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Chapitre I - AspectsTléoriqrcs

INTRODUCTION

Les métaux et les alliages métalliqucs àl'état liquide ont été l'obiet de nombreuses études,

avec un intérêt accru durant les deux dernières décades. Pour connattre leur stucture et leurs

propriétés physiqnes, les travaux de Zinun et ses collaborateurs ont donné un nouvel élan à fétude

des propriétés de transport électronique. Ces auteurs ont élaboré une théorie de Ia résktivité et du

pouvoir thcrmoéIectrtque résulant de la coniugaison de lathéorie électroniquc des métaux et de la

théorie des fluides classiques. I-a première fait appel aux élérnents de mécanique qwntique

nécessaires à la description des états électroniqucs. La secondc, qui estfondée sw la tnécanique

statistique, pennet de calculer les propriétés thermodynamiqucs et structurales si on connaît les

interactions entre paires d'atomes. De cefait, et dans le bw dc comprendre ce problème, il est donc

nécessaire de considérer à tafois lefond. continu électronique et la coffiguration ionique ùt métal.

Now traitons, dons le clwpitre I, les propriétés de transport électronique dn'ns un métal du

point de vue microscopique à partir de l'éqwtion de Boltznwnm. Nous exprirnons ensuite la

résistivité et Ie pouvoir tlernnélectriquc dans leformalivne développé parZimanpour les métaux

liquides et généralisé aux alliages binaires par Faber et Zinwn. Nous définissons les dffirents

tertnes (pseudopotentiels etlacteurs de structure) interttenant dans ce rnodèle d'électrons presque

Iibres.

Les chapitres II et III sont rëservés à la descriprton des techniques expérimentales de

rnesure de la résistivité et dupowoir thermoélectiquc.

Dans les chapitres IV, V et VI, nous présentons nos résultats expérimentaux, de résistivité

et de pouvoir thermoélectriquc concerrurnt respectivement les systèmes Sn'Bi,Si-Te et Mn-ln.

Nous comparons nos résultats à cetn obtenus au cours des travaux antérieurs.

L'interprétation tleoriqtæ dc ces alliages est ûectuée daw le cadre dufortruIistne dc Faber-Ziman,

soit au moyen d'un potentiel local dépendant de l'énergie, soit grôce au potentiel non local de

H e i ne - Ab ar e nl<ov - A ninwlu é c r ant é I o c al e me nt.
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CHAPITRE I

ASPECTS THEORIQUES DES METAUX ET
ALLIAGES LIQUIDES



Cltqitre I - AspectsThéoriquzs

I . ASPECTS THEORIQUES DES METAAX LIQUIDES
P HE N O M E N ES DE TRAN SPORT EIÆCTRO N IQU E

I - l . INTRODACTION

Les porteurs de cltarges daw un métal ou un semicot dilcteur sont ûectés par l'application

de champs extérieurs tels quc le champ électrtquc, Ie chanp ttagnétique ou un gradient de

température. Il en résulte des flw de clnrges et d'énergie. Ces processtu irréversibles puisqu'ils

concernent des systèmes lnrs d'équilibre, sont désignés sous le vocable général de "phénomènes

de transport".

Le mouvement d'un électron dans un chanp extérieur sffisatnent faible pew eûe décrit

commc celui d'une particule quasi-classiquc. Au bout d'un ceftain temps les électrons sont diffusés

lors dc "collisions". Ces électrons sont caractérisés à l'aide d'une fonction de distiburtonf (î,i,, t1 où

î et hî sont respectivement la position et la qwntité dc motnement des électrons.

Dans I'espace des phnses à six dimensions (|,i) bfonctton dc distribution est telle que

#r(i, 
É,0 a3'a3t ( r -  1)

représente Ie nombre d'électrons dans l'élément de vohtttæ d3r dk à l'instant t (d2 : volume du

rrutériau).

Dans les processus d'interaction qui nous concernent, il y a généralement consertation du spin :

nous caractérisons l'état d'un élecrronpar le vecteur d.'ondeî sans préciser son ént de sptn. La

fonction de distributionf (ï,ï,4,io* rn rôle arulognc ponr Ie système arcc charnp extérteur,

à lafonction de distribution de Fermi à l'équilibre, c'est-à-dire sarc chanp extérteur.ll "sttffit" en

prtncipe de connaître cenefonction de distribution,l'équation qui permet de la trouver est connu.e

sous Ie nom d'équation de Boltznann.

Lafonction dc distributionf (|,î, tl va dépendre :

1- des champs extériews qui ont pour fiet d'imposer un mouvement directionnel à

l'électron et par suite provoqucnt son clungenunt Wr rqport à savaleur à l'équilibre.

2- de l'interaction de ces électrow par ercmple arcc læ atomcs vibrant ùt matériau et les

impuretés au sens large. Ce sont les collisions qui tendent à rantener Ie système à

l'équilibre. Dans un cristal parfait, seule subsiste l'interaction électon-plnnon, par

I'interaction électron-phonon il y a échange d'énergie et de qnntité de rnornement entre

les éIectrons et les ions duréseau.
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L'équation de Boltzmann des électrons est alors dfficile à résoudre, toutefois on

simplifiera le problème en décrivant globalement l'interaction électron-plwnon et les autres termes

de collisions, par l'approximation d'un terys de relaxation. A coté de la perurbarton du système

d'électrons, il faut aussi prendre en considération la perturbation dtt système de plnnons sollJ

I'inflrcnce deforces e)ctériewes (gradient de température) et son interaction wec le gaz d'électrons.

Une éqtntion dc Boltzmann relative atn plnrans est à considérer, nuis pour simplifier le calcul de

lafonction d.e distribution des électrons, nous ferons l'approximation quc le système des phonons

peut être considéré comme étant à l'équilibre.

I - 2 - EQUATION DE TRANSPORT DE BOLTZMANN

I - 2 - I - EQUATION DE BOLTZMANN

Infonction de distribution des électrons obéit à l'équation de Boltzmann discutée dans de

nombreux ouvrages [1] et raw n'indiqucrons ici quc les étapes essentielles.

L'éguation de Boltzmann s'écrit alors :

,#,*iv]*[Ç=(#).ou

n1r_(Ek)=_]ffi_
expff +t

où p" est le potenrtel chimique à la température absolue T et kp la consmrtte de Bolnmann.

(r-2)

Le insmbre de droite traduit lavartation de lafonction de distributionf (i,i, t) dttc aru collisions.

Lorsqu'on supprime les perturbations extérieures, ces collisions rarnènent le système à l'équilibre

et f clevient simplement lafonctbn de distrtbution (à I'équilibre) de FermïDirac f 0.

Pottr un métal à 0 K, tous les niveaux d'énergie sont remplis iusqu'à l'énergie de Fermi et Ia

foncrion de distriburton ffîg. I ) se réduit à une fonction "échelon" :
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L,éqtntion de Boltzmnnn (I - 4 fait internenir à gauclrc des dértvées de lafonction inconnue f et à

droite des htégrates deî appelées intégrales de collision.

I .2 - 2 . INTEGRALE DE COIf,.]SION

On eryrinæ lavariation def due aux collisioTls enteftne dc probabilité, par mité de

temps, pour qu'un électron de vecteur d'ond.eî Gnfait tnpaquct d'ondes centré turi,l potte dans

un ént| ; pendanttncoltision cetteprobabîtité dc transitionpewêtre considérêe comme indcpendante

des coordonnées spatiales dc l'électron.
{ -  {  ? +

Soit p Ê,îl taprobabilité pow qu'unc transitbnse produise de l'émt kvers un état k' dans ù k' ,

saclnnt Etc féwi est occnpé et I'étatt vide. Ators taprofubilité d'une transition entre I'étati et

unétati' d,aw le volurne dû pendant le temps dt s'exprtmc :

dt P (Ë, Û r G, É, 0 t I - f G, tc-, O t æ,.?'

f (i,i, t) probabitité pour qÆ l'étattcontienne unélecton,

t I - l ft,î, il I probabitité pow que l'étatt soit libre.

Si on considère dcw volwnes élémentaires d3k, d3k' entourant les points k et k', les collisions

provoqucnt le passage d'électrons de êk dans ëk' et inversetnent. Lc nombre de ces transitions

doit dépendre non seulerncnt de la probabilité dc tansitbn par wité de tanps P &, Fl mais aussi :

- dtt nombre d,éteciowf û,î, t) .2 o I * tai uu les étus occnpés de dlpermefrorrt lsdiffusion,

- dc nombre d,énts mres t I -f (i,l,, r) ] . dZ I k, 1 6ot de fk, powant recarcir deux électrons.
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Par conséqucnt la profubilité pour qu'un électron passe de |éwi, à nw orn, éatt pendaw le temps dt

est (et on nate dorénavant fr= f (i,î,, t)) :

-3 -  ,3 ,  .

t p (É, rc-) fn . 2 e .* t I - fk,). I .$-1 at

(Jn raisonnement arwlogue donne la probabilité d'une transitbn d'un étatt vers l'étatî :

1 _3-

t p (kî, Éy r*, o#r 1 - fk) . 2 s$1 at

Sorc l'effet des collisions,lavariation deflrest l'intégrale de la différence entre les dew équations

précédentes étendues à tout le volurne A @omaine de variation de k).

4)"-,,==Ç [tntr.t,Ëlfk,( l-fk) -p(Ë,8 r*tr-r*,) ]  d3k' (I-3 )
)1/cou 9fi3 J 

.
'k .

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

rnrc conduit alors à :

{ + + {

P (k, k') = P (k', k)

et I'intégrale des collisions daient :

( r -4)

En reportant Ia relation (I - 4) dans (I - 2),lavariation dc lafonction de distriburton s'écrit :

af ' - 'T*4[rtË,Elfk,-rk]d3k'  (r-s)
Ë)=- iV r f  

- kVr  
g r , . : l

" k

L'équation de Boltzmannpour les éIectons (I - 5) reste encore compliquée (c'est toujours une

équarion intégro-différentietle). On en cherche une forme plw simple, pour trouver une solution

appr oc hée dc b forrction fp

I - 3 - SOLIITION APPROCHEE DE L'.EQUATION DE BOLTZMANN

#,)*u =#JttË.b (rk,-rk) d3k'
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I - 3 - I - APPROXIMATION SUR lk

On traite le mouvement dc l'électon daw le matériau, sournis à w clnmp extérieur,

commc étant le motmement d'une particule dcmr$se $euivem* placée uniqucment dans le champ

extérieur. On doit satisfaire atn conditions suivantes :

- k ctamp électrique doit être faible, il doit vsier lentemert en fonnbn de ? et du temps, car wt chanp

électrique éIevé et (ou) de lréqucnce élevée peut induire une transition optiquc interbandes. La

fonction dc distribution peut abrs être décite à nw instant par une Wr-turbatian aa premier ordre

f 
t (î,i., t) tette que :

r 6,[) = fG,Ë) + f tG,É) (I - 6)

I . 3 - 2 - APPRONMATION DU TEMPS DE REIAXATION

Dans de rnmbreyx problèmes, on peur introùtire un temps de relomtion trMfini par :

ag_.,*=-t*-{  G-7)
ôt'*[ 1

Ceci permet d'éviter le calcul d'équations intégrales. La reluion (I '7) vérifie deux conditions :

- à l'équilibre, en l'absence de clutnp, on 4 :

#)*u = o

Ceci estvrai car ators fo=f

- quand. on perurbe le système,les collisions doivent le runener à l'équilibre, (I - 7)

s'écrit aussi :

ôre -Pr  f * - f  a f :
E-(f.-Q*u =-ï carenfait f ,=O

d'où:
fk( t )  = i l * t f*-{ l*oexpP' l  ( I -8)

tlr - 1f ] ,=o 
est l'écan fu tafonctbn de distribwion par rapport 

.à 
lafonctian de distribution à
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l'équilibre, au temps t = 0. Les perturbations dans la fonction dc distribution décroissent

exponentiellernent avec le temps, (Nec une constante de temps q. Le temps qdéperd généralement

aeî. n est awsi différent suivant les rypes 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 stntplffie considérablement le traitement mathenatique de

l'équation de Boltzmann. Le nombre positif r caractérise, en fail, la vitesse à laquelle se rétablit

l'équilibre, atnsi I'appelle-t-on terys de relu,ation. En identifîant les relations (I - 4) et (I - 7), on

pelû l'exprimer en.fonction de laprobabilité dc traruition :

r - 3 - 3 - EQUATION DE BOLTZMANN UNEARISEE

En reprenant l'équation (I - 2) puis en remplaçant fp par f!* fl , ks termes du membre de gauche

étant petits, on ne conserve que les terrnes rwn nuls d'ordre le plus bas. Après calcul,l'équation de

B olnmann devient finalernent :

rl= - rk (î. ( eË-G - ( Er - u" ) +,, #

+ =#JP(Ë'kî) (r-e)

(r - 10)

L'équation (I - 10) montre que lavariation de lafonctionde distribution des électrons d'unmétal,

petû être provoquée en l'absence de chnmp magnétiquc soit par I'application d'ttn chunp électriquet',

soit par un gradient de potentiel chimiquefi, ou soit par w gradicnt de températ*t qi.

La perturbatton provoquc un motmement des électrons que I'on peut caracÉrtser, Pt exemple, par

le vecteur densité dc courant.

I - 4 . PROPRIETES DE TRANSPORT

I --4 - I - DENSITE DU COURANT ELECTRISUE

La contribution au courant ëIectrique d'un électron animé dc lavitessetr ,rro dornée par e 'î

Dans le volwne élémewaire dk,le rnmbre ùr d'électons par mité de vohatrc dc l'éclnntillon à

l'irutant t est égal a : \fti) t 
*
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No115 aurons donc pour I'eryression dc la contrihtbn 4u cot[ant électrique :

I

e.î. rt i ,Ël{F
4È

L'effet gtobal est obtenu en intégrant sur tout le voht'rnevp:

j=+ F.tG,Él atr
on" i,

or, f (ï,b =10 (i,i,) + fI (ï,i) por conséquent :

j =+ [;. rori,Ël d3k + e; [i. rt6,Ëy a3r
oo'i, O* i"

La première hxégrale est nulle. En effet, t'intégrant est wte fonctbn impaire arî, et f 1î,i1 est paire.

Dans un cond.ucteur à l'état d'équitibre tlærmodynwniquc, il ne peut circuler a'ucun courant

électriquc, d'où :

j  =+ [î. d6,Ët o'r G - 1r)
on" i,

En injectant lafoncrton dc distribution (I - l0) daw l'expression (I ' 1I ), on obtient :

i=#Jt, - t*(i. (eË-E- q- 1çl$n,a4
q d3k

Supposons que la températwe et le potentiet chimique soient wifumtcs. L'éEtatian de Boltzmann

linearisée se réùit à :

,#l "t.u =+

3=tf 
"(î 

Ërt-Sra't
func,ilvient:
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qui peut se rantcner à unc intégrale sw l'éncrgie en établissant l4 rehrton exisnnte entre le volume

élémentaire d3k et l'élémen d'énergie dE :
-2.

dE = tVp t dk,, = t*f tdk,, =h tv tdk,,

.. dE
OK- =

"  l l v l

oti ctkn est la projecnon tluvectew dk sur la nnrmale à une swface d'égale énergie (figure 2) :

d3k = Ot*,;* sur la sphère d'énergie de Ferrni.

a{ ., dSrer
- l
a F r -

d É k  l ( v ) l

Par Ia suite, nous ne coruidérerons que les métaux isotropes. Si nous prenons un gradient de

température parallèle à ox,l'équarton ( ' 12) dnriendra :

'i = "' |. ,* î. Ë ot,r,' rzlfn j,

(nec ;. t î .Ël l  = ul"=

Figure 2 :

d frz.l

Relzrésentation de d3k Reçzrésentation de dk

d'où

( -  
- K

' aE.k

I lv ient .

3 = t'L*?u,i [" 
. î. rî. Ër t - dE

af.
? ) pew être approximée par unc distribution de Dirac :

ail
âE*

( - )=ô(E-p" )

t +

r" i. ( -v' e-y as^  l v l
j=#[, (1 - 12)

Tt;',
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I - 4 . 2 - CONDUCTIBII.ITE ELECTNQUE M POWOIR THERMOELECTRISUE

A ttn conducteur hontogène maintenu à tetnpérature constante, on rypl@ue un clwnp

extérieurt, les électrons libres du métal, sotanis à laforce électrique et, sont animés d'un mouvement

directionrcl. La deruité du courant aiwi créée est proportionrclle à l'intensité du clwnp électrique.

