C pour l'alliage & 1,5 ¥, ce Qui correspond aux
températures de solidif ication mentionnées sur le diagramme de phase. Mais il se
produit un nouveau changement de Pente respectivement & 800 et & 820°C, et on
obtient pour les températures inférieures, une droite paralléle & celle obtenue

dans la phase liquide, droite qui se prolonge jusqu’aux environs de 670°C.
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ain=i Qque l'agnalyse de la structure et de la composition des échantillons
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. ALLIAGES ALUMINIUM-CHROME

Le chrome est un métal blanc, dur et inoxvdable. Ces deux derniéres
propriétés en font un &lé&ment de choix pour la confection d’alliages. Nous awvons
déjd signalé au paragraphe 3.2 que les alliages Fe-COr (25%)-A1 sont caractérisés

par  leur résistivité é&levée et possé&dent un faible coefficient de température.
En outre, il est facile de réaliser des alliages fer a—chrome, car ces deux

métaux cristallisent dans le méme syst@me ( cubique centré 3 et leurs ravons
métalliques sont trés voisins. On réalise ainsi des aciers inoxydables tels qQue
Fe-Cr, , ou Fe-Cr 4. Mais au lieu de rendre le métal inoxvdable dans la masse. il
est possible pour des raisons d’économie, de n’‘en traiter que la surface pour v

déposer une fine couche par é&lectrolyse ¢ chromage ).

e pouvoir_thermoelectrique absolu

A l1’état liquide, le chrome affecte peu le P.T.A. de 1/aluminium. Conme
nous le montrent les figures 61 et 62, les droites de régression obtenuss aux

faibles dilutions sont pPratiquement toutes confondues et tré&s proches de la

droite représentant le P.T.A. de 1'aluminium (5,,= ~ 3,395.10-3t 4+ O,8T8 wWwW.-"C2.
-3
S = - 3,18.10 "t + 0,475 [TLV V04
(Algg, g% 0.2’
-3
s = - 2,751.1¢0 "t + 0,943 W/ °C
(Algg, %Mo, 4’
-3
s = - 3,634.10 "t + 0,839 [LV e
¢ Algg, 40,68’
-~ ' . -3 .
S = - 3,738.10 “t + 0,895 W/ °C
(Algg,2¢T0,8°
-3 - .
S(Al cr = 2,875.10 "t 0,033 pV°C
99 1
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fig.61: P.T.A. du systéme Al-Cr.



(AL er 5 =~ 6.0T7.10 %t + 2,839 w0

98 2
< - - & = -3 - -
“(Al_. Cr, ) = - 6,5655.10 "t + 3,494 p\-7C
g6 -+
o o -3 .o .
5<m94 crp = 10,03.10 "t + 6,721 wWroC

Les isothermes tracées sur la figure 63, montrent que 1’augmentation de P.T.A

est lin&aire pour les faibles concentrations en chrome Cjusqu’a 1% environ).
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3.6.2. La resistivité

'

Pour la résistiviié aus<si, nous constatons une augmentation linéaire en
fonction de la concentration, mais dans un domaine pPlus important Que pour le
P.T.A. puisqu'elle e produit jusqu’au—deld de 3% (fig.8S). La dépendance en
température de la résistivité, représentée & la figure 64 diminue en fonction de
la concentration. Elle est pratiquement nulle pour VValliage & 6 ¥ de Chrome.

comme nous le montrent les régressions ci-apreés.

- w13 : ~
Pchs cr ,= 10,857-10 "t + 19,32 plem

9,5 0.5
- c1aa10" 3
Pean cr , = 10,513-10 "t + 20,777 Wkcm
99 1
R L. | ; .
P(an cr. > = 3,39-10 "t + 35,578 plkcm
87 3
. - tan—3
Ccan er. > = 00,3510 “t + 54,997 pficm
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fig.64: Résistivité du systéme Al-Cr. fig.65: Isothermes de résistivité

du systéme Al-Cr.



3.7. ALLIAGES ALUMINIUM-MANGANESE

Les Premiers essais que nous avons effectués pour réaliser les allicgee
Al-MNn se sont sold€s par un €échec. Le manganése ne s’ alliait pas & Valuminium
et prenait une couleur verditre caractéristique de 1’ oxyde de mangansse. e plu=
le four était pollué. En introduisant le manganése directement dans 1 aluminium.
& température ambiante, et aprés awvoir amélioré notre dispositif de viaz, ces
Jifficulté=s ont é&té supprimées. Nous avons alors &tudié les alliages ~1-lin
jusau’d 15 pour cent atomique de mangan&se. Pour ce dernier, la température Jde

fusion ecst de 920°C., conme nous le montre le diagranme de (hase (fig.gx.s.

Les résultats présentés sur les figures 66 et 67 montrent que pour le
P.T.A. des alliages Al-Mn, les pentes des droites sont né&gatives et de l'ordre
de -2 pour les alliages dont la conposition est infé&rieure & un pour cent
atomique de mangangse. Pour des concentrations supérieures. la pente devisnt

positive et auagmente lin&airement en fonction de la concentration en manganésze.
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Sur 1la figure 68, représentant les isothermes, on constate Que pour les

‘faibles concentrations (inférieures & 0,6%), le manganése augmente le P.T.A. de
1’atuminium & 1030°C, le diminue a 700°C alors qu’aucune variation sigonificative
de

fortement diminué conme nous le montrent les résultats suivants.

ne se produit a& &8%0°C. Pour plus fortes concentrations, le P.T.A. est

- -3 - .
S. .= — 1,8045.10 Tt — 00,9222 pV/TC
(Algg, s, 2’
-3
S ~ = - 2,0284.10 "t - 00,4924 pVOC
CAlgg, sMMo, 4
=3
S . . = — 2,2444 .10 "t - 0,3805 w0
(Algg, 4", 6’
-3 -
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- .3 _ - -
S(Al _ Fin 3 = 1,1915.10 "t 1,8567 pv.r°C
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fig.66: isothermes de P.T.A. du systéme Al-Mn. fig.69: diagramme de
Phase.
4N ré tivité
L/augmentation de 1la resistivité est ling&aire en fonction de la
concentration en manganése jusqu’ad 1,5 %X . Les isothermes representées sur la
figure TO, font apparaitre comme pour le P.T.A., une dé&pendance de la

résistivité en température, nulle au voisinage de 2,8 % at. Mn. Il pourrait

un alliage liquide & composition fixe (~ 2,5 %) conservant les wvaleurs

de

exister

de P.T.A. et résistivité constantes a toute température.



En effet,

les régressions présentées ci-dessous

pour L’alliage contenant 2,5 % de mangan3se.

montrent qQue la pente est faible

-3 S
P = 10,903+10 "t + 18,8608 1cm
(Algg, sy, s
- o a3 .
p(Alss MA 3= 10,7810 "t + 19,938 pllcm
-3 - .-
) = 1,337-10 "t + 35,6807 pom
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£19.70: Résistivité du syst@me Al-Mn.

Isothermes de résistivité

du systéme Al-Mn.
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3.8. ALLIAGES ALUMINIUM-CUIVRE

Bien Qque le cuivre ne soit pas un métal de transition, il nous a paru

judicieux de joindre 1'étude du systéme Al-Cu & ce trawail. car le cuivre est

VVElédment situé Jjuste aprés ta pPremié&re série de transition dans la

classif ication périodique. La théorie exposée au chapitre I pour les alliages

aluminium-métaux de transition et en particulier V'approximation fournie par

EVANS, <s’'appligque aussi au systéme Al-Cu, car le cuivre est un métal noble. De
plus, les températures de fusion de ces alliages &tant inférieures & 1083°C., i1l
nous <era possible d’en é&tudier toutes les compositions awvec le dispositif

expérimental existant. Mais pour les alliages riches en cuivre, le diagramme de

phase du svetéme Al-Cu indique qu’ il est nécessaire de Jdépasser 100C°C, et pour
ces alliages, il n’est plus Possible d'utiliser des thermoccouples CurNi-a1
Daris le but d’ effectuer ultérieurement cette étude, nous avons mesuré le P.T.A.

et la résistivitéd du cuivre pur au moyven de thermocouples W-Re 5% ~ Li-Re 2Z6%
n

plongeant directement dans le métal 1liquide. Les résyltats pour le P.T.A.

ont

fait 1’objet d’une publication présent&e en annexe A.

3.8.1,. Le pouvoir thermoélectrique absoly

L'objectif de notre travail a &té de mesurer le P.T.A. d’alliages dilués
en cuiuvre, puis d’'explorer avec la méme cellule, un domiine de concentration

plus important. Les résultats sont reportés cil—-dessous.

-3
S = = 3,179.10 "t + 00,4484 wW/°C
(Als9 aCuo.z)
-3
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Dans le solide, nous obtenons
-3
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3 -3
s = - 0,2993.10 "t - 2,1432 [TLV ) ag o4
(Algg, Y0, 47 s0n.
-3
S = - 0,4663.10 "t - 2,23895 w-°C
(Algg, 4%, 8’ s01. ’
-3
S = - 0,2308.10 "t - 2,163 wW/°C
(Algg,2%Y. 8’ s0n.
S¢ Al cu. > = - 0,176.10 °t - 2,2395 wW.°C

99 1 s0\.

S =
C Alss Cu5 )sol-

+

0,6913.10 %t - 3,0854 w."°C



Ces résultats,

cuivre diminue le

représentés

P.T.A. de t’aluminium ltiquide.
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sur les figures 72 et 73,nnnntrent Que le

Cette baisse est bien marquée

jusqu’a ©,6% at.Cu, puis les isothermes (fig.74) ont une pente moins importante

qui s’annule & partir de 1’eutectique (17,3%D jusqu’d environ 35% de cuiwvre.
Lors de nos essais. nous avons observé un dépdt uniforme de cuivre sur les fils
de thermocouple pour l’alliage Al ,Cu,,
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Eile a &t& mesurée jusqu’d la concentration de 40 ¥ en cuiwre avec dJdes

thermocouples cuivre-alumel. Les ré&€sultats obtenus correspondent aux &quatiocons<:

-~ . —3 o —
€ (mt cu >~ 11,86T+10 "t + 15,366 wikcm
99 1
_ R | -
Pm cu 3= 10,6310 "t + 17,765 pwlcm
95 S
.—3 y
Plal__Cu. = 4,41-10 "t + 30,223 ullcm
80 20

o O e~ 3 . e -
Peal. Cu 3= T 2,902-10 Tt + 50,095 plicm
(=) 490

<

Le tracé de ces droites de régression en fonction de la concentratiocn en
cuivre, est donné a la figure 76. Lorsque la concentration augmente, la fente de
ces droites diminue et atteind la valeur zéro aux environs de 30 % de cuivwre.
Ceci ecst observé sur les isothermes & 1000°C et & 700°C (fig.T7) Qui se coupent
aux environs de la concentration 32% de cuivre.

Uon doit &galement <signaler qQue nous n‘avons pPas fourni la droite d=
réaression de t’'alliage contenant 0,5% de cuivre, car le comportement irréaulier
de la pente et des wvaleurs des résistances mesurées, devra étre confirmé par

d’autres essais.

