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Chapitre I - Aspects Théoriques

INTRODUCTION

Les métaux et les alliages métalliques a I'état liquide ont été l'objet de nombreuses études,
avec un intérét accru durant les deux derniéres décades. Pour connaitre leur structure et leurs
propriétés physiques, les travaux de Ziman et ses collaborateurs ont donné un nouvel élan a I'étude
des propriétés de transport électronique. Ces auteurs ont élaboré une théorie de la résistivité et du
pouvoir thermoélectrique résultant de la conjugaison de la théorie électronique des métaux et de la
théorie des fluides classiques. La premiére fait appel aux éléments de mécanique quantique
nécessaires a la description des états électroniques. La seconde, qui est fondée sur la mécanique
statistique, permet de calculer les propriétés thermodynamiques et structurales si on connait les
interactions entre paires d'atomes. De ce fait, et dans le but de comprendre ce probléme, il est donc
nécessaire de considérer a la fois le fond continu électronique et la configuration ionique du métal.

Nous traitons, dans le chapitre I, les propriéiés de transport électronique dans un métal du
point de vue microscopique a partir de I'équation de Boltzmann. Nous exprimons ensuite la
résistivité et le pouvoir thermoélectrique dans le formalisme développé par Ziman pour les métaux
liquides et généralisé aux alliages binaires par Faber et Ziman. Nous définissons les différents
termes (pseudopotentiels et facteurs de structure) intervenant dans ce modeéle d'électrons presque
libres.

Les chapitres II et III sont réservés a la description des techniques expérimentales de
mesure de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique.

Dans les chapitres IV, V et VI, nous présentons nos résultats expérimentaux de résistivité
et de pouvoir thermoélectrique concernant respectivement les systémes Sn-Bi,Si-Te et Mn-In.

Nous comparons nos résultats @ ceux obtenus au cours des travaux antérieurs.
L'interprétation théorique de ces alliages est effectuée dans le cadre du formalisme de Faber-Ziman,
soit au moyen d'un potentiel local dépendant de I'énergie, soit grdce au potentiel non local de
Heine-Abarenkov-Animalu écranté localement.
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I - ASPECTS THEORIQUES DES METAUX LIQUIDES
PHENOMENES DE TRANSPORT ELECTRONIQUE

I -1 - INTRODUCTION

Les porteurs de charges dans un métal ou un semiconducteur sont gffectés par l'application
de champs extérieurs tels que le champ électrique, le champ magnétique ou un gradient de
température. Il en résulte des flux de charges et d'énergie. Ces processus irréversibles puisqu'ils
concernent des systémes hors d'équilibre, sont désignés sous le vocable général de "phénoménes
de transport”.

Le mouvement d'un électron dans un champ extérieur suffisament faible peut étre décrit
comme celui d’une particule quasi#classique. Au bout d'un certain temps les électrons sont diffusés
lors de "collisions"”. Ces électrons sont caractérisés a l'aide d'une fonction de distribution f ( T, 72 Y on
7 et Tik sont respectivement la position et la quantité de mouvement des électrons.

Dans l'espace des phases a six dimensions (r, 7c.) la fonction de distribution est telle que

Q - T 3 3
—3-f(r,k,t)drdk -1
4

représente le nombre d'électrons dans I'élément de volume d3r &k a l'instant t (2 : volume du
matériau).

Dans les processus d'interaction qui nous concernent, il y a généralement conservation du spin :
nous caractérisons l'état d'un électron par le vecteur d'onde k sans préciser son état de spin. La

fonction de distribution f (, i t), joue un réle analogue pour le systéme avec champ exiérieur,

a la fonction de distribution de Fermi a I'équilibre, c’est-a-dire sans champ extérieur. Il "suffit" en
principe de connaitre cette fonction de distribution, I'équation qui permet de la trouver est connue
sous le nom d’équation de Boltzmann.

Lafonction de distribution f (v, k, t) va dépendre :

1- des champs extérieurs qui ont pour effet d'imposer un mouvement directionnel a
I'électron et par suite provoquent son changement par rapport a sa valeur a 'équilibre.

2- de l'interaction de ces électrons pdr exemple avec les atomes vibrant du matériau et les
impuretés au sens large. Ce sont les collisions qui tendent @ ramener le systéme a
I'équilibre. Dans un cristal parfait, seule subsiste linteraction électron-phonon, par
linteraction électron-phonon il y a échange d'énergie et de quantité de mouvement entre
les électrons et les ions du réseau.
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L'équation de Boltzmann des électrons est alors difficile a résoudre, toutefois on
simplifiera le probléme en décrivant globalement l'interaction électron-phonon et les autres termes
de collisions, par l'approximation d'un temps de relaxation. A coté de la perturbation du systéme
d'électrons, il faut aussi prendre en considération la perturbation du systéme de phonons sous
l'influence de forces extérieures (gradient de température) et son interaction avec le gaz d’électrons.
Une équation de Boltzmann relative aux phonons est d considérer, mais pour simplifier le calcul de
la fonction de distribution des électrons, nous ferons l'approximation que le systéme des phonons

peut étre considéré comme étant a l'équilibre.
I - 2 - EQUATION DE TRANSPORT DE BOLTZMANN
[-2-1-EQUATION DE BOLTZMANN

La fonction de distribution des électrons obéit a I'équation de Boltzmann discutée dans de
nombreux ouvrages [1] et nous n'indiquerons ici que les étapes essentielles.

L'équation de Boltzmann s'écrit alors :

f v, 2ot i s (oL ]

(§)+rVrf+k =50 Dot €-2)
Le :nembre de droite traduit la variation de la fonction de distribution f (r, 7c., t) due aux collisions.
Lorsqu’on supprime les perturbations extérieures, ces collisions ramenent le systéme a I'équilibre
et f devient simplement la fonction de distribution (a I'équilibre) de Fermi-Dirac fo.

Pour un métal @ OK, tous les niveaux d'énergie sont remplis jusqu'a I'énergie de Fermi et la
fonction de distribution (fig. 1) se réduit & une fonction "échelon” :

PE)=— 1
k E. -H
exp(i—k,reﬂ

oli u, est le potentiel chimique a la température absolue T et kg la constante de Boltzmann.
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Figure 1 : Fonction de Fermi-Dirac

L'équation de Boltzmann (I - 2) fait intervenir a gauche des dérivées de la fonction inconnue f et a
droite des intégrales de f appelées intégrales de collision.

I-2-2-INTEGRALE DE COLLISION

On exprime la variation de f due aux collisions en terme de probabilité, par unité de
temps, pour qu'un électron de vecteur d'onde p (en fait un paquet d’ondes centré sur 7c.) passe dans
un éat k' ; pendant la collision cette probabilité de transition peut étre considérée comme indépendante
des coordonnées spatiales de l'électron.
Soit P (IE: F) la probabilité pour qu'une transition se produise de l'état % vers un état k' dans d3 K,
sachant que l'état Eest occupé et l'état X’ vide. Alors la probabilité d'une transition entre lI'état k et
un état &' dans le volume d3P pendant le temps dt s'exprime :

APEBFEEH[1-fG K 0] FK

f (7, &, t) probabilité pour que I'état % contienne un électron,
[ 1-f(+, K1) ] probabilité pour que I'état K’ soit libre.

Si on considere deux volumes élémentaires d3k, d3k’ entourant les points k et k', les collisions
provoquent le passage d'électrons de dk dans &k’ et inversement. Le nombre de ces transitions

doit dépendre non seulement de la probabilité de transition par unité de temps P (7c', k_") mais aussi :
- du nombre d'électrons f(r k1).20Q &k 187 dans les états occupés de d Y permettant la diffusion,

- de nombre d'états libres [ 1 - f (7, K, )] .Q 4 k'y 873 de K pouvant recevoir deux électrons.
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Par conséquent la probabilité pour qu’un électron passe de l'éta k & tout autre état X pendant le temps dt
est (et on note dorénavant f, =f k1) :

- — 3 3.
(P& Of.20.9% (1.5).0. 454
8% 8%

Un raisonnement analogue donne la probabilité d'une transition d'un état k' vers l'état k :

I 3y 3
(P, D edk 1. 209k a
8% 8%

Sous l'effet des collisions, la variation de f; est l'intégrale de la différence entre les deux équations

précédentes étendues @ tout le volume Q (domaine de variation de k).

of Q =7 T T 3.4
ool = gn—svj [ P(k' k) f.(1-f) - Pk, k) £, (1-f,) 1dk (I-3)

k

Si on se limite au cas des collisions élastiques, la probabilité de transition sera symétrique, cela

nous conduit alors a :
Pk k)=P (K, ¥
et l'intégrale des collisions devient :

of, _.Q K g
§t')cou = ijp(k’k) (fk"fk) d’k -4
X

En reportant la relation (I - 4) dans (I - 2), la variation de la fonction de distribution s‘écrit :

P — P — = 3.
%tii)=-r T -k kf+§9n—3j'P(k,k)[fk.-fk]dk a-s
V.

k

L'équation de Boltzmann pour les électrons (I - 5) reste encore compliquée (c'est toujours une
équation intégro-différentielle). On en cherche une forme plus simple, pour trouver une solution

approchée de la fonction f.

I - 3 - SOLUTION APPROCHEE DE L'EQUATION DE BOLTZMANN
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I-3-1-APPROXIMATION SUR f,

On traite le mouvement de l'électron dans le matériau, soumis @ un champ extérieur,
comme étant le mouvement d'une particule de masse effective m* placée uniquement dans le champ

extérieur. On doit satisfaire aux conditions suivantes :

- Le champ électrique doit étre faible, il doit varier lentement en fonction de ret du temps, car un champ
électrique élevé et (ou) de fréquence élevée peut induire une transition optique interbandes. La
fonction de distribution peut alors étre décrite  tout instant par une perturbation au premier ordre

L % 1) telle que :
G5 =G0 + 1G5 1-6

I -3 -2 - APPROXIMATION DU TEMPS DE RELAXATION

Dans de nombreux problémes, on peut introduire un temps de relaxation 7, défini par :

£ £
ofy - .kk a-7

at)eoll = T
Ceci permet d'éviter le calcul d'équations intégrales. La relation (I - 7) vérifie deux conditions :
- a I'équilibre, en l'absence de champ,ona:
ot )eon =0
Ceci est vrai car alors f, = ff

- quand on perturbe le systéme, les collisions doivent le ramener a I'équilibre, (I - 7)

s'écrit aussi :

(] 0
f-f of,
% (fk-f‘l)‘)coll =-Lt.k_k carenfait -a—tk-=0
don :
[0 =G+ (- floemen) (1-8)

i, - J;co],=o est I'écart de la fonction de distribution par rapport a la fonction de distribution a
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I'équilibre, au temps t = 0. Les perturbations dans la fonction de distribution décroissent
exponentiellement avec le temps, avec une constante de temps . Le temps dépend généralement
de k. Il est aussi différent suivant les types de collisions envisagées. Si plusieurs mécanismes de
diffusion interviennent, il faut s'assurer de l'existence d'un temps de relaxation unique.
L'approximation du temps de relaxation simplifie considérablement le traitement mathématique de
I'équation de Boltzmann. Le nombre positif tcaractérise, en fait, la vitesse a laquelle se rétablit
I'équilibre, aussi l'appelle-t-on temps de relaxation. En identifiant les relations (I - 4) et (I - 7), on
peuit l'exprimer en fonction de la probabilité de transition :

£ .k,0) - fG.K, 2Dy Py I-9)
£ K0 - £ G0

1_9Q |pxi
e e

[ -3 -3 - EQUATION DE BOLTZMANN LINEARISEE

En reprenant I'équation (I - 2) puis en remplagant f, par ka+ fkl , les termes du membre de gauche
étant petits, on ne conserve que les termes non nuls d'ordre le plus bas. Apreés calcul, l'équation de

Boltzmann devient finalement :

f=-1 (V.(e8-Vy - (E - ue)VT I - 10)

r k
)) ==

T aEk

L'équation (I - 10) montre que la variation de la fonction de distribution des électrons d'un méral,

peut étre provoquée en l'absence de champ magnetzque soit par l'application d’un champ electrlque Z,
soit par un gradient de potentiel chimique LA 7 W, ou soit par un gradient de température V T.

La perturbation provoque un mouvement des électrons que l'on peut caractériser, par exemple, par

le vecteur densité de courant.
I - 4 - PROPRIETES DE TRANSPORT
I -\4 - 1 - DENSITE DU COURANT ELECTRIQUE

La contribution au courant électrique d'un électron animé de la vitesse v sera donnée par €. v
Dans le volume élémentaire d3k, le nombre dn d'électrons par unité de volume de I'échantillon a

a2 dk
linstant test égala: f(rk)2 —
8n3
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Nous aurons donc pour l'expression de la contribution au courant électrique :

3

@K
. )41:3

L'effet global est obtenu en intégrant sur tout le volume vy :

< [v.£¢0dk
an
Vk

or, f(rk)=f “Fh +f 13%) par conséquent :

e v,

=% jv ¢ dk + e IV. @0 d'k
4n
vk
La premiére intégrale est nulle. En effet, l'intégrant est une fonction impaire dek, et fo (r, 7c‘) est paire.
Dans un conducteur @ l'état d'équilibre thermodymanique, il ne peut circuler aucun courant
électrique, d'on :

=& |v.d@pdk -1
41':3“!-" (r.k) I-11)

En injectant la fonction de distribution (I - 10) dans l'expression (I - 11), on obtient :

——.

. A
j=21t— v.[- 1:k(v (e8- V.- (E, - 1o ,}, ))]—E:dk

A

Supposons que la température et le potentiel chimique soient uniformes. L'équation de Boltzmann
linéarisée se réduit a :

donc, il vient :
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qui peut se ramener @ une intégrale sur I'énergie en établissant la relation existante entre le volume
élémentaire d 3k et I'élément d’énergie dE :

dE =1V, Eldk, —Iﬁkldkn=ﬁlvldkn

o dk, est la projection du vecteur dk sur la normale @ une surface d'égale énergie (figure 2) :

d’k =dS ® fE— sur la spheére d'énergie de Fermi.

E+dE
------------- dk
Figure 2 - \
s / E d K,
""d'lzn'“"\ 3
d 'k
Représentation de d3k Représentation de dk
c off  dS
d'oil J’ J' ERcA e aEk )
E20 S(E) I(v)I
9 k .
(- ol ) peut étre approximée par une distribution de Dirac :
k
% )5
(-55) =8 (E-w)
Il vient :
» 2 -— =
=== f v (XE)ds 1-12)
41°h | vl
S(E)

Par la suite, nous ne considérerons que les métaux isotropes. Si nous prenons un gradient de
température paralléle @ ox, I'équation (I - 12) devriendra :

o I T v.2dS
j= V-
(E)
12134 % |
avec v -. v.8) I = %—vze
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I-4 -2 - CONDUCTIBILITE ELECTRIQUE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE

A un conducteur homogéne maintenu a température constante, on applique un champ
extérieur &, les électrons libres du métal, soumis a laforce électrique €€, sont animés d'un mouvement

directionnel. La densité du courant ainsi créée est proportionnelle @ l'intensité du champ électrique.
Le coefficient de proportionnalité est appelé coefficient de conductibilité électrique o, aussi appelé

conductivité électrique :
j= o€
o2
Il vient o= 3 j ‘tk.v.dS (E) (1-13)
12771 %
Dans I'hypothése des électrons libres, ona :
2
evft(k‘)A don o(E) e _1.A (1-13)
C=—"5— o OEyH= AL - 13
120%  © ? 12n°n £

on A= v T( kf) est le libre parcours moyen des électrons au niveau de Fermi, et As est l'aire de la
surface de Fermi. Il vient :
ek tank Kk
T T en | 32w

(Iv1=H k;/m*)

Le pouvoir thermoélectrique S peut étre exprimé aprés avoir introduit les coefficients de transport
généralisés et l'on peut écrire aprés avoir défini o(E) comme étant la valeur de (I - 13’) sur une
surface d'énergie E et non plus au niveau de Fermi :

2
n°k, T
- B 1 0A 1 oA
S==% Ao "% &k -1
o
SaCham‘ que S= 3eB [aE Ln G(E) }E=Ef (1_ 14|)

Cette expression (I - 14) fait intervenir explicitement la forme de la surface de Fermi et la variation
du libre parcours moyen avec I'énergie. Dans le cas d'une surface de Fermi sphérique, l'aire des
surfaces d'énergie constante est une fonction croissante de 'énergie : le terme oA | JE est positif et
apportera une contribution négative @ S (puisque e est négatif). Il reste @ examiner la dépendance en
énergie du libre parcours moyeri. En général, d A/ JE est positif car on s'attend & ce que les
électrons d'énergie élevée soient moins diffusés (donc A est plus grand que les électrons d’énergie
plus basse, rendant S encore plus négatif). En fait, une étude plus approfondie du terme 9/ JE est
indispensable car des pouvoir thermoélectriques positifs parmi les métaux normaux ne sont pas des
exceptions.

10
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Notons encore que la conductivité thermique K pour les métaux peut étre reliée a la conductivité
électrique par la loi de Wiedemann - Franz :
72 k; T :
K=——F——¢c¢ : (I-15)

3@:2

Cette loi ne s'applique que si un temps de relaxation unique peut étre défini. Cette relation est
intéressante car elle permet de calculer la conductivité thermique (trés difficile a mesurer
directement) & partir de la conductivité électrique.

I-4-3-CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION

Pour calculer la conductivité (I - 13), il faut évaluer le temps de relaxation au niveau de
Fermi. L'introduction d'un temps de relaxation unique (I - 9) est justifiée lorsque les collisions sont

essentiellement élastiques.

— — fv' [
A= [pe S a- X ak
8n v

k £-f

A kK

1
- — f.

= %j?(k,k') (1-X ) &k’
8n A f

L VT of
Rappelons que f11(=—1:k(v. (e€- V; Ue - (E, - Ke) —.}.—)) Ek—
k

Pour un conducteur homogeéne (V, j1,=0) parcouru par un courant électrique de densité j_°maintenu

a température constante (V, T = 0), le temps de relaxation prendra la forme :

* o
T Cop) Vi o8y
1 Q T k 31
L -2 [eii) (1- ) &k
k 8n \A ( afﬁ ) (k)
T, (==)V, €&
SETRA
Q [pi o . 5
=== | Pk, l - ———r ' -
sﬁj( ) (- a-16)
k |

11
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Par suite dans un métal liquide, les surfaces d'égale énergie sont sphériques et les transitions
n'affectent que les électrons situés au voisinage du niveau de Fermi.

Figure 3 : Représentation de dS’

Onaalors :
"___._7__' Vx(k') _ﬁk;(/m* -1
Ikl-Ik|-ka|et v (© —‘hkx/m* = k/ky
dou :
1 o 3.,
- 3 P(K, &) (1 - )dk a-17
x 8m

A travers un changement de variables, par l'intégration sur la sphére de F ermi :
3 '
J’ &k = J'ds Idk
\A S

Le temps de relaxation prend alors la forme :

1_9Q |p " i sin@ sin@cosa y 1.2 '
T e ! k') (1 - cos0 - Sinec ) k" sin6 dO d¢ dk

12
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E:t sous une forme plus transparente, le temps de relaxation est :

T pi S

2n
- — . 2 - — . .
%=§3_[‘H jP(k,k')(l-cose)smek d9d(pdk-J J.P(k,k')k'2sm998-?%sm(pd9d(pdk]
=0 =0 9=0 9=0
(@) ()]

2r
Le terme (b) est nul car Jsinq) do=0
0

Il reste alors :

n
1_Q J‘ J P(k, ¥) (1 - cosB) sinb do k? dk' (I-18)

Or, d'apres la régle d’or de Fermi qui découle de la théorie des transitions quantiques

et P, ¥) dS' dk' = P(9) dS' dk' = P(E,.E, ) dS' —3E, I-19)
IV E,/
kK

E, -E,

5

(I-20)

. _2.,.3 =12 sinAmt . =
onda: . PELE)= 2I<kIWIk > | Ao ; Aw =

on<k [W/ K> représente les éléments de matrice du potentiel perturbateur w.
Les relations (I - 19) et (I - 20) nous donnent alors l'expression du temps de relaxation :

L=_Q_‘”-27|<I<'|W|E">lziiBAit (1 - cosd ) ds' —9E__
%o osn’ Jyg Aw |V E,.|

- — 2 -
‘” 2 I<kIW|k'>Iﬂgﬂ (1 - cos@) dS'.T—‘i_(i‘_.i”)— d-21n

2 1V E,. |

1_Q
T 8n’ f A

quand t>> Atn , sigémt =7 8 (Aw)

La probabilité de transition est beaucoup plus importante autour de Aw = 0, en accord avec nos
hypothéses des collisions élastiques.
En utilisant les propriétés de la distribution delta (5), l'intégrale devient :

]

1.2 L [i<Kiwmik; > 1 - cose) 2n k; sind do 1-22)
ke 4n°h IVEL _, 5 .
-0

(les électrons diffusés sont essentiellement ceux qui sont situés au voisinage de la surface de

Fermi).

13
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L'expression du temps de relaxation formulée dans (I - 22) devient :

k.m

JI<kIWIk’>I (1 - cosB) sin® do I-23)

1 _7f
T
k 2n1‘1 H

Lorsque les collisions sont parfaitement élastiques, la probabilité de transition dépend uniquement
de l'angle de diffusion 0 entre ketk et ll est plus intéressant d'exprimer le temps de relaxation en
fonction du vecteur de diffusion qg= (k k) (Figure 4).