Le cofficient de propoftionrwlité est appelé cofficient de conductibilité étectriquc o, utssi appelé

conàtctivité électrique.' 
? {
J=  Oe

Il vient t r . v .dS (E) ( l  -  13)

Daru l'hypothèse des électrons libres, on a :

"=#1,

où ), = y r (b) est le libre parcours moyen des électrors aa niveau dc Fertni, êt Ay est l'aire de la

surface dc Fermi.Ilvient :

e2hk. raæk? eÊ
"=ffi=ffit 

(lvl=hkr/m*)

Le pouvoir tlurmoélectrtque S peut être exprimé après arcir introduit les cofficients de transport

généralisés et l'on peut écrire après avoir défîni dE) conane étant la valeur de (I - l3') sur une

surface d'énergie E et non plus au niveut de Fenni :

e2vrtO,
o=#4"

l2n"Tt 
L

^  rczkotT ,1aAc= . . . - - - . g -  I J - - ,
æ aâE

ô n2uf,r
o=-F

d'où o(Er) =#.X.Ar

â1. ,
ffi le=e,

t$mo(D ls=p,

(1  -  13 ' )

(r - 14)

(1 -  14 ' )

.i

saclwrt que

Cene upressbn (l - U) fait irxemenir explicitenwnt laforrnc dc h, surface de Fenni et la variation

du tibre parcours moyen arcc l'énergie. Dans le cas d'une surface dc Fermi sphériquc,l'aire des

surfaces d'énergie consntnte est unc fonctbn croissante de lénergie : le terme M I AE est positif et

appoftero u.ræ contributbn négæivy à S (puisque e est négatif).Il reste à emminer Ia dépendance en

énergie du tibre parcours moyen. En génétal, d 7l àE est positif car on s'attend à ce que les

électrorc ténergie ,élevée soient mains diffitsés (func X"est phts grand qrc les électrons d'énergie

plus basse, rendant S encore plus négaifl. Enfait, nrc éaùe plw approfondie du temrc il'l àE est

indispewabte cor des powoir thennoétectriques positifs parmi les métaux nonrutux, ne sont pas dcs

exceprtorc

10
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Notons encore que la conductivité thermiquc K pour les métaux peut être reltée à la conductivité

électrique par laloi deWiedcntarm - Franz :

Cene loi ne s'appliqrc quÊ si un temps de relaxation uniw peut être dcfîni. Cette relation est

intéressante car elle permet de calculer la conductivité thermique (très dfficile à mesurer

directement) àpartir de la conductivité électriEæ.

I .4 - 3 - CALCUL DU TEMPS DE RELAXATION

Pour calculer la conductivité (I - I3), il faut évaluer le temps de relaxation au niveau de

Fermi. L'introdtrction d'un temps de relaxation unique (I - 9) est justifiée lorsquc les collisions sont

e s s e nti elleme nt é lastiques.

+:+ [prÉ, rc-l rr L+ ) d3k'' t k  
8 * ' J  f * - {

tk

; ufk) , e*

(r - 1s)

Rappelons que

Î t ' ( -

+ =#inrË'

=#dxÊ'ri rr

k ' )  (1 ) d3k'

*=ntnit o
3€

=#jnrË'rc-l rr 
f 

ræo'

dn= -.* (î. cra-G - (Er- uJ +,, #
Pour tm conducteur hornogène (W=0) parcouru par un courant étectrique de dcnsité i'nwintenu

à tempérarure coratcmte (V- = 0), le temps de relacation prendra laforme :

a{
q

,-c#)ul*',,*

î#,d,'

l l

(r - 16)
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par suite dans un métal liquide, les surfaces d'égale énergie sont sphériques et les transitions

n'affectent quc les ëlectrons sitnés auvoisirwge du niveau de Fermi.

Figure 3 : Représentation de dS'

Onaabrs:

d 'où :

{ + v* (k')
lk l= lk ' l= lkr l  et  

f f i

+ = != [ptË, rc-l trtt 8t t./
t k

=H*=4rk*

-fra'o'

- cos' _ sin0 sinq:cosa ) k2 sinO d0 dg dk,
srnc

(r - 17)

A travers un clangement dc variables, par I'intégration vr Ia splùre fu Fermi :

I a'n = fias [or.'
JJJ
vLs

Le temps de relaxarton prend alorc'laforme :

+=#lP(Ë'F)(t

l 2
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Et sotts unelorrng plus trarsparente, le temps de relaxation est :

2 n n 2 n r

f=9r [ [  [ptÉ,û(t -coso)sinok'2 d0d9dk - [ [  [r1Ë,$ k'2sino Tsa-5in9d0d9dk]
1 8r3 'JJ J  JJ J '  sno

9 = o  0 = 0  g = 0  0 = 0
(a) (b)

2æ

Le rcrme (b) est nul car frin,P dq = 0
d

II reste alors : 
rE

+=+ [ [ XË, Fl fr - coso) sino d0 k'2 dk' G - 1s)
rr qq.t J 

slo

Or, d'après la règle d'or de Fermi qui découle dc la théoie dcs transitions qu.antiqucs

et p(Ê, F) ds' dk' = P(0 ) ds' dk' = P(Er.,Er,) ds'++, (I - 19)K rs' lvk,Ek,l

ot t ( r :  p (E*E*)=3, .Ë lwtÉ>t2 , ,Ë^#t -  iÂor=Et ,Er , -  ( I -20)

r

où <i I W lt > représente les éléments de matrice dupotentiel pertwbatewW.

Les relations (l - 19) et (I - 20) nous donnent alors I'expression dutemps de relaxation :

_t = e I lLr <[ rw tF, ', tÏât, (1 - coso y os';$
11 8n3 J J 'Tr' ao I Vk,E*,l

I  = c)  l  lLr<Ërv/ tpr l2sinÂort  ( l -cosg) ds' . rd(^1) g-zr)
1 

- 
8r3 J J uz aor lv*u*, t

qwnd t t t+,#=rô(Âco)

La probabilité de transition est beaucoup ptus importante autour de aa = 0, en accord avec nos

h1'p othèses des collisiow élastiqucs.

En utilisant les propriétés dc la distribution dclta (6),|'intégrale daient :

+=g + i'.4tw(r)r4r t2 (t - coso) znrlsino d0 (r-22)
t*, 4n2ht Wnl*= *, d

(Ies électroru diffusés sont essentiellement ceux qui sont situés au voisinage de la surface de

Fermi).

13



L'expression dutemps de relaxationforrutlée dans (I -22) daient :

Clupbre I - AspectsThéoriques

(r - 23)=1 = 
k'-*=Q 

i, . i I w tF> t2 (t - coso) sino d0tq 
zn-'3 J

I-orsque les collisions sontparfaiterynt élastiques,laprobabilité de ffansirton dépenduniquement

de l'angle de diffusion 0 entre k et k' et il est phu intéressant d'exprimcr le temps de relaxation en

fonction duvecteur de diffruiond = (T -î) @t7ureq.

soient I  -coso=2sin2 
l=ztr t

(1 - coso ) sino d0 =Z,ri,t 
f 

0o

=2(*- , '<â )2x2

(1 - coso) sinO d0 = s (#l'a <rfrt

I-a relation 11 - 23 ) devient alors :

Figure 4

,  k-m*f, l  i

t=# Jr.Fr w rË''",âr' a rf,r

Le temps de relaxntion s'écritfirwlement :

t= îffo' j 
.rr w rf > tz 4,â)' u (rt)

t4

(r - 24)
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I - 5 - ELEMENT DE MATRICE DI] POTENTIEL DIFFASANT ENTRE UN

ETAT k ET UN ETAT k' (Facteur de Forme - Facteur de Structure)

Dans l'expression (I - 24) la probabilité dc trarcirton par wité dc temps pow qu'urt

électron passe sow l'influence d'un potentiel perturbateur W(r), d'un étati, à tn étatî $otts les

deux étant sur la surface de Fermi) a été exprifu aupremier ordre. C'est l'approximation de Born

qui implique que le potentiel W(r) soit faible dannt l'Harnilnnien non perrurbé (électron libre).

L'élément de matrice ùt potentiel responsable de la trarsition s'écrit alors :

(r - 2s)

En général, on peut décomposer le potentiel d'interactionW(i) en une sonùne de potentiels locatn

centrés sur les ions situés trll t

w(r)=)*C-n, l  g-26)' L l
j

L'éiément dc matrice daient :

aNec A =t -î on obtient :

.Ë +d rw | Ê > =à 
Jo'<[+ôi T * (r i-E 1; rt i  d',

' 
.^-

L' élément de matrice peut être explicité en multipliant les dern membres de t'égalité par e'QKi , soit :

| <Ë' I w | Ë > =* Ë-t,f 
- [)i w(r) a'.trs

< F rwrË > = àJ"'ut I*6 - El f'

. f*drwrf>=àIr- ia'{Jottt-4)*1i-niya1 g-27)
j

Dats l'intégrale,(i - $ I tn darynuc une vafiable "muctte" et l'onpeut func remplacer 1 r' -î1) W

la variable simple r.

.Ë+drwtf>=*I.-û' tJ"twlt i t ;d3r 11-28)
J

L'intégrale est prtse sur tout le vohttne de l'éclnntillon d2 qui contient N ions.

1 5
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On effectuc le regroupement suivant :

.Ë*drwrÉ>=,+>r-û4)ÈJoit i+ôio,G)e*fi i  $-zs)
j

pour mettre l'ëlémcnt de matrice sous forme d'un produit dc deux tenn'es :

.Ë*dlw l f  >  =s(q) .w(q)  ( I -  30)

(Nec:

s(q) =+Ir'û4
J

w(q) = 
Ë Jott 

w(i) d3r

w(q) est appeléfacteur deforme qui estindépendant de lapositionindividrtclle dcs ions . C'est la

trar*formée dc Fourter du potentiel dît à un ion.

S(q) est lefactew de stucture qui ne dépend qlte de laposition des iota-

Dans l'expression du temps dc relaxation apparatt le carré dc l'élément de matrtce. La relation

(l - 30) dertient :

t < Ë + i i twrË t t2 = t S(q) t2 t*141 t2

=#u,0, tw(q) t2 G - 33)

où a(q) est lafoncrton d'interférence quc l'on peut qpeler awsi "facteur de stnrctu.re ioniquc" :

( r  -  31)

(r - 32)

(I - 33')a(q) = r I r-ù4't #= N I s(q) 12
j

En injectant la relation (I - 33) dans l'expression du temps fu relaxntbn (I - 24), on obrtent :

, rtt* k. O 
tl'

+ = 
ffi Ju" 

I w(q) 
" 
o'ù" u t#,'

L 6
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I -6 - MODELISATION DT] POTENTIELDANS LES METAUX

I-6-T-INTRODUCTTON

Il est largement adrnis que le problème concerrant les ménw liquides simples a été assez

bien résolu d'un point de vue théorique. Dans ces mélaux, la dffiaction des électrons estfaible et

les propriétés de transport électronique sont bien décites par les théories d'électrons presquÊ libres

dues àZiman [2] et explicitées dans le livre de Faber [3]. On classe dans cene catégorie les métatn

alcalins et quelques nÉtaux polyvalents.

La situation est moins claire pour les métaux ou semi-métaux pour lesquels

l'approximation des électrons presque libres ne convient pas, comme par exemple les métaw de

transition,les métaux rnbles, Ies terres raïes, les semi-métaux,les semi-conducteu.rs liquides et les

alliages de ces corps purs.

Ziman [4] dans un trwail de synthèse inffoduit la notion de "pseudo-htomes neutres" '

Dans Ie métal, chaque ion chargé positivement est immergé dans un gaz d'électrons libres de

conduction qui se distribuent de manière à former un nuage qui écrante l'ion. Cette entité

éIémentaire constitue le "psettdo-atome neutre" pour lequcl on souhaite déterminer un "potentiel

autocohérent". De plus, bien que Ie potentiel soit tès profond à l'intérieur du ceur de chnque ion,

Ia diffusion des éIectrons par chaque pseu.do-atome e$ faible et peut êffe traitée comme une

perturbation due à un petit "potentiel $ectïf' porté par clnquc atome.

Pour calcuher des propriétés telles que la résistivité électrique, on assimile les électrons de

cottduction à un gaz de particules libres qui se propagent dans Ie métal et qui sont diffwées par les

" pseudo-atomc neutres". Sttpposons que le potentiel produit par un ion nu (atome ayant perdu ses

électrons de conduction) soitV6Q) et sa transfortnée de Fourier V6@). Un calcul approché de la

transformée dc Forrier du "potentiel autocohérent" est réalisé en divisant simplernent la transfonnee

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 effecrtf' faible introduit

précédenment. Sa construction doit être réalkée defaçon à ce qu'il diffuse les électrons (au niveau

de Fermi de la mêmc nanière qtc le potentiel autocoMrent). Ce passage est généralement basé sur

le concept dc "pseudopotentiel" [7].

L 7
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I .6 .2. NOTION DE PSEUDOPOTENTIEL

L'interacrton électon-ion (rwn écrantée) est caractérisée Wr tMpotentiel coulombien en

delnrs du cæur, qui devient très négartf à I'intérieur, ce qui exchtt un taitement du problème en

perturbation. Pourtant, le modèle des élecffons libres est en assez bon accord avec l'expérience.

Cene contradiction apparente est levée grâce à l'introductbn dupseudopotentiel [8].

Notu now lbnitons ici au développement de Erclqucs argurnents qui peuvent servir de

guide dans le choix pratiquc des modèles dc pseudopotentiels, en considèrant l'équation de

Sclvôdinger à un électron :

ûVr=ErVr (r - 3s)

L'Honiltonien Ê e$ la somme des opérateurs énergie cinétiqueT et êrcrgie potenrteile U de l'électon

de conduction. Lafonction d'onde Vkest inconnue, rnais on sait qu'entre les ions elle ressemble à

une fonction d'électrons libres, tandis qu'au voisinage de I'ion elle ressemble à une fonction

d'onde atomique d'électons du ceur. Un dheloppement d'une telle fonction d'onde sur la base

des ondes planes convient nal à sa représentation,la cowergence d'un tel dheloppemcnt est lente,

on l'accélère en utilisant Ia rnétlnde des ondes plarcs ortlngorulisées [9] , I I0] . On wilise alors une

"pseuda-fonction d'onde Nk', consrtfitée d'une ondc planc à la4rclle on retranche une combinaison

Iinéaire de fonctions d'ondes des états internes, les cofficients étafit obtenus par la condition

d'ortlngonalisation avec lesfonctions d'ondcs des états dc cæur (Figure 5). De ce fait, on aioute

au potentiel réel un potentiel répulsif rendnnt le potentiel ntal W plus faible. Le "pseudopotentiel"

qui en résulte convient à I'ernploi de la théorie dcs perarbatbns.

Nous aboutissons alors par un calcuL nut àfait rigoureux à une rcwelle équation de

Scltrôdinger où les tennes sont groupés de manière difiéreæe, qui a les mêrnes valeurs propres Erc

l'équation (I - 35) à condition dc remplacer lafonction d'ondc Vkpar la pseudo-fonction d'onde 2q

sohttion de :

(T+W)2Cr=ErI t

1t

(r - 36)
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Figure

Un métal est cornposé d'ions et d'électrons, rnélangés de nnnière à ce que I'ensemble

reste électriquement neutre. Cermins électrons (électrons de cæur) soilfoftement liés aux noyaux et

jottent un rôle passif lors de la détermination des propriétés physiques. I-cs électrons restant

(électrons de valence) ont une grande liberté dc mouvement et ne doivent pas être négligés car ils

sofi responsables de Ia plupart fus garactéristiqrcs physiques.

Les électrons de condttction, qui sont répartis ottlour de clnqrc ion,fortnew un écran, de

sorte qu'on défînit le "pseu.do'atome" par I'ion plw sa clwrge d'écran.

Représewation de lafonction d.'onde llet de lqpserdofonctbn d'onde radial )(
puis du potentiel réeiV et du pseudopotentielW , de part et d'autre du rayon de cæur Rc.

1 9
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Le potentiel ressenti pdr un électron d,e conduction, clr voisiruge d'un ion supposé

ponctuel, provient de trois contrtbutions :

I - Iz potentiel coulornbien attractif produit par I'bn de valence Z:

-  ze2 l r

2 - Un potentiel répalsif proverwnt dc l'exchtsion dcs électrons de conduction de la région

du cæur, conséqrrcnce essentielle duprincipe dc Pauli.Infortæ analytiquc de ce terme peut varier

selon les auteurs ; à tiçe d'excmple Harrison strypose qtæ ce potentiel est proportionnel à un pic de

Dirac:

FilTI

3 - Le potentiel ad.ditionnel, autocohérent, qui est dû à la redistribution des autres

électrons de condttction repartis uttnottr de l'ion et qui cowrttuent un écran.

Les detn premières coruributions fournissent le rnodèle dc "potentiel nll' ott "non écran 6" vt0, par

rapport au nadèle de potentiel "écranté" qui inclw également la troisiètttc contribution.