700 802 9023 1000 T(°C) [] 10 20 10 @ YCw
Qunem) l I —
sol— )
M and o o adiF ] P N
40— -

-M 23%.Cv ]
A v
ct— -
fia.76: Récsistivitd du systédme Al-Cu. fig.77: lsothermes de résistivité

du svstéme Al-Cu.



VUE DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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CHAPITRE TU

INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

Nous awvons présent® au chapitre I nos résultats expérimentaux en
indiquant pour chaque systéme les wvaleurs obtenues et en exposant les pProblémes
que nous avons rencontrés et les solutions que nous y avons apportées. Dans ce
chapitre, nous allons tout d’abord ré&capituler nos résultats de P.T.A. et de
résistivitd® afin de faire apparaitre 1’&volution de ces deux grandeurs & travers
la série 3d. Les wvariations qu’elles subissent quand on modifie la composition
des alliages, nous améneront & &voquer les différences entre les métaux normaux

et les métaux de transition.

Nous &waluerons ensuite 1la résistivit® des corps purs utilis&s dans ce
travail. La résistivité résiduelle des alliages sera calculée & partir des
valeurs des déphasages données par PUSKA et NIEMINEN (1983)>. Enfin, nos
résultats expérimentaux nous permettront de dé&terminer les waleurs des
paramétres de dépendance en &nergie des déphasages, et nous fourniront des

informations sur les &tats liés virtuels.

AR A B NSRRI L s S

Dans ce paragraphe, nous avons rassembl& nos résultats expérimentaux de
résistivit® et de P.T.A. obtenus pour les faibles concentrations de métaux de
transition dans l’aluminium. Nous en discuténs 1’ 8volution en fonction de la
température, de la concentration et de la place du soluté dans la classification
périodique. Nous comparons aussi nos wvaleurs expé&rimentales avec celles trouvées
dans 1la littérature, mais & part deux résultats ponctuels de P.T.A. fournis par
ENDERBY et HOWE (1972), nous n’awvons pas trouvé de résultats expérimentaux de
P.T.A. ou de résistivit& résiduelle d’alliages d'aluminium et de métaux de
transition & 1’&tat liquide. C’est pourquoi la comparaison n‘a été faite qu’avec
des travaux effectués dans le solide. Par contre, au cours de 1’ &tude
bibliographique, nous avons trouvé des mesures ef fectuées par FLYNN et al.
(1967) de la susceptibilité magnétique des alliages liquides d’aluminium et de
métaux de transition de la série 3d. ’



4.1.1. La résistivité

Le tracé sur la figure 78 des " isothermes & 1000°C indique, qu’a
1’ exception du cuivre, la résistivité de 1’aluminium est augmentée par
1" introduction d’une faible quantit& de métal de transition. Dans le domaine des
faibles concentrations, cette augmentation est trés importante pour le fer et le
chrome, et plus faible pour 1le nickel et le titanme. Pour ce dernier &l1&ment,
1’ augmentation de résistivité n‘est pas une fonction linéaire de 1la
concentration. Nous retrouvons le méme phénoméne bien marqué sur le systéme
Al-Cr, pPlus atténué sur Al-Mn, mais pour des pourcentages supérieurs a 0,5
seulement. Ainsi que 1’ont indiqué TOYODA et al. (1977) & propos de la
dissolution, & tré&s basse température, des métaux de transition 4d et 5d dans
1'aluminium, ce Phénomé@&ne est peut—&tre un critére de "non solubilité&" de ces

métaux dans l’aluminium.

R{uhcm) at%

£19.78: Résistivité résiduelle des systé@mes &tudiés



"La. représentation de nos wvaleurs expérimentales ramenées & 1 ¥ (fig.79),
laisse apparaitre & ’exception du titane, des courbes dont les changements de
pente se situent aux environs de 1 ¥ atomique. Pour des concentrations

supérieures, la résistivité résiduelle est proportionnelle & la concentration en
soluté.
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Les représentations graphiques & 1273 K de nos waleurs de résistivité
ré=iduelle, pour les concentrations 0,5 et i1 X, en fonction de la place du
soluté dans la série de transition, passent par deux maximums pour le fer et le
cobalt sé&parés par un minimum pour le manganése. L’ é&cart entre ces grarhes est
important en milieu de sé&rie o0 les ‘aleurs sont dans un rapport de deux et
diminue dux extrémit&s. Pour le titane, la résistivité résiduelle & 0,5 ¥ est

d’ailleurs supérieure & celle a 1 %.

Nous awvons reporté& & cbté de nos waleurs, obtenues dans le liquide,
celles de BABIC et al. (1972) provenant d’expériences réalisées dans le solide.
Les deux diagrammes correspondants & 4,2 K et & 500 K, se rejoignent pour les
El18ments situés aux extrémités de la série, et ont un aspect différent au mitieu
de 1la série. Le graphe & 4,2 K, passe par un seul maximum pour le chrome et le
manganése, tandis qu’a 500K, il a la méme forme que la notre, avec deux Pics
pour le chrome et le fer. Par contre, 1’amplitude double sensiblement lorsqu’on
passe de 500K & 1273K, & 1’ exception du fer. En comparant les trois wvaleurs de
résistivité résiduelle du fer dont nous disposons, nous constatons que Ap passe

par un maximum lorsque la température augmente de 4,2 & 1273K.

sp
{(ufLcm)
7

T v Cr  Mn Fe Co N1 Cu

£§ig.80: Résistivités résiduelles en fonction de la position

du soluté& dans la classif ication périodique.
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4.1.2. Le pouvoir thermoélectrique absolu
Les figures 81, 82, 83 et 84 rassemblent nos ré&sultats du P.T.A.

La figure 81 représente le réseau d’ isothermes & 1000°C. Elle permet de
constater  que 1’ introduction d’une faible qQuantité de métal de transition a une

influence importante sur les propriétés thermoélectriques de 1’atluminium:

% & trés faible concentration, le cobalt, 1le nickel et le manganése
augmentent le P.T.A. de 1l’aluminium, pour ensuite le diminuer & plus forte
concentration,

* le titane et le wvanadium augmentent & toutes concentrations le P.T.A.
de 1’aluminium, alors que le fer le diminue fortement. En effet, le P.T.A. de
1’aluminium pur est -2,71 pV/°C & 1000°C alors qu’d cette méme température, it
est de —-5,5 p\V/°C pour l’alliage Al Fe, ,

% le cuivre et le chrome ne modifient pratiquement pas le pouvoir
thermoélectrique de l’aluminium. On peut constater que ces deux métaux ont une
couche 4s incomplate, le chrome possédant la structure externe 4513d5 et le
cuivre 4st 34%° , alors Qque les autres solutés de la série 3d des métaux de
transition ont une structure 4s23d" Cavec n < 9).

Aq,ﬁt) . ' (or3

fig.81: lsothermes de P.T.A.
& 1000°C.




La fiagure 82 fournit l’'écart & 1000°C, ramené & un pour cent de soluté,
du  pouvolr thermodlectrique de l’alliage par rapport & celui de Valuminium, en
fonction de la concentration en métal &’ apport. Comme pour la résistivité,
variation. de P.T.A. est trés forte pour les faibles cdncentrations puis diminue

rapidement pour atteindre un palier au dela de 1 %.

as | svicfar)

Yorososg? 15 2 25 s bratly
'-Qr—t—%‘—?_ﬁ T T T I

fig.82: Ecart de P.T.A. & 1000°C et par pour cent.

Le graphique représentant le P.T.A. des atliages en fonction de la Place
de 1’&lément d’addition dans la classification périodique (fig.84), pPermet de
mieux - voir l’action de chaque &lément sur le P.T.A. de VValuminium liquide.
L’ &cart, positif pour le titane, s’annule pour le chrome puis devient fortement
négatif pour le fer. On peut remarquer aussi ﬁue les courbes présentent une

certaine continuit& lorsqu’on passe des métaux de transition aux m&taux nobles.

sSur la figure 83, nous comparons nos résultats avec les tra.v&.ux
ant&rieurs. Ceux—ci sont peu nombreux et portent essentiellement sur des
alliages solides & \’exception de deux résultats qui ont &té obtenus par ENDERBY

et HOWE (197Z3) sur Al-Mn et Al1-Ni liquides pour des concentrations variant
jusqu’d 10%¥ atomique.

Les premiers & mesurer les propriétés thermoélectriques des alliages de
métaux de transition dans l’aluminium, sont CRUSSARD et AUBERTIN (1949). Ces

auteurs ont cherch& & wvoir 'influence de ces impuretés (0,1%¥ at.) dans

1’atuminium solide, sur le P.T.A. en liaison avec les propriétés mécaniques.

la ©



Pour les besoins de la comparaison, nous avons rapporté les waleurs du
P.T.A. & un pour cent en soluté. Le graphique reproduisant nos résultats
expérimentaux a 1000°C a sensiblement la méme allure que celui de CRUSSARD et
AUBERTIN. Bien que les domaines de température soient &loignés, 1’é&cart entre
les résultats est faible aux extrémités de la série de transition, mais devient
pPlus important pour les &l&ments situés au milieu de la série. On observe la
Plus grande différence pour le manganése. Dans 1’ état solide, le P.T.A. de
1’atluminium est particuli&rement modifié par des traces de Mn, comme cela
apparait également dans le travail de BOATO et VIG (1967)., Ces auteurs ont
mesuré le P.T.A. de trés faible concentration de Ti, V, Cr, Mn et Fe, & 4,2K. I1
ne nous a pas &té& possible de recalculer la valeur résiduelle du P.T.A., mais
d’aprés les auteurs, la différence entre leurs résultats et ceux de CRUSSARD et

AUBERTIN est assez faible. Dans 1’&tat liquide ceci n’est pas le cas.

W8 S (V) g1
Ti \Y, Cr  Mn Fe Co Ni Cu
I I I I | | | |

% Crussard et Aubertin @ 20°C
% Enderby etHowe a847°C
+2— ® Ce travail a 1000°C

% 20°C

o y _ | j&:::::.ﬂOOéEE

el L1 1 L 11

£ig.83: Comparaison des ré&suttats avec les trawvaux antérieurs.
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fig.84: vdriation du P.T.A. en fonction de la place du soluté.