N\

/)

Figure 4

soient 1-cosO = 251nzg = 2( q )2

- ' =29 y? _‘1_
(1 - cosB ) sinO dO 2(2k) . k2 dq
f
—2(q ) d(q )2x2

(1 - cosO) sin6 dO = 8(——) d( )

La relation (I - 23) devient alors :

7, I<kIW|k>I 8(2k)d(2k)
21!?1'1 0
Le temps de relaxation s'écrit ﬁnalement :
] m¥kQ
L II<k'lWIk>I 4 )d( ) (- 24)
k nﬁ

14
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I -5-ELEMENT DE MATRICE DU POTENTIEL DIFFUSANT ENTRE UN
ETAT k ET UN ETAT k' (Facteur de Forme - Facteur de Structure)

Dans Ulexpression (I - 24) la probabilité de transition par unité de temps pour qu’un
électron passe sous l'influence d'un potentiel perturbateur W(r), d'un état k @ un datk’ (tous les
deux étant sur la surface de Fermi) a été exprimé au premier ordre. C'est I'approximation de Born

qui implique que le potentiel W(r) soit faible devant I'Hamiltonien non perturbé (électron libre).

L'élément de matrice du potentiel responsable de la transition s'écrit alors :

I<E'IWIE>=-£%1E{i(k"k);W(r) d’r I-25)

En général, on peut décomposer le potentiel d'interaction W(r) en une somme de potentiels locaux

centrés sur les ions situés en R i

W@ =), wi-K) a-26)
j

L'éiément de matrice devient :
<K Iwik> =—£15J'e'qr Zw(f --li;) &r
i

avec q=k -k onobtent:

L’ élément de matrice peut étre explicité en multipliant les deux membres de 1'égalité par e iR, , SOit :

<E+qIwik>=L Y B0 [ 10Ny ¢ 7)) & a-27
i

Dans l'intégrale(r - RT; ) est devenue une variable "muette” et 'on peut donc remplacer ( r- E}) par

la variable simpler.

<E+iIwiE>=L Y % [eWwain o (1-28)
i

L'intégrale est prise sur tout le volume de I'échantillon €2 qui contient N ions.

15
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On effectue le regroupement suivant :

<E+§IWIE>=(—§-Z¢’Mj)%je'i(hq)rwr)e“k; (1-29)
j

pour mettre I'élément de matrice sous forme d'un produit de deux termes :

<k+3I1WIk>=S5(q) .w(Q a - 30)
avec .
S@=2) ¢ 1-31)
i
wg=N J'e‘i“' w(®) & I-32)

w(q) est appelé facteur de forme qui est indépendant de la position individuelle des ions . C'est la
transformée de Fourier du potentiel dii & un ion.

S(q) est le facteur de structure qui ne dépend que de la position des ions.

Dans l'expression du temps de relaxation apparait le carré de I'élément de matrice. La relation

(I - 30) devient :

1<X+3IWIk> =15 Plw(g P

a(@) | wig) -39

1
N
oi a(q) est la fonction d'interférence que l'on peut appeler aussi ‘facteur de structure ionique” :

a@=1Y, ?L=Nis@ P I - 33)
,-

En injectant la relation (I - 33) dans l'expression du temps de relaxation (I - 24), on obtient :

Ql
1 f 2,09 3,54
= a@ Iw@l4G=) diEO) (I-34)
™ awN 5[ 2" 2k

B
*
w
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I-6- MODELISATION DU POTENTIEL DANS LES METAUX
I- 6 - 1- INTRODUCTION

11 est largement admis que le probléme concernant les métaux liquides simples a été assez
bien résolu d’un point de vue théorique. Dans ces métaux, la diffraction des électrons est faible et
les propriétés de transport électronique sont bien décrites par les théories d'électrons presque libres
dues a Ziman [2] et explicitées dans le livre de Faber [3]. On classe dans cette catégorie les métaux
alcalins et quelques métaux polyvalents.

La situation est moins claire pour les métaux ou semi-métaux pour lesquels
I'approximation des électrons presque libres ne convient pas, comme par exemple les métaux de
transition, les métaux nobles, les terres rares, les semi-métaux, les semi-conducteurs liquides et les
alliages de ces corps purs.

Ziman [4] dans un travail de synthése introduit la notion de "pseudo-atomes neutres”.
Dans le métal, chaque ion chargé positivement est immergé dans un gaz d'électrons libres de
conduction qui se distribuent de maniére @ former un nuage qui écrante l'ion. Cette entité
élémentaire constitue le "pseudo-atome neutre” pour lequel on souhaite déterminer un "potentiel
autocohérent”. De plus, bien que le potentiel soit trés profond a l'intérieur du ceeur de chaque ion,
la diffusion des électrons par chaque pseudo-atome est faible et peut étre traitée comme une
perturbation due @ un petit "potentiel effectif” porté par chaque atome.

Pour calculer des propriétés telles que la résistivité électrique, on assimile les électrons de
conduction @ un gaz de particules libres qui se propagent dans le métal et qui sont diffusées par les
" pseudo-atome neutres”. Supposons que le potentiel produit par un ion nu (atome ayant perdu ses
électrons de conduction) soit Vi(r) et sa transformée de Fourier Vy,(q). Un calcul approché dela
transformée de Fourier du "potentiel autocohérent” est réalisé en divisant simplement la transformée
de Fourier du potentiel nu par la "fonction diélectrique statique” [5], [6]. Ziman indique qu'il
convient de remplacer le potentiel autocohérent par le "potentiel effectif” faible introduit
précédemment. Sa construction doit étre réalisée de facon a ce qu'il diffuse les électrons (au niveau
de Fermi de la méme maniére que le potentiel autocohérent). Ce passage est généralement basé sur
le concept de "pseudopotentiel” [7].

17
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I-6-2- NOTION DE PSEUDOPOTENTIEL

L'interaction électron-ion (non écrantée) est caractérisée par un potentiel coulombien en
dehors du ceeur, qui devient trés négatif a l'intérieur, ce qui exclut un traitement du probléme en
perturbation. Pourtant, le modéle des électrons libres est en assez bon accord avec l'expérience.
Cette contradiction apparente est levée grdce a l'introduction du pseudopotentiel [8].

Nous nous limitons ici au développement de quelques arguments qui peuvent servir de
guide dans le choix pratique des modéles de pseudopotentiels, en considérant I'équation de
Schrédinger @ un électron :

Hy, =E, ¥, a-35)

L'Hamiltonien A est la somme des opérateurs énergie cinétique T et énergie potentielle U de I'électron

de conduction. La fonction d'onde yy est inconnue, mais on sait qu'entre les ions elle ressemble a
une fonction d'électrons libres, tandis qu'au voisinage de l'ion elle ressemble a une fonction
d'onde atomique d'électrons du ceur. Un développement d'une telle fonction d’onde sur la base
des ondes planes convient mal @ sa représentation, la convergence d'un tel développement est lente,
on l'accélére en utilisant la méthode des ondes planes orthogonalisées [9], [10]. On utilise alors une
"pseudo-fonction d’'onde y" constituée d'une onde plane a laquelle on retranche une combinaison
linéaire de fonctions d'ondes des états internes, les coefficients étant obtenus par la condition
d’orthogonalisation avec les fonctions d’ondes des états de caeur (Figure 5). De ce fait, on ajoute
au potentiel réel un potentiel répulsif rendant le potentiel total W plus faible. Le "pseudopotentiel”
qui en résulte convient a l'emploi de la théorie des perturbations.

Nous aboutissons alors par un calcul tout a fait rigoureux @ une nouvelle équation de
Schrédinger o les termes sont groupés de maniére différente, qui a les mémes valeurs propres que

I'équation (I - 35) & condition de remplacer la fonction d'onde i par la pseudo-fonction d'onde ;.
solution de :

(T+W) x5 =Ee X a-36)
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Fonctions d'ondes

0 /\\\I’k(f) / »r
\/ Re \/

Potentiels

Figure 5: Représentation de la fonction d'onde Vet de la pseudofonction d'onde radial X
puis du potentiel réel V et du pseudopotentiel W , de part et d'autre du rayon de cceur Re.

Un métal est composé d'ions et d'électrons, mélangés de maniére a ce que l'ensemble
resze électriquement neutre. Certains électrons (électrons de caeur) sont fortement liés aux noyaux et
jouent un réle passif lors de la détermination des propriétés physiques. Les électrons restant
(électrons de valence) ont une grande liberté de mouvement et ne doivent pas étre négligés car ils
sont responsables de la plupart des caractéristiques physiques.

Les électrons de conduction, qui sont répartis autour de chaque ion, forment un écran, de
sorte qu'on définit le "pseudo-atome” par l'ion plus sa charge d'écran.
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Le potentiel ressenti par un électron de conduction, au voisinage d’un ion supposé

ponctuel, provient de trois contributions :
1 - Le potentiel coulombien attractif produit par l'ion de valence Z :
-Ze?/r
2 - Un potentiel répulsif provenant de l'exclusion des électrons de conduction de la région
du ceeur, conséquence essentielle du principe de Pauli. La forme analytique de ce terme peut varier
selon les auteurs ; a titre d'exemple Harrison suppose que ce potentiel est proportionnel a un pic de
Dirac :

par)

3 - Le potentiel additionnel, autocohérent, qui est di @ la redistribution des autres
électrons de conduction repartis autour de l'ion et qui constituent un écran.

Les deux premiéres contributions fournissent le modele de "potentiel nu” ou "non écranté” w 0, par
rapport au modéle de potentiel "écranté” qui inclut également la troisiéme contribution.

L'interaction ion-électron est alors caractérisée par le pseudopotentiel "nu" qui s'écrit dans le cas du

modeéle de Harrison :

wl@) = -Zr—ei +BS@ a-37)

I-7 - FACTEUR DE FORME ECRANTE DU MODELE D'ASHCROFT

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que le temps de relaxation peut étre exprimé
en fonction d'un facteur de forme (I - 34) qui est la transformée de Fourier du potentiel dfi & un ion.
De la méme maniére, on peut calculer le facteur de forme correspondant au pseudopotentiel de
Harrison.

0 -4nZe*> N . a N
W(q):—qT— -§+B —6 (1_37|)
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On retrouve bien deux termes qui se compensent partiellement ; I'ensemble doit pouvoir étre
considéré comme étant assez petit pour étre traité comme une perturbation.

Un autre modéle dii a Ashcroft [11] est aussi trés utilisé : il correspond au modéle de potentiel nu
représenté ci-dessous.

4 w(r)

wor) =0 si Irl < Rc

T

0
W(r)='er°2 si Irl 2 Re

Figure 6 : Modéle de potentiel d’Ashcroft

R, est un paramétre qui dépend de la nature de 'atome et dont la valeur est différente du rayon de

Vion. Il est souvent ajusté sur une valeur expérimentale telle la résistivité.

Le facteur de forme non écranté du modéle d'Ashcroft est :

dnZ e N
20

wo(q) = cos (qR.) (I-38)

Dans cette discussion, l'interaction avec les électrons de conduction n'a pas été prise en
compte et l'expression du facteur de forme non écranté doit étre modifiée pour inclure cette
nouvelle contribution. Dans la théorie de I'écrantage linéaire, on peut montrer que le facteur de
forme écranté est obtenu simplement en divisant le facteur de forme non écranté par la fonction
diélectrique ¢(q). ‘ '

0
o= o a-39)
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Dans la théorie simple de l'écrantage développée par Thomas-Fermi, le potentiel "nu”

d'un ion
wl)=-£%, prend la forme écrantée :

2
w(r) =- -ZTC— exp (-q.1) d-40)

ol q, est la longueur d'écran ( q; = 4k¢/ Ttay ) , agest le rayon de Bohr.
La transformée de Fourier de w(r) permet alors de définir la fonction diélectrique de Thomas-
Fermi :

2
e p@=1 +% | 1-41)

Dans une théorie de I'écrantage plus élaborée, négligeant les effets d'échange et de corrélation entre
les électrons, la fonction diélectrique est de la forme :

2
2me? & (4 4; - ¢ 2kptq

@Q=1+=——=1[1+ In
“H @ akq | 2k-q

(I-42)

On reconnait dans cette expression les constantes universelles telles la masse de I'électron , sa
charge, la constante de Plank h = 27R et le vecteur d'onde de Fermi (Figure 7).

AV(Q@

0 " IR
zn llll........l':q

R¢

Figure7: Modele de potentiel de Ashcroft, avec écrantage
par la fonction diélectrique de Hartree
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Lorsque q = 0, le facteur de forme tend vers la limite :

w(0) = <k I Wik;>=-2E, a-43)

Par ailleurs, k¢ est relié aux caractéristiques de I'échantillon par la relation bien connue de la théorie
des électrons libres, on Z désigne la valence :

2
_3—_— /T A AN
3 -4

k

Q.
N
f

La différence essentielle entre un modéle de potentiel local comme celui de Harrison ou
celui d’Ashcroft et un modéle de potentiel non local comme celui de Heine et Abarenkov [12] [13]
ou celui de Shaw [14] réside dans le facteur de forme qui dépend a la fois de q et de k et dans le fait
que les paramétres sont dépendants de l'énergie. Le modéle de potentiel devient un opérateur.

I-8- RESISTIVITE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE D'UN METAL
LIQUIDE : FORMALISME DE ZIMAN

Dans ce paragraphe, nous donnons les expressions de la résistivité et du pouvoir
thermoélectrique développées par Ziman et Bradley [15] dans I'approximation des électrons

presque libres.

| -8 -1 - EXPRESSION DE LA RESISTIVITE EN FONCTION DU TEMPS DE
RELAXATION

La séparation des éléments de matrices (I - 29) en facteur de forme et en facteur de
structure est l'étape centrale de la théorie.
La résistivité p (p = — ) devient, @ l'aide du rapprochement des relations (I - 13') et (I - 34) :

2 1
31 (m*)” Q 2 q |3 q
3D 2 L@ iw@lP 4’ dE) (- 45)
'h3 62 k? N 6'. Zkf Zkf ‘

La connaissance de la résistivité a partir de la théorie de Ziman permet d'accéder a une autre
propriété électronique des métaux : le pouvoir thermoélectrique.
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I-8-2- POUVOIR THERMOELECTRIQUE

En effet, le pouvoir thermoélectrique est relié @ la dérivée par rapport a I'énergie de la
résistivité électrique par la relation :
2,2
kT 1 99 (B)

=—3% 7 | e JE-g, 1-46)
Certe expression peut aussi s'écrire :
-n” kg T 1 ap(k)
S=—%— 5 & k- i, (OB Je-g, - 47)

Comme l'expression de l'énergie d'un électron est :

2
g B K
2m
on en déduit :

k
ok 2m f 1
( )E E= ) ='—'-_. (1-48)
JE 2 kf 2 Ef

2,2
“k, T 1
§=—p— —X 1 - 49)
3e E,

- f i’
T 2p (=5 }k=kr
-kf din
xX= Tf{ﬁp—]]mkf { - 50)

que l'on peut calculer en reécrivant la relation (I - 45) autrement :

' 2k
(k)—3—"—‘m—’ 9 Llstworaw e a-sn
ﬁ C 16 k 0
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Puis on calcule les dérivées du type :

.
4 J' f(qk) dq

2k
dk(')[ £(q,k) dq = 2 f2kK) +0j 4 i) dg

En faisant intervenir le logarithme dans (I - 51), on obtient (en travaillant a volume constant Q/N) :

2k

1np=Csw-6lnk+1nJ-a(q)[wq(k)]2q3dq 1-52)
0

On dérive et on prend la valeur en kf, la relation (I - 52) devient :

ow®
2a(2k) [ w k(kf)] 8k +2 fa(q) walle) (5 )y
dnp, _6, (I-53)

(= ok )k k kf 21(f

Ja@ w4 aa

0

Pour alléger I'écriture, il est d'usage d'introduire la notation suivante :

<@ >= jf(q)4( a3 40 (1-54)
avec
N e [y () 17 8 +2 ja(q) wolk) (- )8 A
X=—= [Ef-"' x, ] (I-55)
fa@ gy’ @
0
on obtient : ‘
: 2 (k)
a @) (wy (Y 2 <al@) (W ) [ wg? ], >
1= 3-2 L -3 1 - 56)
<a(q) (wy(kp ) > <a(q) (wq (kf)) >
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le parametre thermoélectrique s'écrit alors :

X=3-2a-—21-{3 (1-57)
avec .

a2k) (wy (k)
o= —— (- 57a)

<a(q) (wq (k9 ) >

d
2k, < a(q) W (k) [ 2= wy (k) ]

B= ok f (- 57b)

<a(q) (wq (k) )* >

Dans l'expression (I - 57), le terme "3" correspond a des électrons libres, le terme 20 provient de
la variation de la limite supérieure d'intégration et d’une fonction de la valeur du potentiel en 2k;

(ou du modeéle de potentiel), le terme B est le terme de dépendance en énergie. Le pouvoir
thermoélectrique se préte a une discussion qualitative si l'on néglige le terme B dans la relation
(I-57).

Notons encore que le terme o est toujours positif. Le signe du pouvoir thermoélectrique dépend de
l'importance relative des termes 2a+B/2 par rapport @ 3. Nous avons représenté sur la figure 8,
I'allure générale du facteur de forme, de la fonction d'interférence ionique et du produit w 2(q.2k)

a(q).

La fonction d'interférence a(q) caractérise la position des atomes les uns par rapport aux autres.
Elle est accessible a l'expérience par des mesures de diffraction de rayons X ou de neutrons.

En effet, la diffraction des rayons X et des neutrons dépend (comme pour les électrons) d'un
facteur de structure (le méme) et d'un facteur de diffusion atomique [16]. La fonction d'interférence
est commune aux trois types d'expériences (diffraction de rayons X, neutrons ou électrons). Le
facteur de diffusion de chaque type de rayonnement incident par un atome est fonction de la nature
et de I'énergie de la particule incidente. Les facteurs de diffusion atomiques pour les rayons X et les
neutrons sont connus, on peut donc, @ partir d'expériences de diffraction de rayons X ou de
neutrons, déduire la fonction d'interférence expérimentale et l'injecter dans la formule (I - 45) de la
résistivité. '
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4 w@2kp

da(q) 73 - Aa (@
T
p— 4 |

N\

0
I 2kg Z=1 Z=2 Z=3

2
A w(q.2kg). a(q) Z=2

—
1 2kE
Figure 8 :Allure générale du modéle de potentiel w(q, 2kz),
du facteur de structure a (q) et du produit we(q, 2kg) a(q)
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Pour un liquide monoatomique, on peut en effet montrer que :

2@ =282 =14 [anr2(p @ - p, 1sinar g - 58)
Nf 5 ar

on N est le nombre d'atomes et f le facteur de diffusion des atomes constituants le liquide. A la
fusion d'un métal, l'ordre @ grande distance est détruit, mais un résidu d'ordre persiste dans l'état
liquide qui devient imperceptible au deld de quelques distances interatomiques. L'ordre local
caractéristique du liquide est généralement décrit a l'aide de la fonction de distribution radiale, ou
fonction de corrélation de paire g(r). Celle-ci est définie comme le quotient de la densité atomique
p(r) a la distance r d’'un atome arbitraire considéré comme origine, par la densité atomique moyenne

po du liquide.

pP@M)=p,g a-59

Quand g(r) est partout égale a l'unité, le fluide est complétement désordonné : telle est la
caractéristique des gaz dilués. L'écart de g(r) par rapport @ l'unité, mesure l'ordre local. Pour un
liquide donné, la courbe g(r) oscille autour de la valeur unité avec une amplitude rapidement
amortie. Elle est nulle en dessous d'une certaine valeur. La position du premier maximum
correspond 4 la distance entre plus proches voisins.

Le rapport de l'intensité du rayonnement diffracté I(q) sur le rayonnement incident dans
(I - 58) est aussi la transformée de Fourier de g(r) - 1 :

a@=1+ [py (8017 g - 60)

Il est @ noter que lorsque q tend vers zéro, c’'est-a-dire pour les grandes longueurs
d'ondes (q = 4n sin 8/1), a(q) tend vers une limite non nulle [17] donnée par la relation :

a(0) =kg T py X1 (I-61)

o kp est la constante de Boltzmann et X la compressibilité isotherme a température absolue T.

La connaissance de la compressibilité isotherme, qui est faible pour les liquides, permet
d'extrapoler la forme de a(q) aux petits angles. 1l est en effet extrémement difficile d’obtenir a(q)
par la méthode de diffraction dans ce domaine angulaire
Parallélement aux expériences de diffraction, Ashcroft et Leckner [18] ont mis au point un modéle
de calcul de a(q) pour les métaux et alliages liquides en utilisant la théorie de Percus Yevick [19]
appliquée au modéle des spheres dures.
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I-9 - DETERMINATION DU FACTEUR DE STRUCTURE PAR LE MODELE
D'ASHCROFT ET LECKNER DANS L'APPROXIMATION DE PERCUS
YEVICK ET D'UN POTENTIEL DE SPHERES DURES.

Le facteur de structure a(q), calculé avec I'équation de Percus Yevick appliquée aux
sphéres dures, est une bonne approximation pour la plupart des métaux liquides [20], [21]. Mais
pour des métaux comme Ga, Si, Ge, Sn, Sb et Bi qui possédent un épaulement a droite du premier
pic du facteur de structure expérimental, le modéle de sphéres dures est inadéquat. Pourtant, si ce
modele est adapté comme systéme de référence (et cette hypothése est tout a fait raisonnable), la
différence entre le potentiel effectif et celui des sphéres dures peut étre traitée comme une
pertubation. En effet, une facon d'obtenir plus d'informations sur le potentiel effectif est de poser &
priori sa forme et d'en déduire le facteur de structure qu'il suffit de comparer avec l'expérience.
Dans cette méthode souvent utilisée [22], [23], [24], [25]), une forme analytique du potentiel est
fixée. Le facteur de structure est ensuite calculé au moyen d'une approximation @ choisir, puis
ajusté sur les valeurs expérimentales, pour déterminer les paramétres du modéle. Cette méthode a
été utilisée pour la premiére fois par Wertheim et par Thiele, avec le modéle de potentiel de sphéres
dures d un parametre, et avec l'approximation de Percus Yevick. Sur les figures 9 et 10 nous avons
représenté le facteur de structure du Bismuth et de I'Etain calculé @ partir du modéle des sphéres

dures.
3 T T v T v 1
° S(q)a3007C ® S(q)a700°C
2 b
-~ |
o
A
1 -
0 ‘ B 2 1 N i 1 N ] 2
1 2 3 q(l/IA°) 4 5

Figure 9 : Facteur de structure de l'étain calculé a partir du modéle de sphéres dures.
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3 v 1 ! 1 T
° S(qg)a300°C ® S(q)a800°C
2 F i
Bismuth

=1
e
)

l -

0 — ] 1 2 1 2 1 L

1 2 3 q(l/A°) 4 5

Figure 10 : Facteur de structure du bismuth calculé a partir du modéle de sphéres dures.