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

modele de Hanison:

wo(r) =++ Pô(r) (r - 37)

I . 7 - FACTET]R DE FORME ECRANTE DU MODEIÆ D'ASHCROFT

Notu anrs vu funs le paragraphe précédcw que le tntps fu relaxation peut être eryrilne

enfonction d'unfacteur deforme (I - 34) qui est latansformée de Fourier ùt potentiel dû à un ion.

De ta même manière, on peut calculer Ie lactpur de forme conesporfunt au pseudopotentiel de

Harrtson.

*orqr_#È.pË
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On retrouve bien deux termes qui se compensent partiellement ; l'ensemble doit pouvoir être

considéré conùne étart assez petit pour être traité comlrre ure perntrbation.

(Jn autre modèIe dû à Ashcroft I I t] est aussi très utilisé : il correspond au rrcdèle de potentiel nu

rep résenté ci-dessous.

wo(t) = Q s i  l r  l

s i  l r l>Rc

Figure 6 : Modèle de potentiel d'Ashcroft

R, est unpararnètre qui dépend de la nature de l'atorne et dont Iavaleur est dffirente du rayon de

I'ion. II est sowent ajwté sur une valeur eryérimentale telle la résistivité.

Le facteur de forme rnn écranté du modèle d'Ashcroft est :

#G)= #

Dans cene disctusion, l'interaction avec les électrons dc cotrduction n'apas été prise en

cotnpte et I'expression du facteur de forme non écranté doit être modifiée pour inclure cette

nouvelle contribution. Dans Ia théorie de l'écrantage linéaire, on peut montrer quc Ie facteur de

forme écranté est obtenu simplement en divisant Ie facteur de forme rnn écranté par Ia fonction

diélectrique e(q).

*o(q) =#cos(qRr)

w(q)= #

(r - 38)

2 l
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Dans la théorie simple de l'écrantage dbeloppée parTlomas-Fermi,le potentiel "nu"

wo(r) = -'-:' ,

w(r) = - z&
r

prend la fonne écrantée :

exp Cqsr)

où q, est la longueur d'écran ( q, = 4kfl 7fa0) , ngêSt le rayon de Bohr.

La traruformée dc Fourier de w(r) permet alors de définir lafonction diélectriquc de Thomas-

Fermi:

(r - 40)

(r - 41)

(r - 42)

Dans wæ tleorie dc l'écrarxage ptus étaborée, négligeant les $eæ d'éclnnge et dc corrélation entre

les électrons,lafonction diélectrique est de lafortrc :

er.r(c) =, *#

es(r)=l+##tt..#r"rffirr

On reconralt dans cette expression les cottstailles universelles telles la tnasse dc l'électron , sa

clnrge,la constante de Plank h = 2nE et le vectew d'ondc de Fermi (FiSWeT).

z,it
T;

Modèle dc poæntiel fu Ashcroft , arcc écrannge
par lafonction diélectiqæ de Hartree
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Lorsque Q = 0,lefactew defornte tendvers la limite :

w(o)=.Çrwl4'= -?", (r - 43)

Par ailleurs, Ç est relié aux caractéristiques dc l'éclnntillon par la relation bien connrc de la theorie

des électrons libres, oùZ désigne lavalence :

t t  -3n22
Nk;

/ f  À A \
\r -'+'+,,

La dffirence essentielle entre un modèle de potenttel local comme celui d.e Harrison ou

celui d'Ashcroft et un modèle de potentiel non local cotntne celui de Heine et Abarenlav [ ]21 [ ] 3l

ou celui de Shaw [14] réside dans le facteur de forme qui dépend à lafois de q et de k et dans le fait

qtrc les pararnétres sont dépendants de l'énergie.Iz rrcdèle de potentiel devient un opérateur.

r - 8 - RESISTMTE ET POIIVOIR THERMOELECTRIQUE D',AN METAL

LIQAIDE : FORMALISME DE ZIMAN

Dans ce paragraphe, nous donnons les expressions de la rësistivité et du pouvoir

thermoélectrique développées par Ziman et Bradley t15l dars I'approximation des électrons

presque libres.

I - 8 - I - EXPRESS/ON DE LA RESISTIVITE EN FONCTION DU TEMPS DE

RELNATION

La séparation dcs éléments de matices (l - 29) en facteur de forrne et en facrcur de

stnrcture est l'étape centrale dc la theorie

La résistivité p (p = Ll dcvient, à I'aide du rapprochcment dcs relations (I - 13') et (I - 34) :
o '

3æ (m*;2 Q (r - 45)p=
t312tfu

La connaissance dc la résisrtvité à partir de Ia théorie de Zirrun permet d'accéder à une autre

propriété électronique des mémux : le powoir tlærmoélectrique.

1

Juo, t w(q) t' o 
tr'o tf t

0
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I - 8 - 2 - POWOIR THERMOELECTNQUE

En fiet,le pouvoir tlerrrcélecttquc est relié à la dértvée par rapport à l'énergie de la

réststivité électrique par la relation :
^ t

o_-æzk iT 1  ,ôp*@,S=-3" -Ë ts - lE=Er  G-46,

Cene eryressionpeut awsi s'écrtre :

, = "#;t + ,#,-=* ($F)r=r,

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

(r - 47)

(r - 4e)

on en dédttit :

,= ut#

É?L)- - = 4^, =5.+ G-48)\)B/E=E 
2.'2 k, 

2 
' 

E,

En tnjectant la relation (I - 48) dans (I '47), on obtient :

o2y?r rr=+ Ë.t'f

où yest le parutÈtre tlvrrrcélectriEte :

- k r  ,  ôp (k ) ,
x=È tËlr=\

- k r ,ô lnp  ,x-- ; t;ç- lr=\ 11- s0)

quc I'on peut calculer en reécrivant la relatton (I '45) cutrement :

P(k) :3æ(m*)2 
O lT '=ffi 
Ë trJ otw(q)l'a(q)q3dq G-51)
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Puis on calcule les dérivées du ryPe :

Chapitre I - AspectsTMoriqtæs

(r - s2)

(r - 53)

2k

SJ tro,ol un
0

2k, 
â",19 ô

za <zt,l t wr*Jr<,1 t2 gkl + 2 
J;(q) 

wq(kr) ( # )k# dq

2k' 
âw$)

2a(2kr)t *2kJkr) tt skl + z 
Ja(r) 

wo(k) ( # )*=*e3 d{
0

* I 
r(q,k) dq= 2r(2k,k) . 

I# 
r(q,k) dq

00

Enfaisant intervenir le logarittvne dans (I - 5I ), on obtiert (en trwaillant àvolume corstant Q lN) :

2k

ln p - c'* - 6 tn k + rn 
Ja(t) [ 

wo (k) ]t q' dq
0

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

t#'-=0,=Éç* 2kt

Jut 
(wo(k) )t qt dq

0

Pour alléger l'écriture, il est d'usage d'introduire la rntation suivante :

I

< f(q) t = [r1q1 d r-L r3 a r-!!-t (I - 54)
J  -  - '2kr '  - t2kr '
0

(NEC :

x.=+rf.

on obtient :

2k'
P ' . ^

Ja(l) 
(wo(k) )'q'dq

0

L 
2kr< a(q) (wo (k1) tft*"[*) t*, t

(r - 55)

< a(q) 1wo (kç) )2 >

25
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Ie paratnètre thernnélectrirye s'écrit alor's :

X =3 -r" -#
(Nec:

Clupitre I - AspectsThéoriqtus

(r - 57)

(I - 57a)
a(2kr) tw* (kr) )2

0 l =
< a(q) (wo (ks) )2 >

2k, < a(q) wn G/ t * 
*n G) lç

(r - s7b)
< a(q) 1wn (kr) )2 >

Dans l'expression (l - 57),le terme "3" correspond à des électrors libres, le terme 2aprovient de

lavariation dc la limite supérieure d'intégration et d'unefonction dc lavaleur dupotentiel en2k1

(ou du ntodèle de potenrtel), le terrne B est le terme de dépendance en énergie. Le pouvoir

thermoélectriquc se prête à une discrusion qtnlitative si l'on néglige le terrne F dans la relation

(r - s7).

Notons encore que le tern e a est toujours positif. Le signe du powoir therrnoélectrique dépend de

l'importance relative des termes 2a+ p | 2 par rapport à 3. Now (NoNt représerté sur lafigure 8,

I'allure générale dufacteur de forme, de lafonction d'interférence ionique et du produil w 21q,2kp1

a(q).

I-afonction d'interférence a(q) caractérise la position dcs anrnes les uns par rapport aux autres.

Elle est accessible à l'expérience par des mesures de diffractbn de rayons X ou de neutrons.

En effet, Ia diffraction des rayons X et des neutrons dépend (commc pour les électrons) d'un

factew dc structwe (le même) et d'unfacteur de difftnbn atorniquc [16].Iafonctbn d'interférence

est commune aux, tois types d'eryériences (dffiaction de rcyorrs X, ncutrors ou électrons). I'e

facteur de difftuion de chaquc We de rolonnement incident par un cûorru estfonction de la natwe

et dc l'éncrgie dc la particule incidcnte. I*s facteurs de diffnsion æomiques pow les rayons X et les

neutrons sont connus, on peut donc, à partir d'expériences de diffraction de rayons X ou de

neutrons, déduire lafonction d'interférence eryérbncntale et l'injeæer funs laformule (l - 45) de la

résistivité.

p=
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-!t-
Zkr

q

zkF

q
2kr

Figure 8 : Allure génerale durnodèle de potentiel w(qA2lç),- 
dufacteur dc stntcrure a (q) et duproduitr*(q,2kr) a(e)

wzçq,zkp). a(q)
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Pour wn liquide monoatomiquc, on peut en fia mowrer (W :

(r - s8)

où N est le nombre d'atomes et f Ie facteur dc diffnsion dcs atomes consrtntants le liquide. A la

fwion d'un rnétal, l'ordre à grande distance est détnit, rnais un résidu d'ordre persiste dans l'état

liquidc qui devient imperceptible au delà de quclques distances ineratomiques. L'ordre local

caractértsfiquc du liquide est généralement décrtt à I'aide de lafonction dc distribution radiale, ou

fonction de corrélation de paire g(r). Celle-ci est d$nie commc le qrntient dc la densité atomique

p(r) à la distance r d'un atome arbitraire consid,éré comrrùe oigine, par la dcnsité atomique moyenne

po du liquide.

P(r )=Pog(r ) (r - se)

Qmnd g0) est partout égale à l'unité, lefluide est contplétencnt désordonné : telle est la

caractérisrtquc des gaz dihtés. L'écart de g(r) par rapport à l'unité, mesure l'ordre local. Pour un

liquide donné, la courbe g(r) oscille autour de la valeur unité avec une a,mplitude rapidement

amortie. Elle est nulle en dessous d'une certaine valeur. Ia position du premier rnaximum

correspond à la distance entre plw prochcs voisins.

Lc rapport de l'intensité durayonnement diffracté I(q) sur le rayonnement incident dans

(I - 58) est aussi la transformée de Fouier de g(r) - I :

a(q) = 1 d3r (r - 60)

Il est à noter que lorsquc q tend vers zéro, c'est-à-dire pour les grandes longueurs

d'ondes (q = 4n sin 0 / L), a(q) tendvers une limite rnn rulle [17] donnée Wr lo relation :

a(0)=ksTps2(1 (r - 61)

où kp est I.a constctnte de Bolnmann et Trla compressibilité isotltenne à ta npéraatre absohtc T.

La conrwissance de la compressibilité isothentæ, qui estfaible pour les liquides, permet

d'extrapoler Iaforrne de a(q) aux petits angles. Il est en fiet atrêmernent dificile d'obtenir a(q)

par lanétlpde de diffractiondans ce donairu anguhire

Parallèlement aux apértences fu difraction, Asfuroft et Leclcrcr [18] ont mis aupoint w rnodèle

dc calcul de a(q) pour les métaux et alliages liquifus en wiliSant la théorte de Percus Yevick [ 19]

appliquée aumodèle des splùres dures.

a(q) =#= r *j+o 12[ p (r) - ps I srtgr *

|. ..--
+ lp^ [g( r ) -1 ]ç tqr

J -

2t
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I . 9 - DETERMINATION DI] 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 l'équarton dc Percus Yevick appliquée aux

sphères dures, est une bonne approxiruttion pour la plupart des métaux liquides [20], [21] . Mais

pour des métaux comme Ga, Si, Ge, Sn, Sb et Bi qui possèdent un épaulement à droite du premier

pic dufacteur de sfiucture eryérimental,le modèIe de sphères dures est imdéqnt. Pourtant, si ce

modèle est adapté comme système de référence (et cette hypothèse est tout àfait raisonrable), la

différence entre le potentiel effectif et celui des sphères dures peut être traitée comme une

pertubation. En ffet, unefaçon d'obtenir plus d'inforrnations sur le potentiel effectif est dc poser à

priori sa forme et d'en déduire le facteur de structure qu'il suffit dc comparer avec I'expérience.

Dans cene méthode sowent utilisée [22] , [23 ] , [24] , [25] ), une forme analytiquc du potentiel est

fixée. Le facteur de structure est ensutte calculé au moyen d'une approximation à choisir, puis

ajusté sur les valews expérimentales, pour déterminer les pararnètres du modèle. Cette méttndc a

été urilisëe pour la première fois par Wertheirn et par Thiele, avec le rnodèle de potentiel dc sphères

dures à un paramètre, et avec I'approximation de Percus Yevick. Sur les figures 9 et 10 nous avons

représenté le facteur de structure du Bisrnuth et de l'Etain calculé à parrtr du rnodèle des sphères

dures.

13q(11A")4s

Figure 9 : Facteur de stntcture de l'étain calculé à partir du rrcdèle de sphères dwes.

È.
v')

I

0

o S(q) à3007 o S(q) à7007
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o S(q) à 3wT ' S(q) ùE007

Bismuth

rzsq( l lAo)4s

Figure l0 : Factew dc stnrctwe dubisrruthcalculé àpartir ùrnwdèle dc sphères dures.

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

I*s métaw de transitionpossédent des propriétés paniculières assez différentes de celles

des métaux simples, en parrtculier, ik sont assez mauvais conducteurs, leurs clwleurs spécifiques

électroniques et leurs stÆceptibilités pararnagnértques de Pauli sont parfofs rrès éIevées. Ces

propriétés sont reliées à l'existence d'une dcrnière couche d qui se remplit progressivement

lorsqu'on passe d'un élément au suivant dans la même sérte. Le potentiel esi;t forternent atffactif,

c'est la raison pour IaqrcIIe la theorie des perturbations adqtée auxpseudopotunrteb développée

précédcnvnent ne pew être app@uée dans le cas des rnétaux dc ttansitbn.

La méttnde qui s'est révétée adéqwte et qui permet de taiter les potenrteh forts à portée

limitée, consiste à remplacer le facteur de forme dans l'eryression du temps fu relaxation, donc

daw I'expression de la résistivité par la nutrice "t" calculée àpanir des déphasages.

L'anptiude de difftuion dcs déplasages, dans le cadre de Ia diflWiond'une particule par

wtpotentiel central t26l .

2

Èr

V)

I

0

3 _

t(q) = ;ffiÈ> (2t+ 1) sinr.. "4. \ 
(cos o)

où | (cosî) sont les polynômes dc l*gendre de degré u

0 est I'angle entre les vecteursi rtÊ =î, *d

(r - 62)
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Les déphasages ntsont calculés (à l'énergie E) par intégration nutnérique de l'équation de

Schrôdinger (Nec un potentiel de "Muffin tin" construit suivant la méthode Herrnann Skilnnn [27].

L'expression (I - 45) de Ia résisrtvité formulée par Ziman [3] peut être étenduc aux matrices "t" et

devient :

3æ m* o^ tr

e = 
ffiJa 

to r t (q) 12 . o,**/' o (r+J (r - 63)

I . ]1 . VARIATION DE I.A RESISTIVITE ET DU POWOIR

T HERM O E LECTRI QU E E N F O N CT I O N DE LA TE M PERAT A RE

Iz coefficient de tempérmure à pression constante a été rnesuré pratiquetT&nt pottr tous les

métaux liquides (Faber Ig72). La théorie de Ziman peftnet d'expliquer qualitativement la

dépendance en température de la résistivité d'un métal, par emmen du comportement des termes

formant l'expression (I - 45). I-a dépendance en tempérarure de la résistivité est dttc essentiellement

à Ia fonction d'interférence a(q). D'un point de vue théorique, a(q) est fonction du taux

d'empilement q qwi estfonction du diamètre dcs sphères dures o:

--  , - \  (n l6)  o3rl(o) = 
Ô---0

Waseda (1980), se basant sur les mesures de structure, indique quc Ie taux d'emptlement est une

fonction de Ia température.lt donræ une relation perrnettant Ie calcul de n :

n(T)  =  AexP(-BT)

où A et B sont dcs pararnètres déjà tabulés.
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CAS DES ALLIAGES

I - 12 - Résistivité et Pouvoir thermoëlectrique

I - 12 . I - RESIST/I/ITE ELECTNQUE

L'exteraion aux alliages de laformule deZinun (funrwnt larésistivité des métauxpws)

a été faite par Faber t281. Les potentiels utilisés pour les corps pu.rs peuvent être utilisés à

condition de tenir compte :

I) duvolwæ atomiquc de l'alliage pour corriger lefactew dcforme,

2) ùt nontbre $ectif d'électons de conduction,

3) de la rnodification du nombre d'ottdc de Fermi (limite d'intégration),

4) dc la modifrcabn de lafonction diélectriqrc,

5) de la nndification des pararnètres du modèle dc potenrtel enfonction de I'énergie de

l' él e c tron dans l' alliag e.