4,1.3. La _susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique est une grandeur Physique qui caractérise,
comme te P.T.A. et la résistivité, les propriétés de transport &lectronique dans
les  métaux. L’action d’un champ magnétisant affecte le mouvement des particules
chargées dans un é&chantillon, et induit & 1’intérieur de celui-ci un champ
Propre, proportionnel au champ extérieur appliqué. Le coefficient de
proportionnalité&, . appel& susceptibilité magnét ique, peut @&tre relié a la
résistance du métal. Il n’est donc pas surprenant de retrouver sur les courbes
fournies par FLYNN et al. _(1?6?) a 1090°C, la médme allure générale Que nos

‘courbes de. ré&sistivité a 1000°C. La figure 85, représentant la susceptibilité
magnétiques en fonction de la concentration en soluté est & comparer avec la
figure 78. La proportionnalité est respectée pour tous les é&léments. Le
graphique de la figure 86 représente la susceptibilité magnétique des diverses

impuretés lorsqu’elles sont Placées dans 1’aluminium. Celle—ci est dé&finie par
la relation:

1

X3 = ;(xall.— (1= exq,. 2

dans laquelle Xx,, = 0,54 lo-sc.g.s. g_1= 14,56 c.9.5. mole-.1 et x
susceptibilité& magnétique des alliages, indiqu&e sur la figure 85.

all- est la



La susceptibilité& magnétique passe par un maximum trés marqué pour le manganése.
Les auteurs attribuent cette augmentation aux interactions entre électrons qui
peuvent, dans certains cas, accroitre la susceptibilité& de PAULI des &lectrons
de coeur d’un ordre de grandeur ou Plus. Le paramagnétisme dans les alliages
d’aluminium et de métaux de transition, n’est pas compRarable & celui des
alliages de manganése ou de fer dans les métaux nobles. La susceptibilité
magnétique observée dans de tels alliages, deux ou trois fois supérieure & celle
aui est obtenue dans 1’aluminium, est Qqualitativement similaire & celle du
paramagnétisme des ions libres, car elle subit une wvariation en (1.T) en
conformité awvec la 1o0i de CURIE. Dans les alliages Al-Mn, la susceptibilité
magnétique a &galement &t& mesurée A& basse température par HEDGECOCK et LI
(1970). Il v a peu de similitude entre les comportements de x dans les deux
domaines de température &tudiés. A basse température, X reste approximativement
constant C(paramagnétisme de PAULI), tandis que dans 1’ état liquide x dugmente
avec la température. La raison de la diffé&rence du comportement de X, 4 basse et

a& haute température, ne semble pas encore étre bien connue.

d’aprés
. FLYNN et al.
(1967)
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£19.86: Représentation de la susceptibilité magnétique & dilution
infinie, en fonction de la Place du solut& dans la classif ication.
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4.2. CALCUL DE LA RESISTIVITE DES METAUX PURS

4.2.1.Introguction

Les métaux simples comme l’aluminium, pPour lesquels les Electrons de
conduction sont bien séparés des é&lectrons du coeur de 1’ ion, peuvent étre
traités sans restriction par la théorie des pseudopotentiels. La résistivité
(retation 1.83), mais aussi de nombreuses autres grandeurs Physiques, peuvent
8tre calcul@es au moyen du facteur de forme wCq). Pour la plupart des métaux
simples, le concept de Ppseudopotentiel fournit de bons résultats pour les
grandeurs physiques calculées. Mais il est nécessaire de connaitre les
limitations fondamentales de la méthode qui la rendent pratiquement inutilisable

pour une grande variét&€ de systémes familiers.

Les différences du pseudopotentiel deviennent intolérables dans les
métaux ol les &lectrons de conduction ne peuvent pas étre séparés des autres
&tats &lectroniques de 1’ion. Dans les métaux de transition par exemple, les
niveaux atomiques d ne sont pas compPlétement occupés et les &lectrons d
participent aussi & 1la conduction. Les métaux de transition se répartissent en
trois classes: la série des 3d contenant les &lé&ments de Sc & Ti, la série 4d
allant de Y & Pd et la série 5d des &léments compris entre La et Pt. Avec une
largeur de 4 eV & la fin de la série 3d et de 11 eV pour les &léments du début
de la série 5d, la bande d qui est relativement étroite et partiellement remplie
est la cause de propriétés particuliéres, telles qu’une forte diffusion des
&lectrons d par les atomes et une résistivité &lectrique plus élevée que celle
des métaux simples. Les &lectrons d passent un temps plus long que les &lectrons
s & proximité des atomes. Les &lectrons d ne peuvent donc pas 8tre traités comme
des &lectrons de coeur ni comme des é&lectrons libres, mais ils doivent étre

inclus explicitement dans le modéle.

Notons qu’il existe &galement des Ppseudopotentiels pour les métaux de
transition CHARRISON 1980, MORIARTY 1985) qui sont compliqués & mettre en
oceuvre. Aussi est—il Pplus satisfaisant de traiter les métaux de transition en
postulant que les &tats d sont fortement 11€s au coeur et qu’il existe une
interaction ou une hybridation avec les &tats s libres; ceci constitue un modéle
a deux bandes. La wvertu du modele & deux bandes est de fournir une description
simple de 1’interaction &lectron—ion. Les développements mathématiques du
pseudopotentiel sont ainsi &vités par lo. représentation du cristal comme un
ensemble de potentiels atomiques & symétrie sphé&rique, chacun situ& dans une
sphare de WIGNER-SEITZ. Ces potentiels C(muffin—-tin potentials) ne se recouvrent
pas et sont constants dans les régions interstitielles. La solution au probléme
de 1’&crantage des ions, par le gaz d’&lectrons libres, n’a pas la rigueur du
traitement de 1la ré&ponse liné&aire, et la construction de ce potentiel en
muffin-tin, qui est une succession de compromis, repose sur un calcul

auto-cohérent. Puisqﬁe chaque Ppotentiel est un potentiel & symétrie sphé&rique
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centré dans la cellule de WIGNER-SEITZ, mais indépendant de

irmergé dans un milieu uniforme de potentiel constant,

ses voisins, et

il peut &tre caractéricé
par ses déphasages M., . Les déphasages n; sont de

i véritables inwvariants

mat hémat iques du potentiel de muffin-tin et le lien entre la représentation des
déphasages et celle des pseudopotentiels peut é&tre compPris en

figures 87 et 88 ci—-dessous.

comparant les
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fig.87: Représentation du fig.88: Représentation du
pseudopotentiel potentiel de muffin-tin.

Dans la suite de ce paragraphe, nous calculons la résistivité des corps
purs, au moyen du modédle de potentiel et de la matrice t. Nous n’avons pas
effectué le calcul du P.T.A. qui nécessite la connaissance de la dépendance des
déphasages en &nergie. Signalons qu’il y a encore peu de résyttats du P.T.A. des
metaux de transition, & l'exception du fer, du cobalt et du nickel dont les
waleurs, fournies par ENDERBY et DUPREE (1977), sont respectivement: (-4 * 2)
MWK , (-4 2 2) WK et (-38 * 3) p/K. Par contre, nous calculerons dans le
paragraphe 4.3 la résistivité résiduelle des alliages d’aluminium faiblement
dilués en métaux de transition de la sé&rie 3d, et, avec les waleurs

expérimentales du P.T.A., nous &waluerons les quantités < 3ﬂi 7 OE Jdes métaux
de transition.
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La résistivité des corps purs est donnée par la relation générale (1.83)

»*2
12mm 001 . 3 Q
p = — | alPIXCP | |—]|d|—
2

,F.Sezkﬁ O F ZKF

Dans cette expression, al(q) désigne le facteur de structure et X(q) peut
étre remplacé soit par le facteur de forme w(q), soit par la matrice des
déphasages t€(q). Nous avons effectué 1les calculs de 1la résistivité de
1’aluminium en utilisant successivement ces deux expressions de X(gQ). Les
valeurs du facteur de structure a(gq) peuvent &tre calculées & partir de
1’&quation de PERCUS YEVICK pour un empilement de sphéres dures, ou tirées
directement des résultats expérimentaux de WASEDA (1980).

4.2.2. Calcul de la résistivité de 1’aluminium avec w(q) d’ASHCROFT

D’aprés HARRISON (1980), la waleur du paramétre R_ de VValuminium , est
1,15 y.a. dans le modé@le d’ASHCROFT. Pour prendre en compte les effets d’ échange
et de corrélation, le facteur de forme non &cranté wo(q) (relation 1.64) doit

dtre divisé& par la fonction diélectrique &£(g).

4rne?

g(q) =1 — xoCad-(1- GC(qd)) (2.7)

q2
ol xo(q) est la fonction réponse de la densité &lectronique dans 1l’approximation

de HARTREE.
q )2 q
4 - |— 2+ |—
me |4 Ke ke

+ Ln (£.2)

2 {2 q q
h sf— 2 - |=—
Ke Ke

6(q) est une fonction caruactéristique des effets d’&change et de corrélation.
Dans le cas présent, nous avons utilisé& la relation de GELDART et VOSKO (1966).

q )2 qQ \2 0,153)—1)—1
6cqd = |—| q2j—| + |2 + .3
2K 2k, ™,

En introduisant dans le programme de calcul présenté& en annexe C.1 les

valeurs expérimentales du facteur de structure a(q) tabul&es dans le livre de
WASEDA, nous trouvons 24,637 pfl*cm pour la ré&sistivité de 1’aluminium & 670°C.
Mais on peut aussi calculer directement 1les waleurs de alq) & partir de
1’&quation de PERCUS YEVICK appliquée au modéle de sphdres dures (rel.1.82).
Avec une compacité M de 0,45 et en tenant compte des effets d’&change et de
corrélation, le programme de calcul PpPrésenté& en annexe C.2, fournit la valeur
24,109 pflccm pour la résistivité de t’aluminium & 670°C.

LA



Ces deux calculs. donnent des résultats de résistivité extrémement
voisins, ce qui indique que le fluide de sphéres dures, avec 7 = 0,45, est un
excellent systéme de ré&férence pour l'aluminium, puisqu’il décrit correctement

le facteur de structure. En outre les résultats sont en trés bon accord avec
1’ expérience (paragraphe 2.3.6).

La figure 87 représente les courbes de la fonction diélectrique €(qJ), du facteur

de structure a(q) et du facteur de forme w(q).

v |

q
5(..) 12k,

%)

fig.87: Représentation de &€(q),
de a(q) et de w(qg).

-o‘ —
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4,2.3. Calcul de la résistivité avec la matrice des déphasages t(g)

Les déphasages nécessaires & la détermination de la matrice t ont &té
calculés directement & partir du mod@ie de potentiel avec la relation (1.74). En
choisissant comme facteur de forme de 1’aluminium celui de BRETONNET et REGNAUT
(19853, on obtient: " = 0,7411 ;: 7= O,7005 et mM,= 00,2336 . Nous pouvons

1
observer que les déphasages, Pris & l’&nergie de FERMI, satisfont & la régle de

2 <

FRIEDEL Z = - Aﬂ(21+1)ﬂ1(kF) , dans laquelle 2 désigne le nombre d’électrons de
T

wvalence. Nous trouvons 2,573 au lieu de 3, car nous avons négligé les déphasages

d’ ordre supérieur & 2.

En prenant ces déphasages, les wvaleurs expérimentales de WASEDA pour
alqg) et en utilisant la méthode d’ intégration de SIMPSON, nous trouvons avec le
programme présenté en annexe C.3, 24,747 fi*cm pPour la résistivité de
1’aluminium. Cette waleur est encore tré&s proche du résultat expérimental
(23,834 pfi*cm & 670°C).

La méthode que nous venons d’utiliser s’applique aussi au calcul de la
résistivité - des métaux de transition & 1’&tat pur, & condition d&’ introduire ia
masse effective m* . En employant les wvaleurs de m* et les déphasages de HIRITA
C(1977) et de WASEDA et al. (1978), nous retrouvons les résultats de ces auteurs
qui sont regroupés dans le tableau suivant. Les wvaleurs expérimentales sont
tirées de BRETONNET (1988).