I - 10 - METAUX DE TRANSITION : Matrice "t"

Les métaux de transition possédent des propriétés particuliéres assez différentes de celles
des métaux simples, en particulier, ils sont assez mauvais conducteurs, leurs chaleurs spécifiques
électroniques et leurs susceptibilités paramagnétiques de Pauli sont parfois trés élevées. Ces
propriétés sont reliées a l'existence d'une derniére couche d qui se remplit progressivement
lorsqu'on passe d'un élément au suivant dans la méme série. Le potentiel est fortement attractif,
c’est la raison pour laquelle la théorie des perturbations adaptée aux pseudopotentiels développée
précédemment ne peut étre appliquée dans le cas des métaux de transition.

La méthode qui s'est révélée adéquate et qui permet de traiter les potentiels forts @ portée
limitée, consiste @ remplacer le facteur de forme dans l'expression du temps de relaxation, donc
dans l'expression de la résistivité par la matrice "t" calculée a partir des déphasages.

L'amplitude de diffusion des déphasages, dans le cadre de la diffusion d'une particule par
un potentiel central [26] .

3 .

___2nh _N_X - in, ]

t(q) = 0" ) Q ~(21+1)smnl.e .P, (cos 6) I-62)
. .

on P (cos6) sont les polynomes de Legendre de degré 1.

-

O est l'angle entre les vecteurs k et k' = k +
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Les déphasages n,sont calculés (a I'énergie E) par intégration numérique de I'équation de

Schrédinger avec un potentiel de "Muffin tin” construit suivant la méthode Hermann Skilman [27].

L'expression (I - 45) de la résistivité formulée par Ziman [ 3] peut étre étendue aux matrices "t" et
devient :
P=—"73—"7

2

3n m* Q o 9 3 e
°ja(q)lt(q)l .4(—25’;) d(?qk") - 63)
B elk; § f £

I-11- VARIATION DE LA RESISTIVITE ET DU POUVOIR
THERMOELECTRIQUE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Le coefficient de température a pression constante a ét¢ mesuré pratiquement pour tous les
méraux liquides (Faber 1972). La théorie de Ziman permet d'expliquer qualitativement la
dépendance en température de la résistivité d'un métal, par examen du comportement des termes
formant l'expression (I - 45). La dépendance en température de la résistivité est dfle essentiellement
a la fonction d'interférence a(q). D'un point de vue théorique, a(q) est fonction du taux
d'empilement 7 qui est fonction du diamétre des sphéres dures o :

_ (r/6) o3

£

n (o)

Waseda (1980), se basant sur les mesures de structure, indique que le taux d’empilement est une

fonction de la température. Il donne une relation permettant le calculde n :

n(T) = Aexp(-BT)

oil A et B sont des paramétres déja tabulés.
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CAS DES ALLIAGES

I - 12 - Résistivité et Pouvoir thermoélectrique
I-12 -1 - RESISTIVITE ELECTRIQUE

L'extension aux alliages de la formule de Ziman (donnant la résistivité des métaux purs)

a été faite par Faber [28]. Les potentiels utilisés pour les corps purs peuvent étre utilisés a
condition de tenir compte :

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

2) du nombre effectif d'électrons de conduction,

3) de la modification du nombre d'onde de Fermi (limite d’intégration),

4) de la modification de la fonction diélectrique,

5) de la modification des paramétres du modéle de potentiel en fonction de I'énergie de

l'électron dans l'alliage.

Les fonctions d'interférence deviennent des fonctions d'interférence partielles, elles ne sont, en
général, pas connues expérimentalement. Un calcul a partir d'un empilement aléatoire de sphéres
dures ou au moyen d'un modéle géométrique pouvant tenir compte des arrangements préférentiels,
permet leur calcul [29].

Pour un métal liquide ou alliage, la résistivité peut étre toujours décrite en terme de modéle de

potentiel total W (r).
3m @m*2Q ( q
=___-_[|<k+q|wng>| 46 ) d6h) - 64)
‘h3ezk§ f

Par analogie avec lexpresszon (I - 30 ), I'élément de matrice d'un alliage liquide binaire

/< k+ q/W/ k> / peut étre exprzmé en termes de facteurs de forme et de fonctions d'interférence

partielles. Une fois de plus on suppose, comme pour un métal pur, que le potentiel est une somme
de N, et N, potentiels @ symétrie sphérique, sachant que l'alliage binaire est composé de N atomes

d'espéce 1 et N, atomes d'espéce 2, avec N=N; + N,
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N N2
4G =2w“’ @-7)+Q WP @-5) | - 65)

i=1 j=1

Nous définissons :

wE®) = N<k+G 1wk >

le facteur de forme de chaque espéce (indicé par a; o= 1o0u2)avec:

->

wg‘(k)=% c'i(k+q)'rw°‘(r) ekt &’ { - 66)
2 ik+d.1 A &
I<k+a|Wlk>| =L2|JE . (ZW(I)(-lt';'i)'*'zw(z)(l"-f'-))elkrdl‘|
Q i=1 i= !
Nl i S ) NZ P
=—1-,,-I Z J. e-l(k+q)'rw(l)(f'-fi) kT @’y ZJ. e-l(k+q)'rw(2)(f'-fj) el kf g 2
Q i=1 i=1
N1 e E(. » Nz .o 1(k+q) (r 1:) k(
-iqr, k L i .iqr - .. ik(-r
=‘1—2|2° J- ik +9). (1-1) Wi (i 7)e d”Z"’ JJ‘C Tw® (e He Pdrl
Q i=1 ]=1
Ny N, .
= 121 el i (1)(k)+ZC-1 i (2)(k)|
N i=1 j=1

Les facteurs de forme et la double somme dans le dernier terme sont réels.
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Pour un alliage binaire, Ashcroft et Langreth [30] ont définit trois fonctions d'interférence

partielles, ainsi :

4 @ = <<|2 A s N

2 i=1
N,
el G --__.1__<<2l i -ia'(}i-}j)>> NmNmkS
D) q)—Nl/z N1/2 © "1 Y2 Vg0

1 Ny 1=1 j=1
ol <<...... >> est l'écriture condensée pour alléger la formulation.

Pour un métal liquide a* I L, dy, ALZ) . a; (2}) sont isotropes.

L'élément de matrice peut donc s'écrire :
- - - 2
l<k+qlwlk>1"=

AL () () ) + N, e w® (07 + 2 NN 2wl G0 e (0 ) =

1
N {Nl 11

L —{C,a) (w“) ®) +C2a22(wa) ®))° +2c c2 auw(‘)(k) w (k) } 1-68)

oit C, et C, sont les concentrations atomiques des constituants définies par :

CI =N1/N N C2=N2/N

L'expression de la résistivité dans le cas d'un alliage binaire est donnée par :

=300 [(c k@M + GBI &
'h e? k N

2C lez AL(q)W(l)(kf)W(z)(kf)}4(q) d(q) I-69)

et qui se réduit a I'équation (I - 45) de la résistivité dans le cas d un métal liquide pur, pour C; = 1
et CZ = 0.
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Faber et Ziman définissent d'autres fonctions d'interférence partielles et les relient aux fonctions de
distribution de paire partielles de la méme fagon que pour les métaux purs.

#Z =1 +%J'(gm'3 -1 dr a - 70)
Q
a et B peuvent étre 1 ou 2.

L'élément de matrice dans l'expression (I - 65) peut étre écrit en termes de fonctions d'interférence
partielles de Faber Ziman :

l<k+dlw k> =
%I-{Cl[Wfll)(k)]z+C2[W¢(42)(k)]2+C§[W‘(11)(k)]2[aﬁ-1]+C§[w§12)(k)]2[ag-1]+
2C, C,w (0 w () [ a5 -11) a-71)

Sous une forme plus transparente :
- - - 2
l<k+qlwlk>I"=

Gy [w w0 1@+ ¢, (w® (0 T e+ C, Gl [wP 01 (1 - aZ) H{ w® 0 1°(1 - 25) -

(-2w{® @ wP W (1-a5)1) a-72)

i

Dans le cas d'un alliage idéal de substitution, la formulation (I- 72) devient particuliérement simple,

. v: P . FZ . .
et dans ce cas toutes les fonctions d'interférence partielles aqp sont identiques.

D'on :
p=p+p" (1-73)

avec .
p'= ﬂﬁ‘—“—qc [w“’(k)] +C (W@ W >
'h e k N

ph= é“_"i—ﬂ—<c C,[ w® (k)- w(l)(k)] (1- %) >
'hesz
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Si, de plus les deux constituants ont la méme valence, les facteurs de formé w; (k) et wg (k) sont

indépendants de la composition.
Il existe un trbisiéme ensemble de fonctions d'interférence introduit par Bhatia et Thorton

[31] dont les valeurs sont reliées aux propriétés thermodynamiques. Ces fonctions sont obtenues d
partir des transformées de Fourier de la densité locale (de particules) et de la concentration locale.

I-12-2- POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Le pouvoir thermoélectrique est toujours donné par I'équation (I - 49) en fonction du
paramétre thermoélectrique. Il convient simplement de prendre l'énergie de Fermi de l'alliage. Le
paramétre thermoélectrique est exprimé en fonction des facteurs de forme et des fonctions
d'interférence partielles.

Si nous définissons la fonction :

F(g,k)=C,a, @ [w &) +C,a, @ [wP k)T +2¢}2 C;% 2y, @ Wi Gy w (k)

1-74)
et nous utilisons I'écriture condensée introduite dans (I - 54), il vient :
2,2 <k, [-QF@q,K)]
G FRT o Flkk) 1ok 0k
", 2T lFa k> 2 <Fak)> ) @-75)
et qui peut s'exprimer en fonction du paramétre thermoélectrique :
2k T
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Chapitre 1I - Principe de mesure de p

II - PRINCIPE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE
DE LA RESISTIVITE

II - 1 - METHODE EXPERIMENTALE DE MESURE DE LA RESISTIVITE

Pour éayer la théorie, de nombreux résultats expérimentaux sont encore nécessaires. En ce
- qui- concerne les métaux et alliages-liquides, la résistivité est une grandeur particuliérement
intéressante @ mesurer. Parmis les dispositifs expérimentaux utilisés, il faut distinguer deux
méthodes largement employées.

II-1-1- METHODE SANS ELECTRODES

En 1972, Ehrbiirger - Dolle [32], dans un article de synthése donne un résumé assez
complet des techniques sans électrodes. La mesure est indirecte, elle nécessite des corrections et un
calibrage minutieux. Pour accéder a la résistivité d'un échantillon, il présente :

1 - Des méthodes statiques, par la mesure :

- soit de lavariation de l'impédance d’'une bobine entourant l'échantillon,
- soit de I'amortissement des courants de Foucault dans I'élément étudié apres
brusque variation du champ magnétique extérieur.

2 - Des mé’thodes dynamiques, par la mesure :

- du mouvement de I'échantillon dans un champ magnétique tournant.

Mayoufi [33] a, dans sa thése, détaillé les différentes techniques de mesures de résistivité.
II - 1- 2 - METHODE AVEC ELECTRODES

Elle consiste @ déterminer la résistance d'un échantillon liquide par une méthode
voltampéremétrique classique. On mesure la différence de potentiel aux bornes de la résistance
inconnue R ,, et aux bornes d'une résistance étalon R,, (pour déterminer le courant). La résistivité

b
s'écrit : p=R,, | C on C est la "constante de cellule” qui caractérise sa géométrie (C = f fd(!lj oul est
a

la longueur et S la section droite d'un conducteur cylindrique).
Dans la pratique, il est plus précis de déterminer la constante C a partir d'un métal liquide

de résistivité bien connue (le mercure) plutdt que de mesurer les dimensions du tube. Nous avons
retenu cette méthode qui est en général plus précise que la méthode sans électrodes.
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II - 2 - CELLULES DE MESURE

Nous avons utilisé au cours de ce travail deux types de cellules : une cellule en silice
fondue et une cellule en alumine. Nous avons adapté la cellule en silice pour mesurer
simultanément la résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu. La cellule en alumine, a été
réservée a la mesure du pouvoir thermoélectrique absolu.

II-2-1-CELLULE EN SILICE FONDUE

C'est la cellule de mesure la plus couramment utilisée, elle est réalisée en silice fondue
assemblée et soudée grace & un micro chalumeau oxygeéne-acétyléne. Les électrodes sont en
tungsténe. Elle permet de mesurer la résistivité de tous les métaux ne réagissant ni avec la silice ni
avec le tungsténe pourvu que leur point de fusion soit inférieur @ 1200°C Nous avons représenté
sur les figures 1 et 2, le dispositif en silice avant et aprés la chauffe. La cellule comporte un
réservoir principal (tube en silice de diamétre externe 15 mm et de hauteur 70 mm), surmonté d'un
tube en silice (d = 10 mm) sortant du four et permettant de faire le vide dans la cellule ou
d'appliquer une pression de gaz neutre. Ce tube sert également @ modifier la composition de
l'alliage en cours de manipulation, en laissant tomber dans le bain des grains de métal
préalablement pesés. Le réservoir principal est relié a un réservoir secondaire plus petit (d = 5 mm,
h = 10 mm) par lintermédiaire d'un tube capillaire de diamétre interne compris entre 0.5 et 1,5 mm
suivant le cas. Les deux amenées de courant et les deux prises de potentiel en tungsténe pénétrent
dans les deux réservoirs, l'étanchéité étant réalisée grdce a des scellements tungsténe-quariz.

Les dimensions du tube capillaire ne sont pas connues avec précision. Nous avons
étalonné la "constante de cellule” (C) grdce @ du mercure tridistillé.

Les extrémités des tubes bifilaires en silice (qui se trouvent a l'extérieur du four) sont
rendues étanches au moyen d'une résine époxy (araldite) conservant ses qualités jusqu'a 200 C.

Le métal est introduit par le tube d'alimentation (grdce au dispositif d’ajout de métal).
Avant et pendant la période de chauffage, le métal (et la cellule) sont soigneusement dégazés par
pompage & moins que la tension de vapeur ne soit trop importante (risque de distillation).
Lorsqu’on applique une pression d'argon sur le métal liquide, celui-ci remplit le capillaire et le
réservoir secondaire. De ce fait, le métal réalise la fermeture du circuit électrique entre les électrodes
de courant, et la lecture de la différence de potentiel aux extrémités du capillaire peut s'effectuer. Il
arrive qu'au cours de la manipulation des bulles apparaissent dans le capillaire et faussent les
mesures. Ce phénomeéne est détecté par la modification de la différence de potentiel lorsqu'on fait
varier la pression d'argon pour que les bulles (s'il y en a) voient leurs dimensions modifiées. Ces
bulles sont éliminées par vidanges et remplissages successifs du capillaire. Ce méme procédé nous
permet de réaliser I'homogénéisation des mélanges. Les manceuvres sont arrétées lorsque la

.....

résistivité ne se modifie plus aprés une vidange.
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CELLULE DE RESISTIVITE
avant fusion

11 —— AEE;{%:?I?E— —p VIDE

1| Thermocouples
3 NiCrINiAl

Scellement : 6 Réservoir secondaire
tungsténe-quartz

Thermocouple
de e
régulation :

NRA0E]l 7 Méal solide ()

Réservoir principal 9 0 0

Figure 1
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CELLULE DE RESISTIVITE
aprés fusion et remplissage du capillaire

Raccord entéflon 118

<< -Pression

Capillaire 10
(pour rajout du méial) §5——— Electrodes de tungsténe

Electrodes de tungsténe ——4%
3

Four
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(conduit le métal)

U

Réservoir principal 9

Figure 2
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I - 2 - 2 - DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE CELLULE

L'incertitude sur le diameétre intérieur du capillaire et sur la position des électrodes dans les
réservoirs ne permet pas d'estimer la constante de cellule avec une bonne précision. Aussi l'avons
nous déterminé en mesurant la résistance de mercure trois fois distillé. Nous pouvons citer deux
références qui donnent avec précision la résistivité du mercure au voisinage de la température
ambiante :

- Kreichgauer et Jaeger [34] la définissent de la maniére suivante entre 0 et 30 C:
P(To)yg = Py (1 +0.8862 . 107 T, + 1,107 .10° T, - 1)

(Tc en Celsius) avec pp= 94,0733 pcm a0C
- Le National Bureau of Standards qui définit :

Paoec = 95.783 uf2.cm et un coefficient de température de 0.89.10-3 pQ.cm 1°C a 20°C

.....

du mercure est de 0,015 % (écart maximum entre les deux références citées précédemment).

Sur la figure 3, nous avons représenté le schéma illustrant I'étalonnage de la cellule de mesure de
résistivité. L'extrémité inférieure de la cellule est placée dans un récipient isotherme d'eau dont la
température est mesurée a 0,1 °C prés avec un thermometre au mercure. Le mercure introduit, on
effectue un pompage puis on applique une pression d'argon jusqu'a obtention du contact électrique
entre les électrodes de mesure. A des pressions croissantes (0 a 3 bar), on détermine C jusqu'a
obtention d'une valeur constante. Une variation de C en fonction de la pression est caractéristique
de la présence de bulles dans le mercure. Dans ce cas, on dégaze le mercure, puis on reprend les
mesures. La constante de cellule ainsi déterminée, varie en fonction de la température. Elle peut se
calculer en tenant compte du coefficient de dilatation de la silice, qui est de l'ordre de 1,6.10 7.
Apres étalonnage, le mercure doit étre soigneusement éliminé, ceci est obtenu par distillation sous
vide, en plagant la cellule dans une étuve @ 200°C pendant 24 heures au minimum.

Il - 3- PURETE DES METAUX

Les produits de départ sont constitués par des métaux purs sous forme de granules, de
barres, ou de plaques (pour le manganése). La pureté est de 99,999 %.
La masse de soluté nécessaire a l'obtention d’'une composition donnée de l'alliage est
donnée par la relation :
: M
rnA=%at.A A a-2)

% at. B —N_l;mB

Dans laquelle m, et my représentent respectivement les masses de A et de B, M, et Mp leurs

masses atomiques.
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ETALONNAGE DE LA CELLULE DE RESISTIVITE

(courant) 1

Thermometre —WY
de précision

Réservoir secondaire
Réservoir d'eau —

Réservoir principal

(O Mercure tridistillé @ X

Figure 3
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II - 4 - LE DISPOSITIF VIDE - PRESSION

Le schéma d'ensemble du dispositif est représenté sur la figure 4. Une pompe primaire
permet d'obtenir un vide de I'ordre de 102 torr. Une bouteille d'argon permet d'appliquer une
pression de plusieurs bars sur la cellule. Le montage de ce dispositif a été réalisé sur un rack mobile

qui comporte, en outre, la partie puissance.

L'unité ainsi réalisée comporte pour la partie vide :
- une pompe a vide,
- une pompe a diffusion et son systéme de refroidissement d’eau (non utilisée),
- un ensemble de manométres, jauges, filtres, vannes et des canalisations en acier inox,
- deux arrivées d'argon,
- le tube en U (huile) de contréle de niveaux,
- les sorties vers la cellule,
- un tableau de commandes électriques ainsi que des dispositifs de sécurité (disjoncteurs,
électrovanne, sécurité de refroidissement de la pompe, mises a la terre.. ).

Manométre O - 6 bars

\

Vers la cellu‘e

Manométre- Détendeur

Jauge Pirani

i e i ol i i alhe ol ol ol of

Bouteille

Argon —

e ol iy v i i ol i oy i

Dispositif vide-pression

Figure 4
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II -5 - LE FOUR

Le four, que nous avons schématisé sur la figure 5, est vertical et haut de 80 cm. Sur un
tube central en sillimanite, on a bobiné sur toute la longueur un élément chauffant en "Kanthal A"
sous forme de bande de 5 mm de large. Un matériau (poudre de béton RI 30) trés réfractaire mais
relativement peu isolant abaisse la température radiale. Un deuxiéme tube en sillimanite est bobiné
uniquement sur 25 cm aux deux extrémités hautes et basses. Il permet de compenser les pertes
thermiques plus importantes sur les extrémités du tube laboratoire afin d'obtenir un faible gradient
de température vertical dans la zone de travail. A l'extérieur de ce deuxiéme tube, l'isolation est
réalisée au moyen de vermiculite, bon isolant thermique mais peu réfractaire (elle ne doit pas
dépasser 900°C). La température du four est commandée par un régulateur @ programme. La
puissance sur les trois éléments chauffants est réglée au moyen d'alternostats et ajustée de maniére
a ce que le gradient de température le long du capillaire soit minimum. Avec un bon réglage de
puissance, on peut obtenir un écart inférieur a 2 °C sur une dizaine de cm @ 1000°C. 11 est toutefois
nécessaire de modifier la répartition des puissances en fonction de la température. Les mesures sont
faites en montée ou en descente de température, sans que la vitesse ne dépasse 2 °C par minute afin
de rester dans une situation de quasi équilibre. Une autre solution consiste a effectuer les mesures

par paliers.