Les fonctions d'interférence deviennent des fonctions d'interférence partielles, elles ne sont, en

général, pas connucs expérimentalement. Un calcul à partir d'wt empilement aléatoire de sphères

dures ou au rnoyen d'un rnodèle géométrique pouvant tenir compte des arrangetnents préférentiels,

pernet leur calcul [29].

Pour un métal tiquide ou alliage,la résistivité peut être touiours décrite en terme de modèle de

potentielntalW (r).

(r - 64)

Par arwlogie arcc l'expression (l - 30),|'élhnent de natrice d'wtallbge Muide biruire

t <Ë + à t W t Ër l 
' 
pr* et e expri^e en rcrnies dc facæws de fomæ et de fonctiors d'interférence

partielles. Unefois & phts on suppose, corrtrre pour unmétal pur, qrc le potentiel est une somrne

de N t et N2potentiels à symétrie sphériqrc, saclwnt Etc l'alliage biruire est composé fu N t atomes

d'espèce 1 etN2 atomes d'espèce 2, avec N = Nr + Nz

, = 
ffiii''t.d 

I w rË> t2 4 (#f a çr,
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w (i) =f ,,ot'r ti- il {*<zr 1i- i,)
i  = l  j = l

Nous déJinissons .'

* j "kËl=l . tçËdr*(o)rËt

le facteur de forme de chaque espèce (indicé par d ; d, = I ou 2 ) (Nec :

wf (k) = 
Ë Jot 

ti*Ër'i *o(r) 
"iii 

ur,.
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(r - 6s)

(r - 66)

| <Ë + Q r w r Ë t r' = 
u+r Jetd.ar';

\ N '

rf *r'r (i - i)
i = l j = 1

f r,u u, ir*grn,-[rn,]

Nt  . , .
=#lï, 'ôiJ ' ' t i .o'1i ' i)*o)(ï-i), itt i ' !1,,.Ëo'uiJr-'t i*ir ' tï ' i)*rzr(i- i), i i t i '?a',r '

= 4, 
à 

, 'i 'i,*f;) 
n, . Ë" 

û i,w[2) 
1r1 12

\l '\
Ie-ta'i | ,-f cr.n'*zI
j = l  I  i = t

=#[l I'a1lt*$) {t ) )2 +

Lesfactews defornte et la double somme funs Ie dernier lerrne sont réels.
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pow un altiage binnire, Ashcroft et Langreth [30] ont dfinit ffois fonctions d'interférence

partielles, ainsi :
: 2 ! , 2r u  . a  I

L  - - l S  ^ - t s ' r i

"it tO =a*, .. l> ttn'" l' tt - N1 ôço
I  i  = t

Nz  - ; à r  Qt r z  . a  I

L  - -  l S  ^ - r 9 ' r i
t <dl=!*; .. lf, "-'o'" l ' 

tt- N2 ôço
" 2  i = l

"fcr =qfu " à Ëtû 
q'? 

" - Nî' Nlz ô*o

où <<.

Pour un métat tiquidc 4i dl , o!!fr1 , o!!fr1 sont isotropes'

L'élément de matrice peut dottc s'écrtre :

l<Ë+{ twt f t12=

* t *, 4 t*f' (k) )2 + N, frtwlt) ttl )z +Z*lo*TtuË*[t' G) *[') (k) ] =
N.

f 
, ., uflt,";', (k) )2 +c, 4 t*f' (k) )2 + zê'tr'c'{ fiw{r) 1t1 *[a ttt ] G -os)

oùC1et C2sont les concentratbns atomiques dcs corutituaWs d$nies par :

C t=Nt lN  ;  Cz=N2 lN

L'upressbn fu la résistivité daw le cas d'un alliage biruire est donnée par :

p =*i, ., "ltol t 
*$) (kr) t2 *crt(o t o,[2) (k) 12 +

r{ézçNd

2cf cl: #to *$)(k,) w[2)Gr) ] 4,#;'u (#) G-6e)

et qui se réduit à l,éqwtion (I - 45) dc ta résistivité daw le cas d'wnmétal liquide pur, pottf ct = I

e tC2=Q.
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Faber et Zinan défînissent d'uttres fonctiors d'ïnterférence panielles et les reliet awfonctions de

distribution de paire partielles de tamênæfaçon quc pout les métauxpurs'

on =t * ÈJ,r* 
(r) - 1) ,tôi d',o c r Ê _  

o

- a et BPeuvent être I ou2.

(r - 70)

(r - 7l)

( r  -  73)

L,élément de matrice dans l'expression (I - 65) peut être écrit en tennes deforrcrtons d'interférence

partielles de Faber Zirrun :

l<Ë+{ tw  tÊ t l t=

fr ,",  t*5r) (k) l2 +crlw[2) 1r; f  *4t*f) (k) ]2 bf,-r l+4t*[t) (k) ]2 laft-11+

2 Ct C2",f;) trl w[2) 1t) t uY - tl I

Sous rncforme plus transqarente :

l<Ê+{ tw  tË t l ' =

fr , . ,  t ."{,)(r) l( ' )uf i  +Crl*{t)G) l '$*crc2[t*{t)G)]2(1 -^Y)*t*[a(k)]2(1 -^b'

t - z *f) (r) *[t) (k) ( 1 - ̂ Y>t I Q-72)

Dans le cas d,un alliage idéal dc substirution,laforrrutlation (I- 72) daient partictiièrement simple,

et dans ce c($ toutes lesfonctiora d''interférence parrteiles frp 'on' identiques'

D 'où :

eNec :

p=p'+P"

p, = rîï-';n 1 ( cr t *[t) (k) ]2 +c, I o,[2) tt) f F,
t e'ki N

p, , .= 3!cm*1çt  < crcr l  w[2)  (k) -* f )  (k) ]2(1-  aE) >

13 
"r( 

N
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Clryitrc I - Aqeas Tléoriqrcs

Si, de plus les dctn constitwnts ont Ia même valence, les facteurs de forme tto f U et *20 &) sont

ind,épendants fu la compositbn.

Il exkte un troisiètræ ewemble dcfonctions dlnterférence introduit par Btutia etTlarton

[ 3 I ] dont les valeurs sont reliées aux propiétés therrrcdynaniqrcs. Ces fonctiorts sont obtenues à

panir dcs transfonnées de Fowier de ta dewité locale (fu particules) et dc lo concentrcttion locale.

I - 12 - 2 - POWOIRTHERMOELECTRIQUE

Lc pouvoir therrnoélecyique est toujours donné par l'équation (I '49) enlonction du

pararnètre tlærmoélectriqrc.Il convient simplernent de prendre l'étærgie dc Fermi de l'alliage- Le

paramètre thermoélectrique est exprimé en fonction des facteurs de fortne et des fonctions

d' int erfé re nc e p ar ti e ll e s .

Si rnus dfinissons laforrction :

r (q,kr) = Cr tr (0 t *f) Gr) 12 +Cz\z(q) t $'[a(kr) ]2 +zctn CY qr(O *{t) 1t)w{2){tr)

et nous ntitisons l'écriture condensée introduite daw (I - 54)' il viert :

a j

_ rc lÇT__ _  F (2kpkr )
u -  . . 5 L J - h f f i 1 

.krt t t ,o,k) lr=h

3eE, <F(q ,k )> 2 <F(q,k)>

et qui peut s'eryimer enfonction ùtpararnètre tlwnnoélectriqrc :

,? Ê.rs=_Ër

(r-74)

(r - 7s)

Q -76)
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Chqître II ' PrbaiPe de ncswe de P

II . PRINCIPE ET TECHNIQT]ES EXPERIMENTAIÆS DE MESURE

DE IÂ, NESISTNNE

il . 1 . METHODE EXPERIMENTAIÆ DE MESI]RE DE I.A RESISTNNE

pour étayer Ia théorie, fu nombrettx résuln$ spérirneniltux, sorrt encore nécessaires- En ce

qui concerne les,rnétaux,.et attiages--ti<7tddes, la.r.ésistivité .est unP* grandcw particulièrement

intéressante à mesurer. parmis tes d.ispositifs expérimentattx ntilisés, il faut distinguer dew

mé t tn des lar geme nt emP IoY é e s.

il - I - 1 - METHODE SANS ELECTRODES

En 1g72, Ehrbtirger - Dolle [32], dans un article dc synthèse donne un résumé assez

complet dcs techniqucs sans électrodcs. Lameswe est indirecte, elle nécessite des corrections et un

calibrage mirutieux. Pour accéder à la résistivité d'un éclwtttilbn, il présente :

I ' Des méthodcs sturtques, par lamesure :

- soit de lavariarton de l'împédance d'une bobhe enrotfrant l'éclnntillon,

- soit d.e l'amortissement des cowants de Foucautt daw I'élément étudié après

bnsqrrc variation du clrarnp nwgnétique qtériew'

2 ' Des méthodes dynarniques,par Iamcsure :

- dumouvement dc l'éclantillon dans w cltatnp ttugnétiqrc tourrumt.

Mayo$î [33] a, daw sa thèse, détaiué tes différentes techniqrcs de rr4sures de résistivité'

il . 1.2 - MMHODE AVEC ELECTRODES

EIIe consiste à déterminer Ia résistance d'un échantillon liquide par une méthode

voltampèremétrique classique. on mesure ta différence de potentiel aux bornes de la résistance

inconnttc R ̂  et dttx bornes d'utæ résistance étabn R", (pour détmniner le cowant). I-a résistivité
b

s,ëcrit: p=R^tC oùC estla"corrstantedccelhtle" quicaractérisesagéométricC=f (l' oùlestr- t" s(U

lalongnar et s la section droite d'un condttcteut cylindriqrc).

Dans la prqtique, il est phts précis de détermircr ls cottstltnte C à porrtr d'unmétal liquide

de résistivité bien connuc (le mercure) ptutôt qw de meswer les dirnensions dtt tube. Notu avons

reterut cene métlnde qui est en générat phts précise quc lanéthodc sans électrodes-
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Chqitre II - Prircipe de ncsure tu P

II . 2 . CELLULES DE MESURE

Nous avons utilisé au cours de ce tavail deux types de cellules : une cellule en silice

fonrlue et une cellule en alurnine. Nous avons adapté la cellule en silice pour mesurer

simultanément Ia résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu. La cellule en alurnine, a été

réservée à la mesure dupowoir tlerrnoélectriqrc obsolu.

II .2 - ] . CELLULE EN SIUCE FONDUE

C'est la cellule de mesure la plw courclrnment urtfisée, elle est réalisée en silice fondue

assemblée et soudée grôce à un micro chalwneau orygène-acétylène. Les électrodes sont en

tungstèra. Elle pennet de rnesurer la résistivité de tow les rnétarn ne réagissant ni avec la silice ni

avec le tungstène pourtu que leur point de fiision sott inférieur à 1200T Nons tvons représenté

sur les figures I et 2, le dispositif en silice avant et après la chauffe. In cellule comporte un

réservoir principal (tube en silice de diamètre externe 15 nvn et de lanfieur 70 mm), surmonté d'un

tube en silice (d = l0 mm) sortant du four et peftnettant de faire le vide dans Ia cellule ou

d'appliquer une presston de gaz neutre. Ce tube sert égalernent à modifier la composition de

I'alliage en cours de manipulation, en laissant tomber dans le bain des grains de métal

préalablement pesés. Le résentoir pincipal est relié à unréserttoir secondaire plus petit (d = 5 nun,

h = l0 mm) par I'intermédiaire d'un rube capillaire de diarnètre inteng compris entre 05 et I5 nun

suivant le cas. Les deux arnenées de courant et les deux prises dc potentiel en ungstène pénètrent

dans les deux réserttoirs,l'étanchéité étant réalisée grâce à des scellements tungstènc'EÆm.

Les dimensions du tube capillaire ne sont pas connues avec précision. Nous avons

étalonné Ia "constante de celluJe" (C) grAce à dumercwe tridistillé.

Les extrémités des tubes bifilaires en silice (qui se trouvent à l'extérieur du four) sont

rendues étanclres cu moyen d'ttnc résine épory @raldite) conservant ses qualités iusqu'à2Û0"C.

Le métal est intîoduit par le tube d'alimentation (grôce au dispositif d'ajout de métal).

Avant et pendant Ia période de chauffage,Ie métal (et la cellule) sont soigncusement dégazés par

pompage à moins que la tension dc vapeur ne soit top importante (risque de distillation).

Lorsqu'on appltque une pression d'argon sur Ie métal liquide, celui-ci rernplit le capillaire et le

réserttoir secondaire. De cefait, te méml réalise lafermeture ùt circuit électriqte entre les électrodes

de courant, et la lectwe de Ia différence de potentiel atn extrémités du capillaire peut s'effecruer.Il

arrive qu'ant cours de la manipularton des bulles apparaissent dans le capillaire et faussent les

tnesures. Ce phéramène est détecté par la ntodification de la différence de potentiel lorsqu'onfait

varier la pression d'argon pour quc les bulles (s'il y en a) voient leurs dbnensions nudifîées. Ces

bulles sont éliminées par vidanges et remplissages successifs du cqillaire. Ce mêrrc procédé norts

permet de réaliser l'homogénéisation dcs mélanges. Les mon&uvres sont arrêtées lorsque la

résistivité ne se modifie plw après une vidange.

3 t



Chqitre II - Prircipe de rnesure de P

CELLALE DE RESISTIVTTE
qvant fusion

+ VIDE

I

alTher*ocowles

jl n.arvÂt

6 Rêsemoir secondaire

I

Thermocouple
de

régulabn

,7 Méulsolidc (@)

Résemoir principal 9

Figwe I
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Chqitre II - PrirciPe dc mesure de P

CELLALE DE RESISTIVITE
oprés fusion et remplissage du capillaire

Rarcord entéflon

Cqillaire l0

#Pression

(pour raj out dtt rnetal)

Elzctrodes de tungstène -

5- Elcctrodes de tungstèru

Four

i\'tæn-couples

?) ttic'uiet

Scellerrcn : 6 Résemoir secondaire

7 Métal liquide

SCoillaire
bônautknætal)

Résemoir prfucipal 9

Figure 2
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Chqitre II - PrirciPe de mesure dc P

II - 2 - 2 . DETERMINATION DE I.A CONSTAI,ITE DE CELLULE

L'incertitude sur le diamètre intérteur du capillaire et sur la positbn des électrodes daw les

réserttoirs ne pennet pas d'estirner la constante dc cellule 6r,ec u.ne bonrc précision. Awsi I'antons

rnus déterminé en mesurant la résistance dc mercure trois fois distillé. Noru powots citer deux

rêférences qui donnent avec précision la résistivité du rnercwe au voisirwge de la température

arnbiante :
la dfrnissent de la manière suivante ertre 0 et 30T :- Kreichgauer et Jaeger [34] la dfrnissent de la rnanière suivan

p(TùHs = p0 (1 + 0,8862 . I0-3 T, + 1,107 . 106 Tr2 ) ( t r - l )

(Tç enCelsitu) (Nec m--94,0733 tttlcm à?jC

- Le Natioral Bureu. of Smndards qui dffinit :

pzor = 95.783 po.cm et un coûicient de tempéraure de 0.89.10-3 $zc^ tT à207

Les étalonnages de cellule ont lieu entre 20 et 25 T. On considère quc la précision de la résistivité

du mercure est de 0,015 7o (écan maxirrupn entre les deux références citées précédernrnent).

Sur tafignre 3, nous (Nons représenté le schéma illustant l'étalontuge de la cellule de mesure de

résistivité. L'extémité inférteure de la cellule est placée fuw un récipient isotherrne d'eant dont la

températttre est mesurée à 0,1oC près avec un thermomètre au nercure.I-c tncrcure introduit, on

ffectue unpompage puis on appliquc une pression d'argoniusqu'à obtenrton drt contact électriquc

entre les électrodes de mesure. A des pressions croissantes (0 à 3 bar), on déterminc C iwqu'à

obtention d'une valeur constonte. Une variation dc C enfonction de lapression est caractédsrtquc

de la présence dc bulles dans te rnercure. Dans ce cos, on dégaze le merctre, puis on reprend les

rnestres.I-a constante de cellule ainsi déterminée,varie enforctbnde Iatempérature. Elle peut se

calculer en teruznt compte du coefrîcient dc ditatæion & la silice, qui est fu Iordre de 1,6.10 -7 lT.