T O |dCgem®d |E Cu.ad| m, n, m, m* |ocarc, (BRremd e o (WQecmd
Ti 1700 | 4.15 | 0.232 | -0.631}-0.157]0.4260.81 350 167
v |1900 s.36 | 0.238 |-0.653 |-0.146]0.410]0.90 281 134
cr |1900 | 6.2z | 0.269 |-0.630 |-0.139]0.475]0.87 120 150
m |1260 5.92 | 0.273 |-0.449 |-0.053]|2.654|0.84 188 (180>
Fe |1ss0 7.01 0.301 |-0.392 |-0.029]2.748]0.80 182 137
co |1s50 7.720 | 0.301 |-0.304 |-0.001}|2.881]0.82 83.3 120
Ni J1s00 | 7.72 0.299 |-0.243 | 0.025|2.894]0.83 54.9 87




4.3. CALCUL DE LA RESISTIVITE RESIDUELLE DES ALLIAGES

La résistivité résiduelle des alliages peut &tre calculée soit avec 1la
formule (1.94) =i on dispose des wvaleurs de tous les déphasages 'r'lt

am:’ﬁcl

N 2 1 1
bLp = - s (141D sin (ﬂl - ﬂ1+1]
ze®k, 1=0

soit avec la formule (1.95) qui ne prend en compte qQue le seul déphasage 'I‘I;_

Ao = — sinz'ﬂ;

En se basant sur la méthode de la densité€ fonctionnelle, PUSKA et
NIEMINEN (1983) ont effectué les calculs des déphasages d’un certain nombre
d’ éléments, correspondant & des waleurs du rayon r_ , de la sphére disponible
autour d’un é&lectron, wvariant de 1,5 & 5 u.a. Pour les alliages & base
d’aluminium (rs ~ 2 y.a.), ces auteurs ont tabulé les wvaleurs des déphasages des
Eléments allant de Z = 1 & Z = 40. Les différentes valeurs des déphasages qui
nous intéressent sont reportées dans le tableau ci-dessous. Nous avons é&galement
inscrit dans ce tableau les wvaleurs de Z, obtenues pour chaque &lé&ment par la
régle de somme de FRIEDEL. Afin d’é&tudier le comportement de la résistivité
résiduelle @& travers la série , nous &tendrons les calculs & la résistivité des
alliages Al-K, Al-Ca, Al-Sc, Al-Ga et Al-Ge.

Elément | numéro ﬂ; ﬂ: ﬂ; ﬂ; ﬂ: ﬂ; somme de
atomique ' FRIEDEL
K 19 8.1526]5.665%9] .8635]0.0438]0.0073[0.0024 19.014
Ca 20 8.3292]15.8290]1.0581]0.0363|0.0064[0.0023 20.018
Sc 21 8.4753[5.9532]1.2821]0.0286]0.0056]0.0021 21.021
Ti 22 8.5970]|6.0488[1.5244]0.0224}0.00S0]0.001¢ 22.019
v 23 8.702816.1262}11.776810.0183[0.0047]0.0016 23.016
Cr 24 8.8002|6.1941|2.0382810.0167]0.0047]0.00130] 24.013
Mn 25 8.8962]6.2601]2.2852]0.0173]0.0050(0.0012 25.008
Fe 26 8.9991]16.3322]2.5290]0.0203]0.0055]0.0011 26.004
Co 27 $.1193]6.4223]2.7542]0.0257|0.006210.0009 | 26.996
Ni 28 9.2695]16.5459]2.9491]0.0338]0.00727]0.0012 27.993
Zn 30 $.6742]16.924913.2330]0.0519{0.0100]0.0014 29.974
Ga 31 $.9036]7.172113.3407(0.0610]0.0115§0.0018 30.987
Ge 32 10.1287]7.4352]3.4391|0.0687]0.012310.0020 | 31.9866

Tableau des déph&sages pour r_= 2 u.a.(PUSKA et NIEMINEN-1983).
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Les calculs de ré&sistivité résiduelle d’alliages contenant 0,01 % de

coluté ont &té effectuds & la température de 1000°C. Pour ces alliages dilués,

les valeurs de Z et de kF restent trés proches de celles de la matrice, soit Z =
3 et KF C1000°C)= ©,872544.Dans le tableau ci-aprés, nous avons reporté nos
valeurs expérimentales Apexp. ainsi que les résultats des calculs de résistivité

résiduelle Apl( ﬂi) et Apz Cﬂ; 3 effectués d’une part avec les six déphasages

(rel.1.94) et d'autre part avec le seul déphasage ﬂ; (rel.1.95).

= 1000°C
élément Apl(n:) en ulicm Apz(n;) en pficm Apl- Apz Apexp_
Crel.1.94) (rel.1.95) Cen wlem) c= 1% at.
Cen wllcm)d
K 4.1342 3.0138 1.1204 e
ca 4.7338 3.9610 0.7728 s
5.2616 4.7933 0.4683 s
Ti 5.4551 5.2048 0.2502 0.684
v 5.1437 4.9978 0.1458 2.497
. cr 4.3355 4.1797 0.1558 3.432
Mn 3.2279 2.9771 0.2508 2.760
Fe 2.1033 . 1.7245 0.3788 4.203
co 1.2285 0.7444 0.4841 2.512
Ni ©.7358 0.1909 0.5449 1.233
Zn 0.7356 0.0434 0.6622 s
Ga 1.0808 0.2041 0.8767 s
Ge 1.5575 0.4482 1.1003 s

Tableau des résistivités résiduelles expérimentales et calculées.

Nous awvons tracé sur 1la figure 88 Ieé courbes correspondant & ces
différentes wvaleurs, ainsi que les résultats expérimentaux obtenus par BABIC et
al. (1972) & 4,2K. La théorie donne bien 1’allure générale de Ap en fonction de
1a position des &l&ments dissous dans 1’aluminium, avec apparition d’un maximum

et d’un minimum. Mais il reste deux points essentiels de désaccords:

»* L. amplitude du maximum, est intermédiaire entre les résultats
expérimentaux obtenus dans le solide et dans le liquide.

% La courbe de Ap calculé est déphasée, par rapport aux résultats
expérimentaux, vers la gauche du tableau périodique. La cause de ce dé&saccord
peut pProvenir de la trop faible valeur r (= 2 u.a.) utlilisée et qui est en

réalité ry = 2,18 u.a. Ppour lV’aluminium. Il ne nous a mal heureusement pas &té

possible d’interpoler les \aleurs de ﬂ: en fonction de r_ , car les tableaux,
autres que celui de r_ = 2 u.a., ne contiennent pas les &l&€ments de transition.
Par ailleurs, les calculs effectués par PUSKA et NIEMINEN, sont basés sur un
choix de potentiels atomiques & symétrie sph&rique centrés aux noeuds du ré&seau

cristallin; les potentiels ne dewvant pas se recouvrir et le potentiel dans les



~1- BABIC et al.(1972) & 4,2K

-2- avec tous les déphasages

-3- avec le déphasage TN,

—~4- Ce trawvail & 12Z3°K (c=1%)
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régions interstitielles étant supposé constant. Mais il n'y a pas de raison de
supposer que ce choix soit approprié& pour les systémes désordonnés, tels que les
métaux liquides, od la symétrie locale et les distances interatomiques ne sont
pas tout & fait les mémes que dans le cristal régulier. -

Nous pouvons remardquer due les déphasages du cuivre (2 = 29) ne sont
pas fournis par PUSKA et NIEMINEN car, d’aprés ces auteurs, un Pic de résonance
dans la densité d’état, trés prononcé&, conduit & des résultats incohérents. Far
contre, en utilisant les wvaleurs de WASEDA et CHEN (1978),( M,= - 0,109 ;
n,= 0,085 ; m,= 2,996 J, nous trouvons pour Ll'alliage & 1 ¥ de cuivre une
résistivité résiduelle de 0,11 pQ-cm, waleur qui est peu &loignée de celle que

nous avons mesurée ( — 0,318 pQecml, mais néanmoins jamais négative.

On observe un é&cart entre les wvaleurs de Ap calculées avec les six
déphasages et celles qui sont calculées avec le déphasage ﬂ; seulement. Cet
&cart se retrouve tout au long de la série. Les wvaleurs &p, ~ Apz indiquées dans
le tableau précédent montrent qu’il est faible au milieu de la série et qu’ il
augmente graduellement lorsqu’on se déplace vers les extr&mités. L’approximat ion
qui permet de remplacer la relation (1.943 par (1.95), est d’autant meilleure

que l’on est au centre de la série 3d.

PUSKA et NIEMINEN (1983):

\ V/
220 25 % \ x
i [ B | X 1 1 11 1 » 1

1 1 [ OREE N I | f 1
K Co 5 Tt V Cr Mn Fe Co Nv Cu 2n Gp Ge

fig.88: Résistivités résiduelles expérimentales et calculées.



4.5, MISE EN EVIDENCE D UN ETAT LIE VIRTUEL

La théorie des collisions (MESSIAH Ch.10), nous apprend Qu’& proximité
d’un  potentiel devenant brusquement trés attractif, dans une certaine région de
1’ espace, une particule se comporte de mani&re différente suivant la waleur E de
=on  énergie. Pour illustrer la discussion, choisissons le cas d’une particule

d’ énergie E en interaction avec un puits carré sphérique (fig.89)

el
a r
oO—---= — e
Ulrd) = - U0 i r <a
Uird = O si r>a
..Uo

fig.89: Puits de potentiel
La résolution de 1’&quation de SCHRBD[NGER indique que:

% si E>O , les fonctions d’onde représentent des &tats non liés et le spectre

des valeurs propres est continu.

* si “-U <E <O, les fonctions d’onde représentent des &tats liés et le spectre
des valeurs propres est discret.

Par aitleurs, considérant la diffusion d’une particule par un potentiel
central du type précédent, la fonction d’onde est généralement utilisée sous
forme d’une décomposition en ondes partielles , de sorte que 1’on peut &tudier
chacune d’elles sé&parément lors du phé&noméne de diffusion.

Lorsque 1’énergie de la particule est faiblement positive (E<<IU°|), i1
apparait un pPh&nomdne connu sous le nom de résonance de diffusion.Dans

1’ interwvalle d’é&nergie qui nous intéresse, la dérivée logarithmique de certaines
ondes partielles, qui permet d’effectuer le raccordement entre les fonctions
d’ondes internes et externes en r = a, subit des wvariations trés rapides en
fonction de 1’&nergie. La dérivée logarithmique de 1’onde partielle d’ordre 1,
est une fonction décroissante de 1’&nergie et PpPrésente une succession
d’asvmptotes verticales situées & interwalles réguliers. Corrélativement,
V'amplitude de diffusion de 1’onde partielle d’ordre 1 en question, subit une
violente wariation au cours de ladquelle elle passe par des maximums, de sorte
que nous sommes en présence d’un véritable phénoméne de résonance autour d'une

wvaleur particuliére Er de l’&nergie, appelée &nergie de ré&sonance.