II - 6 - MESURE DE TEMPERATURE

La température de I'échantillon liquide est mesurée a l'aide des thermocouples nickel
chromelnickel allié (Ni Cr | Ni Al) disposés le long du capillaire. Le réglage du zéro et du gain de
I'appareil de mesure est effectué. La conformité de I'appareil ainsi réglé par rapport aux tables de
f.e.m. est meilleure que le degré Celsius. Les fils des thermocouples utilisés sont, d'aprés
I'éralonnage du constructeur, conformes aux tables a 1°C prés. Le vieillissement de la soudure est
l'une des sources essentielles d'erreur possible pour la mesure de la température. L'erreur ainsi
commise est difficile Q estimer, mais ne devrait pas étre trés importante.
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FOUR : Dispositif de chauffe
2
4 1
i e
’ ——)
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1-Tube central en sillimanite : [ KanthalAl
2-Elément chauffant auxiliaire haut &) Poudre de béton RI 30
3-Elément chauffant auxiliaire bas Q Vermiculit
4-Tube extérieur en sillimanite ermicuctie

Figure 5
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II - 7 - PRINCIPE DE LA MESURE ELECTRIQUE

Le principe de la mesure repose sur une méthode volt-ampéremétrique classique a quatre
fils. Le courant électrique est amené dans une zone o la section du conducteur est grande, tandis
que les prises de potentiel se font le plus prés possible du capillaire dont la section est beaucoup
plus petite que celle des extrémités. Les tensions Vy et Vg (cf. I - 1 - 2) sont mesurées avec un
voltmétre Keithley 180. Grdce a l'impédance d'entrée élevée du voltmétre, les résistances de
contact parasites et les résistances des prises de potentiel ne perturbent pas les résultats. Un
générateur de courant stabilisé "General Resistance modéle DAS 86" alimente le circuit. Sa stabilité
en courant est meilleure que 0,01 %, et de ce fait la résistance étalon R (12a 0,002 %) ne sert
plus qu’'a des opérations de contréle. Par inversion du courant dans le circuit, on élimine
Uinfluence des tensions parasites d'origine thermoélectrique. Un dispositif nous sert d inverser le
sens du courant dans les deux résistances (résistance étalon et résistance @ mesurer). L'ensemble

des éléments du circuit électrique est représenté sur la figure 6.

Générateur de courant
" General Resistance Dial Das 86"

—CP—

Inverseur temporisé
¢ v

Résistance % é
de ligne %
| Résistance étalon Résistance inconnue %

. | L.

Commutateur ¢ ¢

[ X J
[ Voltmétre Keithley 180 J

Figure 6 : Ensemble du circuit électrique de mesure de résistance
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Chapitre Il - Principe de mesure du PTA.

III - PRINCIPE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE
DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

III - 1- PHENOMENES THERMOELECTRIQUES

Les effets thermoélectriques sont des phénoménes associés a l'existence de gradients

thermiques et de gradients de potentiels électriques qui provoquent l'apparition simultanée d'un
courant électrique et d'un flux de chaleur dans le systéme.
Chaleur et électricité sont deux formes d'énergie susceptibles de donner lieu a diverses
manifestations dans les conducteurs. En soudant deux conducteurs de nature différente pour former
un circuit fermé, Seebeck en 1821 constate le passage d'un courant, si les soudures sont a des
températures différentes ; c'est l'effet Seebeck qui résulte de la superposition de deux autres effets :
l'effet Peltier et l'effet Thomson.

II - 1-1-EFFET PELTIER

Lorsqu'on fait circuler un courant continu dans deux conducteurs soudés, on constate une
absorption ou un dégagement de chaleur au niveau de la soudure, selon le sens de passage du
courant alors que l'effet Joule correspond toujours a un dégagement de chaleur. Le coefficient de
proportionnalité n qui relie le courant et la puissance calorifique mise en jeu est appelé coefficient de
Peltier. Cet effet calorifique est proportionnel a l'intensité I, ce qui permet de le distinguer de l'effet
Joule, proportionnel @ I2. Le débit de chaleur pendant le temps dt est proportionnel a l'intensité

traversant la soudure :

4

5 = ! TaBm (mI- 1)

« Zone isotherme

EFFET PELTIER

7,5 a les dimensions d'une différence de potentiel, ne dépend que de la température et posséde la

propriété :

Tagm = TBAM) (11 - 2)
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Il - 1 -2 - EFFET THOMSON

Dans un conducteur A isolé soumis @ un gradient thermique, les électrons se déplacent et
créent un courant électrique : c'est l'effet Thomson. Il apparait ainsi, pour un écart de température
infinitésimal, une force électromotrice proportionnelle a I'écart de température d T :

dE=h, (M dt (Il - 3)

*3

1 T2= Tl + 4T

dE
EFFET THOMSON

o hy(T) est le coefficient de Thomson du conducteur A en VIK, il ne dépend que de la nature du

conducteur et de la température. D’'un point de vue macroscopique, on peut intégrer cette
expression:

T2
E - By = [ hMadr - 4)
Ty

Il - 1 - 3 - EFFET SEEBECK

Si I'on constitue un couple thermoélectrique avec deux conducteurs de nature différente,
constituant un circuit fermé, une force électromotrice qui a pour origine la superposition des effets
Peltier et Thomson apparait dans le circuit : c'est l'effet Seebeck. Elle peut éire mesurée en insérant
un voltmétre en un point quelconque du circuit.

isotherme |

<1

Méral B

EFFET
SEEBECK
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Chapitre I - Principe de mesure du PTA.

Convention :

On dira que le conducteur A est positif par rapport 4 B, si le courant circule de A vers B a
travers la soudure froide. On notera alors AB le couple thermoélectrique ainsi formé.
La force électromotrice, délivrée par le couple thermoélectrique est donnée par :

T2
E,p = Tup(T,) - Tup(m) + J(hA-hB)dT (Il - 5)
T

1
Il -1- 4 - LOIS DE LA THERMOELECTRICITE

Les propriétés de la thermoélectricité s'expriment de différentes facons susceptibles d'érre
ramenées a trois lois fondamentales :

a) Loi des circuits homogénes

Un courant électrique ne peut naitre dans un circuit composé d'un seul conducteur, par
application de la chaleur seule.

Conséquences :

- Dans un circuit formé d'un seul conducteur A, la somme algébrique des forces
électromotrices produites dans diverses sections est nulle.

- Dans un circuit formé de deux conducteurs A et B dont les jonctions sont a des
températures différentes, la force électromotrice développée est indépendante du
gradient de température le long des fils homogénes, elle ne dépend que des
températures T et T .

b) Loi des conducteurs intermédiaires

La somme algébrique des forces électromotrices développées dans un circuit composé d'un
nombre quelconque de métaux différents est nulle si l'ensemble du circuit est a la méme
température. '
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Conséquences des deux premieres lois :

- Dans tout circuit comportant plusieurs conducteurs homogéne.f dont les jonctions sont
toutes a la méme température, la somme algébrique des forces thermoélectriques est
nulle, quelles que soient les températures intermédiaires.

- Dans tout circuit composé de plusieurs conducteurs, si la température est uniforme entre
un point P et un point Q, la somme algébrique des forces thermoélectriques dans le
circuit est totalement indépendante de la matiére située entre P et Q. Elle est ia méme que
si Pet Q étaient confondus.

Ainsi, lUintroduction d'un appareil de mesure entre les points P et Q
n'introduit pas de force thermoélectrique parasite si l'appareil et les points P et Q
sont a la méme température T (fig.a).

La jonction entre les fils A et B et l'appareil de mesure peut étre réalisée a
I'aide d'un métal intermédiaire C si les jonctions A /| C et B /| C sont a la méme
température T (fig.b).

En pratique, cette température est souvent prise égale @ 0°C, soit par l'utilisation d'un zéro
de température électronique, soit par un point fixe réalisé avec un mélange eau-glace. Les
connexions internes des appareils de mesure étant souvent réalisée en cuivre, il est avantageux
d'utiliser comme métal intermédiaire C du cuivre.

Ces régles seront mises Q profit pour réaliser les circuits de mesure du pouvoir
thermoélectrique absolu décrit plus loin.

A
ol

. a) introduction d'un appareil de mesure entre P et Q
b) jonction de P et Q avec un métal intermédiaire
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- la force thermoélectrique l:".rT2 (A/B), d'un couple de deux conducteurs A, B dont les
1

jonctions sont aux températures T et T, est la somme algébrique des forces thermoélectriques des
T
couples composés de A et d'un conducteur intermédiaire C, ET2 (A/C), de C et d'un autre conducteur
' 1

T, T
intermédiaire D, ET2 (CID), etc... et enfin du dernier métal intermédiaire I et du conducteur B, ET2 (I/B),
1 . 1

(les jonctions étant a T; et T,).

T, T, T, T,
Ep, (A/B)=Ep (A/C) +Ey (C/D)+... +Ey (UB) (I - 6)

Cette propriété permet de dresser des tables des forces thermoélectriques des conducteurs par
rapport @ un conducteur de référence, le platine par exemple, et d'en déduire la force
thermoélectrique d'un couple quelconque de deux de ces conducteurs entre eux.

c¢) Lois des températures intermédiaires

La force thermoélectrique d'un couple de deux conducteurs A et B dont les jonctions sont aux

températures T, et T, est la somme algébrique des forces thermoélectriques de couples des mémes

conducteurs A et B dont les jonctions sont aux températures T etT,, Ty etTs, ..., T, etTy:
T. T, T T, (OI-7)
=E. +E. +...+
Br, =By tEp et Er

Conséquence des trois lois :

la somme algébrique des forces thermoélectriques qui prennent naissance dans un circuit
quelconque composé d'un nombre quelconque de conducteurs différents n’est fonction que
des températures des jonctions.

Etant donné que nous ne travaillons qu'a des températures supérieures a 0°C, on emploiera les
termes de :

- soudure froide, pour désigner la jonction maintenue a température connue et constante,

- soudure chaude, pour désigner la jonction portée a la température qu'il s‘agit de

mesurer.

51



Chapitre IlI - Principe de mesure du P.TA.

II - 2 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE D'UN COUPLE
POUVOIR THERMOELECTRIQUE ABSOLU D'UN MATERIAU

II - 2 - 1 - DEFINITIONS

Le pouvoir thermoélectrique Sp, (effet Seebeck) d'un couple constitué par deux
conducteurs homogénes A et B est la dérivée par rapport a la température de laf.e.m E,p fournie

par ce couple.

$ T =—4r— =B AT (L -8)

La fem Eag est mesurée. Le pouvoir thermoélectrique est une grandeur algébrique qui ne

dépend que de la température et de la nature des conducteurs A et B.
A une température donnée, le pouvoir thermoélectrique s'écrit alors :

S5, = S,@ - Sy I - 9)

S, et Sg sont les pouvoirs thermoélectriques absolus (P.T.A.) des corps A et B. La
mesure du P.T A. d'un des conducteurs est possible si le P.T.A. de l'autre conducteur est connu.
1l est indispensable de disposer d'un corps de référence. La mesure de leffet Seebeck ou de I'effet
Peltier ne permet pas d'accéder au pouvoir thermoélectrique absolu d'un corps.

Pour cela, on a recours aux relations de Kelvin qui relient le coefficient de Seebeck aux
coefficients de Peltier et de Thomson [35] . La détermination du P.T.A. d'un corps pur peut étre
déduit , grdce a ces relations, d'une mesure du coefficient de Thomson :

T
SyM = [ M0 ar (III - 10)
0

T

Cependant, les mesures du coefficient de Thomson sont trés délicates (mesures calorimétriques) et
il est généralement plus avantageux d'effectuer la mesure du coefficient de Seebeck (P.T.A), si
l'on dispose d’un corps de référence.
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Il -2 - 2 - METHODE GENERALE DE MESURE DU POUVOIR
THERMOELECTRIQUE D'UN METAL LIQUIDE

Les relations (I11-8) et (III-9), 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 M a étudier, auquel est appliqué un
gradient thermique et I'autre conducteur est le corps de référence de P.T A. connu.

Connaissant le pouvoir thermoélectrique du conducteur de référence A, on en déduit celui
du métal a mesurer :

T+ AT T +AT
T T
: AE
avec Sus = - S, = Lim a&amM )
MA A M~ AT50 AT (1 - 12)
N _ T+AT
ou - AE = [E by
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Suivant l'importance du gradient thermique appliqué aux extrémités de I'échantillon, on distingue
deux méthodes de mesure :

1) Méthode des grandes différences de température (“grands AT") :

Elle consiste @ maintenir une jonction a température constante T, et a faire varier la
température de l'autre jonction dans un large domaine. Le pouvoir thermoélectrique est obtenu par
dérivation de la f.é.m mesurée en fonction de la température. Cette méthode a été utilisée pour
déterminer le P.T.A. de nos fils de références : tungsténe, tungsténe rhénium 5%, rungsiéne
rhénium 26%, chromel, alumel, utilisés au cours de ce travail.

2) Méthode des petites différences de température ("petit AT") :

Elle consiste a établir une faible différence de température, (AT ~ 5°C) entre les deux
jonctions. Cette méthode est mieux adaptée @ la mesure du P.T.A. des méraux liquides, car un
gradient thermique trop important, peut provoquer une diffusion sélective des atomes de nature
différente et modifier localement la composition du mélange.

III -2 - 2 - 1 - Principe de la méthode employée

Le dispositif utilisé est représenté sur la figure a. Les conducteurs métalliques A et B
constituent deux thermocouples qui mesurent la température et le gradient thermique dans
I'échantillon. En outre, les circuits A-M - A et B - M - B donnent simultanément deux f.é.m que

nous désignons par V3 (T, AT) et Vo4 (T, AT).

Si 'on admet que les P.T.A. des matériaux en présence sont des fonctions linéaires de la
température dans le domaine étudié, le tracé de V,4 fonction de V3 est une droite de pente P,

indépendante des forces électromotrices parasites, supposées constantes en fonction du temps et de
la température.

V) - Vo, 1) _ AVy (I - 13)
Vi) - Viat) AV,

P =

on Vi{1;) et Vi) sont les f.é.m obtenues respectivement @ l'instant ty et ty (i=1ou2;j=3o0u4).
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Schéma de principe de la mesure du P.T.A.
Figure a

Comme V, et V34 sont les f.é.m des thermocouples, la différence de température est donnée par :

AT Y12" V4 (I - 14)
S
Le pouvoir thermoélectrique par rapport au conducteur de reférence A s'écrit alors :
Sma= Lim /. SBa (I - 15)
Comme VIZ - V34 = V13 - V24 ,on obtient :
S.. = Lim _y_ll._ S
MA™ \T50 Vip-V,, BA (I - 16)

A l'aide des relations (Il - 12) et (IIl - 13), le P.T.A. du métal liquide a la température (T,,) :

. 1
S,.(T_ )=Lm ——
m (Tm) AT—0 P-1

Sy () + S,(T,)

(I - 17)

Une autre variante de la méthode du "petit AT" a été utilisée au cours de ce travail, elle est illustrée

sur la figure b.
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=1

: : sont les zones isothermes

Figure b

Dans cette configuration, les fils de référence (tungsténe W) sont en contact direct avec le métal
liquide. Mais les couples AIB (pour la mesure de la température) sont isolés électriquement du
métal liquide et montés en opposition.

La mesure de V,, en fonction de V3 pour différents gradients de température se traduit

graphiquement par une droite dont la pente p est reliée au P.T.A. Sy dumétal par :

SuTm) = 352 M) + Sy (Tp) (I - 18)

HI - 3 - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
Introduction :

Les techniques habituelles de détermination du pouvoir thermoélectrique absolu (PTA.)
nécessitent un contact électrique de deux paires d'électrodes de nature différente avec le métal ou
I'alliage liquide. Il n'existe que peu de métaux ne réagissant pas avec | ‘un ou l'autre des
composants d'un alliage binaire, aussi est-il souvent nécessaire de protéger ces électrodes contre la
corrosion due aux métaux étudiés tout en assurant un contact électrique isotherme.

Nous avons utilisés au cours de ce travail, deux types de cellules, a savoir la cellule en
silice fondue qualifiée "d'étanche et non conductrice” et qui permet la mesure simultanée du P.T A.
et de la résistivité. La deuxiéme cellule est une nacelle en alumine qualifiée de "non étanche et non
conductrice” adaptée A I'étude des matériaux @ faible tension de vapeur. Nous avons aussi employé
ce deuxieme type de cellule pour la détermination du P.T.A. en particulier pour I'alliage (Sn -Bi) .
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Chapitre IlI - Principe de mesure du P.TA.

III - 3 - 1 - MANIPULATION AVEC UNE CELLULE EN QUARTZ

La cellule mise au point est dérivée des cellules de mesure de résistivité réalisées
précédemment par Gasser [36] et décrite au paragraphe (Il -2 - 1).

Certaines modifications sont nécessaires pour adapter la structure classique de mesure de la
résistivité a la mesure simultanée du P.T.A.. La cellule est présentée a la figure 8 on apparaissent
les détails suivants :

- Les électrodes de courant et de tension (pour la mesure de la résistivité) sont insérées
dans deux tubes bifilaires en quartz débouchant respectivement dans les réservoirs
principal et secondaire. Ces électrodes servent également a la prise de la f.é.m.
thermoélectrique qui est nécessaire pour la mesure du coefficient de Seebeck.

- Un élément chauffant auxiligire de type "thermocoax” enroulé autour du réservoir
secondaire, permet de créer un gradient thermique (AT) entre les deux jonctions (petit et
grand réservoir).

- Deux thermocouples différentiels sont introduits dans des perles bifilaires en
alumine et guidés dans des tubes en silice (doigts de gant), l'un des tubes guide pénétre
dans le grand réservoir et 'autre dans le petit réservoir. Les extrémités du doigts de gant
et les électrodes en tungsténe doivent étre aussi proches que possible et étre entourées
du métal liquide pour étre homogéne en température.

- De la laine de Kerlane, disposée entre les deux réservoir, fait office d'écran thermique
entre les deux jonctions.
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Chapitre Ill - Principe de mesure du P.TA.

VUE GLOBALE
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CELLULE DE MESURE DU POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Figure7
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Chapitre Il - Principe de mesure du P.TA.

Il - 3 -1 -1 - Chaine de mesure - Mode opératoire

Le dispositif extérieur est le méme que celui utilisé pour la détermination de la résistivité a savoir le
dispositif vide pression, four et dispositif de puissance. L'alimentation de I'élément chauffant
auxiliaire enroulant le petit réservoir est réalisé par le circuit électrique représenté sur la figure 8.

FOUR

|-l ‘ = WA —i I ‘

T
<

SECTEUR

®©

|
+ T T T - T
1 2 3 4

]- AUTOTRANSFORMATEUR

2. TRANSFORMATEUR 220/48V
3- TABLEAU DE CONTROLE
4- ELEMENT CHAUFFANT ADDITIONNEL

Figure 8 : Schéma du circuit de puissance auxiliaire
produisant le gradient thermique

Les jonctions de références des thermocouples sont maintenues a 0°C dans un vase Dewar
contenant un mélange de glace et d'eau déminéralisée. Elles sont ensuite reliées par des conducteurs

en cuivre A un systéme de commutateurs. Il permet de sélectionner alternativement les tensions Vi

et Vs, qui donneront le gradient thermique AT, et les tensions V3 et V4. Les f.6.m sont mesurées
avec deux nano voltmétres "Keithley, modele 180" qui possédent de bonnes qualités de stabilité et
de précision. Les sorties analogiques amplifiant les tensions V, et V,4 sont envoyées sur les
entrées X et Y d'une table tracante "Servogor type 551". L'étude détaillée des courbes obtenues, et
en particulier des anomalies constatées, nous informe sur la qualité de la mesure effectuée. Une
bonne courbe doit passer prés de l'origine et il ne doit pas 'y avoir de décrochement sur cette
courbe, dans le cas de la nacelle en alumine comme dans le cas de la cellule en silice fondue. La
chaine de mesure du pouvoir thermoélectrique est schématisée d la figure 9.

A l'intérieur du four, la cellule est placée dans un tube en acier réfractaire ( haut de 20 cm)

qui a pour réle I'homogénéisation de la température aux voisinages des électrodes. Ce wube relié a la
terre permet la mise @ la masse des courant de fuite de I'élément chauffant.
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Chapitre Il - Principe de mesure du P.TA.

Les mesures du P.TA. ont été effectuées tous les 10°C et la procédure de mesure est la suivante :

* On branche les thermocouples en différentiels.

* On régule le systéme Q une température déterminée et la puissance de chauffe des fours
auxiliaires est choisie de fagon @ avoir un minimum de gradient axial de température.

* Une fois la température stable dans les deux jonctions, on note les fé.m.V 3 et V.

Dans les conditions d'équilibre thermique et de gradient thermique pratiquement nul, les
fé.m. V5 et Vyy sont voisines de zéro.

* A l'aide de l'élément chauffant auxiliaire, on applique une faible différence de
température autour du petit réservoir. Lorsque le quasi-équilibre est rétabli, on
reléve @ nouveau les f.ém.V 3 et Voy. On calcule lapente : p = AVy,/ AV 3.

En utilisant les tables d'étalonnage des métaux A, B et W, on calcule le P.T.A. S(M) du métal a la
température moyenne des jonctions grdce a la formule (III - 18).

* En coupant la chauffe de I'élément auxiliaire et en attendant le retour a I'équilibre
d'origine, une autre mesure de S(M) est obtenue.

Le montage permettant de rajouter le métal est analogue a celui de la résistivité, de méme on peut
faire le vide ou appliquer une pression d'argon pour faire pénétrer le métal dans les capillaires.
Notons cependant que pour le P.T.A. la présence de bulles n'est pas génante, si le contact
électrique n'est pas rompu.
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Chapitre IIl - Principe de mesure duP.TA.

Tungsténe| Tungsténe
(courant) (courant)

Tungsténe

Four (tension)
Chromel (+)
Arrivée des différentes
électrodes VOLTMETRES
Fils conducteurs en cuivre » KEITHLEY
vers les appareils de mesures V(T)
Domino V(T + AT)
Vase Dewar
o (source froide)
1 Mélange d'eau V(AT)
et de glace
RCE_FROIDE K
V(W-métal-W)

Chaine de mesure du pouvoir thermoélectrique

Figure 9

Il -3 -1-2-Problémes liés a la chaine de mesure du P.TA.