Après étalonrage,le mercure doit être soigneusement élimhé, ceci est obtetwpar distillation sow

vide, enplaçant la cellule daw une étwe à200T pendant24 luures auminimutn.

II .3- PARETE DES METAUX

I*s produits dc départ sont constitués par dcs métaw pws sous fonne fu granules, de

barres, ou dc plaqucs (pow le manganèse). Ia pweté est dc 99,999 7o.

I-a masse de soluté nécessaire à I'obtention d'utu composition donnée de I'alliage est

donnéepar lareluion :

^o=ffi MA

tth
mB (n-2)

Dans laquelle m4 êt ms représentent respectivement les masses de A et de B, M6 et Ms leurs

mr$ses atomiqucs.
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Cttqltre II - Prircipe dc ttcsure dc p

ETALONNAGE DE LA CELLT]LE DE RESISTIVITE

(couran) |

Vidange ->
Pression( Argon )

(teruion)

Ele c tr odes de Tungstè ne

Tlrcrmomète
de précision

Résenoir secondaire

Réservoir d'eau

Résemoir prtncipal

OMercwe tridistil6

Figure 3
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Chapitre II - Prircipe de mesure dc P

II . 4 . LE DISPOSITIF VIDE . PRESSION

I-c schéma d'ercenrble du disposirtf est représenté sur laftgure 4. Une pompe primaire

permet d'obtenir un vide de l'ordre de l0-2 torr. Urw bouteille d'argon pemrct d'appliquer une

pression dc plusieurs bars sur la cellule. Le nnntage dc ce dkpositif a été réalisé sur un rack mobile

qui comporte, en outte,la partie puissance.

L'unité airsi réalisée comporte pour la partie vide :
- une pompe àvide,
- une pompe à difftnion et son système de refroidissement d'eau (non utilisée),
- un ensemble dc nanomètres, jauges,filtres, vanncs et des ca.nalisations en acier inox,
- deux arrivées d'argon,
- le tube enU (luile) de contrôle de niveatrx,
- Ies sorties vers la cellule,
- un tableau de commandes électriques ainsi qrc dcs dispositifs de sécwité (disioncteurs,

électrovanne, sécurtté de refroidissement de la pompe, mises à la tene...).

IWatzot t tètreO-6bars

Wers la cellute'-

lVanotttètre-

Jauge Pirani

":fr";I" +

Dispositif vide-pressiort

Ftgæ4
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Clupitre II - Prircipe de neswe de P

i l . 5 .LEFOUR

Le four, que nous (Nons schématisé sur lafrgure 5, est vertical er hrtut de 80 cm. Sur un

tube central en sillimanite, on a bobiné sur toute la longueur un élémcnt chauffant en "Kanthal A1"

sous forme de bande de 5 rnrn de large. Un matériau (poudre dc béton N 30) tès réfractaire mais

relativement peu isolant abaisse la température radiale. Un dewième tube en sillirnanite est bobiné

uniquement sur 25 crn aux deux extrémités lautes et basses.ll permet de compenser les pertes

thermiques phs importantes sur les extrémités du tube laboranire afin d'obtenir mfaible gradient

de température vertical dans la zone dc travail. A l'extérieur dc ce deuxième tube, l'isolation est

réalisée au moyen de vermiculite, bon isolant thermiquc mais peu réfractaire (elle ne doit pas

dépasser 900"C). La température du four est comtnandée par un régulateur à programme. La

puissance sur les trois éléments clnuffants est réglée au rnoyen d'alternostats et aiwtée de manière

à ce que le gradient de température le long du capillaire soit minimurn. Avec un bon réglage de

puissance, on peut obtenir un écan inférieur à2"C sur une dizainc de cm à I000T.Il est toutefois

nécessaire de nndifter la répartition des puissances enfonction dc la température.Iæs mesures sont

faites en montée ou en descente dc température, saru quc lovitesse ræ dépasse 2T par minute afin

de rester dans une situation de quasi équiltbre. Uru uttre solution consiste à effecruer les mesures

par paliers.

II . 6 . MESURE DE TEMPERATARE

La température de l'échantillon liquide est rnesurée à l'aide des thermocouples nickel

chromelnicket allié (Ni Cr I Ni Al) disposés le long du capillaire.I-c réglage du zéro et du gain de

I'appareil de mesure est effectué.L-a 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'après

l'étalonnage du constnrcteur, conformes aux tables à 1T près. Le vieillissement de la soudure est

l'une des sources essenrteiles d'eneur possible pour la mesure de la température. L'erreur ainsi

commise est dfficile à estimer, mais ne devrait pas être très impormte.

. *
g
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Chqitre II - Prtrcipe de ncsure de P

FOUR : Dispos$ de chauffe

1-Tube central en sillimaniie
2-Elément chnuffant awiliaire lnut
3-Elément chauffant auxiliaire bas
4-Tube extérieur en sillimanite

m
@
@

Kanlal AI

Poudre de béton RI 30

Vermiculite

4S

Figwe 5



Chqitre II - Prircipe denesure & P

II . 7 . PRINCIPE DE IÂ, MESURE ELECTRIQUE

Le principe de la mesure repose sur une méthode volt-ampèremétriquc classiquc à qwtre

Jîls. Le courant électriquc est arnené dans unc zone où la section du conducteur est grande, tandis

que les prises de potentiel se font le plw près possible du capillaire dont la section est beaucoup

plts petite qu.e celle des extrémités. Les tensions Vy et Vs (cf. II - I - 2) sont mesurées avec un

voltmètre Keithley 180. Grâce à I'impédance d'entrée élaÉe du voltmètre, les résistances de

contact parasites et les résistances des prises de potentiel ne perturbent pas les résuhats. Un

générateur dc courant stabilisé "General Resistance modèle DAS 86" alimente le circuit. Sa stabilité

en courant est meilleure que 0,01 7o, et de ce fait la résistance étalon RE ( I O à 0,002 Vo) ne sert

plus qu'à des opérations de contôle. Par inversion du courant dans le circuit, on élimine

l'influence des tensions parasites d'origine thermoélectrique. Un dispositif rnus sert à inverser le

sens du courant dans les deux résistances (résistance étalon et résistance à mesurer). L'ensemble

des éléments du circuit électrique est représenté sur lafigure 6.

Gérrcratew de courant
" General Resistance Dial Das 86"

Résistance
de ligne

Résistance étalon Résistance inconrwe

' Voltmètre Keithley 180

Figure 6 : Ensemble du circuit électriquc dc næsure dc résistance
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Ctupitre III 'Principe de meswe du P'TA'

III . PRINCIPE ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESARE

DU POWO IR THERM O ELECTRIQU E

ur - 1- PHENOMENES THERMOELECTRIQAES

Les effets thermoélectriques sont des phénomènes associés à l'existence de gradients

thermiques et de gradients de potentiels électriques qui provoquent I'apparition simultanée d'un

courant étectrique et d'unflux de clnleur dans le systèrne'

Chaleur et ëlectricité sont deux formes d'énergie susceptibles de donner lieu à dtverses

manifestations dans les conductet[s. En soudant deux conùtctews de ncfiure dîfférente pourformer

un circuit fermé, Seebeck en 1821 constate Ie passage d'un cottrant, si les soudures sont à des

rcmpératures différentes ; c'est I'effet Seebeck qui résulte de la superposition de deux autres ffits :

l'effet Peltier et l'effet Thomson.

M. I -1 -EFFMPELTIER

Lorsqu'onfait circuler un cowant continu dans dcttx conducteurs sottdés, on constate une

absorption ou un dégagement de chaleur au niveau de Ia soudure, selon le sens de passage du

colffant alors que l'effet Joule corcespond toujours à un dégagement de chalew. Le cofficient de

proportionnalité nqui relie le cowant et lapuissance calorifiqucmke enieuest appelé cofficient de

peltier. Cet effet calorifique est proportionnel à I'intensité I, ce qui permet de le distinguer de I'ffit

Jotùe, proportionnel à I 2. Le débit de chaleur pendant le temps dt est proportionnel à l'intensité

traversant la soudure :

dq= I
dt

tresG) (trI- 1)

Tnrcisotlwnne

EFFET PELTIER

Tan d les dimensiôns d'unc d,ifférence de potentiel, ne dépend que de ta tetnpéraWe et possède Ia

propriété :
æasCD=-trBnCD (I I I -2)

ConducteurConducteur
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Chapitre III - Prircipe tu ncswe du P.TA.

ru - I -2 -EFFETTHOMSON

Daru un conducterr A isolé sournis à tn gra.dient tlrcrmiqre,les électrons se déplacent et

créent un couya4t étectriquc : c'est l'fietTltomson.Il ryparalt ainsi, pour un écan de tetnpérature

infinitésimal, wteforce électromotrice proponionrwlle à l'écart de tenpéraure dT :

dE = hnCI) dt (trr - 3)

Tr=Tr+ dr

où h/T) est le

conducteur et

expression:

h-h,= (m-4)

M-1.3-EFFETSEEBECK

Si l'on constityc un couple thermoélectriquc wec dcttx conductews de narure dffirente,

constituant un circuitfermé, uneforce électromotrice qui apour ortginc la superposition des ffits
peltier etThomson apparaît dans le circait : c'est l'effet Seefuck. Elle pew être mesurée en insérant

unvoltmétre en un point qrclconquc du circuit-

de reférence
isothertne

EFFET
SEEBECK

coefficient deTtomson du conducteur A enVlK, il nc dépend quc de Ia nature du

de la température. D'un point de vue macroscopique, on peut intégrer cette

!z

J nncn at
Tr

EFFETTHOMSON

MétalB
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Clupitre III - Prircipe de neswe du PIA.

Convention:

On dira quc le conducteur A est posittf par rapport à B, si le courant circule de A vers B à

travers la soudurefroide. On notera alors AB le couple tlrcrmoélectriquc airsifornu.

Laforce électromotice, délivrée par le couple thcrmoélectriquc est funnée par :

t,
Ers = r*(rr) - æ*(rr) + 

J 
(no- hB)dr

T
I

M - ] - 4 - LO$ DE I.A, THERMOELECTRICITE

(n-5)

Les propriétés de la tlærmoélectricité s'expriment de dffirentesfaçons susceptibles d'être

ramenées à trois loisfondarrcntales :

a) Loi des circuits Inmogènes

IJn courant électriquc ne peut naître dans un circuit composé d'un seul conducteur, par

application dc la claleur seule.

Coruéquences :

- Dans un circuit formé d'un seul conducteur A, Ia somme algébrique des forces

électromotrices produites dans diverses sections est rwlle.

- Dans un circuit formé de dew conducteurs A et B dont les ionctions sont à des

températures dffirentes, la force électomotrice développée est indépendante du

gradient de température le long des fils homogènes, elle ne dépend que des

températures T 1 et T2

b) Loi dcs condttctews intermédiaires

I-a somme atgébrique dcsforces éIectromotrices développées dans un circuit composé d'un

nombre quelconquc de métaux dffirents est nulle si I'ensemble du circuit est à la même

tempérawe.
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Chqitre III - Principe de nuswe du P-TA'

Coruéqucnces des dew,prernières lois :

Dans tout circuit comportant plusieurs conducteurs homogènes dont les ionctions sont

toutes à la nûme température, la sommc algébrique des forces tlvrmoélectriques est

nulle, quclles que soient les températures interrnédiaires.

- Dans tout circuit composé de plwieurs conducteurs, si la tanpéranre est unifurme entre

un point P et un point Q, la somrne algébriqre desforces thermoélectriques dans le

circuit est ntalement indépendante dc larrudère située enre P et Q. Elle est la même que

si Pet Q émient cor{onùæ.

Ainsi, l'introduction d'un appareil de mesure entre les points P et O

n'introduit pas de force thermoélectrique parasite si l'appareil et les points P et Q

sont à la même tempêrature T ffig.a).
La jonction entre les tîls A et B et l'appareil de mesare peat être réalisée à

l'aide d'un métal intermédiaire C si les jonctions A I C et B I C sont à la même

température T (fig.b).

En pratiquc, cette température est sotment prtse égale à 0T, soit par l'utilisation d'un zéro

de température électronique, soit par un point fixe réalisé ovec un mëlange eau-glace. Les

connexions internes des appareils de mesure étant souvent réalisée en cuivre, il est avantageux

d'utiliser commc métal interrnédiaire C ùtcuivre.

Ces régles seront mises à profit pour réaliser les circuits de mesure du pouvoir

tlurmoélectriquc absolu décrit pltu loin.

a) introùtction d'un appareil fu rnesrre ente P et Q
b) jottctbndc P etQarcc unnÉtalintermédiaire

I
I

c P

: ï )

T
\

I

I
c a

s0



Chapitre III - Prineipe de ncsute du P.TA.

- laforce thermoélectriqrc {'{e@, d'un couple de dcw conducteurs A, B dont les
. I

jonctions sofi awc températwesTT etT2est la sornnv dgébriqw fusfarces tlæmnélectriques des

couples composés de A et d'un conducteur intermédiaire C, 1\ 6rc), de C et d'un autre conductettr
' t

To T)

intermédiaire D, E; GID), etc... et enfin du dernicr méml intermediaire I et du conductew B, E; (lB),
'  t I '  -  t l

(les jonctions étant àT1etT2).

4; e r ={(A/c).{ (c/D) +... +{l *, (rrl - 6)

Cette propriété perrnet de dresser des tables des forces thermoélectriques des conducteurs par

rapport à un conducteur de référence, le platine par exemple, et d'en déduire la force

thermoélectrique d'un couple quelconque de dcw dc ces conducteurs entre eux.

c) Inis des températures intermédiaires

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

tempérarures T 1 et T2 est la sonune algébrique des forces thermoélectriqucs de couples dcs mêmes

conducteurs A et B dont les jonctions sont aux températuresTl etTz,TzetTj, ... ,Tn-t etTn:

{=4r.4;* *{, (trr - 7)

Consésuence des trois lois :

la somme algébrique desforces tlurmoélectrtqucs qui prennent rwissance dans un circuit

quelconque composé d'un nombre quelconque de conducteurs différents n'e$fonction que

des températures dcs ionctions.

Etant donné que nous ne trwaillons qu'à des températures supérieures à 0oC, on emploiera les

termes dc :
- souùtreftoide,pour désigner Ia jonctionmaintenue àtempérature conrutc et constante,
- soudure chaud,e, pour désigner Ia jonction portée à la température qu'il s'agit de

mesurer.
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Ctupûtre III - Prircipe & næswe du P.TA.

rrr - 2 - PouvoIR THERMOELECTRIQAE D',AN COAPLE

POUVOIR THERMOELECTRIQAE ABSOLA D'AN MATERIAU

I I I  -2.1-DEFINMONS

Le pouvoir thermoélectrique Ssl @ffet Seebeck) d'un couple constitué par deux

conducteurs lamogènes A et B est la dérivée por rapport à la tetnpérature fu laf.e.m Eas fournie

par ce couple.

(trr - 8)

La f.e.m E43 est mesurée. Lc pouvoir thermoélectriquc est une grandeur algébrique qui

dépend que de la température et de la runtre des condrcteuts A et B.

A une tempéranre donnée,le pouvoir thertrnélecttiquc s'écrit alors :

S"oO =SAG) -  S"0 (rtr - e)

Sn et Ss sont les pouvoirs thermoélectiques absohu (P.TA.) des corps A et B. La

rnesure du P.TA. d'un des conducteurs est possible si le P.TA. de l'utre conducteur est connu.

Il est indispensable de disposer d'un corps de rêférence. Lamestre dc l'$et Seebeck ou de l'effet

Peltier ne pennct pas d'accédcr aupowoir tlærrnoélectriquc absolu d'un corps.

Pour cela, on a recours aux relations de Kelvin qui relient le cofficient de Seebeck arn

cofficients de Peltier et de Tlnmson [35J . Ia détermirwtion du P.TA. d'un corps pur peut être

déduit , grôce à ces relations, d'une rrùesure du cofficient dcTlornson :

SM (T) = (rtr - 10)

Cependant,les mesures ùt, cofficie.nt dcTlomson sont très dêlicates (tnesures cabrtmétriques) et

il est généralement plus anntageux d'effecner la mesure du cofiicient de Seebeck (P.T.A), si

I'on dispose d'un cor,ps dc référence.

oG)=W=oïË'ry

T

Jrydr
0

s2



Chapitre III 'Prircipe de tneswe du P'TA'

III - 2 - 2 - METHODE GENERALE DE MESURE DU POWOIR

THERMOELECTNQUE D'UN METAL UQUIDE

Les relations (III-S) et (III-9), nous indiquent comment procéder pour déterminer

expérirnentalemÊnt te P.TA. des métaux et alliages liquides. La mesure est réalisée à partir du

monta ge classique ùt thermocouple.

|,......\ l
.}4 | sont les zones isothermes.
1--,  1

Principe de mesure du P.TA. d'un rnétal liquide M

f"'raPPort au métal dc référence A

L'un des conducteurs est constitué par te métal liquide M à étudier, auquel est appliqué un

gradient tlurmique et I'outre conducteur est le corps de référence de P.TA. connu.