Pour caractériser 1’acuité de 1la réscnance, Aqui dépend de ta forme
particuliére du potentiel attractif, on utilise généralement la largeur [ du pic
de résonance @ wmi-hauteur (fig.90). La théorie mathé&matique de la résonance
fournit 1’expression du déphasage N, de 1’ onde partielle 1 en fonction de E_ et
de [:

r
ﬂI(E) = Arctg ———— (L. )
2CE - E)
Naturetliement, dans 1’ intervalle .d’ énergie &tudié, le spectre est continu et on

ne rencontre pas_d’état 1ié. Cependant, cette imuge de diffusion résonnante est
due & ce Qque le niveau d’énergie positif avec 1 = 0O, s’il n'est pas un vrai

niveauy discret, est cependant un niveau “quasi-discret®” & cause de la barriére

1C1+1 k2
de potentiel centrifuge ————— qui s’ajoute & 1’8nergie potentielle U, dans
2mr2
1’ équation d’onde radiale:
dzx 2m
— + — (E + Uo ) x =0 sir<a
2 2
dr +
d®x  2m 101 +1 K2
— +—E- ——| x=o0 sir>a
dr? #Z 2mrZ

Les é&tats correspondant & ces niveaux quasi-discrets, sont appelés &tats liés

virtuels. L& est la différence de caractére entre la diffusion résonnante pour
1 20 et la résonance dans 1’&tat s (1 = 0), ol la barriére de potentiel est
absente (fig.91). Ceci montre également 1’ importance qQu’acquiérent les &électrons

d des métaux de transition dans les ph&noménes de transport €électronique.
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fig.90: wvuriation de 1’amplitude de fig.?21: Mise en &vidence des

diffusion en fonction ‘de 1’é&nergie états liés virtuels.



On peut donc se représenter le phénomé&ne de diffusion résonnante de la maniére

suivante:

# Lorsque l’onde partielle incidente d’ordre ' posséde une &nergie E. leoi

' 1CL+1 %2
d’un état lié virtuel, telle que ——— > E > O, cette onde ne pénétre

2
2m a

pratiquement pas dans la région interne. Seule une fraction négligeable se
trouve diffusée et la diffusion s’effectue quasiment sans déphasage.
* Par contre, si l'onde partielle possé&de une &nergie E voisine de 1’é&nergie

de résonance E_ ., correspondant & un état 1ié virtuel, elle pé&né&tre profondément

dans la région interne. La majeure partie de cette onde se trouve retenue &
1’ intérieur pendant un certain temps awvant d’é&tre ré&é&mise sous forme d’onde
dif fusée. Ceci explique 1la grande amplitude de diffusion, donc la forte waleur
de la matrice t et 1’augmentation de la résistivité, qui en découle. Pendant
toute la durée aui précéde la réémission, la probabilité& de présence de 1’ onde
partielle dans la région interne est tré&s grande, comme dans un état 1ié. Mais

alors qu’un &tat 1ié& est un &tat stationnaire, dont le temps de vie est infini,

1’état 1ié virtuel est un &tat métastable, Possédant un temps de vie limité.

La wvariation rapide du déphasage avec la concentration &lectronique au
voisinage d'un niveau 1ié& virtuel, rend un alliage particuli@rement sensible a
la concentration &lectronique, s’il poss@de une énergie de FERMI & proximité
d’une énergie de résonance E_ . C’est pourquoi les alliages d’aluminium dilués
en métaux de transition de la série 3d devraient &tre intéressants & cet &gard.
En effet, dans ces alliages, le titane qui se trouve au début de la série doit
avoir une couche d relativement instable, comparée & celle du nickel qui est
situé en fin de série. Quand on dissout dans l’'aluminium les &l&ments de
transition 3d en passant progressivement du titane au nickel, les &tats d de
1’ impureté doivent donc descendre, traverser le niveau de FERMI de 1’aluminium

et donner naissance & des &tats 1i&s d virtuels. Si le niveau ré&sonnant d est

bien au dessus du niveau de FERMI (titane), la charge d’&cran comprend toutes
les comPposantes I nécessaires pour satisfaire & la régle de FRIEDEL. S’il est
bien en dessous C(nickel), la pPlus grande partie de la charge d’ é&cran provient

des &lectrons d (1 = 2) et le déphasage n, est important.

Afin d’&waluer 1’ énergie de ré&sonance E_ de 1'&tat 1i€ d virtuel, nous
avons effectu&é les calculs suivants, selon la méthode indiquée par TAMAK] et
CUSACK (1972). Grace aux résultats expérimentaux de la résistivité résiduelle
Ap, nous calculons tout d’abord le dé&phasage TECEF ) au moyen de la relation
€1.95)

Ze K -Apexp
ﬂz(EF) = Arcsin (£.5)

PUis en introduisant les waleurs Ap, (p°+ Ap), AS et So dans ta retation (1.97),
et en 1’identifiant & 1’ expression (1.99), on obtient la dépendance en énergie



2
———] du déphasage n, . d 1’énergie de FERMI!:
E

oE
F
o, taM, f(3e a’s 1
— = . + (£.8)
OE . 2 nzkgT 2E

Par ailleurs, il est aisé de calculer le paramédtre de dépendance en

énergie de n, avec la relation (4.4),

om, 1 r? 1 2
—_— = = = — sin ﬂz(EF) (£.2)
JE . 2r 4CE - E)? + 2 2r
£ r
» exp- exp-
de sorte gu’avec les waleurs de Ap et de AS nous pouwvons calculer [T,

puis 1’ énergie de résonance E_.

Comme nous L\’avons déjd signal&, lorsque 1’'&tat d de 1’ impureté& traverse
le niveau de FERMI, Ap passe par un maximum, mais simultanément A’S (rel.1.99)
doit changer de signe. Il est positif en début de série et négatif & la fin.
C’est bien le comportement observé sur les courbes expérimentales de P.T.A. et

de résistivité (fig.80 et 83).

Dans le tableau ci-apr&s, nous avons reporté les résultats de nos
calculs, effectuds & 1000°C, sur les alliages dilués & 1 X. A cette température
la densité& de 1'aluminium est de 2,263 g/cma (LUCAS~-1972). En tenant compte
d’une remarque antérieure, nous avons &galement calculé la charge d’ &ran pour

les &léments de la fin de la série 3d, avec la relation de FRIEDEL simplifiée:
10

Zd = -—-ﬂz(EF). La valeur du déphasage My » solution de la relation (4.5), a &té
111

choisie de facon & fournir un nombre réaliste d’'&lectrons d. Pour les trois
premiers &léments du tableau (Ti,V,Cr) l’absence des déphasages autres que T, se
fait particulid@rement sentir et cela se traduit par une wvaleur de Z , trop
faible. Les déphasages que nous obtenons sont en bon accord avec ceux de HIRITA
et @1.C1977) et de WASEDA et al. (1978), not&s dans notre tableau Par Ty .

Les wvaleurs de (3"12/8E)E qui ont &t& calculées & l’'aide de la relation
F

4.6. ont &té& &galement indiquées dans le tableau. Celles—ci varient fortement
quand on traverse la série d des mEtaux de transition. Notons la wvaleur négative

de (anz/QE)E pour Al-Cr. Nous pensons que ce ré&sultat aberrant doit provenir du
F -

manque de précision de la mesure du P.T.A. de cet alliage. Le chrome modifie
trés peu le P.T.A. de VValuminium et nous avons calculé qu’une vateur du P.T.A.
résiduel AS®*P' de + 0,135 uVK_1 (au lieu de - 0,191 pVK-i) suffirait pour que

(anz/aE)E devienne positif. Cet &cart sur les waleurs de AS®*P° ge situe
F

Précisément dans le domaine d’ incertitude.
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Al-Ti Al-V Al-Cr Al-Fe Al-Co Al-Ni
A'S s2.890] 11.357| - 4.463]|~ 23.881|- 28.481| -25.961
(VoKD
Ap O.684 2.497 3.432 4.203 2.512 1.233
Cpf2ecm) ’
ng <P O.371 0.764 C.946 2.027 2.375 2.634
(rd.)
o O.426 0.410 0.475 2.748 2.881 2.8%94
(rd.)
z, 1.18 2.43 3.01 6.45 7.56 8.38
2
—_— 10.946 s5.392l¢->1.798} 19.950] 11.369 5.985
OE
Er
(rdru.a?
r o.0060] 0.0444 s o.0202| ©.0241| ©.0199
Cu.ad
E_-E_ o.0027| o0.0232 - - 0.0050|- 0.0125]- 0.0128
Cu.ad
E. 0.3888] 0©.4038 s 0.3757] o.3681] o0.3628
Cu.al

Nous n’avons pas reporté dans le tableau les résultats des alliages
Al-Cu et Al-Mn, car pour le premier 1la relation 4.5 est inapplicable, étant
donné que Ap est négatif, et Pour le second il n’est pas possible d'ajuster la
valeur de T, sur 2, - Signalons que pour &tudier l’'alliage Sn-Mn, TAMAKI(1968) a
préconis& de tenir compte du spin des E&lectrons d en utilisant deux déphasages
n,T et M,4. Nous pensons qu’une &tude Plus approfondie du systéme Al-Mn devrait
dtre entreprise pour s’assurer que les impuretés de mangané&se ne sont pas
magnétiques dans l’aluminium, alors qu’elles le sont dans les autres métaux
liquides polywalents (BRUNNHUBER et al.-1979).

Dans les dernidres lignes du tableau, nous avons indiqué les waleurs de
1’ énergie de résonance E_ et la largeur " du Pic, calculées avec les relations
4.4 et 4.7. Nos calculs font apparaitre clairement que le titane et le vanadium
possé&dent des niveaux d , au—dessus du niveau de FERMI de 1’aluminium et qQue les
niveaux d du fer, du cobalt et du nickel, sont en dessous de‘EF. La résonance de
diffusion des &lectrons est provoquée lorsque les niveaux de la couche d &largie

de 1’ impuret& traversent le niveau de FERMI de V’aluminium.
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CONCLUSION

Les propriétés particutidres des alliages solides aluminium-métaux de
transition telles que leur faible masse, leurs trés bonnes conductibilités
électrique et thermique, et surtout leur excellente résistance & la corrosion,
en font des matériaux de choix dans de nombreux domaines de 1’ industrie.
Néanmoins, 1’obtention d’alliages de PpPlus en plus fiables et performants
nécessite un contrdle rigoureux du processus d’ &laboration et donc une meilleure
connaissance de leurs propriétés & 1’é&tat liquide. Les liquides métalliques sont
des systémes désordonnés dont la théorie comporte encore de nombreux points
d’ interrogation et un grand effort, tant théorique qu’expérimentatl, reste a
faire awvant que les propriétés de ces systémes soient vraiment comprises. C’est
précisément 1’6tude des Ppropriétés de transport 8lectronique des alliages
binaires liquides, & base d’aluminium et de métaux de transition de la série 3d,

qQue nous avons entrepris dans ce trawvail.