Le réle de la chaine de mesure est de prélever une information en l'occurence le signal

électrique analogique délivré par un thermocouple et de le véhiculer jusqu'a l'enregistreur en évitant
de le perturber. Les techniques de mesure de température par thermocouple, bien que relativement
simples nécessitent une étude systématique des facteurs qui risquent de dégrader les qualités de la
chaine. La dzﬁiculté ici est accrue par le fait que le signal est extrémement faible (quelques dizaines
de uV) et que les mesures sont effectuées @ haute températuré avec une résolution du centiéme de

microvolt.
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Chapitre 1l - Principe de mesure du P.T A.

Pour qu'elles soient reproductibles, les fils de thermocouple sont prélevés d'un méme lot étalonné
auparavant. De plus, la longueur des fils conducteurs en cuivre doit ére aussi petite que possible
pour réduire les potentiels parasites. Pour éviter l'influence d'éventuelles f.é.m parasites, un
blindage soigneux est effectué sur l'ensemble du circuit (garde) permettant d'isoler
électrostatiquement les cables de mesure. De plus, il est impératif de disposer d'un point de
référence de potentiel fixe (masse mesure).

IIl - 3 - 2 - MANIPULATION AVEC UNE CELLULE EN ALUMINE
III - 3 - 2 - 1 - Dispositif expérimental

Le schéma général de certe cellule, qualifiée "d'isolante et non étanche” est représentée sur
la figure 10. La technologie de cette cellule est plus simple que celle en quartz décrite
précédemment. Elle est longue d'une dizaine de centimetres, supporte bien les refroidissements
successifs et les solidifications. Pour cette raison, on peut réaliser les changements de composition
de l'alliage et éventuellement le remplacement des électrodes.

Les jonctions des thermocouples, selon leur nature, peuvent étre plongées directement dans
le bain métallique protégées par de petites perles bifilaires en alumine. Ces jonctions sont distantes
de 8 & 10 cm afin que le gradient thermique dans le métal soit suffisant. Les petites perles doivent
étre fixes dans le bain métallique sinon elles ont tendance 4 flotter a la surface et une erreur
importante vient altérer le résultat.

Un support métallique en inox réfractaire permet de rigidifier l'ensemble des éléments en
alumine qui composent la cellule. L'enceinte laboratoire est une boite a gants sous atmosphére
controlée. Le four horizontal est constitué par un tube en sillimantin 60 (Cera labo) de 500 mm de
long et de 60 mm de diamétre sur lequel est bobinée une résistance de Kanthal. Le sillimantin 60,
dont la température maximale d'utilisation est de 1650°C n'est pas étanche aux gaz, mais il résiste
bien aux chocs thermiques. La température d'utilisation du four est limitée essentiellement par son
degré d'isolement et par la puissance de I'élément chayffant (1050 °C).
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Chapitre Ill - Principe de mesure du P.T A.

DISPOSITIF DE MESURE DU P.T.A
DANS LA BOITE a GANTS

Perle quadrifilaire

Tungsténe
Electrodes Tungsténe Rheniuml

T , —

il s Nacelle en alumine

Perle bifilaire en alumine
& Métal liquide

Figure 10

Pour effectuer nos mesures du P.T.A. de l'alliage Sn-Bi, nous avons opté pour des
thermocouples tungsténe - tungsténe rhénium (26% et 5%).

Le thermocouple a base de W - Re est rarement utilisé industriellement car il ne supporte
pas une atmosphére oxydante, mais pour nos expériences de laboratoire, il jouit des propriétés
requises : bonne stabilité, bonne reproductibilité, assez bonne sensibilité (~ 20 uV /K), point
fondamental, il peut étre plongé directement dans l'alliage liquide.

Dans cette nouvelle technique de mesure du P.T.A., le mode opératoire différe de celui de
la cellule en silice fondue par la fagon d’obtenir la différence de température entre les jonctions.
Dans le cas d'une cellule en quartz, une jonction reste d témpérature constante tandis que l'autre
évolue de 5°C. Avec la nacelle en alumine, on utilise le profil thermique du four. L'ensemble (four,
nacelle, ...) est placé dans une boite @ gants ol régne une atmosphére inerte bien contrélée. Un
creuset en alumine de 12,5 cm environ, contient le métal @ étudier, lequel est introduit d température
ambiante. Le creuset est suspendu et fixé d une perle en alumine a quatres trous contenant les
quatres électrodes (W Re - W ). Les couples sont placés sur le fond de la nacelle a environ 8 cm
I'un de I'autre, chacune des électrodes a la sortie de la grande perle est protégée par une petite perle
en alumine pour éviter qu'elles se touchent. Il n'était pas nécessaire de fermer les extrémités du
four, vu que la manipulation se déroulait dans une boite a ganss.
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Chapitre Il - Principe de mesure du P.TA.

Il - 3 - 2 - 2 - Mode opératoire

Pour faire varier la différence de température, on déplace dans le four tout le support
métallique avec la cellule de mesure. La procédure expérimentale est illustrée sur la figure 11.

TCO
J

\ Etat 1
\ Etat 2

—Sens de déplacement de la nacelle >

Méthode d'inversion du gradient thermique
(manipulation dans la boite a gants)

Figurell

Les jonctions thermocouples | métal sont initialement aux températures T et T, (¢état 1). A
I'état 2, les températures dans le métal évoluent pour atteindre respectivement les températures T';
et T'.

La méthode expérimentale que nous avons choisie, requiert la présence d'un gradient
thermique entre les jonctions des thermocouples ; nous n‘avons donc pas intérét a avoir un profil
trop plat si nous voulons profiter de celui qui existe. En effet, lorsqué la distribution des
températures est stabilisée dans le four, nous inversons le gradient thermique dans l'échantillon, en
lui faisant franchir la position du maximum du profil thermique. L'isolation calorifique du four est
réalisée aux extrémités de ce dernier avec une épaisseur de laine de Kerlane.

Nous avons schématisé sur les figures 12, 13 et 14 I'ensemble bofte a gants - banc de
purification utilisé au cours de ce travail.
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Chapitre Ill - Principe de mesure du P.TA.

Contacteur
marche- arrét

Touches
de commande

Vue de face de la boite & gants et du banc de purification

Qf anométre

Manovacuométre

Eclairage

BOITE A GANTS

Figure 12
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Chapitre III - Principe de mesure du P.T A.

1) Perle quadrifilaire

2) Porte nacelle

3) Guide

4) Four

5) Tube en sillimantin

6) Support métallique en inox réfractaire
7) Laine de Kerlane

* SCHEMA DU FOUR POUR LA MESURE DU P.T.A DANS LA BOITE A GANTS

Figure 13

Figure 14 : Fonctions principales assurées par I'ensemble Boite a gants- Purification

1) PURIFICATION du gaz sur circuits ouverts

Gaz a purifier : fgon §
Elimination
e, [ Ho-o—
L Gazpur
2) CIRCULATION et purification sur circuits fermés
Manomeétre
de Régulation

: Circulation I—— Epuration

Enceinte : ) *
d, Elimination
Purifier H, 0—02 —N,
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Chapitre Ill - Principe de mesure du P.TA.

Figure 14 (suite)

3) REGULATION DE PRESSION

Circulation et Purification sur enceinte de confinement
a maintenir en pression constante

Eﬁgemte—— . —— —— - ;Wm
Purifier Régulation H, O—-O2 —N,

I —{"Circulation }—— Epuration

Enceinte v
a Elimination
Purifier 'y Régulation | H,0—0, —N\,

Analyse Enregistrement

Le dispositif de mesure pour cette nouvelle manipulation est identique a celui décrit au
paragraphe (I - 3 - 1-1). La f.é.m. V3 s'écrit alors approximativement comme une fonction

linéaire de V4, dont la pente p = Vo4 1 V3 permet de déterminer le P.T.A. S(M) du méial liquide :

= 1 I - 1
SM) = =5 ST, + ST (I - 19)

Le principe de cette méthode exige que soit connu au préalable le P.T.A. du métal de référence A et
le P.T.E. du couple AB en fonction de la température. Les mesures proprement dites sont celles de

la température et de la pente p par l'intermédiaire des f.é.m.V 3 et Vy,.
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Chapitre Il - Principe de mesure du P.TA.

Il - 3 - 3 - ETALONNAGE DES THERMOCOUPLES ET PRECISION

Pour calculer S(M) d'aprés les relations (Il - 18) et (Il - 19), il faut connaitre en plus de la
pente p = V,4 1 V;3, le pouvoir thermoélectrique du thermocouple Sg, et le P.T.A. de l'un des

conducteurs Sy.

Le pouvoir thermoélectrique des fils de reférence Ni-Cr, Ni-Al, W/, WRe 5 %,WRe 26 %
a été mesuré par la méthode des grands AT.

On réalise des couples platine étalon-fil de reférence, dont on mesure laf.é.m en fonction
de la température, celle-ci est déterminée par un thermocouple étalon platine-platine rhodié 10%.

Pour obtenir le pouvoir thermoélectrique de ces fils, nous avons cherché, pour des
intervalles de températures de 20°C environ, la meilleure parabole, au sens des moindres carrés,
passant par les points expérimentaux, et ensuite, nous avons effectué la dérivation. Les résultats
ont été condensés sous forme de tableaux numériques, de degré en degré. Remarquons que les fils
de thermocouple ont toujours été prélevés sur un méme lot et que les étalonnages ne sont valables
que pour ces fils. Ceci est particuliérement vrai pour les fils de Nickel Chrome et Nickel allié¢ dont
les pouvoirs thermoélectriques absolus peuvent varier de plusieurs diziémes de microvolt par degré
d’un fabriquant a l'autre.

Un calcul d'erreur classique sur les relations (Ill- 18) et (III- 19) conduit aux incertitudes
absolues sur le pouvoir thermoélectrique du métal S(M) données respectivement par :

S
24 AS,, + AS (I1I - 20)

BA W

1
Ap+‘p

ASM) =

BA

ASM) = )
(-1)

1
ap + |Shp|Asg, + A4Sy, (III - 21)

L'incertitude sur la pente p provient de l'erreur sur les mesures de tension. Pour avoir la
meilleure précision sur les mesures électriques, il faut que les températures moyennes fournies par
les thermocouples placés a différents endroits de la cellule soient identiques, ce qui, dans le cas on
T, est pratiquement constant, revient d faire varier To.(a = 1 ou 2) symétriquement autour de T).
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Chapitre Ill - Principe de mesure du P.TA.

Une autre partie de l'erreur commise sur la mesure de la pente p est introduite par la
constitution méme du montage expérimental et provient de deux effets :

1 - La température T, ne reste pas constante pendant la mesure, elle varie légérement et

n'excéde jamais un degré.
2 - Le voisinage des jonctions n’est pas réellement isotherme ; il existe ainsi une légére
différence de température entre les thermocouples et le métal (ou alliage) liquide le

plus proche.

Dans les conditions d'utilisation des cellules en quartz, la température T, de la jonction
constante varie trés peu et la température T; (i = 1 ou 2) varie symétriquement autour de T;.
Dans le cas des cellules en alumine, il est impossible de faire varier T; sans modifier dans

le méme sens T. Les termes AT prennent alors de I'importance dans I'évaluation de lincertitude.

De maniére globale, l'incertitude peut étre considérée comme étant inférieure a 0,3 pVIK,
la dispersion des résultats étant de l'ordre de 0,05 uVIK.
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Chapitre IV-Systéme Sn-Bi
IV - 1- RESISTIVITE ELECTRIQUE DE L'ETAIN LIQUIDE

La résistivité de I'étain liquide a été déterminée depuis sa température de fusion (231,9°C)
jusqu'a 800°C environ. Sur la figure 1, nous avons représenté la dépendance en température de la
résistivité conjointement a celles de Mera, Kita et Adachi [37], Pokorny et Astrom [38], Gasser
[39], Roll et Motz [40], Takeuchi et Endo [41]. Nos résultats sont représentés par une loi linéaire
donnée par l'équation :

p(Tc)=4085+279 102 Te

avec p en pQ.cm, T, est la température absolue en Celsius.

A titre comparatif, nous avons groupé sur le tableau 1 les résultats obtenus par les auteurs
cités ci-dessus et sur le tableau (2) les différents écarts de résistivité par rapport aux notres.

Les déterminations expérimentales de résistivité effectuées avec des méthodes sans
électrodes s'écartent d'avantage de nos résultats. En particulier pour Takeuchi et Endo o l'écart est
de 2.5 % au point de fusion et s'accroit jusqud 5 ,6 % a 700°C.

Les valeurs de Roll et Motz (1957) sont supérieures aux nétres d'environ 1 % jusqu'a
400°C, o I'écart est nul, et sont situées légérement en dessous des notres au deld de 400°C.

Le tableau 2 montre a I'évidence une convergence d'un grand nombre de résultats
expérimentaux. En particulier pour les mesures des colonnes 1, 2 et 3 o I'écart est inférieur a
0.6% jusqu'a 500°C et moins de 1 % entre 600 et 700°C. Les différents résultats obtenus a partir de
la méthode avec électrodes sont en général trés voisins.

W TR Sy =" (40,85 + U,028Tc) pLx
" [\ MERA|KITA | ADACHI (AE)
65 |- © POKORNY | ASTROM (AE)
GASSER (AE)
| O ROLL/MOTZ(SE)
~ A TAKEUCHI | ENDO (S.E)
g ob
e
S
<
. 5T
2
2 50
‘»
]
45 I
" Tec (Celcius)
40 s [ 'y 1 A 1 " 1 L 5 1 A 1 i ] M 1 A ]

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Figure1: Résistivité électrique de l'ésain liquide
comparée a celle d'autres auteurs.
(A.E: avec électrodes, S.E: sans électrodes)
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Chapitre IV-Systéme Sn-Bi

Lorsque les substances étudiées sont fortement réactives d'un point de vue chimique, en
particulier lorsqu’elles réagissent avec les électrodes, la méthode sans électrodes est avantageuse.
Ce n'est pas le cas pour l'étain liquide, en conséquence il est plus avantageux d'utiliser la méthode

avec électrodes.

1 2 3 4 5
Mera
T(°C) | Ce travail | Kita Pokorny | Gasser Roll Takeuchi
Adachi | Astrom Motz Endo
47.5 47.6 47,60 47.6 48.0 46.3
47.8 48.1 48.11 48.1
49.2 49.5 49.49 49.5 49.7 47.8
522 52.1 52.18 52.2 52.2 50.1
54.8 54.8 54.80 54.9 547 - | 52.5
57.5 57.35 57.4 57.2 54.8
60.4 59.86 59.9 59.6 57.1

Tableau 1 : Résistivité électrique de I'étain (en yQ.cm) comparée a celle d'autres auteurs.

T(°C) Ecarts(%)
YT 2T 47T
021 | -0,21 -0,21 -1,05 2,53
-0,63 | -0,65 -0,63
0,61 | -1,42 -0,61 -1,01 2,84
0,19 0,04 0,00 0,00 4,02
0,00 0,00 -0,18 0,18 4,19
0,26 0,17 0,52 4,71
0,89 0,83 1,32 5,46

Tableau 2 : Résistivité de I'étain : Ecarts en pourcentage ,
entre nos mesures et celles d'autres auteurs.

1) Mera, Kita et Adachi
2) Pokomny et Astrdm
3) Gasser .
4) Roll et Motz
| 5) Takeuchi et Endo
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Chapitre [V-Systéme Sn-Bi

IV - 2 - INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

La résistivité électrique de l'étain liquide a été calculée a différentes températures, dans le
cadre de la théorie de Ziman, d'une part avec le modéle de potentiel non local d’Animalu a
écrantage local (S.M.P), les paramétres utilisés sont ceux tabulés par Animalu - Heine [42], d'autre
par a l'aide de la matrice "t" calculée a partir des déphasages de Waseda (1980), Dreirach [43],
Bath et al [44]. Les fonctions d'interférences utilisées sont celles calculées a partir des sphéres
dures. Le taux d’empilement n dépend de la température. 1l est tiré du livre de Waseda.

La résistivité de I'étain est bien connue. Sa mesure a permis de tester la précision de notre
dispositif expérimental. Nous avons reporté sur la figure 2 les résistivités calculées et mesurées.

Lorsqu’on examine les courbes obtenues, on constate que globalement avec les différents
déphasages, les pentes (1, 2, 3) des résistivités sont voisines.

Les meilleures valeurs de résistivités sont celles obtenues a partir des déphasages de
Waseda. L'écart avec nos mesures diminue au fur et @ mesure que la température augmente. Ainsi a
750°C, la résistivité calculée est identique a la valeur expérimentale.

Cependant, I'écart est important et la valeur calculée grdce aux données de Dreirach se
trouve & 18 % environ au dessus de celle mesurée a 300°C, et tend vers 25 % a 800°C.

% \ ; : : _ — . .
s A O
R -
0k A o 0oi6923Te + o599« DREIRACH
~ 3 ]
T 4 O o !
2 60? Ro=0,010176 Tc + 53903 WASEDA 2 W.—_._:
32 o OO .
5 o o000 OO0 000 A
3 Vg o@e®
: 0 1
40 Ro = 0,016647 Tc + 35912 S-M.P -
30 L 1 N 1 _TC Ce(sius . ) . )
250 350 450 550 650 750 850

Figure2: Résistivité de I'étain pour différents déphasages et modéle de potentiel S.M.P
avec des fonctions d'interférence expérimentales et de sphéres dures.
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Les résistivités mesurées et calculées en utilisant les fonctions d'interférence de sphéres dures sont

groupés sur le tableau 3; sur le tableau 4, celles déterminées a partir des fonctions d'interférence
expérimentales.

n n n
T(°C) | Cetravail | Waseda | Bath Dreirach | S.M.P

300 | 49,20 56,95 43,91 72,10 40,90

500 | 54.81 58,95 45,85 75,41 44,16

650 | 58,80 60,49 47,33 77,97 46,58

700 | 60,16 61,00 47,83 78,81 47,39

750 | 61,52 61,51 48,32 79,65 438,20

Tableau 3 : Résistivité de l'étain liquide ,valeurs expérimentaleset calculées a partir
du modéle de potentiel (S.M.P) et des différents déphasages

Résistivité ( ufdcm )
(fonctions d'interférence expérimentales)
n n

Cetravail Waseda Dretrach S.M.P

47,85 62,42 78,98 44,23

300 49,20 63,29 80,24 45,21

700 60,16 65,35 84,20 50,66

900 66,05 64,49 83,60 51,86

Tableaud : Résistivité de l'étain , valeurs expérimentales et calculées

a partir du modéle de potentiel (S.M.P) et des différents déphasages
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IV -3 - RESISTIVITE ELECTRIQUE DU BISMUTH LIQUIDE
IV- 3 - 1 - Résultats expérimentaux

La résistivité du bismuth liquide a été mesurée du point de fusion (272°C) @ 700°C. Elle est
représentée par une loi linéaire :

p(Tc) = 0,063 Te + 109,71  avec Tc la température en Celsius.

Nos résultats expérimentaux conjointement a ceux d'autres auteurs, sont reportés sur la
figure 3. Nos mesures sont en bon accord avec celles de Mayoufi, Ohno et Tamaki [45], jusqu’'a
500°C. L'écart est inférieur @ 1 %. Notre courbe croise celle de Mayoufi, de Takeuchi et Endo
entre 300 et 500 °C. Au dessus de 500°C, leurs résultats, sont inférieurs aux nétres a l'exception
des mesures de Roll et Motz . Les coefficients de température sont relativement voisins.

En ce qui concerne les mesures effectuées par Roll et Motz, l'écart obtenu est dii a la
méthode utilisée (méthode sans électrode). L'écart voit sa valeur diminuer de+2,5 % (2 300°C) a
+0,58 % (a 800°C).

160 Y T Y T T T T | \j

F ® (Cetravail p(T) =0,063 T +
155 F O MAYOUFI
L O OHNO et TAMAKI
150 b A ROLL et MOTZ
. @ MATUYAMA
A TAKEUCHI et ENDO

109,71

145
140

135

Résistivité (u.cm)

130

i Tc Celsius
120 2 [ " J | . [} 2 [ ] 2 2
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L Py i A []

Figure 3 :  Résistivité électrique du bismuth liquide
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A titre comparatif, nous avons reportés, sur le tableau 5, le résultat du présent travail
comparé aux travaux antérieurs et sur le tableau 6, les écarts en pourcentages entre nos mesures et
celles d'autres auteurs.

~Ohno | Roll Takeuchi
T(°C) Te travail | Mayoufi| .. ¢ | €  \Matuyama Eaio
300 128,6 129,1 129 131,9 129,0 | 130,6
400 | 1349 134,3 135 137,6 135,0 | 1359
500 | 141,02 | 140,0 140 143,3 139,5 |141,2
600 147,5 1452 146 149,0 144,6 | 146,5
700 | 1538 150,7 151 154,7 151,3 | 1518

Tableau S : Résistivité électrique du bismuth liquide comparée aux travaux antérieurs

Pauteur — Pce travail (%)

P ce travail
Ohno Roll Takeuchi
r(°C) (Mayoufi | i | Mot Il P
300 -0,39 -0,31 -2,57 -0,31 -1,55
400 0,44 0,07 | -2,00 -0,07 | -0.74
500 0,72 0,72 -1,61 1,07 0,12
600 1,55 1,01 -1,01 1,96 0,67
700 201 | 1,82 | -058 1,62 1,30

Tableau 6 : Ecarts en pourcentage, entre nos mesures et celles d'autres auteurs
concernant la résistivité électrique du bismuth liquide
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IV- 3 - 2 - Interprétation et discussion des résultats

Nous avons calculé la résistivité du bismuth liquide avec les fonctions d'interférence de
. sphéres dures, en utilisant le modéle de potentiel non local d’Animalu @ écrantage local (S.M.P), et
a partir de la matrice "t” avec les déphasage de Waseda et de Ballentine [46].

Nous avons constaté d’'une maniére générale que tous les facteurs de forme conduisent a
des résistivités sensiblement inférieures a la courbe expérimentale.