Connaissant le pouvoir thermoéIectrique du conducteur dc rêférence A, on en deduit celui

dumétal àmesurer :

T+ÂT
I

J 
SAdT

T

S.' = Lim
tvr 

ÂT+o

T+ ÂT
I

J 
SMdr =

T

St,to = Se -

EAù{

Ab/M
AT

(u-  11)

(rtr - 12)

où Æor*, = tE{MII*ot

Métal liquide

T  T+  ÂT
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Chqitrc III - Principe de meswe du P.TA.

Suivant l'importance du gradient thermiqrc appliquc aux, utrémités de l'éclantillon, on distingue

deux métlndes de mesure :

I) Méthode des grandes différences de ternpérature ('grands AT") :

Elle consiste à maintenir uræ jonction à température constante T, et à faire varier Ia

température dc I'autre jonction dans un large donainc.I* powoir tlennoélectrirye est obtenu par

dérivation de la f.é.m mcsurée en fonction de la température. Cette méthode a été utilisée pour

déterminer Ie P.T.A. de nos tils de ré|érences : tungstète, tungstène rhëniurn sqo, rungstène

rhénium267o, chromel, alurnel, utilisés ail cours de ce twail.

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

Elle consiste à établir une faible dffirence de température, (tT - 5f ) entre les deux

jonctions. Cette méthode est mieux adaptée à la mesure fu P.TA. des métau'x liquides, car un

gradient thermique trop important, peut provoquer une diffttsion sélective dcs atomes de nature

différente et modifier localement la composition du nÉlange.

III - 2 - 2 - I - Pincipe de la métlnde employée

Lc dispositif utitisé est représenté sur la fîgure a. I*s conducteurs métalliqucs A et B

constituent deux thermocouples qui mesurent la température et le gradient thermique dans

l'éclwntillon. Enoutre,les circuits A- M - A et B - M -B donnentsimultanémentdeuxf.é.tnque

nous désignons par V 6 (T, AT) et V24 G, AT).

Si I'on admet que les P.T.A. des matériaux enprésence sont des fonctions linéaires de Ia

température dans te damaine étudié, le tracé dc V2afonction de V6 est une droite de pente P,

indépendante des forces électromotrices parasites, supposées constantes enfonction du temps et de

Iatempéranre.

p = 
vro(t) - vro(tt)

- 
Tr(t2) - vr3(tr)

- LY^
avtt

(rtr - 13)

oùV;/t)etVi/t2)sontksf.é.mobterurcsrespectivementàl' i tstonttlett2$=Iou2;i=3ou4).
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Chqitre III - PrirÊ"Pe dc nesure du P.TA.

'r' i- ,o*, *otherncs
ui

Schèma de nrincipe de lamesure duP-T.4.

Figure a

Comme V p et V j4 sont tes f.é.m des tltermocouples, la dffirence dc température est donnée par :

AT=vrr-vro
s"o

I-e pouvoir tlrcrmoélectriquc par rapport au conducteur de reférerce A s'écrtt abrs .

sr,ro=orll[ 
fttr^

(rtr - 14)

(m - ls)

(rtr - 16)

Comme Vn -Vse =VB -V2t , on obtient:

vsMr=^+To ffism

A t'aide des relations (Iil - 12) et (III - l3), le P.TA. du métal liquide à la tempérarure (T^) :

sM(Tm) =olTo p| sroG.) + so(r.) (rtr - 17)

(Jne autre variante de lamétttodc du "petit [1" a été wilisée au cottrr dc ce tranil, elle est illtÆtrée

sur lafigure b.
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Clupitre III - Prittcp de nesue du P.TA'

5il
l t

:  -  - l

r
$

,

l - - t

l- 

" 
,on les zorus isothernus

l- - l

Figure b

Dans cette configuration, tes fils de référence (tungstène W) sont en contact direct avec Ie métal

liquide. Mais les couples AtB (pour la meswe dc la tenpératwe) sont isolés élecffiquement du

métal liquide et montés en opposition.

La mesure de V2a en fonction de V6 pour dffirents gradients de température se traduit

graphiqtrcment par une droite dont la pente p est reliée au, P I A. Su dtt rnétal par :

(rtr - 18)

ilI . 3 - DISPOSITIFS EXPERIMENTAAX

Introduction:

Lcs techniques labituetles de détermirwtion dtt powoir tlærmoélectriquc absolu (P.T.A.)

nécessitent un contact électriquc de deuxpaires d'éIectrodes de rurfrre différente arcc Ie métal ou

I'alliage liquide. Il n'existe que peu dc métatn nc réagissant pas avec l'un ou l'autre des

composants d'tn alliage birwire, rausi est-il sotilent nécessaire dc protéger ces électrodcs contre la

corrosion due attx métaux étud.iés tout en nsurant un contact éIectrfuuc isotlerme.

Noru avorrs utitisés au cours de ce travail, dew types de cellales, à sanir la cellule en

sitice fondue qwtrfrée "d'étanchc et non conùrctrice" et Ei perrmet la mesure sirutltanée fu P.TA.

et de Ia résistivité. La deuxième cellule est une nacelle en ahtmirc qualifiée de "non étanche et non

conductrice" adaptée à féfiùe des nntériatu àfaibte tensiondevqeur.Notts (Notrs atssi employé

ce detrxième type de cetlule pour la détermination dn P .T A. en particulier pour I'alliage (Sn -Bi) .

sM (r-) = 
f sro Cr;) + sw G")
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Chapitre III - Prircipe & ncswe du P'TA'

III . 3 . T - MAITIPUIATION AVEC UNE CEILULE EN QUARTZ

I-a cellule mise au point est dérivée des cellules de mesure de résistivité réalisées

précéd^enanentpar Gasser [36] et décrite aaparagraphc U - 2 ' l).

Cenaines nndificæbns sont nécessaires pour adapter la structwe classique fu mesure de la

résistivité à la mesure simultanée du P.TA.. La cellule est présentée à lafigure I où apparaissent

les détails suivants :

- Les électrodes dc courant et de tension (pour la mesure fu la résisrtvité) sont insérées

dans deux tubes bifîlaires en qwytz débouclwnt respectivement dans les réservoirs

principal et secondaire. Ces électrodes servent également à la prise de la f.é.m.

tlærmoélectriquc qui est nécessaire pour la rneswe du cfficient dc Seebeck.

- Un élérnent clauffant auxiliaire de type "thermocoa,x" enroulé autour du résemoir

secondaire, pennet de créer un gradient thermiryc (AT) entre les deuxionctions (petit et

grard réservoir).

- Detn thermocouples dffirentiels sont introduits dans des perles bifilaires en

alwnine et guidés dans des tubes en silice (doigt dc gant),|'un dcs tubes guide pénètre

dans le grand réseryoir et l'autre daw Ie petit résemoir. Les extrémités dtr doigts de gant

et les électrodes en tungstène doivent être awsi proclws que possible et être entourées

ùt nætal liquidc portr être lomogènc en températwe.

- De la laine de Kerlane, disposée entre les deux réservoir,fait office d'écran thermiquc

entre les deux jonctions.
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Clupûne III - Pl,E pe dz meswe du P.TA.

ll'***"'
Pression

Vide + (a) Cbomel
(b) Alumel

P erle bifilaire ( tlærmocoup le ditérentie ls)

{ Eâmcu c harffant auiliaire
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FigureT
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RESERVOIR SECONDAIRE

Chromcl

Alwtel

de gant
Perlebifilaire
(électodes de tungstène )

Métal Wuie

RESERVOIR PRINCIPAL
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Perle bifilaire
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dc régulation

CELLULE DE MESARE



Clupitre III - Prb'r;ip,e de nesure du P.TA.

III - 3 - I - I - Clwine dc mesure - Mode opératoire

Le dispositif extérieur est le même quc celut utilisé pour ladétermirwrton fu la résistivité à savoir le

dispositif vide pression,lour et dispositif dc puissance. L'alimentation de l'élément chauffant

awiliaire enroulant te petit résemoir est réalisé par le circuit électriquc représenté sur lafigwe 8-

I. AUTOTRANSFORMATEUR

2 - TRANSFORMATEUR 22OI48V
3' TABLEAU DE coNTRoLE
4 - ELEMENT CHAUFFANT ADDMONNEL

Figure 8 : Schèma du circuit dc puissance auxiliaire

produisant le gradient thermique

Les jonctions de références des thermocouples sont maintenues à }oC dans un vase Dewar

contenant rn mélange de glace et d'ean déminératisée. Elles sont ensuite reliées par des conducteurs

en cuivre à un système de commtttateurs.Il permet de sélectionner alternativemcnt les tensions Vp

etV34 qui donneront le gradient thennique AT, et les tensionsV6 etV2a. Lesf.é.m sont mesurées

avec degx nano voltmètres "Keithlq, modèle 180" qui possèdent de bonnes qwlités dc stabilité et

de précision. Les sorties analogiques amplifîant les tensions VpetV2a sont envoyées sur les

entrées X et Y d'une table traçante "semogor type 551". L'étude fuuillée dcs courbes obtenues, et

en particulier des anomalies constatées, notu informe sur la qualité dc la mesure $ectuée. Une

bonne courbe doit passer près dc l'origine et iI ne doit pas y avoir dc décrochement sur cette

courbe, dans le cas de la nacelle en alwnine comrrùe darc le cas dc Ia cellule en silice fondue- La

clnîne dc mestre dupowoir tlernoélectrique est schématisée àlafigure9.

A I'irxérieur dufour,la cellule est placée da ns un tube en acier réfracnire (lnut de 20 cm)

qui a pow rôle l'homogénéisarton dc la températwe aux voisinages dcs électrodcs. Ce ttùe relié à la

terre peftnet Ia mise à la masse des cowant dc fuite dc l'élérncnt clauffant.

FOUR
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Cttapitre III - PrÎrripe de meswe du P 'TA.

Les rmesures dup.TA. ont été ffictuées tous les I0t et bprocéùtre dc nusure est la suivante :

* On branche les thermocouples en différentiels.

* Onrégute le système à une température déterminée et lapuissance dc clauffe desfours

auxiliaires est cltoisie de façon à woir w mininum dc gradiert axial de température.

* Une fois la tempéraare stable dans les fuux jonctions, on note les f.é.m.Vn et V24.

Dans les conditions d'équilibre thenniqrc et de grodient tlermique prarQuement nul, les

f.é.m.Vp et V24 sont voisines de zéro.

* A I'aide de l'élément chauffant auxiliaire, on applique une faible dffirence de

température autour du petit réseryoir. Iarsque le quasi-équilibre est rétabli, on

relève à rwuveau lesf.é.m.V6 et V2a. On calcule lapente : p = AV24 | AV n.

En utilisant les tables d'étabnruge des métaux A, B etw, on calcule le P.TA. S(M) dumétal à la

température moyenne des ioncrtons grâce à laformule W ' I8)-

* En coupant ta ctanSfe de l'élément auxiliaire et en attendant le retour à l'équilibre

d'origine, unc autre mcsure de S(M) est obtenue-

Le montage pennettant de rajouter le rnétal est arwlognc à celui de larésistivité, de tnême on peut

faire le vid,e ou applîqucr unc pression d'argon pour faire pénétrer le méml dans les capillaires.

Notons cependant que pour le P.TA. la présence de bulles n'est pas génante, si le contact

électrique n'est pas rompu.
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Chapitre III - Prircipe de neswe du P'TA'

Evio"-Pression

Domino
VaseDewu
(source froido)

Mélange deau
etde glace

Chainedemesuredupouvoir thermoélectr jque

Figure 9

I I I -3.1-2.Problèrnest iésàlac|ninedemesweduP.TA.

Le rôte dc Ia ctalne fu rnesure est de prélarcr we infonration en l,occurence Ie signal

érectrique arurogiquc délivré par un thermocouple et dc le véhiculer iusqu'à l'ewegistrew en évitant

de re perturber. Les tecrniEtcs de meswe dc températwe par trrcnnocoupre,bien quc relativenent

simpres nécessitent,urc étude rysténutiquc des facteurs qui risquent fu dégrader les qtnlités de la

chaine.I_a dificiltè ici est accruc par refait quc re sigrcr est efiremementfaibte (quclques dizaines

detil)etquelesmesuressofiûeciléesàlnuteternpératureAvecunerésolutionducentièmede

microvolt.

(tension)

VOLTMETRES
IFils conductsurs en cuivre-

fners les appareils de mesures

.^âçl E:Ii^-^
^:^_q E-il:lË s:;

SOURCE FROIDE
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Clupitre III - Prircipe de neswe du P'TA'

poyr qu'elles soient reproductibles, les fils de tlærmocouple soft prélevés d'un mêtne lot étalonné

attpar(Nant. De plus, la longucur dcs !îls condtrctettrs en cuivre doit ête aussi petite que possible

pour réduire les potentiels parasites. Pour éviter l'inf,hrence d'hentuclles f.é.m parasites, un

btindage soigneux est effectué sur l'ensemble du circuit (garde) permettant d'isoler

électrostartquernent les cables de rnesure. De plus, il est impératif de disposer d'un point de

référence dc potentielfixe (rnasse mesure).

III - 3 - 2 - MANIPUI,ATION AVEC UNE CELLULE EN ALUMINE

III - 3 - 2 - I - Dispositif expérhnental

I* schéma général de cette cellule, qwlifiée "d'isola nte et non étanche" est représentée sur

ta figure 10. La technologie de cette cellule est phts simple que celle en quartz décrite

précédemment. Elle est longuc d'une dizaine de centirnètres, sttpporte bien les refroidissements

successifs et les solidifications. Pour cette raison, on peut réaliser les clnngements de composition

de t'alliage et éventuellement le remplacenent des électodes.

Izs jonctions des tlrcrttucouples, selon leur nature, petneû eîe plongées directement dans

le bain mémltique prolégées par de petites perles bifilaires en ahmùrc. Ces ionctions sont distantes

de 8 à l0 cm afîn que le gradient thermiquc funs Ie métal soit sr$îsant.I*s petites perles doivent

être fixes dans Ie bain métaltique sinon elles ont tendance à flotter à la surface et une erreur

ùnporutnte vient altérer le résultat.

Un support mémllique en irnx réfracnire permet de rigidifier l'ensernble des éléments en

altrnine qui composent la cellule. L'enceinte laboratoire est une botte à gants sous atmosphère

controlée. Le four lorizontal est consdilé par un tube en sillinwtin 60 (Cera labo) de 500 nun de

long et de 60 mm de dianètre sur lequel est bobinée une résistance de KantlwLI'e sillimantin 60,

dont Ia tempéraure maximale d'utilisation est dc 1650T n'est pas émnche a'ux gaz, rruis il résiste

bien attx clocs thermiques. La température d'utilisation ùtfour est limitée essentiellement par son

degré d'isolement et por lapuissance de l'élément clanffant (1050V).
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DISPOSITIF DE MESARE DU P.T.A
DANS LA BOITE à GANTS

Perle quadrifilaire

Nacelle enahnine

[N 
Perle bifitaire en ahnnine

L@ru^tiquidc

Figure I0

Pour effectuer nos rnesures du P.TA. de l'alliage Sn-Bi, nous avons opté pour des

thermocouples tungstène ' turtgstène rhéniwn (26Vo et SVo).

Le thermocouple à base de W - Re est rarement utilisé industriellemcnt car il ne supporte

pas une atmosphère orydante, rnais pour rws expériences dc laboratoire, il iouit des propriétés

requises : bonne stabilité, bonne reproductibitité, assez bonne sensibilité (- 20 pV lK), point

fondamental, il peut être plongé directement dans l'alliage Muide.

Dans cette nouvelte techniquc de mesure duP.TA.,le rnode opératoire dffire de celui de

Ia cellule en silice fonduc par lafaçon d'obtenir la dffirence dc température entre les jonctions.

Dans le cas d'une cellule en qtutftz, une jonction reste à tëmpérature constonte tandis que l'autre

évolue de 5T. Avec la nacelle en alwnine, on utilise le profiI tlærmique fufour. L'ensemble (four,

nacelle, . ..) est placé dans une boite à gants où règnc une atmosphère iner-te bien contrôIée. Un

creuset en alwnine dc 125 on environ, contient le nétal à étudier,lequcl est irttrodttit à températwe

ambiante. Le creuset est suspendu et frxé à une perle en alwnine à quaffes trous contenant les

quatres électrodes (W Re - W ). Les couples sont placés sur lefond dc la rucelle à environ I cm

I'un de |anûre, clucwte des électrodcs à la sortie de la grande perle est protégée par wrc petite perle

en alumine pour éviter qu'elles se touchent. Il n'était pas nécessaire de fermer les extrémités du

four, vu qw la nanipuluion se déroulait dara unc botte à gants.
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Clupitrc III - Prhcipe dc ncswe du PIA.