Les dispositifs de mesure, du pouvoir thermo&lectrique absolu et de la
résistivit&, ont &t& concus et mis au point en tenant compte des contraintes
imposées. En raison de l’incompatibilit& entre 1"aluminium et le qQuartz, tes
cellules en silice fondue ont &té& abandonnées au profit de nacelles en alumine.
Qualifiées de 'mon é&tanches et non conductrices'”, les cellules en alumine sont
bien adaptées & 1’é&tude des pPropriétés thermoélectriques des métaux & faible
tension de wapeur tels que les alliages d’aluminium et de métaux de transition.
L’ aluminium, qui a une forte affinité& chimique pour 1’ oxygéne, y est fondu sous
vide et maintenu sous atmosphére l&g@rement réductrice. Compte tenu des phases
métalliques et gazeuses en Présence, une attention particulidre a &t€&€ réservée
au choix des matériaux réfractaires et des &lectrodes de mesure. Une é&tude
systématique des facteurs risquant de perturber les ré&sultats, tout au long de
l1a chaine de mesure, a &té entreprise et des critéres de qualit& des mesures ont
été d&finis & partir d’observations expé&rimentales, pour les deux grandeurs
&tudiées.

La mesure du pouvoir thermo&lectrique absolu a &té& réalisée & partir du
montage classique du thermocouple. L’un des conducteurs est constitué par le
mE&tal liquide & &tudier, auquel est appliqué un faible gradient thérmique. et
1’autre conducteur est le cuivre, dont le P.T.A. est connu. Mals le cuivre est
soluble dans l’aluminium - et son wutilisation, en tant que métal de ré&férence,
nécessite 1’emploi de coupelles de protection en graphite. Cfest le mode
d’ introduction des fils de thermocouple dans les coupelles, ainsi que le
positionnement de celles-ci dans le métal liquide, qui conditionnera le succés
de 1la mesure. En effet, 1les faibles signaux délivrés par les couples thermo-
&lectriques, sont fortement modifiés par la Présence de f.e.m. parasites aux
interfaces des diffé&rents matériaux. Mais malgré le soin apport& au montage, des
potentiels de contacts Ppeuvent aussi apparaitre en cours d’essai. L’ é&tude du
P.T.A. de 1’aluminium a pPermis de montrer que leur présence provoque une
modif ication de la ré&sistance de ligne et décale, par rapport a V’origine, la

courbe d’enregistrement des tensions thermoélectriques.



La cellule de mesure de la résistivité a &t& congue en tenant compte des
impératifs que nous wvenons d’&voquer. La résistivité du métal ltiquide est
déterminée & partir de la résistance de 1’&hantillon, mesurée par la méthode
classique, dite & quatre fils. Pour obtenir une résistance importante, le métal
liquide est introduit dans un capillaire, séparant deux réservoirs. La
réalisation d’un tel montage & partir d’une cellule "horizontale et non &tanche"
constitue une originalité de ce trawil. De plus, le choix d’un double
capillaire de mesure a permis d’é&wvaluer et de prendre en compte les effets des

f.e.m. parasites dans la mesure de la résistivité.

Les mesures du pouvoir thermoélectrique et de la résistivité résiduelle
des alliages Al-Ti, Al—-V, Al-Cr, Al-Mn, Al-Fe, Al-Co, Al-Ni, Al1-Cu, ont &té
effectuées dlins 1’ interwvalle de température 660-1000°C. Le P.T.A. des alliages a
&t& mesurd aux concentrations comprises entre 0,2 et 1 % atomique, mais les
mesures de la résistivité n’'ont &té réalises qu’'d 0,5 et 1 ¥ atomique.
Cependant, 1lorsque le diagramme de phase le permettait, des mesures 4 des
concentrations pPlus importantes ont &t& effectues. Les résultats expérimentaux
permettent de constater que 1’introduction d’une faible Qquantité de métal de
transition a une influence importante sur les propriétés thermo&lectriques de
1’aluminium. Les résistivités résiduelles sont toujours positives, et 1le
graphique représentant ces \aleurs en fonction de 1la place du soluté& dans la
série de transition posséde deux pics, pour le fer et le cobalt, sé&paré&s par un
minimum pour le manganése. Le titane et 1le wanadium augmentent & toute
concentration 1le P.T.A. de aluminium 1liquide, alors que le fer le diminue
fortement, sa wvaleur & 1000°C passant de — 2,71 pW/K & — 5,5 WK pour llalliage
AlsaFe1

La discussion et 1’interprétation des résultats sont effectuées sur la
base des &tats 1i&s wvirtuels. Cette théorie prédit correctement 1’allure
générale des variations de la ré&sistivité et du P.T.A. résiduels des alliages
d’aluminium et de métaux de transition de la sé&rie 3d, en fonction de leur place
dans le tableau périodique. Lorsque 1’&tat d de 1’ impureté& traverse le niveau de
FERMI de l’alliage, la ré&sistivit& ré&siduelle passe par un maximum, et le P.T.A.
résiduel décroit constamment, avec changement de signe, quand on traverse la
série du titane au nickel. Malheureusement, pour l’alliage Al-Mn, le désaccord
entre la th&orie et 1’expérience n’est pas encore bien compris. La variation de
la susceptibilité magnétique en fonction de la température reste encore une
intrigue. Une &tude plus approfondie de cet alliage devrait étre entreprise pour
essaver d’expliquer son comportement particulier. Afin d’explorer les propriétés
du mangandse, nous envisageons par la suite d’&tudier, en résistivité et en

P.T.A., les alliages de mangan&se avec des métaux Polywalents.



ANNEXE A

COMPLEMENTS SUR LE POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU

A.1. RELATION ENTRE LA PENTE p ET LE P.T.A. DU METAL LIQUIDE

En tenant compte des remarques

maniére suiwvante.

faites au paragraphe 2.2.2, il est
possible de simplifier 1le sché&ma de principe

pour la mesure du P.T.A. de la

/\To 7~ TO
.h \ A A 3\
I M [ II

2 B 8 4
\" | : l </

~ T AT instant r1 l AT —

M _ >| 2
I instant '2
T.AT It AT
3 r€ ibﬂ-+ 5

fig.Al: Schéma de prihcipe pour la mesure du P.T.A.

Si €, représente une tension parasite supposée constante lors de la mesure, et
si T0 est la température de référence, on peut &crire & 1’instant t1

AT AT
T + — T - — o
2 2
LV = S.dT + S .dT + ¢
B |, A AT aTr A A
T + — T - —
2
En utilisant la définition du pouvoir thermo€lectrique absolu S”A = SA -3,
1’ expression s’é&crit
AT AT AT
T + — T - — T + —
2 2 2
v = S,dT + S, dT + &, = S, dT + €
31y ar A ar ™ A ar M A
T - — T+ — T - —
2 2 2
De méme & 1’ instant t,
AT
’r.——
2
v = S..dT + &
13,5, AT HA v a
T + —



En effectuant 1la différence des deux expressions précédentes, le terme €,
disparait et AV13 devient
AT
T + —
2
AV, .=V -V = 2 S,.,.dT CA.7D
13 13(1) 13(2) OT HaA
T — —
2
On obtient l’expression de V 24 €N remplacant dans la relation A.1, 1’ indice A
par 1’ indice B.
AT
T + —
2
AV = 2 S daT CA.2)
24 AT ~MB
T - —
2
Nous pouvons effectuer le développement de SHA en série de TAYLOR autour de ta
température moyvenne T, car SHA est pratiquement une fonction linéaire de la
température dans le faible intervalle de tempé&rature AT (< SKJ.
AT
T + — 2
2 1 [° Sha 2
AT SHAdT = SHA(T) AT + ; 2 CAT) + eceos] AT «= SNA(T) AT (A.3)
- = ST
2
En utilisant cette approximation dans 1les expressions (A.1) et (A.2), puis la

dé&finition du P.T.A. Sg, =35, ~ Sg » la pente p s‘éqrit
AV,, 2 S AT S (T)
P = = =
A\Il3 2 SHAAT SHA(T)

Le pouvoir thermoélectrique absolu du métal liquide s’exprime alors en fonction

de la pente p, du pouvoir thermoé&lectrique Sga du couple AB, et du P.T.A. S,
métal de référence.

1
Sy(T) = = Sy (T) + S,(T) CA.

p-1

du

<)
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A.2. EXPRESSION DU P.T.A. EN FONCTION DU PSEUDOPOTENTIEL:

\E_PARAMETRE THERMOELECTRIQUE

A.2.1. Définitions

En utilisant la relation (1.47). nous avons démontré au chapitre 1 que le P.T.A.

2 2 2.2
©kgT 1 (90 kgl 1 (@Pces Ok
S = oy | — = o« — o | —
3le|l e {OE 3lel p Ik OE
E=E K=k E=E

s'écrivait

F F F
#2K 2 Sk 2m* ke 1
or E = —> — = Lo e—
2m* O 2%k 2 Eg
E=Ep E=E
F
d’ oQ
2 2 2 2
1T KBT KF do TC kBT
= o o p | —— = - °x (A4.5)
3lelE; 2¢ ok 3lelE,
k=k
TR
ke Jp
Le terme x = - — 5— , appelé& paramétre thermoélectrique, dépend de la
2¢ K
=kF

résistivitd (relation 1.83). Pour calculer son expression, faisons apparaitre

la borne ZKF dans 1’ inté&grale de la résistivité.

= o
[
F

2
3mm Qg 4 2K o . .
Iw(q.KF)I alqlq dq CA.&8D

T N A o

Dans \’expression A.6, le facteur de structure alq) ne dépend que du vecteur
diffusion q . Le facteur de forme w(q.kF) ne dépend théoriquement pas de
1’ énergie, mais on pPeut y faire apparaitre une dépendance en &nergie par

1’ intermédiaire de kF qui est fonction de la température.
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Pour calculer le P.T.A. & partir de la relation (A.6) de la résistivité,
i1 est donc nécessaire d’utiliser 1’expression de 1la dérivée d’une intégrale

dont la borne supérieure wvarie. Celle-ci est donnée par la relation

o 2k 2k Of
- flk,qQddg = — dgq + 2f(2k,kD CA.Z)
IkJ O o ok
o K oo
Appliquons la relation (A.Z7) au calcul de |— et de x = - — |—
Ik 2e |ok
k=kF k=kF
»*2
3mm TR, 4 o R 5 1 f2k
Posons p(k) = ————— [wCq,k)|“alqd-q’da = f-— f(q,kldq
40243 K& O K& o}
amm*?Q,
avec & = et  fCa,kd= lwcq,kd|%acqd-q°
aeZh?
La dérivée partielle de e par rapport & k devient
dp 6if2k &£ 2k of &
—_—~ - - f(gq,kddg + — — dq + — f(2k,Kk)
ok K740 K8 99 ok K&
En reportant ces expressions dans x, on aboutit & la retation
K 6& 2k & [2k of 24
x ®2 - % - -— f(q,klddq + — S-dq + —f(2k,k)D
2812k v 6 K. 6
—J f(q,k>dq k'do k=JO k k=k
640
k.
2k Je
- dq
k Jp Kk o ok K f(2k,k)
= e ———— =3 - = -
2¢ Sk 2 k 2K
k=k f(k,qddq f(q,kddq
° o k=k
k=l<F F
d’ od
“r 2 iwca, k) 12acqr-q®|a ’
— 1|w(q,k3{“alqd-q” |dq 2 . 3
kF o Sk ] ‘Iw(ZKF,kF)I a(ZKF) (ZKF)
x =3 - —= - Kk.* CA.8)