Nous avons reporté la résistivité mesurée ainsi que ceiles caiculées sur ia figure 4. Les
résulats obtenus a partir des déphasages sont inférieurs de 10% a 20%, aux mesures, ceux obtenus
a partir du modéle de potentiel SM.P de 36 @ 46%. Les modéles de potentiels ne sont pas adéquats
pour décrire les propriétés électroniques des semi-métaux. Les pentes obtenues sont toutes
inférieures a la pente expérimentale.

160 e —
o °° ’
o °*°
lo 0@ * o . p(T) =0,03086 T + 108,15
120 ]

2 p(T)=0,02256 T + 107,49

100 I b
p(T) = 0,02035 T + 82,775

Résistivité (ufd.cm)

Tc Cellsius

" 1 A 1

80 A [ N L " 1 M
300 350 400 450 500 §50 600 650 700

Figured : Résistivité du bismuth liquide, valeur expérimentale ( ) et calculée a partir
des déphasages de Waseda (1) , Ballentine (2) et du potentiel S.M.P (3).

La résistivité du bismuth calculée a partir des fonctions d'interférence expérimentales et de
sphéres dures est résumée sur le tableau 7.

Les résistivités calculées a partir des structures expérimentales mesurées par rayons X sont
plus proches de nos mesures avec les déphasages de Waseda. Avec les déphasages de Ballentine,
la conclusion est inverse. Dans le cas de structures déterminées par neutrons les résistivités
calculées sont systématiquement inférieures a celles obtenues a partir des sphéres dures.

Nous avons reporté, sur le tableau 8, tous les paramétres qui ont été nécessaires pour le
calcul de la résistivité au moyen de la matrice "t" en fonction des déphasages.
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Ce travail 128,2 141,02 159,8
f.i. sphéres dures 88,88 92,95 99,56
S.M.P
f.i.expérimentales 81,25 81,41 85,47
f:i. sphéres dures 117,41 123,58 132,84
"-Waseda ’
fi.expérimentales 124,82 127,84 136,15
f.i. sphéres dures 114,26 118,77 125,54
M. Ballentine
f.i.expérimentales 119,45 120,48 126,55

Tableau 7 : Résistivité du bismuth liquide mesurée et calculée a partir du modéle
de potentiel (S.M.P) et des différents déphasages en utilisant les fonctions
d'interférence expérimentales et de sphéres dures

Tableau 8 : Paramétres nécessaires pour calculer la résistivité de métaux liquides
au moyen de la matrice”t" en fonction des déphasages M
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IV- 4 - RESISTIVITE D'ALLIAGES Sn-Bi

La résistivité d'alliages Sn-Bi a été étudiée sur tout l'intervalle de composition avec une
attention particuliére aux alentours de la composition de l'eutectique.

IV - 4 - 1 - Résultats expérimentaux.

La résistivité de l'alliage Bi-Sn a été déterminée entre le liquidus et 900°C pour des
concentrations variant de 10 en 10 at % Bi. Les mesures effectuées en montée de température

coincident avec celles en descente pour toutes les compositions étudiées. Les courbes sont espacées
de maniére réguliére et sont pratiquement paralléles jusqu'a 50% at. de Bi. A partir de 50 % at. Bi,
un changement de pente a été observé, ce qui nous a poussé a effectuer une étude détaillée entre 50
et 70 % at. Bi. A 70% Bi les pentes des courbes redeviennent paralléles.

La dépendance en température de la résistivité d’alliages Sn-Bi, représentée sur la figures 5
est décrite par les équations :

Sngg-Bijg < p (Tc) = 2,82 10-2 Tc + 4846
Sngg-Bizg < p (Tc) = 3,18 10-2 Tc + 55,60
Snyg-Bizg < p(Tc) = 3,15 10-2Tc + 63,60
Sngy-Biyg <> p(Tc) =3,2810-2Tc + 71,79
Sns7-Bigz & p (Tc) = 3,62 102 Tc + 72,67
Snsy-Bisy < p (Tc) = 3,6010-2 Tc + 77,33
Snyg-Bigy < p (Tc) = 545102 Tc + 78,14
Sn3g-Bizp & p (Tc) = 6,52 102 Tc + 83,68
Snyg-Bigg < p (Tc) = 6,33 102 Tc + 93,45
Sn;o-Bigg < p(Tc) = 6,38 102 Tc + 102,8

Bi e p(Tc)=626102Tc + 109,7

Les mesures effectuées dans la région du changement de pente sont caractérisées par des
lois linéaires suivantes et représentées sur la figure 6.

Snsy-Big3 & p (Tc) = 3,62 102 Te + 72,67
Snyg-Bisy < p (Tc) = 3,54 102 Te '+ 80,27
Sngg-Bisg < p (Tc) = 3,61 102 Tc + 81,31
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Sn44-Bi56 <p (Tc) = 4,08 102 Tc + 80,73
Snyy-Bisg <> p (Tc) = 4,65 102 Te + 79,75
Sn4o-Bi60 <p (TC) =545 102 Tc + 78,14

Sn36-Bi64 p (TC) =6,22 102 Tec + 77,66

Le coefficient de température augmente avec ia concentration en Bi (tableau 9). En effet, ii
passe de 28 pour I'étain pur a 62,6 nanoQd.cm /°C pour le bismuth pur. Pour ce qui est de
lisotherme, elle croit de 49,2 a 128,2 uS2.cm. Un changement de pente important apparait entre 56
% et 64 % at. de bismuth.

— T = (uQ.c 4..92
5190-Bil0 28,0 57,00
5n80-Bi20 314 65,12
Sn70-Bi30 31,6 73,06
Sn60-Bi40 33,0 81,60
Sn57-Bi43 36,0 83,60
Sn50-BiS0 34,6 88,49
Sn40-Bi60 54,6 94,38
S$n30-Bi70 64,2 103,31
$n20-Bi80 64,0 1124
Sn10-Bi90 63,2 121,95
Bi 64.1 1282

Tableau 9 : Isotherme et coefficient de température
de la résistivité d'alliages Sn-Bi.
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Figure 5 : Dépendance en température de la résistivité des alliages liquides Sn-Bi
pour différentes concentrations (de 10 en 10% at. Bi)
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Figure 6 : Dépendance en température de la résistivité des alliages liquides Sn-Bi

pour des concentrations comprises entre 43% et 64% at.Bi .
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IV -4 - 2- Comparaison avec la théorie.

On compare, sur la figure 7, les résistivités expérimentales et calculées des alliages Sn-Bi
en fonction de la concentration a 300°C. Les résistivités calculées avec les différents déphasages
sont relativement proches de la courbe expérimentale. Ainsi a titre d'exemple, la courbe calculée
avec les déphasages de Bath pour l'étain et de Ballentine pour le bismuth est en trés bon accord
jusqu'a une teneur de 70 % en Bi. A partir de 80 % en Bi, la résistivité expérimentale est
légérement supérieure.

La résistivité calculée avec le modéle de potentiel SM.P (simple Model Potentiel) de
Heine-Abarenkov-Animalu (1964 et 1965) est située en trés dessous des valeurs de la résistivité
mesurée en particulier pour les alliages riches en bismuth, I'écart du c6té de I'étain pur est de
8,3 uS2.cm, tandis que du cété du bismuth pur, il est de 39,32 uQ.cm.

Les courbes théoriques sont trés réguliéres, par contre la courbe expérimentale présente
une inflexion marquée au voisinage de 60% at. en bismuth. Ce phénoméne n’est pas expliqué par

les calculs.
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Figure 7: Isotherme de la résistivité mesurée d'alliages Sn-Bi et calculée a partir :
du modéle SM.P , des déphasages de Waseda- Waseda
des déphasages de Bath-Ballentine et des déphasages de Dreirach-Waseda.

81



0,08

0,07

0,05

0,03

ARO/AT (uf2.cm/°C)

0,02
0,01

0,00

Chapitre IV-Systéme Sn-Bi

0,06

0,04

10’

L} I v T v 1 ¢ ) L] v ] v L| 1
|+ Déphasages de Dreirach{Sn) et Waseda(Bi) Sn(1-x)Bi(x) )
| A Déphasages de Waseda(Sn) et Waseda( Bi) P ® ®
|« Modele de potentiel (SM.P) d h
© Déphasages de Bath (Sn) et Ballentine (Bi) ()
- @ Expérimentale ° .
= o 4
o [ 00® ]
= ® °
® z ; ‘ & L3 ?
4++++++¢;;655000°6
aaakaasnad -
(x) Bi
2 1 ] Y 1 L L L 1 2 i 1 2 1 2 1 i
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Figure 8 :  Coefficient de température de la résistivité d'alliages Sn-Bi mesurée

et calculée a partir :
- des différents déphasages
- du modéle de potentiel S.M.P

Sur la figure 8, nous avons représenté les coefficients de température calculés et

expérimentaux des résistivités des alliages Sn-Bi.

On observe une différence considérable entre les valeurs des mesures et des calculs.
L'allure des courbes est trés différente. Une variation brutale du coefficient de température a lieu
entre 56 et 64% atomique de bismuth. Ce phénoméne est inexpliqué dans le cadre des calculs
effectués en utilisant le formalisme de Faber Ziman avec les fonctions d'interférences partielles de
sphéres dures d’Aschcroft - Leckner.
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INTRODUCTION

Le pouvoir thermoélectrique absolu de I'étain ainsi que celui de l'alliage Sn-Bi a été mesuré
par deux techniqués tout d fait différentes, a savoir :
- la technique basée sur les cellules en quartz étanche (silice fondue) avec comme métal de référence
le tungsténe (W) et des couples Chromel - Alumel pour la prise de températures,
- la technique des nacelles en alumine avec le tungsténe rhénium 5 % et le tungsténe rhénium 26 %
comme métaux de référence dans la boite a gants.

Les cellules en silice sont fragiles et se prétent moins bien a l'étude de la phase solide, c’est
pourquoi nous avons préféré le dispositif ouvert sous boite a gants. 1l faut prendre différentes
précautions comme le controle permanent de l'étanchéité de la boite a gants ainsi que de
l'atmosphére qui y régnait au cours du déroulement de l'expérience. Plusieurs essais préliminaires
étaient nécessaires pour s'assurer du bon fonctionnement des dispositifs (four, nacelle, régulation
et pression) en particulier a des températures élevées.

Dans un premier essai, nous avons déterminé le pouvoir thermoélectrique du cuivre. Les
résultats obtenus concordent avec ceux de Bath (1975). Nous avons constatés que les incertitudes
sur la mesure n'excédaient jamais 0,5% et cette faible incertitude a justifié pleinement le choix de
notre méthode de mesure.

IV - 5 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DE L'ETAIN LIQUIDE

Notre technique de mesures directes avec électrodes dans nos cellules en alumine, permet
d'obtenir une précision meilleure que celles effectuées a l'aide des cellules en quartz. Le pouvoir
thermoélectrique de l'étain liquide varie en fonction de la température. Il est, en premiére
approximation, assez bien représenté par une loi linéaire.

Plusieurs travaux ont porté sur l'étain comme ceux de Marwaha [47], Tougas [48] a 357 °C
et 557°C, puis Bianchin [49] et Bath [50]. Favier [51] a déterminé le pouvoir thermoélectrique
absolu de I'étain dans un intervalle de température plus restreint mais incluant la phase solide. Les
résultats expérimentaux sont reportés sur la figure 9 ainsi que ceux des auteurs cités précédemment.

Nos résultats obtenus en utilisant la cellule en silice fondue sont donnés par rapport aux
échelles de Roberts 1981 complétéés en 1985. Les mesures effectuées dans la boite a gants ont été
obtenues en étalonnant nos fils de tungsténe a partir d'un fil de platine dont nous disposions au
laboratoire. Nous allons faire l'aquisition d'un fil de "platine 67" qui correspond a celui étalonné
par Roberts. Nous pensons obtenir ainsi I'écart de notre platine par rapport a celui de Roberts.
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Figure9 :@ Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique
de l'étain liquide comparé a d'autres auteurs:
(Marwaha, Tougas, Bath, Bianchin et Favier.)

L'ensemble des valeurs connues du pouvoir thermoélectrique absolu de I'étain liquide est
représenté sur la figure 9. Pour que la comparaison soit possible, il faudrait tenir compte de la
référence utilisée. Ainsi les valeurs de Bianchin, Marwaha, Tougas, Favier et Bath devraient étre
décalées de 0,36 uV/°C vers le haut de la figure aux environs du point de fusion et de 0,52 pvi°C
aux environs de 800°C. Un tel décalage aménerait l'ensemble des mesures dans un domaine trés
étroit de pouvoir thermoélectrique. Toutes les mesures seraient ramenées @ une valeur qui ne
différerait pas de plus de 0,2 uV/°C environ, a toute température.

Nous avons calculé le pouvoir thermoélectrique de I'étain a l'aide d'une part de la matrice
"t" avec les déphasages de Waseda et Dreirach, d'autre part du modéle de potentiel d’Animalu
(S.M.P). Les résultats (figurel0) ne sont pas satisfaisants, le S.M.P sous estime nos valeurs
mesurées et présente une pente beaucoup plus élevée. Quant aux déphasages, le calcul a donné des
pentes positives avec une trés grande variation du P.T A en fonction de la température, ce qui est
en désaccord avec l'expérience. Il faut cependant noter que ce calcul néglige le terme de dépendance
en énergie.
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Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)
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Figure 10 : Pouvoir thermoélectrique de I'éain liquide
mesuré (3) et calculé a partir:

*/ des déphasages de Waseda (1) et de Dreirach (2)
**/ du modéle de potentiel SM.P (4)

IV - 6 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DE L'ETAIN SOLIDE

Pour la détermination du pouvoir thermoélectrique de I'étain, nous avons couvert le
domaine de température 57 - 861 °C soit (Tg- 175 C) - (Tr+ 629°C) (figure 11).

Nos mesures a laide de la cellule en silice fondue indiquent & 234°C, prés du point du
solidification de I'étain, un pouvoir thermoélectrique de - 045 uvI°C. A l'état surfondu, le pouvoir
thermoélectrique de I'étain est de - 043 pV/I°C a 222°C. Aprés solidification puis fusion, nous
obtenons - 0,435 uv/°C a 232°C.

Aucune déviation par rapport a la droite des moindres carrés n'est observée a l'éat liquide
au voisinage du point de solidification (mesure par la méthode des petits gradients de température).

A l'état solide, la mesure (1) donne -1,55 uVi°C & 230°C. La différence entre l'état liquide
et solide est donc de 1,115 uv/°C.

Notre deuxiéme type d’expérience (mesure 2. ) nous donne - 0,66 uv/°C a 232°C et
-0,635 puVI°C a 225°C a I'état surfondu. A I'état solide, nous obtenons - 1,94 pvi°C a 230°C. La
différence est donc de 1,28 uV/°C.

Ces résultats sont @ comparer aux données de Favier au point de fusion soit : - 1,69 uV/ C
a l'état solide et - 0,563 uVi°C a I'état liquide (valeurs obtenues a partir des droites des moindres
carrés). Le résultat est trés proche de nos mesures (1) (1,115 pvI°C)

Cependant, I'étude fine de Favier au voisinage du point de fusion indiquait une différence
plus importante ( 1,45 uVi°C a la fusion et 1,66 uV/ °C a la solidification). Nous n'avons pas, en ce
qui nous concerne, observé d’écart & la linéarité au voisinage du point de fusion et de solidification.
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Nos mesures (1) sont trés voisines de celles obtenues par Favier par extrapolation de ses

courbes au point de fusion .
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Figure 11 : Pouvoir thermoélectrique de I'étain en phases liquide-solide comparé aux travaux de Favier.
¥

Sur le tableau 10, nous avons groupé nos résultats en phase solide comparés a ceux de Favier.

Favier |Nos n;esures Nos m;sures FAVIER - M; |FAVIER - M,
57 -1,825 -1,84 -2,05 0,015 0,225
131 | .1768| 1837 -1,99 0,069 0222
180 -1,73 1702 -1,95 0,028 0,220
220 -1,699 -1,591 -1,87 0,108 0,171
230 -1,692 -1,54 -1,90 0,152 0,208

Tableau 10 : Pouvoir thermoélectrique de I'étain en phase solide
comparé aux travaux de Favier.
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IV - 7 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU BISMUTH LIQUIDE

Le pouvoir thermoélectrique absolu de bismuth liquide a été mesuré depuis son point de
fusion jusqu'a 950°C environ. La variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction de la
température est bien représentée par une loi linéaire S(T¢ ) = al¢ + b, oit T est la temperaiure

absolu en Celsius.
Les valeurs des coefficients a et b, estimées par la méthode des moindres carrés sont :

=-181.10-3 uvi°C-2
b=-0,132 uvi°C avec un coefficient de corrélation de 0,996.

Nous avons représentés, sur la figure 12, la dépendance en température du pouvoir
thermoélectrique du bismuth en phase liquide conjointement & celui mesuré par Tougas. Comparé
aux deux seules valeurs de Tougas déterminées a 357 °C et 557°C, nous n'avons pas constaté de
différences. A 357°C, I'écart est de 0,048 uV/°C en valeur absolu, et @ 557°C il est de 0,04 uvi°C,
donc pratiquement inchangé sur cet intervalle de température.

0,0 v T T T v T T T v T v T v T

®- Nos mesures S(T) = -0,00181 Tc - 0,13
o TOUGAS

05} Bismuth liquide ]

Tc Celsius
.2 0 . 3 ' ) " 1 M 1 » 3 ' 1 2 3

"200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)
=
|

Figure 12 : Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique
du bismuth en phase liquide comparé aux mesures de Tougas
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Nous avons ensuite calculé le pouvoir thermoélectrique du bismuth a l'aide, d'une part de
la matrice "t" a partir des déphasages de Waseda et de Ballentine, d'autre part, avec le modéle de
potentiel d’Animalu (S.M.P).

10 T T v T v T Y T Y T T T

Bismuth liquide

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)

; Tc Celsius
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900
Figure 13 : Pouvoir thermoélectrique du bismuth liquide
mesuré (3) et calculé a partir :
- des déphasages de Waseda (1) et de Ballentine (2)
- du potentiel S.M.P (4)

Comme nous l'avons déja constaté dans le cas de I'étain, aucun des calculs ne représente
bien l'expérience. La méthode de la matrice "t" surestime le pouvoir thermoélectrique absolu du
Bismuth et donne des pentes positives. Par contre, le S.M.P sous estime nos mesures et donne une
pente négative qui varie dans le méme sens que la nétre.(figurel3).

11 est a noter comme précédemment que ces calculs ont été effectués en ignorant le terme de

dépendance en énergie car nous ne disposions pas des dépendances en énergie des paramétres
(déphasages nj(E) ou paramétre d'Animalu A (E)).
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IV - 8 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE D'ALLIAGES Sn-Bi

Au cours de la mesure du pouvoir thermoélectrique d'alliages Sn-Bi, nous avons orienté
notre travail avec une attention trés particuliére aux trés faibles concentrations en Bi a savoir (0.01 -
0,03-0,1-03 -1 et3 % atomique Bi). Les résultats du pouvoir thermoélectrique que nous avons
obtenus pour ces alliages, a I'état liquide sont représentés sur les figures 14 et 15 et fournis par les
équations.

Snggg7-Biggs & S(Te) =-899 10:4T, - 0498

Snggg-Big] ¢« S(To) =-8502 104T, - 0,563

Sngg7 - Big 3 & S(T;) =-7824 10:4T, - 0,6076
Sngg o - Bij & S(T;) =-937 10-4T, - 0,6074
Sngz, - Bis & S(T,) =-9141 10:4T, - 0,657

T, est la température en Celsius.

04 T T v T ¥ T Y T

Sn pur
S$n 99,97-Bi 0,03
S$n99,9-Bi0,] -
Sn99,7-Bi 0,3
Sn99-Bi 1

Sn97-Bi3

-0,6 L ®

> P> = Oe

03

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)

Tc Celsius

1 A 1 L 1

.1’4 A 1 A "
200 300 400 500 600 700

Figure 14 : Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique des alliages Sn-Bi
pour des faibles concentrations en bismuth.

Comme on beut le constater sur la figure 14, ajouté en trés faible quantité (inférieure a3 %)
a I'étain, le bismuth en diminue le pouvoir thermoélectrique, en conservant toujours les pentes des
droites de régression négatives et quasiment paralléles.
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Nous nous sommes ensuite intéressés a l'étude des alliages concentrés allant de 10 en 10
% at. Bi jusqu’a l'eutectique o nous n‘avons dailleurs pas observé d’anomalies.

Les résultats de pouvoir thermoélectrique que nous avons obtenus pour les alliages
10120730140 et43 % sont reportés sur la figure 15 et fournis par les équations :

Sngp - Bijg & S(T¢)=-0917 103 T, - 0.798
Sngp-Biyg & S(Tc)=-1087 1003 T, - 0.824
Snyp - Bizy < S(Tc)=-1095 103 T, - 0.889
Sngp - Bigy > S(Tc)=-1028 10-3 T, - 0.960

Snsy - Bigz < S(T)=-1.056 103 T, - 1.028

T, est la température en Celsius.
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Figure 15 : Dépendance en température du P.T A des alliages Sn-Bi liquides concentres.

Le pouvoir thermoélectrique ainsi déterminé est négatif avec une pente négative et bien
représenté par une loi linéaire.
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Le pouvoir thermoélectrique d'alliages dilués n’a jamais é1é mesuré auparavant du moins a
notre connaissance. Par contre, et en ce qui concerne les alliages concentrés, Tougas & déterminé le
pouvoir thermoélectrique a deux températures seulement. Sur la figure 16, nous avons reporté
l'isotherme du pouvoir thermoélectrique d'alliages Sn-Bi a différentes concentrations. Sur la figure
17, nous avons représenté le coefficient de température du pouvoir thermoélectrique. Nous avons
comparé nos résultats @ ceux de Tougas. Les deux figures mettent en évidence une faible
dépendance en concentration du pouvoir thermoélectrique absolu et de son coefficient de
température. Compte tenu de la précision de ce type de mesure, on peut considérer que nous
sommes en bon accord avec les valeurs de Tougas. Nos mesures sont inférieures de 0,2 uV/K
pour l'étain pur, de 0,6 uVIK pour l'alliage @ 40 % de bismuth.