III - 3 - 2 - 2 - Mode opéranire

Pour faire varier la dffirence de tempérotùtre, on déplace dans le foar tout le support

mëtalliquc 6,ec la cellule dc m,estre. La procédwe qérinentale est illustée sw lafigure I I .

Méthode d'inversion ilu gradient thermique
(manipulation dans la boite à gants)

Figure 1I

Les jonctions thertnocouples I metal sont initialetncnt ata tempérotures T 1 et T2 Gtat I ). A

l'état 2,les températures dnns le métal holucnt pour atteindre respectivement les températures T'1

et T'2.

In métlnde expérimentale quc nous (Nons cloisie, requien la présence d'un gradient

thermiquc entre les jonctions dcs tlrcrrnocouples ; nous n'avorrs donc pas intérêt à anir un profil

trop plat si nous voulons profiter de celui qui existe. En fiet, lorsque la distribution des

températwes est stabilisée dans lefow, rous inversors le grdient thermiquc fuw l!écluntillon, en

luifaisantfranchir laposition funiaxirnunr duprofrI tlvrmiqrc.L'isolation calortfrqrc dufour est

réaltsée aux extr&rrités de ce dernier avec urc épaisseur dc laitrc de Kerla,rc.

Noru ovons schématisé sur les figures 12, 13 et 14 l'ensemble botte à gonts - banc de

purificaion wilisé oa cours de ce traryil.
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Ctupitre III - Priæipe dc næsue du P-TA.

Vue de face de la boite ù gants et da banc de puritîcation

Matovacuomètrc

Corxacteur
marclæ- arrêt

Touches -
de cornttundc

Figure 12
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Chryitrc III - Prbeipe de meswe du P-TA.

Fiswe 14 : Fonctions prtnclpales asswéesparl'ensernble Botte à

1) Perle quadrifilaire
2) Porte nacelle
3) Guidc
4) Four
S)Tùe ensillinuntin
6) Suppon ménlliquc en ircx r éfrrcnire
7) Laine de Kerlane

* SCHEMA DI] FOI]R POT]R LA MESURE DA P.T.A DANS LA BOITE A GANTS

Figure 13

I) PUNFICATION dtt gu sur circuiæ ouverts

Gaz àpwifier : Air
Argon
Azote
Hélium

Elimination
H2O421V2

Gazpur

2) CIRCUI^ATION et pwification sur circuits ferrnés

Manotnètre

I
Elimination

HrMr4,
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Chapitre III - Prircipe dc meswe du P.TA.

Figure 14 (suite)

3) REGUI-ATION DE PRESSION
Circulation et Purification sur enceinte dc confinement
à naintenir en pression constante

4) ANALYSE dcs teneurs en impuretés par spectromètre de mosse.

Le dispositif de mesure pour cette nowelle manipalation est idcntique à celui décrit au

paragraplæ (II - 3 - I - 1).La f.é.m.V13 s'écrtt alors approximativement comme une fonction

linéaire d,e V24, dont la pente p = V2a I V 6 pennet dc détermirær le P.TA. S(M) dtt métal liquidc :

s(M) = 
# s(rLt sq (rtr - 19)

Le principe dc cette méthode exige quc soit conra aupréalable Ie P.TA. ùrnéml de référence A er

te P.T.E. da couple ,AB enfonction dc la températwe.Izs nùeswes proprenænt dites sont celles dc

la température et de la pente p par l'intermédiaire des f.é m. V 6 et V2a.

H2M21,12
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Chqûre III ' Prirrcipe & na-swe du P'TA'

III - 3 - 3 . MAI,ONNAGE DESTHERMOCOUPLES ET PRECISION

pour calculer S(M) d'qrès les relaions (III - 18) et (III - 19), itfaw conruûtre enplus de la

pente p = Vzt I Vp, le pouvoir thermoélectrique du thermoconple SM et le P-TA. de l'un des

conducteurs Ss.

Le pouvoir thermoélectrique desfrts de reférenceNïCr,Ni'Al,Wl,WRe 5 %o,WRe 26 Vo

a été mesuré par lamétlude des grands ÀT-

On réalise des couples platiru étalon-fi| de reférence, dont on rnesure hf.é.m enfonction

de la température, celle-ci est déterminee par un thermocouple étalonplatirc-platirc rlodié I}Vo.

pour obtenir le pouvoir thermoélectriqtæ de ces fîls, notts avons cherché, pour des

intervalles de températwes de 20T environ,la meilleure parabole, au sefis dcs moindres carrés,

passant par les points expérimentaur, et ensuite, nous (Nons ûectué la dértvarton. Lcs résultats

ont été conderués sous forme dc tableaux ruanériqtrcs, de degré en dcgré. Renurquons que les lik

de thermocouple ont toujours été préIafts sur unmêmc lot et quc les étalonruges tte sont valables

que pour ces ftls. Ceci est particulièrernent vrai pour les fîls dc Nickcl Chrorne et Nickel allié dont

les powoirs thennoélectriques absolus pewentvarier de plwieurs dizièmes de microvolt par dcgré

d'un fabriquant à l' autre.

(Jn calcul d'erreur classique sur les relations (III- I8) et (Lil- 19) conduit aux incertitu.des

absolues sur le powoir tlermoélectriEtc dumétal S(M) donnces respectivementpa'r :

^ S(M) = Âp + ÂSro + ÂSn" (rrr - 20)I
p

s"o
p2

L'incertitttde sw la pente p provient de l'erreur sur les rrresures dc tensbn. Pour avoir la

meillewe précision sur les rnesures électrtqucs, ilfaut qrc les tonpératures moyenrcs fownies par

les thermocouples placés à différeirc endroits-de Ia cellute soiert identiqtes, ce qui, dans le cas où

T6 est pratiqucment constant, raient à faire varier Ta(a = I ou 2) synétriqucttrcnt hutou'r fu To.

A S(M) =
sro

1p-r l'
ap+l# ÂSr^  +  ÂS* (rtr - 21)
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Chqitrc III - PàilÉPe de mcswe du P.TA.

(Jne autre parrte de I'errew comnise sur Io rrrcsure de la pente p est introduite par la

consrtildon même dumontage eryérinæntal et provient de dew efAs :

I - In températwe To nc reste pas constonte penfunt la mesure, elle varie légèrement et

n'excède iatnais un dcgré-

2 - Le voisinage des jonctions n'est pas réellement isotherme ; il existe aiwi une légère

différence de température entre les tlermocouples et le métd (ou alliage) liquide le

plus proche.

Daw les conditions d'utilisation des cellales en qu,stz,la températureTs de laionction

constcnte varie très peu et la tempéranre T;(i = I ou2) varie symétriqrcrnen aulour deTo.

Dans le cas dcs cellules en alwnine, il est impossible fufairevarierTisans modifier dans

Ie même sens Tg. Lcs termes II prennent alors de l'irnpor-tatrce dans l'fuafuation de l'incertitude.

De manière globale, l'inceniude peut être corsidérêe comrne émnt irfériewe à 0,3 ltVlK'

la dispersion des résultats étant dc l'ordre de 0,05 ltVlK-
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Clupitre N'SYs tènc S n' B i

N.l.RESISTNITEELECTRISUEDEL'ETAINLIQAIDE

In résistivité de l,étain liquide a été déterminée d.epuis sa température dc fnsion (231 ,9'C)

jusqu'à 800T environ. Sur lafigute I , notts (Norts représetXê la dépendutce en tenpérature de la

résistivité conjointement à celles de Mera, Kim et Adachi [3il, Pokortry et Astrôm [38l ' Gasser

[3g] , Rolt et Motz [40],Tatæuchi et Endo t41]. Nos résultats sont représentés par une loi linêaire

dormée por l'équatbn :

P ( Tc ) = 40,85 + 2,79 1Ù2 Tc

avecpenp!2.cm,TrestlatempérarureabsolueenCelsitts'

A titre comparatif, ru)us (nons groupé sur le tableatt I les résuhats obteruts par les auteurs

cités cïdessus et sur le tableau(2) tes différents écans dc résistivité par rapport aux'nôtres'

Les déterminations expérimentales de résistivité fficruées avec des méthodes sans

électrodes s,écar-tent d'anntage de nos résuhas. Enputiculier powTakeuchi et Endo où l'écart est

de 25 Eo au point de fision et s'accroît ittsqu'à 5 '6 Vo à700T'

Les valeurs de Rou et Motz (1957) sont supérteures atu nôtres d'environ I 7o jwqu',à

400T, où l'écart est nul, et sont situées légèrement en dcssotts dcs nôtres au delà de 400T'

Le tableau 2 montre à l'évidence wrc corwergence d'un grand nombre de résultats

expérimentatn. En pafticulier pow les mesu,es des colonnes 1,2 et 3 où l'écart est inférieur à

0.670 jusqu'à 500T et moiru de I vo entre 6A0 et700T.I*s différents résultats obterus à partir de

Ia méthode avec électrodcs sow en général trés voMtrs'

40

ô60
ôi

_ ! s'it

'A so
$
E

300  350
Figwe I :

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Résistivité élcctriryu de f êuin lk@ile
compuée à cellc d'aures atdeurs.
(Ai!: wec éIectrodes,S-E: saru élcctrodes)

Cetravail(AE)
MERA I KTTA I ADACHI (AE)
POKORNT t avrRor (AE)
GASSER(AE)
ROUTMOTZ(SE)
TAKEIICHI tWN (SE)

200 250
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C hqitre N'SYstènæ S n' B i

Lorsque les substances étudiées sofi forrcment rénctives d'un point de vue chimique, en

particulier lorsqu'elles réagissent avec les électrodes, la méthodc sans électrodes est avantageuse.

Ce n'est pas le cas pow l'étain liquide, en conséqucnce il est phts (Nantageux d'utiliser la métlnde

qvec électrodes.

T("C) Ce travail

1
Mera
Kita
Adachi

2

Pokorny
Astrôm

3

Gasser

4

Rol l
Motz

5

Takeuchi
Endo

23::Z 47.5 47 "6 47.60 47.6 48.0 46.?

,250' 47.8 48 .1 48 .11 48.1

300 49.2 49.5 49.49 49.5 49.7 47.8

400 52.2 52 .1 52.t8 52.2 52.2 50.1

500 54.8 54.8 54.80 54.9 54.7 52.5

600 57.5 57.35 57.4 57.2 54.8

700 60.4 59.86 s9.9 s9.6 57.r

Tableau I : Résistivité électrique de l'énin (en ttl2.cm) comparée à celle d'uûres cuteurs.

T("C)

I
Ecarts(Eo)

t..l t [ :' T n | '

232, -0,2L -0,21 _o,21 -1,05 2,53

: . , 1<^ : -0,63 -0,65 -0,63

.300 -0,61 -1,42 -0,61 -1,01 2,84

. '1{0O: 0,19 0,04 0,00 0,00 4,02

:: | :1r:::::rrri;:::::i::::::

,'',., 5- 0,00 0,00 -0,18 0,18 4,L9

600 0,26 0,17 o,52 4,71

0,89 0,83 1,32 5,46

Tableau 2 : Résistivité de fétain : Ecarts enpourcentage ,
entre nos mesuies et celles d'antres auteurs.

l) Mera, Kitaet AdactF-'l
2) Pokomy et Astrôm I
3) Gasser I
4) RolletMotz I
5)TakeuchietEndo J
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C hryitre N'SYstètnc Sn-B i

IV . 2 . INTERPRETATION ET DISCUSSTON DES R^ISSALTATS

La résistivité électrique de l'étain liquide a été calculée à diférentes températures, dans le

cadre de la théorie de Ziman, d'une part avec le modèle de poteniel non local dAnimalu à

écruttage local (S.M"P), les paramètes utilisés sont ceux tabulés par Aninulu - Heine [42] , d'awre

par à l'aide de la matrice "t" calculée à partir des déphasages deWaseda (1980), Dreirach [43],

Bath et al pal. Les fonctioru d'interférences utilisées sont celles calculées à partir des sphères

dures. I* taux d'empilement q dépend de la tempéranre.Il est tiré du livre dc Waseda.

La résistivité de liétain est bien connue. Sa mesure a permis de tester la précision de notre

dispositif eryérimerual. Norn avorr reporté sur lafigure 2 les résistivités calculées et mesurées.

Lorsqu'on emmine les courbes obtenues, on constaÉe que globalement avec les différents

déplnsages, les pentes (l ,2, 3) des résistivités sorx voisines.

Les meilleures valews de résistivités sont celles obtenæs à partir des déphasages de

Waseda. L'éctt (Nec nos mesures diminue aufur et à neswe qrc lo température atgmente. Ainsi à

750T, la résistivité calculée est ideftAae à lavaleur eryérirrcnmle.

Cependant, l'écarî est important et la valeur calculée grâce aut données de Dreirach se

trouve à 18 7o environ au dessus de celle mesurée à 300T, et tendvers 25 Vo à 800f.

350  450 sso 650 750  850

Ë
e
r.i
:t

$

t4

14
\q

Emérimenlales:

Snlùrcs ùtr|es :
A s"ur
' I S-lt[?

O wtseDA
. 2WASEDA

L onaRAcu o cerravait
. 3 DREIRACH

DREIRACfl
Ro = 0,016923 Tc + 69%

/^\v R, = 0,010lT6Tc + 53903 WASEDA 2

(Éoooo 
i l 'p,

Ro = 0,016647 Tc + 35912 S.M.P

Figure 2: Résistivité dz I'étain pow iliférents déphanages et nodèle de poteniel S M .P
avec des forætbns d'futerférence eryérinuntales a de sphères dures.
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C hqitre N'SYstètæ Sn'B i

Les résistivités mesurées et calculées en utilisant les foncrtons d'interférence dc sphères dures sont

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

expérimentales.

T("C) Ce travail
ïl

Waseda
ïl

Bath
n

Dreirach S.M.P

300 49,20 56,95 43,97 72,10 40,90

500 54,81 58,95 45,85 75,41 44,L6

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 48,20

Tableau 3 : Résistivitê de l'étain liquide ,valeurs expérimerualaet calculées à paftir
dumodèle de potentiel (S.M.P) et des différents déplnsages

Résistivité ( 1rQ.cm )
(fonctions d'interférence expérimentales)

: : l  : : .  r :  r : . : : : : : :  : : : : : :

i(,o?'t',',' Cetranil
n

Waseda
ïl

Dreirach S.M.P

250 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 5l,86

Tableau4: Résistivitéde l'étain,valeurs expérimentales etcalculées
à partir du modèle de potentiel (S.MP) et des diférents déphasages
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C hqitre N -Sy stè nc S n- B i

N - 3 - RESTSTTVTTE ELECTRTQAE DA BISMATH LIQAIDE

N- 3 - t - Résultaæ erpérimentaux

Ia résistivité du bkmuth tiquide a été mesurée dupoin defision (272f) à7NT. Elle est
représentée W urc loi linéaire :

ilTc) = 0,063 Tc + 109,71 arcc Tc latempêrature enCelsiru.

Nos résultats eryérimentaux conjointement à ceux d'autres auteurE, sont reportés sur la

figure 3. Nos mesures sont en bon accord avec celles de Mayot$, Ohno et Tamaki [45], jusqu'à

500"C. L'écart est inférieur à I 7o. Notre courbe croise celle de Mayotfr, de Takeuchi et Endo

entre 300 et 500 T. Au dessw de 500T, leurs résultats, sont infériews aux nôtes à I'exception
des mesures de Roll et Motz . Les coeficients de tempérafire sont relativement voisins.

En ce qui concerne les mesures effectuées par Roll et Motz, l'écart obtenu est dû à la
méthode utilisée (métlnde saw électrode). L'écan voit savalew diminucr de+25 7o (à 300T) à
+058 Vo (à 800T).

150

Ëri 145
v:t

140
\
I'Ë 135u,
ç4
\
q 130

a

tr
o
A
o
A

Ce travail
MAYOUFI
OHNO qITAMAKI

ROUetMOTZ
MATWAMA
TAIrcUCHI et ENDO

P(T):0,063 T + 1@,71

A

A

A

Tc Cclsius
t2!t

tm
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Figure 3 : Résistivité électrique du biimuth liquide
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C hapitre N -Systènæ Sn-B i

A titre comparatif, nous ovotts reportés, sur le tùleau 5,le résultat du présent travail

comparé aux tr(Naux aftérteurs et sur Ie tableau 6, les écarts en powcentages entre nos tnesures et

c e lles d'autres auteurs.