2 2K ¢ F k 2 3
o lwCa, k) 12acqr-a’dq o lwca, k> "atqdq7dq

Si 1’on revient & la wvariable ré&duite q/2kF, en utilisant les waleurs

moyennes notées < >, on trouve

Ke 2 3 +[? 2 a3, (2 4 2
. fwCq,kd1%alql-q dg = 4Kk, 4Iw(q,kF)| aCqdj—] d}—™{ = 4KF<Iw(CI.kF)I ralql)>
Te) o 2K 2K
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2ke 5 2 3 +[1 o 2 q \3 qQ
—lwla,k>|“acad-a’da = 4 k| 4 —lwq,kd |} alqd: |—| d|—
Ik _ o oK F 2k

4 o 2"
4 k< ——|w(q,k)|k calq) >
ok F
Le paramétre thermoélectrique s’é&crit alors

2
lwca, ko fj_acar > fwezk ke 12aczk, )

X =8 - —- - kp-8kd CA.9
i 2 4 -2
< Iqu,kF)I alq) > 4 k< Iw(q,kFJI al(q) >

-
7] I Q
x

Si on pose

[ lwr:q.kFJIZa(qJ]

- 2
a=2k twezk, k> 1%ac2Kk, )
= = CA.ZO0D
1 q )3 q 2
14 Iw(q,kF)Iza(q)-[—] d[—— < lwCa,k 1 %alad >
o ZKF 2K
et
kr4a wC k)lzt)[qlad[q] °
— |w(qg acq)s |— _— P
F L ke< —lwlq,k )| alqd >
o ok 2KF ZKF F Ik [
R = = CA.Z71D
1 q )3 q 2
I4 Iw(CI.KF)Iza.(q)'[_] d[_] < lwca, k) 1%acqd >
o 2Kg 2K
Ke (3¢ R -
t.a relation (A.9) devient x = = =—]— =3 -2Q -~ CA.Z22)
2p |k 2
k=k

Dans cette expression de x, le terme "3" provient de la contribution des
&lectrons libres et le terme 2Q résulte de ia variation de la limite supérieure
d’ intégration. Ce dernier, toujours positif, est une fonction de la valeur du
pseudo-potentiel en 2k.. Le terme R caractérise la dépendance en énergie.

Le signe du paramétre thermo&lectrique dépend de 1’ importance relative
R

de 1a somme 2Q + — par rapport & 3. Dans la plupart des cas, x est inférieur a
2

3, car ta wvaleur de R est petite et le terme Q est positif. Cependant, le sodium
et le magnésium ont un paramétre thermo&lectrique respectivement &gal & 3,5 et &
4,9 , car R devient pré&pondérant et négatif.



A.2.2. EXPRESSION DU PARAMETRE_THERMOELECTRIQUE EN FONCTION DU DEPHASAGE n,

Pour calculer le Mparamétre thermo&lectrique dans le cadre de 1’approximation

Proposée par EVANS (1972), é&crivons x en fonction de L‘énergie.

k (d¢ k d¢ OE E Ode
x = — = |— = - —r———— = — —e—
2 |ok 2 OE ok e OE
k=k o k=k E=E_
Remplacons g par 1’expression (1.89)
Ee 5 3011:3‘Hasin2‘\"|2 ’ ; E. 5 B sinz'ﬂz
X = — - al(2kd =x == a(2kd
o OE mezkznoE } p OE K 2E
E=E_ E=E_
.2
BB T . (1 sin™, 5 aczk) 9 2
X = - sin 'f'lz.a.(zk) — + - (al2K)) + —(sin n,J
P 9B «2E «2g . ©OFE K2E
E=E
. 2 .
E.B 2 #2 "M, Bay  ac2k) oM,
x== - sin®n_ad2k)| - + —_—l+ ——2sinm,cosn
2 *, 3 2 OE 2 2 2
B 2 mE K“E k“E
sin ﬂza(ZkF) ) £
kZe F
F&F

D’od ’expression finatle du ‘pa.ra.métre thermo&tectrique

Er (o ' 2} y R
2 - ——|— - 2B _cotgn, |— A.13
ac2k > |oE F 2\oe
E=E E=EF :

X
]
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Measurements of the absolute thermopower S of liquid copper are
reported. It is found that it decreases with temperature, as a simple
linear relationship, and that the high positive value of S is related to the
strong energy dependence of the structure factor, near 2 K.

THE THERMOPOWER S of the noble metals, in the
solid state, have been subjected to very extensive
investigation over the last two decades. This is not
surprising in view of the positive diffusion and
phonon-drag thermopowers of the pure metals. On
the other hand, little work has been done on tem-
perature dependence of S, in the liquid state, due to
the difficulty in obtaining absolute thermopower.

The purpose of this paper is to present a new
result for S of liquid copper* as function of the
temperature. Measurements of S were carried out up
to 1550 K by using the small —AT method. The prin-
ciple of the method is that described by Bretonnet et
al.{1]. An open alumina boat, under an atmosphere of
Ar — SH,, contains the melt which is in contact at
cach end with two W-5Re W-26Re thermocouples and
W counter-electrodes as reference. One end of the
specimen is maintained at constant temperature T and
the temperature of the other end is varied around T.
The temperature difference and thermoelectric voltage
are measured by Keithley model 180 voltmeters and
an X-Y recorder. Besides, the thermocouples and elec-
trodes, supplied by Cime Bocuze', are inserted inside
graphite plugs to prevent the introduction of im-
purities into the melt.

With the new scale given by Roberts [2], the ther-
mopower of Pb is used as primary standard from 17 to
903 K, but, because of their good chemical stability,
the thermopower of Cu or Pt is still frequently used as
reference at high temperature. However, for the range
above 1200K, it is difficult to make measurements
when the oxygen atmosphere is proscribed, therefore,
even if W is not recommended because it is less-well
characterized in literature, we have used it as reference

* Our attention was called to a recent communication,
by Van Zytveld, to LAM 6, on the measurement of the
liquid Cu thermopower.

t Cime Bocuze. 74800 La Roche-Sur-Foron —
France.

material. This secondary standard has been recently
calibrated by Roberts et al. [3] in two independent
ways. After fitting their data, by means of a non-linear
least-squares method, in a range which is of interest
for us, we obtain:

Sy = —17315 + 39.883-107°T
— 14.186-10°¢T* (uV-K™'),

between 750 and 1500 K.

In a subsequent experiment, the measurement of
the thermopower of liquid Cu, using W-5Re counter-
electrodes, has been carried out just after the melting.
The counter-electrodes have been previously cali-
brated against pure Cu up to its melting temperature
and then extrapolated up to 1400 K by the expression:

Sw.see = —6.069 + 43.103-10°°T
—19.502:107°T? (uV-K™"). ()]

The results of our measurements for S as a fun-
ction of temperature are shown in Fig. 1. In solid Cu,

)

the results of our measurements, valid for
LD
x| 2 16
>
3| 1 F H
" g
wlo ————t—{ =9V
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6 46
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4
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900 1000 00 1200 1300 %400 1500 T(K)

Fig. 1. Thermoelectric power of Cu as a function of
temperature: (®) with W counter-clectrodes, (O) with
W-5 Re counter-electrodes. The experimental results
of Weinsberg [4) are also displayed in the inset.
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800K < T < 1357K, are in very good agreement
with the literature [5] and they can be expressed by:

Sc, = 0.086 + 5.42-107°T (uV-K7"). 3)

To offer a general view of the Cu thermopower,
we have displayed the experimental results of Weins-
berg [4] in the inset. As showed by Roberts [2], when
the error in the lead scale is reduced, the diffusion and
phonon-drag components in the thermopower of cop-
per behave, below 6, (336K), almost as expected.
Therefore the results of Weinsberg [4] should be still
valuable.

Above 40K, it can be seen that S remains ob-
stinately positive in the solid and liquid states. After a
jump from 7.5 u¥+- K ~'t0 16.5uV- K" at the melting,
the thermopower decreases with temperature in the
liquid state. Clearly, it can be expressed as a simple
linear relationship up to 1550K:

See = 2522 — 6.50-107T (uV-K™"). @

The precision for thermopower at high tem-
perature is always difficult to estimate but the absolute
value should not be in error by more than
+03uV-K'.

The high value of S can be explained in terms of
t-matrix formulation, first introduced by Evans et al.
(6] and which is an extension of Ziman’s nearly-free
electron theory to stronger scatterers. If the d phase
shift #, of the metal is dominant at the Fermi energy
Ef, a good approximation for § is:

quZ'T EF (aa)
= T2 24 2] +
S 3|c|£,[ 2+ 2eK;) \3E),,

" THERMOELECTRIC POWER OF LIQUID COPPER
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2E;cotgn, (%)E ], 5)
F

where a(2K;) is the structure factor at the Fermi level.
The thermopower must be very sensitive to the mech-
anism for the scattering of conduction electrons as
well as to the change of the structure factor, near 2K.
Thus the knowledge of the experimental value of S can
help to decide which process is relevant.

Using the data of Waseda [7], it is found that the
last term of relation (5) is always negative due to the
value of n, (Ef) ~ 3, whereas the second term in the
brackets is positive, with a(2K;) ~ 0.8. Since E;(dn,/
OE)Efis nearly 0.5, the unknown value of E¢(0a/0E)g,
must be about 10 in order that the result of the cal-
culation compares well with the experimental data. It
thus appears that the rapid rise in the structure factor
against E, near E, plays a significant role in produc-
ing the high positive thermopower of liquid copper.
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ANNEXE B

ANALYSE DES ALLIAGES SOLIDES Al-Fe, Al-Ti ET Al-V

Pour compléter 1’ interprétation de nos mesures, la composition et la
structure des alliages solides Al-Fe, Al-Ti et Al-V a'été analys&esau Centre de
Recherches de Fonderie des Hauts Fourneaux Réunis de Saulnes et Uckange.

Trois types d’analyses y ont &té pratiquées

* 1’ obserwvation des &chantillons au binoculaire,

% le dosage en &lément de transition,

%* deux examens micrographiques. Le premier a &té pratiqué sur le métal
brut, PpPuis , pour mieux faire apparaitre la structure, une deuxi@&me obserwation

a &té effectude aprés avoir attaqué 1’&chantillon par de la soude.

B.1. EXAMEN AU BINOCULAIRE

* L’alligge Al-Fe comporte d’importantes cavités aux parois brillantes et

dendritiques. A 1’ intérieur de celles-ci, on remarque la présence d’aiguilles de

graphite aux faces lisses et brillantes.

% L’alliage Al-Ti a un aspect gris mat et spongieux. De petites porosités aux

parois lisses et brillantes sont visibles sous la surface. On observe une
coloration bleue et parfois violette sur les &chantillons prélevés au voisinage

du capillaire de la cellule.

* L’alliacge Al-V a un aspect général compact et 1&gadrement spongieux. La surface

est recouverte par des pellicules de couleur grise, contenant des taches jaunes,

et laissant apparaitre par endroit du métal lisse et brillant.