8 1 I v | L] 1 L T T T T T T T
;G I Sn(1-x)Bi(x) Tc = 500°C

6 4
N | J
3 4F o (o) (o] (o] o o o o-
S [ A A /' A A A1
1.4 8 8 8 4 8 ]
Y i
S 0 .
3 o ™) ") 8 8 o
g 2 §
[N o
2 4 + o+ + + o+ o+ o+ 4 + o+ +
X |
S -6 . -
3 (x) Bi ]
[~} '8 L 1 5 ] " 1 1 2 [ [] 2 - 1 M [ ] "
" 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

A Déphasages Dreirach(Sn)-Ballentine(Bi)
+ Modéle SM.P

O Déphasages Waseda(Sn)-Waseda(Bi)
A Déphasages Waseda(Sn)-Ballentine(Bi)
@ Nos mesures

O Mesures de R Tougas

Figure 16: Isotherme du pouvoir thermoélectrique des alliages
liquides Sn-Bi mesuré et calculé.
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10 ¥ T T T T T T v T T
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Figure 17 : Coefficient de température du pouvoir thermoélectrique
des alliages Sn-Bi calculé et mesuré.

Sur les mémes figures (16 et 17) le pouvoir thermoélectrique absolu des alliages Sn-Bi est
comparé aux calculs effectué soit avec le modéle de potentiel & écrantage local d’Animalu, soit avec
les déphasages calculés par différents auteurs. Comme pour les corps purs, le pouvoir
thermoélectrique absolu calculé avec le modéle de potentiel d’Animalu est négatif ainsi que son
coefficient de température. Le pouvoir thermoélectrique absolu obtenu avec les déphasages est
positif dans tous les cas.

Malheureusement, comme cela a été précisé auparavant, le terme non local est ignoré car la
dépendance en énergie des paramétres n'est pas donnée par les auteurs des calculs de déphasages.

Lorsque la dépendance en énergie des déphasages est connue, on a pu montrer dans le cas
du plomb [52] que le pouvoir thermoélectrique absolu est abaissé de 7 UVIK et est de ce fait
considérablement rapproché de la valeur expérimentale. Il serait par conséquent trés utile que l'on
puisse disposer des dépendances en énergie des paramétres avant de tirer des conclusions
définitives.

Par la suite, nous avons mesuré le pouvoir thermoélectrique de quelques alliages a l'état
solide. Les résultats obtenus dans les deux phases sont reportés sur la figure 18. Le pouvoir
thermoélectrique des alliages solides augmente avec la température.

1l est a noter que le seul résultat vraiment significatif est celui correspondant & I'étain pur
dans la mesure oi on contréle parfaitement la composition de la phase solide. Néanmoins, les
mesures pour les alliages solides se sont révélées reproductibles lorsque l'expérience a été
recommancée.
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Figure 18 : Pouvoir thermoélectrique des alliages Sn-Bi en phases liquide-solide

pour les compositions 10,20 et 43 % at. Bi
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Chapitre V - systéme Si-Te

INTRODUCTION

Lors de la fusion, un certain nombre de semiconducteurs conservent en partie leurs
liaisons covalentes. C'est le cas du tellure dont la structure en chaine hélicoidale est partiellement
conservée apres la fusion. Le tellure liquide présente des propriétés électroniques intermédiaires
entre celles des semiconducteurs et celles des semi-métaux. Le silicium posséde les propriétés d'un
semiconducteur a large bande a I'état solide et d'un métal a l'état liquide.

L'étude de ce systéme n’est pas facile a cause des propriétés physico-chimiques du
silicium et du tellure liquide. En effet, la pression de vapeur du tellure est relativement élevée (la
vapeur du tellure contient essentiellement des molécules diatomiques Tey) et le silicium est trés

agressif chimiquement en phase liquide.

Le tellure est relativement peu oxydable dans l'air sec. L'oxyde le plus stable au dela de
600°C est TeO,, dont le point de fusion est 733°C. Il a été montré que Te et TeO, sont
mutuellement insolubles en phase solide et en phase liquide jusqu'a 800°C. Compte tenu des
densités respectives du tellure et de TeO, la présence de tellure oxydé n'affecterait pas les

mesures.
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V - 1- RESISTIVITE DU TELLURE LIQUIDE

Chapitre V - systéme Si-Te

La résistivité du tellure liquide a été déterminée depui.f son point de fusion jusqu'a 800°C.
Les résultats obtenus sont montrés sur la figure 1 sur laquelle nous avons reporté les valeurs
obtenues par Gasser [36], Perron [53], Dong Nyung Lee et Li [54].

700 1 T
®  Nos mesures
B Dong Nyung Lee
S o + OiAZov 1
g O Perron
S °
o °
! by,
w 500 T ¥ O'% .
2 1\.,,”
32
5} QI_& .N_.ﬁ..
400 F ﬁ"'ﬁ%u..’h
Ll
B
300 L — .
400 500 Te (Celsius) 600 700

Figurel : Résistivité expérimentale du Tellure liquide comparée & celle d'autres auteurs

Nos résultats concordent avec ceux obtenus par Gasser sur tout l'intervalle de

température étudié ; et coincident avec ceux obtenus par Perron a 2 % preés. Nos mesures

comparées a celles de Dong Nyung Lee et Lichter sont en bon accord pour des températures
inférieures @ 600°C. Au dela de cette température, I'écart augmente de 15 a 30 us2.cm pour une
résistivité de l'ordre de 400 pQ.cm. Il faut néanmoins noter que les valeurs des autres auteurs sont
tirées de graphes et sont de ce fait moins précises que les mesures elles-méme. A titre comparatif,

nous avons groupé les résultats sous forme de tableau (tableau 1).

Le tellure liquide présente deux caractéristiques essentielles :

- l'ordre de grandeur de la résistivité. (400 @ 600 uS2cm) est intermédiaire entre celles des

métaux et celles des semiconducteurs liquides.

- la résistivité du tellure décroit fortement avec la température pour tendre vers une

asymptote aux environs de 400 uSxm. En général celle de métaux croit.
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Ce travail | GASSER | PERRON | DONG N.L
620,0
528,5
513,1

496,1
472,5

445,1

440,0 440

397,5 | 400 .3| 400 -3 387 4

Tableau 1 : Résistivité du tellure liquide comparée a celle d’autres autewrs

(=]

4P Ecart (en valeur algébrigue) entre
[ }&——ApP { ;105 mesures et celles d'autres auseurs.

S'il est possible de comparer nos résultats expérimentaux & ceux d'autres auteurs, la
comparaison @ un calcul théorique apparait plus difficile car, ni les théories des métaux, ni celles
des semiconducteurs ne conviennent parfaitement pour interpréter quantitativement nos mesures.

Dans un calcul de résistivité utilisant la formule de Ziman (valable pour les métaux) avec
le mod@le de potentiel S.M.P, et la fonction d'interférence expérimentale de Waseda a 470°C et
570°C, avec 6 électrons de valence, on obtient respectivement des résistivités de 97,7 et
102,2uQ.cm. L'écart avec les valeurs expérimentales est considérable (545 et 433 uQ.cm). La
résistivité ne peut pas étre décrite au moyen du formalisme de Ziman si I'on admet 6 électrons de
valence.

Cabane et Friedel [55] ont discuté les propriétés électroniques du tellure liquide en se
basant sur des données expérimentales (déplacement de Knight et effet Hall). Ils montrent qu'une
description "métallique” de la densité d'état est peu appropriée. La mesure du déplacement de
Knight indique un nombre d'électrons de conduction voisin de 1 tandis que linterprétation
classique de I'effet Hall en donne 2,6. Néanmoins, l'effet Hall est encore mal compris a l'éiat
liquide. Nous avons répété nos calculs de résistivité avec I'hypothése de 4 électrons de conduction,
justifiée par la forme de la densité d'éat indiquée par Cabane et Friedel.
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Le résultat 525 p€2.cm (obtenu a partir de la fonction d'interférence expérimentale de Waseda) est
en bon accord avec l'expérience (546 S2.cm ) a 470°C compte tenu des hypothéses faites. Une
valeur de 2,6 électrons de conduction donnerait 1934 uQ.cm, valeur trés éloignée de celle mesurée.
11 convient cependant de se souvenir que nous sommes a la limite de l'applicabilité de la formule de
Ziman, méme corrigée de cette maniére, compte tenu du libre parcours moyen (voisin de la distance

interatomique).
V- 2 - RESISTIVITE DES ALLIAGES Si-Te

Les résultats obtenus lors des mesures de la résistivité électrique des alliages Si-Te
liquides sont montrés en fonction de la température sur la figure 2 pour les alliages dont la teneur en
silicium est de 5 - 10 et 12% atomique, sur la figure 3 pour les autres alliages allant de 'eutectique

Jusqu'a 30 % at. Si.
La résistivité électrique décroit avec la température, sa valeur est d'autant plus élevée que

le taux de silicium augmente.

10000 T TrTT T T T T T T [T T T T T T T T
+ 12% at.Si
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g
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=
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P
2
=
o
g 2500 | i i
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0 e 2 a2 g 2 4 1 2 3 = 2.3 4 2 2 '
300 400 00 700 800

500 6
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Figure 2 : Résistivité d'alliages Si-Te de 5 8 12% at.Si
Les fleches indiquent le liquidus.

On distingue deux régions ; & basse température, la variation de la résistivité est
importante, @ plus haute température, la pente est plus faible et montre une tendance a s'annuler
d’autant plus rapidement que la composition est plus riche en tellure. On observe également la
continuité de la résistivité en dessous du liquidus indiqué sur les figures par des fléches.
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Figure3 : Résistivité d'alliages Si-Te depuis l'eutectique jusqu'd 30% at.Si
les fléches indiquent le liquidus.

Pour les alliages a plus forte teneur en silicium (> 18 %) a basse température, on
remarque une troisiéme région ou le coefficient de température de la résistivité électrique est plus
faible. Perron observe le méme phénomeéne dans le cas du systéme Se-Te (au dessus et en dessous
du point de fusion), il envisage que les niveaux d'énergie dus au désordre et situés dans la bande
interdite jouent un réle. Néanmoins, il subsiste une certaine incertitude car il n'est pas possible de
savoir a quel moment la solidification intervient, ni quelle est 'ampleur de la surfusion.

Dans le cas des alliages (Si-Te) liquides aucun des paramétres expérimentaux mesurés ne
nous indique un comportement du type métallique et le modéle de Ziman ne peut étre appliqué.

Pour des composés & caractére semi-conducteur, il est usuel de représenter le logarithme
de la conductivité électrique en fonction de 1000 | T (T est exprimé en Kelvin). Ces graphes
présentent souvent des zones ol cette fonction varie de maniére linéaire, la pente étant reliée a la
différence Eg - Ey, du semi-conducteur.

Les courbes ont été représentées sur la figure 4 pour les 11 concentrations mesurées.

A I'exception des concentrations trés riches en tellure (tellure pur et Tegs Sis) tous les composés
présentent une région pour laquelle la loi linéaire est a peu prés respectée. Pour les concentrations
plus riches en silicium, on observe une modification de pente a basse température indiquant un
mécanisme de conduction de nature différente.
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Figure4 : Logarithme de la conductivité électrique des alliages Si-Te
1/ de 0 @ 12%at.Si
2/ de l'eutectique a 30%at.Si
les fleches indiquent le liquidus.

Mort [56] a suggéré un modéle pour les amorphes o les énergies Ey et E. séparent les états
localisés de la bande de valence des états de la bande de conduction. La conductivité électrique

s'exprime alors de la maniére suivante :

o = G, exp [-

@By
kT
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On postule que la différence d'énergie varie linéairement avec la température : Ep - Ey = E(©) - ¥

il vient ; ,
- T oxp B9y quer ) E(0)
O = O, exp e exp ( kT) que l'on met sous la forme o= A exp(- T )

En théorie, la pente de log ¢ en fonction de 1/T devrait permetire d’'obtenir directement E(0)
(Er- Ey extrapolé a 0 Kelvin).

En réalité, comme on peut l'observer sur la figure 4, la zone linéaire est restreinte et la théorie
ci-dessus est approximative. Pour discuter quantitativement nos résultats expérimentaux, nous
avons ajusté au mieux les paramétres A et E(0) a partir d’un programme de minimalisation de
fonctions numériques non linéaires utilisant l'algorithme du simplex.

Ces paramétres ont été déterminés en utilisant des points expérimentaux sur un intervalle de
température de l'ordre de 50 Kelvin. L'opération a été répétée en décalant les points utilisés. De ce
fait, on obtient les coefficients A et E(0) en fonction de la température. Les résultats sont reportés
sur les figures 5 et 6.
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Figure 5 : Dépendance en température du gap d'énergie déduit de la résistivité
pour des compositions allant du tellure pur jusqu'a 10% at. Si
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Figure 6 : Dépendance en température du gap d'énergie déduit de la résistivité
pour des compositions allant de 12 a 25 % at. Si (les fleches indiquent le liquidus)

Pour les composés:riches en tellure, la valeur E0) décroit en fonction de la température d’une valeur
maximale de I'ordre de 1 eV jusqu'a des valeurs proches de 0 @ haute température. Les fluctuations
observées proviennent des incertitudes de mesure de la résistivité. Un phénoméne plus surprenant
est observé pour les composés plus riche en silicium (x > 10 %) prés du liquidus, on observe
d'abord une augmentation de E(0), puis une décroissance pour les composés a 1 2,15,18et20 %
at. de silicium. Cette décroissance n'a pas été observée avec le composé a 25 % de silicium. Elle
existe probablement @ plus haute température, mais la tension de vapeur élevée du tellure ne nous a
pas permis d'effectuer des mesures @ température plus élevée. Les valeurs numériques des
coefficients A et E(0) sont reportées sur les tableaux 2 et 3. On constate une variation importante du
coefficient A . Il faut encore constater que certains des points reportés sur le graphique sont situés
en dessous du liquidus et ne peuvent pas donner lieu @ une interprétation.
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ChapitreV - systéme Si-Te

Tm (K) E (eV) A.10°
722 0,650 2536,735
Tm (K) | E(eV) A.0° 734 0,498 228,439
765 0,166 2,424 755 0,404 52,152
796 0,118 1,187 807 0,258 5,923
825 0,094 0,837 839 0,197 2,486
852 0,081 0,703 874 0,155 1.404
880 0,070 0,609 %95 0,136 1,095
899 0,063 0,557
787 0,128 1,383
802 0,117 L175 @ | BV 4-10°
761 0,757 ~3944,741
818 0,099 0,909 782 0,649 772,857
845 0,082 0,711 300 0,543 163,673
883 0,070 0,605 817 0,503 92,539
910 0,051 0,474 837 0,417 27,487
924 0,037 0,395 884 0,333 8,787
850 0,092 0.806 909 0,164 1,00002
821 0,107 0,992 934 0,243 2,775
747 0,210 4,785 955 0,159 1,00004

Tableau 2 : Valeurs du coefficient A et E( 0) pour les composés 0 , 5 et 10 % atomique Si
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Chapitre V - systéme Si-Te

Tm (K) | E(eV) A106 Tm(K) | E(eV) A. 106
963 0,200 1,066 921 0,295 2,439
908 0,233 1,598 883 0,370 6,435
865 0,298 3,787 838 0,565 91,572
823 0,560 141,196 | | 808 0,876 7635,106
790 0,676 747,326 | | 768 0,890 9187,051
740 0,588 189,624 | [ 735 0,725 694,837

Tableau 3 : Valeurs du coefficient A et E( 0) pour les composés 12, 15, 18, 20 et 25 % atomique Si

Tm (K) E (eV) A. 106 Tm (K) E (eV) A. 106
901 0,985 1112,117 851 1,036 10886,014
868 0,800 98,211 819 0,917 2061,974
841 0,479 1,259 798 0,816 485,916
830 0,359 0,227 838 0,937 2718,025
= g 895 0,967 4125,171

, 43,334
. 1433 959 0,863 1092,155
915 0,954 762,844 205 0.819 493.795

Tm (K) E(eV) A 106
1079 1.379 46348,223
983 1,161 4492,193
957 1,075 1587,857
900 0,55 2,112
866 " 0,190 0,0179
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Chapitre V - systéme Si-Te

V - 3 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DU TELLURE

Nous avons mesuré le pouvoir thermoélectrique absolu du tellure dans ses deux états ;
solide et liquide. Afin de vérifier la reproductibilité des résultats, plusieurs essais ont été effectués
depuis le point de fusion, 450°C, jusqu'a 750°C en montée puis en descente. En poursuivant la
descente en température, nous avons observé des points en surfusion.

Le powvoir thermoélectrique du tellure en phase selide a é1é déterminé du point de fusion
a350C.

Le pouvoir thermoélectrique absolu a I'état liquide est représenté par une courbe
décroissante. A des températures élevées, la variation du P.T A est lente et presque linéaire. A
basse température et en particulier dans la zone de surfusion, le P.T A. varie rapidement.

Le pouvoir thermoélectrique du tellure a été mesuré par Perron. Nous avons donc, et a
titre comparatif, représenté sur les figures 1 et 2, et sur les tableaux 1 et 2 nos valeurs ainsi que
celles de Perron.

A l'état liquide, nos mesures sont en excellent accord avec l'auteur cité ci-dessus. L'écart
est de 0,22 uVIK au point de fusion pour un pouvoir thermoélectrique de l'ordre de +24 uviK
et de 0,55 uViK a 973 K.

50 , . : : i . _ 1
Nos mesures | © montée en température
* descente en température

A Perron
40 -

Liquide surfondu

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)
b
I

. Tc(Celsius) |

300 400 500 600 700 800
Figure 1 : Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique du tellure
en phase liquide comparé aux mesures. de Perron.

10 1 1
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Chapitre V - systéme Si-Te

723 23.8 24,0 0,2
773 19,2 19,6 0,4
823 17,6 17,4 -0,2
873 15,3 15,7 0.4
923 14,6 14,4 -0,2
973 14,2 13,6 -0,6

Tableau 1 : Pouvoir thermoélectrique du Tellure liquide comparé a celui de Perron.

623 229 215,1 -13,9
643 232 223,0 9
673 239 231,0 -8
683 - 238 231,1 -6,9

Tableau 2 : Pouvoir thermoélectrique du Tellure solide comparé a celui de Perron.



Chapitre V - systéme Si-Te

A I'état solide, I'écart est plus important. Il diminue au fur et @ mesure que l'on
s'approche de la fusion. Il est de 14 uVIK a 623 K pour un P.T.A de 229 pVIK etde 7 pVIK a
683 K pour un P.T.A de 242 uVIK. (A noter que les valeurs en question sont tirées des graphes et

sont de ce fait moins précises que les mesures elles-mémes).

250 T T T T Y T Y T T T T T

1) Nos mesures

240 2) Perron

230

220

Pouvoir thermoélectrique (uv/°C)

210
T(Celsius)
200 L 1 2 [ M 1 ' 1 2 [ 9 1 [ 1 [ ] 2
350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450

Figure2 : Pouvoir thermoélectrique du Tellure en phase solide comparé aux travaux de Perron.

V - 4 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE D'ALLIAGES Si-Te

Les résultats obtenus lors de la mesure du pouvoir thermoélectrique d'alliages Si-Te sont
représentés sur la figure 3 en fonction de T et sur la figure 4 en fonction de 1000/T (T est la
température absolue en Kelvin). La température du liquidus est indiquée par une fléche.

Le pouvoir thermoélectrique de tous les alliages est positif et diminue lorsque la
température augmente. A une température donnée, le pouvoir thermoélectrique croit avec la
concentration en silicium. A basse température, il peut atteindre des valeurs relativement

importantes pour les alliages riches en silicium.
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Pouvoir thermoélectrique (UV/k)

Pouvoir thermoélectrique ( UVI/IK )

Chapitre V - systéme Si-Te

5 vcaaen = — i

1.00 ] ¥ 1] 1 v
4% 1) Te pur
2) 5 %at. Si
3) 10 %at. Si
8r 5 4) 15 %at. Si 1
5) 18 %oat. Si
o | S
o ! .
20 - -
T(Kelvin)
0 2 1 i 2 [ [ 2
600 700 800 900 1000 1100

Figure3 :Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique d'alliages Si-Te liquides.

( les fléches indiquent le point de fusion)

100

1) Teplltr
2)5 % at. Si
3) 10 % at. Si
4) 15 % at. Si
5) 18 % at. Si

1000T (K1)

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

Figure 4 : Pouvoir thermoélectrique dalliages Si-Te liquides
.en fonction de la température (1000/T)
pour différentes compositions en Si.( les fléches indiquent le point de fusion)
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Chapitre V - systéme Si-Te

A proximité du point de fusion, le pouvoir thermoélectrique de tous les alliages est
relativement grand (100 pVIK environ) et positif, ceci implique que le transport par les trous est

prépondérant.
0,8 : T ' r , .
® Tepur
O Te(95)-Si(5)
o6 - A Te(90)-Si(10) |
’ O Te(85)-Si(15)
+ Te(82)-8i(i§)
N
N
04
Ay
<
(%)
021
0,0
600

Figure 5 : Dépendance en température du gap d'énergie déduit du pouvoir
thermoélectrique des alliages Si-Te

Pour un semiconducteur liquide, le pouvoir thermoélectrique absolu est donné

approximativement par :

_k (B 7
S=c g+ 1

Si E, et ysont constants, ceci implique que le pouvoir thermoélectrique varie linéairement

en fonction de 1/T. Ceci n'est pas réalisé ; le gap (extrapolé & 0 Kelvin) et le coefficient ydépendent
en conséquence de la température.

Nous avons déterminé pour chaque compositions les coefficients de polynémes de degré
quatre passant au plus prés des points expérimentaux de la figure 4. En les dérivant, nous obtenons
le gap en fonction de la température représenté sur lafigure 5.

Cette courbe montre comme pour la résistivité, que le gap se ferme progressivement avec
la température. Néanmoins, les valeurs numériques sont inférieures a celles déduites de la
résistivité. Ce phénomene @ été expliqué par Hurst et Davies [57] qui avaient déja constaté que
I'énergie d'activation déduite d’un tracé log o en fonction de 1/T donnait des valeurs supérieures d
celles observées dans le solide.
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Chapitre V - systéme Si-Te

Ceci ne signifie pas que le gap est plus important a I'ésat liquide, au contraire il est plus
faible, et la grande valeur de E implique simplement qu'il se ferme plus rapidement a l'éat liquide
comme représenté sur la figure ci-dessous.

>
®

log o

J

N(E) > i >
S
3
E(O{ +. .§ :§
] 3
= N
E(O). -
> 3
SJlide 3
BV
v
Liquide
P
T

Figure a : Variation de la température de la conductivité des matériaux amorphes se comportant
comme semiconducteur dans les états liquides et solides.

Figure b : Variation de la température de (Ec ,Ev ), correspondant au changement de la densité
d'état (d'aprés Hurst et Davies).
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chapitre VI - systéme Mn-In

VI - 1- RESISTIVITE DE L'INDIUM LIQUIDE

La résistivité de l'indium liquide, a été mesurée depuis son point de fusion (156 °C) jusqu’'a
1100°C.

Nos mesures comparées a celles de Takeuchi et Ikeda [58], Gasser [36] et Davies [59] sont
en excellent accord (figurel). Les valeurs obtenues par la méthode sans électrodes utilisée par Roll
et Motz [61], sont supérieures aux notres de 2,5 % a 300°C etde 4 % & 1000°C.

La résistivité de l'indium croit linéairement avec la température et l'ajustement par un
polynéme du premier degré nous donne l'équation :

p(Tc)=aTe+b

avec a = 24002102 uQcm/°C
b= 28,508 uf2.cm
r= 1,000
r est le coefficient de correlation et T, la température en °C.

60 v ] v L] o 1 v |
* Nos mesures
| O Gasser ° 0
O Takeuchi et Ikeda ' o O * ﬁ
s sk A Davies ° .,.O.. J
G ® Roll et Motz o”
2 o -
3 Er"'D/
b
&
‘5 “0r é P Chel B
& F

Q T (Celsius)

100 300 500 700 900 1100

Figure 1 : Dépendance en température de la résistivité
de l'indium liquide comparée a d'autres auteurs

] " L

Le calcul de la résistivité de l'indium grdce a différentes fonctions d'interférence et
modéles de potentiel (O.M.P, E.C.P, PIP, S.M.P) a été fait par Gasser.
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chapitre VI - systéme Mn-In

Dans le présent travail, nous avons calculé la résistivité de l'indium a partir du modéle non
local d’Animalu & écrantage local TM.M.P aussi utilisable dans le cas des métaux de transition.

Un autre calcul de la résistivité a été réalisé en utilisant la formule de Ziman étendue avec
les déphasages de Waseda pour le manganése et pour l'indium.

Sur la figure 2, nous avons reporté nos résultats expérimentaux et calculés. Ces résultats
sont voisins des données expérimentales, néanmoins le coefficient de température est mieux
représenté avec le potentiel T.M.M.P . Pour ce potentiel, I'écart obtenu @ 300°C est de I'ordre de
1,36 pQ2.cm pour une résistivité de 3545 uS.cm. Il s'annule pour une température voisine de
600°C. A cette température les résistivités obtenues a partir des déphasages de Waseda, du modéle
T.M.M.P ou de l'expérience sont trés voisines.

60 M 1 . L] v 11 * ) ¢ 1 v | | v | ol 1 d ) v
1/p(T)= 28,508 +0,024T 2/ p(T) =374+ 00089 T 3/p(T)=285+0,0024T
® ]/ mesurée 0O 2/Waseda B 3yTMMP
. 'I
Y A 1.
50 | g -
||
0
o O
[ ]
a0 o o ]
T (Celsius)
30 'y 1 1 2 § M 1 2 L " |1 [ M [ ] M 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figure 2 : Dépendance en température de la résistivité de l'indium liquide, mesurée(1)
et calculée & partir des déphasages de Waseda (2) et du potentiel TMM.P(3)

VI - 2 - RESISTIVITE DE L'ALLIAGE Mn-In

Les mesures ont été réalisées dans les cellules en quartz décrites dans le chapitre Il. Les
résultats obtenus sur les alliages Mn-In en phase liquide sont donnés en fonction de la températre.
Sur lafigure 3 pour x =0 -5 - 10 - 15 et 20 % at Mn et sur la figure 4 pour x =30 - 40 - 50 - 60 et
70 % at. Mn. ‘ '
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chapitre VI - systéme Mn-In

80 v 1 M 1 v 1 d J v 1 ¢ 1 v L] v L v 1

Résistivité (u2.cm)
X
%%
°
18
°
K

T(Celsius)

1 1 3 1 1 L i L

30 M L L L i 1 i i
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figure 3 : Dépendance en température de la résistivité d'alliages Mn-In liquides
pour des compositions en Mn de 0 a 20at.%

La zone de température s'étend depuis le point de fusion jusqu'a 1200°C environ. Nous
remarquons que la pente des résistivités est positive et devient nulle @ 40 % Mn, puis change de
signe et devient négative au deld de 40 % Mn.

170 , T . r — r . r
‘\150- M.Mﬂ ® 00 00000000 00 00000 09 0"
8
é 60%at. Mn o ® 00000 © 0 00000 00 0 0
=3 130 F -
A
:g S0%at. Mn wese e e cece 000 eoooe o 00 ooo.
210k N
b
é 40%at. Mn oo o 0 0© 0®O 0 000D 0600 00 oo 0 00 O
& 9 b o
30%at. M e@cecn® © 00000000000 00 000
. : . T(Celsius)
70 2 Y 2 2 [ "
700 800 900 1000 1100 1200

Figure 4 : Dépendance en température de la résistivité d'alliages Mn-In liquides
pour des compositions de 30 a 70 at.% Mn
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chapitre VI - systéme Mn-In

La dépendance en température de la résistivité d'alliages Mn-In est fournie par les

équations :

In o pTe)= 2,40 102Tc + 28,51
Ings -Mns & p(Tg)= 2,16 10-2T; + 33,94
Ingy-Mnyg = p(Tg )= 1,98 10:2T; + 39,60
Ings-Mnys & p(Te )= 1,90 102T + 44,15
Ingg-Mnyg = p(Te )= 1,61 10:2T; + 5341
Inyp-Mn3g = p(Te )= 6,07 103 T¢ + 76,11
Ingy - Mngg < p(T¢ ) = - 3,03 10T + 98,19
Insg - Mnsg e p(T; )= - 5,19 10-3 T + 121,68
Ingg - Mngy < p(Tp ) = -5,01 103 T¢ + 142,34

Ingy - Mnyp < p(T ) = - 843 103 T + 159,24

Nous avons représenté, sur la figure 5, l'isotherme @ 1100°C de la résistivité d'alliages
liquides Mn-In conjointement a celles calculées par le modéle de potentiel TM.M.P et a partir des
déphasages de Waseda. Le modéle T.M .M P représente mieux l'expérience, en particulier pour les

alliages riches en indium.
Dans le cas des alliages riches en manganése, la résistivité calculée a partir des déphasages

de Waseda, croft rapidement et les valeurs obtenues sont situées au dessus des notres.

310 r T T T T T T ¥
In(1-x)Mn(x)

T = 1000°C

210

110

Résistivité (uQd.cm)

(x) Mn
10 4 Il

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Figure 5 : Isotherme de la résistivité d'alliages Mn-In
1/ mesurée
et calculée a partir:
2/ des déphasages de Waseda
3/ du potentiel TM.M.P
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chapitre VI - systéme Mn-In

Sur la figure 6, nous avons représenté le coefficient de température de la résistivité
d'alliages liquides (Mn-In). Le modéle de potentiel T.M.M.P est en bon accord.
La différence est importante et est aisément expliquée. En effet, les déphasages sont fonction de
I'énergie et de ce fait varient avec la concentration.

0,1 ' ' v T

In} 1 -x)Iiln(x)'

T = 1000°C
o
: e e
S
2 0o
&
3
Q
&
<
(x) Mn
_0’1 ' 1 A 1 " 1 i 2 1 A 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Figure 6 : Coefficient de température de la résistivité d'alliages Mn-In
1/ mesurée
et calculée a partir:
2/ des déphasages de Waseda
3/ du potentiel TM.M.P

Les métaux de transition présentent un déphasage n2 qui varie trés rapidement avec
I'énergie [60]. La méme explication vaut pour le potentiel d'Animalu, mais joue dans le sens

inverse. Ce phénoméne n'est pas pris en compte dans nos calculs.
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chapitre VI - sysiéme Mn-In

VI - 3 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE DE L'INDIUM LIQUIDE

Le pouvoir thermoélectrique de l'indium a été mesuré dans des cellules en verre de silice
fondue depuis son point de fusion jusqu'a 1100°C.

Pour la mesure, le métal de référence est le tungsténe, les températures sont obtenues a
partir de thermocouples en Ni-Cr | Ni-Al. Les pouvoirs thermoélectriques absolus du tungsténe, du
nickel chrome et du nickel allié ont été étalonnés @ partir du P.TA du platine indiqué par Roberss.

L'indium utilisé a une pureté de 99,999 %. Une analyse fournie par le fabriquant indique la
présence de quelques impuretés métalliques de concentrations inférieures ou égales a 1 p.p.m. La
variation du pouvoir thermoélectrique S en fonction de la température est bien représentée par une
loi linéaire :

S(Tc)=aT¢+b
on T, estlatempératureen °C, a=-2,82103uvC-2; b =-0394 pv C-L

La comparaison de nos résultats avec d'autres auteurs est possible. Sur la figure 1 nous
avons représenté la dépendance en température du P.T A de l'indium conjointement d ceux de Bath
(1982) et Cusack [61].

~ 0 T T T T T T

8 O Bath

%. A Cusack

~ ® Nos mesures

o 1T $

=

ou b

b

A

o

c

g

»

=
a3fF

S

e

-

3 T(Celsius)

m -4 3 [ g [ g M 1 )
100 300 500 700 900 1100

Figure 1 : Pouvoir thermoélectrique absolu
de l'Indium comparé a celui d’autres auteurs

Nos résultats sont en excellent accord avec les auteurs cités ci-dessus sur tout le domaine
de température étudié. Signalons que les mesures de Cusack ont été effectuées par la méthode des
grandes différences de température avec le cuivre comme métal de référence.
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chapitre VI - systéme Mn-In

Nous avons calculé le pouvoir thermoélectrique de l'indium avec le modéle de potentiel
non local d’Animalu T.M.M.P et a partir des déphasages de Waseda, les résultats sont reportés sur
la figure 2. -

Il est bien connu que l'interprétation du pouvoir thermoélectrique absolu est délicate dans la
mesure on il est difficile de prendre en compte le terme de dépendance en énergie. Ce terme a été
négligé. L'accord peut néanmoins étre considéré comme relativement satisfaisant.

10 v T T T T T T
[ 1/ S(Tc) = 0,0016 Tc - 1,94
: 2/ S(Tc) = - 0,0077 Tc + 3,86 ]

S 3/ S(Tc) = - 0,0028 Tc - 0,394

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)

L Tc (Celsius) 1
M 1 2 L " A

i | "

-10
200 400 600 800 1000 1200

Figure 2 : Pouvoir thermoélectrique de I'Indium liquide , mesuré (3)
et calculé a partir des déphasages de Waseda (1)
et du modele de potentiél T.M.M.P(2)

Les résultats obtenus @ partir des déphasages sont proches de la valeur expérimentale, mais
le coefficient de température est de signe inverse. '

Le pouvoir thermoélectrique absolu calculé a partir du potentiel T.M.M.P. est plus éloigné
(au point de fusion) de I'expérience, mais le coefficient de température est de méme signe. Les
P.T A. expérimentaux et théoriques se croisent vers 900°C.

Une amélioration des calculs pourrait étre obtenue a condition de prendre en compte la

structure expérimentale et le terme de dépendance en énergie.
VI - 4 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE D'ALLIAGES LIQUIDES Mn-In

1l n’existe que trés peu de données expérimentales sur le P.T.A dalliages entre métaux de
transition et polyvalents en particulier pour le systéme Mn-In qui a été étudié par Gasser jusqu'a
une concentration de 40 % en manganése. D'autres résultats concernant les alliages dilués ont été
déterminés par Tamaki et Cusack [62] pour les systémes Sn-Fe, Sn-Ni et Sn-Co jusqu'a 6 %
atomique du métal de transition ; par Enderby et Howe [63] pour Al-Ni (jusqu'd 4 % atomique Ni);
Sn-Ni (jusqu'a 4 % atomique Sn). Des alliages concentrés a base d'étain ont été étudiés par
Zimmerman [64] : Sn-Fe (jusqu'a 45 % atomique Fe) ; Sn-Ni (jusqu'a 50 % atomique Ni) ; Sn-Co
(jusqu'a 35% atomique Co). ' :
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Nous avons déterminé le pouvoir thermoélectrique absolu d'alliages Mn-In jusqu'a une

teneur de 70 % at. Mn @ 1100°C. Les résultats obtenus pour les alliages allant de 0 @ 30 % at. du
métal de transition, sont représentés sur la figure 3 et de 40 a 70 % at. Mn sur la figure 4.

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)

Pouvoir thermoélectrique (1V/°C)

1! In pur
2/In(95)-Mn(5)

| 3/In(90) - Mn(10) 6 .
4 4/ In (85) - Mn (15)
| 5/In(80) - Mn (20) ]
6/ In (70) - Mn (30) e

: T(Celsius)

4 . A . .
150 350 550 750 950 1150

Figure3 :Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique d'alliages Mn-In
de0a30 % at. Mn

L 1)40at.% Mn
2)50at.% Mn
3) 60at.% Mn
| 4)70at.9% Mn

- ]
T

' IT( Celsius)
3 : . _ . .
850 900 950 1000 1050 1100 1150

Figured . : Dépendance en température du pouvoir thermoélectrique d'alliages Mn-In
de40a70 % at. Mn _
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Les mesures sont représentées par des lois linégires et fournies par les équations :

Pouvoir thermoélectrique (uV/°C)

In pur <S(T,)=-2,82103T, - 039
Ings -Mns < S(Tpg)=-2,51103T¢ + 025
Ingy - Mnjp ¢=>S(Tc)=-2,0610'3Tc+ 157

Ings - Mnys < S (T )=-05510-3Tp + 117

Ingg-Mngg &S (Tg ) =
Ingp-Mn3zg =S (Tp ) =
Ingg -Mnyy =S (Tp ) =
Insg -Mnsp =S (T¢ ) =
Ingg-Mngy < S (T, ) =

Inzg-Mnzy =S (T; ) =

507103T,- 2.34
64710-3T; - 2.53
710103 T, - 2.35
754103 T, - 2.01
144 10-3T,- 7,84

71510-3To+ 0.74

Nous avons calculé le pouvoir thermoélectrique de Mn-In @ partir du potentiel T.M.M.P et
des déphasages de Waseda. Les résultats obtenus pour l'isotherme @ 1100 °C ainsi que pour le
coefficient de température sont reportés respectivement sur les figures 5 et 6.

40

1/ P.T.A mesuré

2/ P.T A calculé a partir des déphasages deWaseda
3/ P.T A calculé a partir du potentiel TM.M.P

In(1-x)Mn(x)

Ll M ] M 1

Tc = 1100°C

. 3' ]
(x) Mn
.20 .l A 1 L 'S L . i | A [
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Figure 5

: Isotherme du pouvoir thermoélectrique des alliages Mn-In, mesuré et calculé.
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chapitre VI - systéme Mn-In

0,04 T T T T r T Y T
1/Nos mesures In(1-x)Mn(x) 5
L 2/ calcul @ partir des déphasages de Waseda ' . :
3/ calcul a partir du potentiel TM.M.P
Tc = 1100°C
Oy 0,02 -
>
~
2
>
\:: 0,00
N .
J — 3
%)
< -0,02 -
(x) Mn
_0’04 L 1 2 1 L 1 L 1 N 1 N 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Coefficient de température du pouvoir thermoélectrique des alliages Mn-In,
mesuré et calculé.

Figure6 :

Le pouvoir thermoélectrique mesuré croft avec la concentration en Mn contrairement a celui
calculé par le T.M.M.P on les valeurs obtenues sont plus faibles et diminuent au fur et @ mesure
que l'alliage s'enrichit en manganése. L'accord entre expérience et théorie est trés médiocre. 11
n'existe pas @ ce jour ( notre connaissance) de calcul de pouvoir thermoélectrique absolu d'alliages
on la dépendance en énergie en fonction de la concentration a été prise en compte, @ part le calcul
effectué auparavant au laboratoire pour le systéme cuivre-plomb. Nous ne disposions pas des
données nécessaires pour effectuer ce calcul dans le cas du systéme étudié.
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Ce travail a été consacré a l'étude expérimentale et a l'interprétation d'alliages métalliques et
de composées semi-conducteurs @ l'état liquide.

L'étude expérimentale a été effectuée au moyen de deux dispositifs expérimentaux : la
cellule étanche en silice, et la cellule ouverte en alumine sous boite @ gants.

L'originalité du travail a consisté @ étendre les mesures, essentiellement de pouvoir
thermoélectrique absolu, a I'état solide de fagon a déterminer de maniére précise la différence de
pouvoir thermoélectrique absolu entre I'état solide et liquide au point de fusion. Ceci a é1é réalisé
pour le systéme Sn-Bi. Nous avons mis en évidence un comportement anormal du coefficient de
température de la résistivité qui passe dans un domaine restreint de concentration, d'une valeur
voisine de celle du bismuth pur, @ une valeur voisine de celle de I'étain pur. Cette transition n'est
pas expliquée dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman en utilisant des fonctions d'interférence
partielles de sphéres dures. Des expériences de diffraction de neutrons seraient susceptibles de
montrer (comme cela a été le cas pour le systéme Al-Ge [65] ) que ce comportement est dii au
déplacement de la limite d'intégration 2k de I'expression de Faber-Ziman dans l'épaulement des

fonctions d'interférence du bismuth et de I'étain.

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu d'un alliage métal de transition -
polyvalent ont été déterminés. Les expériences ont été rendues délicates du fait du point de fusion
élevé du manganése. Les résultats sont confirmés qualitativement par le calcul en utilisant la
formule de Faber-Ziman et les déphasages de Waseda. De maniére générale, nous avons pu
montrer que la formule de Faber-Ziman étendue (avec les déphasages) donne de meilleurs résultats
que l'expression de Faber-Ziman avec le modéle de pseudopotentiel pour métaux de transition
d’Animalu.

Nous nous sommes également intéressé @ un composé présentant des caractéristiques
semiconductrices a I'état liquide, le systéme Si-Te. Un probléme difficile de ce type de composés
est d'obtenir l'énergie d'activation. Nous l'avons déterminée par deux méthodes : & partir de la
variation de température de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu. Les résultats ne
sont pas concordants, ce qui montre @ l'évidence que les modéles utilisés jusqu'ici ne sont pas
encore satisfaisants.

Dans le cas des alliages métalliques, nous avons toutes les raisons de penser que le
formalisme de Faber-Ziman s'applique, pourvu que les "ingrédients” (facteurs de structures partiels
et facteurs de forme partiels) soient connus avec suffisamment de précision.

En ce qui concerne les semiconducteurs liquides, l'accord n'est pour le moment que
qualitatif, '
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A - les constantes fondamentales :

1-

a

= 3.141592654

la masse de l'électron m :
m = 9.109389754 10 -3! kg

Le quantum de moment cinétique ¥ :

Sa formule est :
h=hl2x

h étant la constante de Planck, T est donc également une constante.
T = 1.0545726663 10 ] s

La vitesse de la lumiére c :
c=2.99792458 108 m /s

Le nombre d'Avogadro N :
N = 6.0221367 103

La constante de Boltzman kg :
kg = 1.38065812 10 -3 J K- 1

La charge de l'électron e :
C’est la charge électrique (et négative) que porte un électron.
e = 1.6021773349 10 - 19 Coulomb

La constante de Rydberg R :
R =2.179874113 10 -18 joule

Cette constante permet de convertir I'énergie en Rydberg en U.S 1.

Le premier rayon de l'atome de Bohr ay :

ag=15291772492410- 11 m



B - Les constantes et variables caractéristiques d'un corps :

1-

La masse atomique M : :
C'est la masse d’une mole d'atomes ou d'une mole d'ions. Elle s'exprime en Kg.

La valence Z :
Cest le nombre d'électrons de conduction pouvant étre libérés par un atome du métal

étudié.

Le diamétre de sphéres dures o :
Pour les calculs, nous assimilerons les atomes a des "spheres dures” dont nous
calculerons le diamétre :

1/3
6.7
°'=(7r..(20]

o 1 est le rapport du volume occupé par les sphéres dures sur le volume total.

Le volume atomique )y :
11 correspond au volume occupé par un atome du métal en question.

11 s’exprime donc en m3 (par atome), et sa formule est :
Q= masse atomique
0 nombre d’Avogadro x densité

Le nombre d’ondes de Fermi kg, :

kg correspond au rayon de la sphére de Fermi. Son expression est :

113
3.72%2.2
kF= _Qo



C e qui a été, c'est ce qui sera,
et ce qui s'est fait, c'est ce qui se fera,
il n'y a rien de nouveau sous le soleil.
S'il est une ch(_)se dont on dise ;
vois ceci, c'est nouveau !
Cette chose existait déja dans les siécles
qui nous ont précédés.

On ne se souvient pas de ce qui est
arrivé ; et ce qui arrivera dans la suite
ne laissera pas de souvenir chez ceux

qui vivront plus tard.