B.2. DOSAGE

Les &chantillons qui ont servi & 1’analyse proviennent de nos cellules
de résistivit&. Le métal a &t& soigneusement débarrassé de tous corps &trangers
tels que le graphite des é&lectrodes, la céramique de la nacelle, ainsi que la
fine couche d’alumine qui recouvre la surface libre du métal. Chaque essai
correspond & des pré&tdvements de matidre indépendants. La dispersion des
résultats, pPrésentés dans le tableau ci-dessous, montre 1’ hétérogénéité& de nos
alliages & 1’ &tat solide.

essai n'ilessai n*2|les=ai n*3] moyenne composition &tudiée

X Fe 11,4 11,6 Vs 11,8 10

x Ti] o.68 0,44 1,46 0,86 1,25

z Vv 1,13 2,26 1,02 1,47 1,5




B.3. EXAMEN MICROGRAPHIQUE

Sans dttadue (x 100)

Présence de nombreuses aiguilles
de graphite, bien réparties dans

la masse.

= _Avec attague (x 250)

Présence de petits bAtonnets
de couleur noire, sur un fond

gris et técheté.




Sans attaque (x 100)

Présence de rares aiguilles

de graphite.

»* Avec attaque (X 2850)

Aspect général gris moucheté
avec des nuances plus foncées

et plus concentrées.




Présence de quelques inclusions
assez dures et de forme

particuliére.

Inclusions dans la surface
parsemée de points noirs

uniformément répartis.
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ANNEXE C

PROGRAMMES DE CALCUL

C.1. RESISTIVITE DE L'ALUMINIUM AVEC w(q9) D’ ASHCROFT. ET afq) DE WASEDA

10 REM calcul de la résistivite avec Wwig) d'Ashcroft
20 REM facteur de structure expérimental de lHaseda
%0 REM imtroduction des donness

40 DI FOCS)

50 FOR I=1 TO 5

G0 RE&D FOOIas MEXT 1

70 DAaTA 1,26.9815,2.374,3,1.15

50 L=FO0(1)~M=F0{2iD=F0{3)

ag  Z=FO{4)~RC=F0{3)

100 REM calcul des constantes

105 REM OM:wvel. réduit, KF:rayoen spheére Fermi ,
106 REM Cl:contante devant 1l intéqrale.

110 OM=11.2174*M/D

120 KF=(3kPI*PIXZ 0MY~ (1732 PRINT EF=" G KF

125 CI=21.719k12%PIAx0OM KFKF

130 51=0

135 DIM FLiS)

140 FOR ¥X=.1 TOD .9 STEF .2

145 Q=2%KF*xX

150 GOSUB SO0

160 READ F1(X2

165 S1=51+4akkbi*dFL () KKAXKK

170 NEXT X

17% DATA .0220,.0413,.1308,.9191,1.3?20

180 DIM Fzi4)

155 FOR X=.2 TO .8 STEP .2

190 Q=2%KF*X

195 GOSUB 500

200 READ F203)

210 §1=51+2*WAlkF 2 (X) AR HEX

220 MNEXT X

=25 DATA .0280,.0793,.3184,2.4633

230 X=1\0Q=2*KF*X

235 GOSUB SO0

240 S1=81+.7444%W*W

250 S5=.1%xS1%CI/3

255 PRINT "resistivite=";S

250 PRIMT "pour une autre gJamme de température, "
265 PRINT "entrez les données en 70,175,225,240"
270 END

500 REM sous programme calculant le facteur de forme
505 T=1/(14+.153/(PI*KF)}

510 G=L/(2+{X"-2)%T)

520 IF X=1 THEN 540

530 H=1+(1+((l—YAE)JEJK)*LDG((1+X)/(1—X)))*E*KF/(PI*Q*Q)
535 PRINT “h=";H

537 GOTO SS0

540 H=1+2%KF/(PIx0Q%kLl)

545 FRINT "h=";H

S50 E=1+(H-1)*{1-G)

555 PRINT "e="j3E

Sel W=-COS5( QRO Ik A*P I X2/ ( OxQxOMKE)

S565 PRINT "w="jW

=70 RETURN



10 REM calcul de la vésistivité avec les expressions snalytiques
20 FREM du facteur de forme w(q) d’Ashcroft et
0 REM des sphéres dures (Percus Yevichk)
30 PRINT "entrez les données"
S0 FRIMT *1=0 si <change et corrélation négligés,l=l cinen®
6l FRINT “"compacite=" ;N

S ITHPUT M

79 IHPUT L

80 PRINT “"masse atom.=" ;i1

85 INMPUT ™

93 PRINT “densité=" ;Db

95 INFUT D

100 PRINT "valence=";Z

105 INPUT Z

110 PRINT “parame-&tve rc=";RC

115 INPUT RC

120 REM calcul des constantes OM, KF et constante devant integrale Cl
130 OM=11.2174%M/0

140 KF={3APIXFIXZ/0M)"(1/3)

150 Cl=21.719%124PI*x0M/KF/KF

150 REM calcul des ctes alpha, béta, gamma sevrvant a calculer a(q)
170 A= (1+2xN)~2)/(1-N)~4

180 B=-GANA(1+N/2)%(1+N/2)/(1-N) "4

150 C=&kiN/2

Z00 REM facteur de structure i X = Q/2KF =0

210 X=0\P1=1/3

220 P2=1/4\P3=1/6

230 F1=1/(14+24%Nk(AXP1+BAP2+C*kP3))

240 REM début de l‘intégration de Simpeon

250 sl=0

250 FOR X=.1 TO .2 STEP .2

270 Q=2%KF*X

275 U=0k(EANAOM/PIIN(1/3)

280 GOSUB &00

290 F=1/(1+24*N*(AxJ1+BLI2+CAT3))

=00 GOSUB 700

210 S1=51+4kWNAWNKkFAXAXAX

320 NEXT X

330 FOR X=.2 TO .8 STEP .2

340 Q=2%kKFkX

350 U=Qk(E6*xNXOM/PI)*(1/3)

360 GOSuUBs 500

380 F=1/(1+24ANk(AXJ1+BkJ2+C*JI3))

390 GOSUB 700

400 S1=S142KkWkkFAXAXA,X

410 NEXT X

420 X=1\Q=2*KF*X

430 U=0k(6xNAOM/PI}*(1/3)

440 GOSUB &00 :

450 F=1/(1+24xNk{(fAkJ1+BXJ2+C*I3))

460y GOSUB 700

470 S1=S1+Fkbikid

480 S=51%.,1%xCl1/3

490 PRINT "résistivité=";S

500 END

600 REM calcul de J1,J2,J3

€10 J1=(U*-3)*x{SIN{U)-UXCOS(U))

620 J2=(Ur=4)k(2kUkSIN(U) ~((U*2)-2)4%COS(U)-2)

630 J3=(1/(U“6))*((4*(U“3)—24*U)*SIN(U)-((U“4)-12*(U“2)+24)*CDS(U)+24)
640 RETURN

200 REM calcul du facteur de forme d’Ashecroft w(g)

710 T=1/(1+.1S3/(PIXKF))

720 GsL/(24T/ (XkX))

730 IF X=1 THEN 750

740 H=1+(1+(1—X“2)/2/X*LDG((1+X)/(1-X)))*E*KF/(PI*Q*Q)
745 PRINT “h="3H '

747 GOTO 760

750 H=1+2%KF/(PI*QXxQ)

7S5 PRINT “h=";H

760 E=14+(H-1)*(1-G)

765 PRINT "e="j;E

770 W=-COS5{ Q,RC)I*IXZKkP I/ (QRkQkOMRE)

775 FRINT "w="3jH

730 RETURN

duy facteur de structure
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£(q) ET alq) DE WASEDA

C.3. RESISTIVITE DE L’ALUMINIUM ET DES METAUX DE TRANSITION AVEC LA MATRICE

L]

REM caleul de la résistivitéd aves la matrice T

0 REM lec termes de la matrice véduite seront entres en ligne 900

0 REM introduction des données telles que Mat, dens, 2, NO, M1, N2
FEM entrez dans l ordre Mat, dens, Z, etal, etal, eta? cad HO,MH1 M2
Cir FOO&)

—

FOR 1=1 TO e

FE&AD FOOIDN MNEXT 1

0 D&Té 26.9815,2.374,3,.7411,.7005, .2336
&0 M=FO{1)\D=F0(2)\Z=F0(3)

S0 HO=FO(4)\N1=FO(S)\N2=FO(5)

95 REM calcul des constantes OM, KF et CI
100 OM=11.21744/D

110 KF=(3*PIAFIXZ/0M)"(1/3)

120 E=KF*KF/2

130 CI=244kPI*FIXPI/KF/KF/0M/E

140 REM début de l intégration de Simpson
145 S1=0\S2=0\53=0

150 54=0.55=0"56=0

150 0IM F1(S)

170 FOR X=.1 TO .9 STEFP .2

120 GOSUB 900

190 READ FL1(X)

200 S1=S51+d%kJLAF1 (K)rXAXKX

1 ad M B ) ) B
- =N

205 S2=S52+akJI2RFL (KYAKAXKK
210 S53=S3+4*xJIAFL (X)) KH*KKX

215 S4=Sd+4kJIkFL (X)*kXIXAX

220 55=55+4%JSKFL (X)HAXEK

225 SE=SE+ARIERFL (XK )AXAXKKX

230 NEXT X

240 paTA .0220,.0413,.1308,.9191,1.3720
250 DIM F2(4)

=50 FOR X=.2 TO .8 STEP .2

270 GOSUB 900

280 READ F2{X)

2903 S1=S1+2%J1AF2(X)*kXhX*X

295 S2=S24+2kJ2AF 2K )KXKIK kX

300 S3=S3+2KI3KF 2 (X AXAXKK

305 SA4=54+2kJ4RF 2K ) kXkXkX

310 S55=85+2kJSkF 2 (X)*XHXkX

315 S6=S6+25JEAF2 (X)) HXAXKX

320 NEXT X

330 DATA .0280,.0793,.3184,2.4639
340 X=1\S8=0

350 GOSUB 900

355 S1=51+.7444%J1

360 S2=52+.7444%J2

365 S3=53+.7444%J3

370 S4=54+.7444%J4

375 S5=55+.7444%J5

380 S6=56+.7444%J6

390 REM calcul des intégrales partielles
400 L1=.1%51/3\L2=.1%S52/3\L3=.1%53/3
410 L4=.1%54/3\L5=.1%85/3\L6=.1%56/3
420 PRINT "11=";Li1\ PRINT "l2=";3L2
430 PRINT ®“13=*3;L3\ PRINT "14=";L4
440 PRINT "15=*;LS\ PRINT "16=";L6

450 S=(L1+L2+L3+L4+L5+L6)*Cl*21.719

460 PRINT “résistiviteé =38

470 END

900 REM calcul des éléments du carré de la matrice T
910 P1=1-2%XkX

920 P2=1+( 6kXAX=6)kXAX

930 Jl=25*SIN(N2)*SIN(N2)*P2*P2

940 J2=9*SIN(N1)*SIN(N1)*Pl*Pl

950 J3=SIN(NO3*SIN(NO)

90 J4=G*SIN(N0)*SlN(Nl)*COS(NO—Nl)*Pl

970 J5=10*SIN(N0)*SIN(NZ)*CDS(N2—N0)*PZ
980 J6=30*SIN(N1)*SIN(NE)*CDS(Nl—N2)*P1*P2
990 RETURN
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