T( 'C) ]e trqvail Mayoafi
Ohno

et
Tamaki

Roll
et

Motz
Matuyama

Takeuchi
et

Endo

300 128,6 129,1 129 131,9 129,0 130,6

400 134,9 134,3 135 137,6 135,0 135,9

500 141,02 140,0 140 L43,3 r39,5 L41,2

600 L47,5 145,2 r46 149,0 t44,6 146,5

700 153,8 150,7 151 154,7 151,3 151,8

Tableau 5 : Résistivité élecrique dubismwhliquidc comparée uÆt(Nauxantériews

Portru, - Pæ travail (7o)
P ce travail

T("C) Vayouti
Ohno

et
Tamaki

Roll
et

Motz
Vatuyama

Takeachi
et

Endo

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 l ,0 l -1,01 1,96 0,67

?00 2,0L r,82 -0,58 1,62 1,30

Tableàu 6 : Ecarts enpowcentage, eftre rurs mesures et celles d'autres auteurs
concerrumt la résistivité électrique ùt bismwh liquidc
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C hqitrc N-Sy stenu Sn' B i

N- 3 - z - Interprétation et discussion des résultats

Nous avoru calculé la résistivité du bismwh liquide avec les fonctions d'interférence de

sphères dures, enutilisant le modèle de potentiel rcn local dAnilnalu à écrantage local (S"luIP), et

àpartir dc lamatice "t" avec les déplusage dcWaseda et de Ballentirc [tl6J.
Norn anns corutotté d'une manière générale quc tous lesfacteurs de forme conduisent à

des résistivités sensiblement irférieures à la cowbe eryérirnenale.

Nous avons reportë la résistivité mesurëe ainsi que celles calculées sur ia figure 4. Les

résulats obtenus àparrtr des deplusages sont irfériews de I0% à207o, anxmesures, ceux obtenus

à partir ùt modèle dc potentiel SM? de 36 à467o. Lcs rnodèles de potetiels ne sont pas adéquats

pour décrire les propriétés électoniques des semi-métatn. ks pentes obtenues sont toutes

ir{érieures à la pente expéimentale.

80
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Figure4 : Résistivité du bismuth liquide, valeur expérimentale ( ) et calculée à partir
des déphasages deWaseda (1) , Ballentine (2) et du potentiel S-lt{.P (3).

La résistivité du bismwh calculée à panir des fonctions d'hterférerce eryérùnennles et de

sphères dures est résumée sur le tùleau7.
Les résistivités calculées à partir des structùues eryérimaules meswées par rayons X sont

plus prochcs de ros mesures aryc les déplusages de Waseda.Avec les déphosages de Ballentine,

la conchuion est inverse. Dans le cos de structures déterminées par neutrons les résistivités

calculêes sont systémuiqæment irféieures à celles obterues àputir des sphères dures.
Nous anru reporté, sur le tableau 8, totts les paranètres qui ont été nécessaires pow le

calcul dc la résistivité (u moyen dc la natrice "t" enfonctbn des déphosages.

tû

È
I

ôi

v rzo
\
I

U,
a4

: rm
I<

30 
jo  jo  '  o  o

oo O O o t  o  '
PU)=0,0n86T+108,15

PU)=0,022567+107,49

p0= 0,02035T+82775
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C hqitre N -Systène Sn-B i

: : : : : t : . : : : : : . : t : : : : : t : : : : : : r t .  : : : : : : : i : i : i i i : : : l : : : : i : r : : : r : r : : : : : i : : : : : . : : : : r : : : : : : : : : : : l r l : : : . :  r : : : : : : l : : : : : : : : : : : : : : : : r : : :

R ds l sri v i t é 
.,,"' W*c m,),,i;,,,,1r;",-,,'

300qc smqc 800qc

Ce travail 128,2 L41,02 159,9

S.M.P
f.i. sphères dures 88,88 92,95 99,56

f.i.eryérimentales 81,25 81,41 85,47

\ 'waseda
f.i. sphères dures r77,41 123,58 L32,84

f.i.expérimentales 124,82 127,84 136,15

\. Ballentine

f.i. sphères dures I14,26 L18,77 L25,54

f.i.expérinentales 119,45 120,48 126,55

TableauT : Résistivité du bismwh liquide meswée et calculée à partir du modèle
de potenrtel6-lt4.P) et des différents déphasages en utilisant lesfonctions

d'interférence expérimentales et de sphères drtres

'.{,6 'n"â,,.,,, t,*

BiSm'ath':::,,;J, -2,712 1,364 -0,0007 -0,005 I

-2,320 0,646 -0,022 -0,205 I

0,674 0,371 -0,005 -0,247 I

-0,449 -0,053 2,654 0,0015 I

-2,242 0,76 0,018 -0,28 1

h I

1,066 1,094 0,023 0,398 ryd I

TableauS : Paranétres nécessaires pour calculer larésistivité dz nûnux liquides
au tnoyen dz la matrice"t" enfonction des déplusages \1
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Chqitrc N-Systène Sn- B i

IV- 4 - RESISTMTE D'ALLIAGES Sn-Bi

I-a résistivité d'alliages Sn-Bi a été étudiée sur tout l'intenalle de composition avec une

attention paniculière aux alennurs de la compositbn de l'ewectiquc.

N - 4 - t - Résultats expérimentanx.

La résistivité de I'alliage Bi-Sn a été déterminée entre le liquidru et 900T pour des

concentrations variant de 10 en 10 at 7o Bi. Les mesures $ectuées en montée de température

coîncident avec celles en descente pour toutes les compositiota étudiées. Les cowbes sorrt espacées

de manière régulière et son pratiquement parallèles jusqu'à SMo at. de Bi. A panir de 50 7o at. Bi,

un changement de pente a été obserté, ce qui rnus a poussê à $ecner uw étude détaillée erxre 50

et70 7o at. Bi. A707o Bi les pentes des courbes redevienrcnt parallèles.

La dépendance en tempéraure dc la résistivité d'alliages Sn-Bi, représeruée sur lafigwes 5

est décrite par les éqwtbns :

Sngs'Bin e p (Tc) = 2,82 I0'2 Tc + 48,46

Sn6s-Bi2s e p (Tc) = 3,18 I0'2 Tc + 55,û

SnTs-Bijs e p (Tc) = 3,15 I0'2 Tc + 63,60

Sn6-Biag e P (Tc) = 3,28 I0-2 Tc + 71,79

Sn57'Biaj e p (Tc) = 3,62 I0'2 Tc + 72,67

Sn5s-Bi5s e p (Tc) = 3,&)10-2 Tc + 7733

Snas'8i60 e P (Tc) = 515 fi'2 Tc + 78,14

5ry6-Bi7s e p (Tc) = 652 I0-2 fc + 83,68

Sn2s'Bi6s e p (Tc) = 633 I0-2 Tc + 9315

Snls-Bies e p (Tc) = 63E I0-2 fc + 102,8

Bi e P (Tc) = 6,26 I0-2 fc + 109,7

I*s mesures ffictuées dans la région ùr clantgemet de penæ sont caroctérisées par dcs

lois linéaires suivantes et représentêes sw lafigwe 6.

, Sn57Bi6 ë p (Tc) = 3,62 IÙ2 Tc + 72,67

Sna6-8i52 e p (Tc) = 354 I0'2 Tc 
'+ 

8027

Sna6-Bi5a e p (Tc) = 3,61 10'2 Tc +.8131

7 8
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Sna-8i56 e p (Tc) = 4,08 10'2 Tc t 80,73

Sna2-Bi5s e p (Tc) = 4,65 10'2 Tc + 79,75

Sna6-Bi6s a p (Tc) = 5,45 l0-z Tc + 78,14

Snj6-Bi6a e p (Tc) = 6,22 I0'2 Tc + 77,66

Le coefficient de températu.re augmente avec Ia cotrcentration en Bi (tableau 9). En elJeq ii

passe de 28 pour l'étain pur à 62,6 rnnod2.cm loc pour le bismuth pur. Pow ce qui est de

l'isotherme, elle croît de 49,2 à 128,2 Nl.cm. Un clwngement de pente importaw apparait entre 56

Vo et 64 7o at. de bismuth.

':1,,1:t:::A,tl,iit:::A D , , : ,  :  : ' : : : : : : ' : '  :  : :  : ,
-',;(nano'd2:cnloC-
::^:T::::t:::::::,:tl:ltlt::::l:::::::::,,,,,,,,,,::,it,,:,,,,,,,,,;,,,,,,,,;,,,,,

i.i,.i.iiiiiiiRætCiÏiiié,,:::,:,,..,,t:,::t,:,:,:
( ii dl' am|"i',:|Q:,;,,'t Q t6:,,;.o ç

Sn 28,1 49,2

in90-8i10 28,0 57,00

|tE0-8i20 31 ,4 65,12

Jn70-8i30 31 ,6 73,06

Sn60-8i40 33,0 81,60

,n57-8i43 36,0 83,60

Sn50-8i50 34,6 88,49

Sn40-8i60 54,6 94,38

Sn30-8i70 64,2 103,31

Sn20-8i80 64,0 I12,4

SnI0-8i90 63,2 121,95

Bi 64.1 128.2

Tableau 9 : Isothenne et cofficient de tentpérature
de la résistivité d'alliages Sn-Bi.
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IV - 4 - z- Comparaison cvec la theorie.

On compare, sur lafigure 7, les résistivités expéimenutles et calculées des alliages Sn-Bi

enfonction de la concentration à 300"C. Les résistivités calculées avec les dffirents déplwsages

sont relativement proches de la cowbe expérimentale. Airui à titre d'exemple, la courbe calculée

avec les déplnsages de Bath pour l'étain et de Ballentine pour le bismuth est en très bon accord
jusqu'à une teneur de 70 Vo en Bi. A partir de 80 7o en Bi, la résistivité expérimentale est

Iégèrement supérieure.

La résistivité calculée avec le modèle de potentiel S"ltIP (sirnple Model Potentiel) de

Heine-Abarenlcov-Animalu (1964 et 1965) est située en très dessotu des valeurs de la résistivité

mesurée en particulier pour les alliages riches enbismuth, l'écart du côté de l'étain pur est de

8,3 lt{2.cm, tandis que du côté du bismuth pur, il est de 39 32 pQ.cm.

Les courbes théoriques sont très régulières, par contre la cowbe expérimentale présente

une inflexion marquée au voisinage de 60Vo at. en bismuth. Ce phénomène n'est pas expliqué par

les calculs.

Sn(I -x)-Bi(x) 
o

.Â+t t to l ;o  Ë

-++:lt i- i::;t"oo-

.++ :l l: '"3o fî: .. ' ' ' ' '  o'

a . o O o : r o r '
^  A  t : . '  .  S - t j { - P- o O 9 o r  

+ D Q l u s a g æ d c D r e b a c h ( s n ) - w a s e d 4 B i )

3 ' o Déphasages dc Bat{Sn)"Ballerûine (Bi)

A DQlusqæ deWareddSnlWased4Bi)

a Eryérinuuale

(x) Bi
0
0 '0 0,1  0 ,2  0 ,3  0 ,4  0 ,5  0 ,6  0  r7  0 ,8  0 ,9

Figwe 7: Isothcrme de Ia résistivité mesurée d'allinges Sn-Bi et calculée àpar-tir :
dunodèle S.M.P , des déphasages deWasedn-Waseda
des déphasages.de Bath-Ballentirc et des déphasages dc Dreirach-Wasefu.
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Figure 8 : Coeffîcient de tempéreture de la résistivité dblliages Sn-Bi mesurée
et calcu6e à partir :

- des différents déplnsages
- du modèle de potentiel S.M.P

Sur la figure 8, nous avonE représenté les coefficients de ternpérature calculés et

eryéimentatn des résistivités des alliages Sn-Bi.

On obseme une dffirence considérable ente les valeurs des mesures et des calculs.

L'allure des courbes est très dffirente. Une variation brunle du cofficien de température a lieu

entre 56 et 647o atomique de bismuth. Ce phénomène est ircryliqué dans le cadre des calculs

effecrués en utilisant Ie forrrulkme de Faber Ziman (Nec les fonctiors d'interférences partielles de

sphères dures d'Aschcroft - Leckner.
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INTRODUCTION

I* pouvoir tlurmoélectrique absolu dc l!étain ainsi qrc celui de I'alliage Sn-Bi a été mesuré

par deux techniques tout àfait différerues, à savoir :
- la teclmiquc basée sw les cellules en qwïtz étanche (silice fonùu) arcc cotrrntc métal dc référence

le ungstène (W) et dcs couples Clromel - Alwtel pour laprise de températures,
- la technique des nacelles en alumine arcc le tungstène rMnùan 5 % et le ungstène rhénium 26 7o

comme métaux de référence dans laboîte à gants.

Iæs cellules en silice sontlragiles et se prètent nuins bien à l'étude de la pltase solide, c'est
pourquoi nous avons préféré le dispositif ouvert sous boîte à gants. Il faut prendre différentes
précautions comme le contôle permonent de l'étanchéité de la boite à gants ainsi que de

I'atmosphère qui y régnait au cours du, déroulement de I'eryértence. Plusieurs essais préliminaires

étaient nécessaires pour s'assurer du bonfonctionilement des dispositifs (four, racelle, régulation

et pression) en paniculier à des températures élevées.

Dans un premier essai, naus (Nons déterminé le potmoir tlurmoélectrtque du cuivre. Les

résultats obtenru concordent (Nec ceux de Bath (1975). Nous avons constatés que les incertitudes

sur la mesure n'excédaient jamais 0 57o et ceae faible incertitude a justifié pleinement le clwix de

notre métlade de mesure.

ru . 5 - POAVOTR THERMOELECTRISUE DE L',ETAIN LISUIDE

Notre technique de mesures directes a'vec électrodes dans tos cellules en alwnine, perrnet

d'obtenir une précision meillewe que celles effecnées à l'aide des cellules en qwrn. Le pouvoir

thermoéIectrique de l'étain liquide varie en fonction de la température. Il est, en première

approxination, assez bien représerxé par wu loi linéaire.

Plusieurs tr(Naux ont porté sur l'étain cotnme ceux de Maruala [47],Tougas t48l à 357f

et 557T, puis Bianchin [49] et Bath [50]. Faier [51] a détermhé le powoir thermoélectrtque

absolu dc l'étain daw unintemalle de tempéramre plus resteint mais incluant la pluse solide . I*s

résultats eryêrimentaux sont reportés sur lafigure 9 ahsi qrc cewdcs auteurs cités précédemment.

Nos résultats obteruu en wilisant la cellule en silicefondue sont donnés par rapport aur

échelles de Roberts 1981 comptéties en 1985.'I-cs mesraes fiectuées dons la botte à gants ont été

obtenues en étabnrunt ws fils dc twgstèræ à partir d'mfil de platinc dot rous disposions au

Iaboratoire. Noru albns faire I'aquisitbn d'wfil de "platirc 87" qui conespond à celui étalonné
par Roberts.Nous pensorc obtenir aùlai l!écan de rctre pluitæ W rapport à celui dc Robers.
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Figure 9 : Dépendance en ternpérature du pouvoir thermoéIecîAue
de l'étain liquide comparé à d'autres auteurs:
(Marwaha, Tougas, Bath, Bianchin et Favier.)

L'ensemble des valeurs connues du pouvoir thermoélectique ùsolu de l!étain liquide est

représenté sur lafigure 9. Pour que la compcraison soit possible, ilfaudrait tenir compte de la

référence utilisée. Ainsi les valeurs de Bianchin, Marwaha,Tougas, Favier et Both devraient être

décalées de 036 ltVtT vers le lnut de laftgure aux envirora dupoint defusion et de 052 ltVlT
aux environs de 800T. Un tel décalage aménerait l'ensernble des meswes danla un domaine trés

étroit de pouvoir thermoélectrique. Toutes les mesures seraient rarnenées à une valear qui ne

dffirerait pas de plus de 0,2 ltvlT environ, à toute tempéruure.

Notn anns calculé le pouvoir thermoélectriquc de l'étain à l'aide d'une part de la matrice

"t" avec les déphasages de Waseda et Dreirach, d'autre port du modèle de potentiel d'Animalu
(S.M.P). Les résultats (figurel|) ne sont pos saûsfaisants, le S.M.P sous estime nos valeurs

mesurées et présente we pente beaucoup phu élevée. Qwnt aux déphasages, le calcul a donné des

pentes positives avec rne très grande vaiatbn du P.TA enforction de b température, ce qui est

en désaccord arcc l'eryéience.llfaut cependant Tnter quc ce calcul néglige le tenne de dépendance

en érærgie.
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300 400 500 600

Fisure 10 : Powoir tlunnoélcctriryc dc fénk Muide- 
mcstré (3) et calculé àPartir:
* | dzs déplnsages dc Waeth (1) a de Dreirach (2)
** | du nodèle dc potentiel S.lil -P (4 )

IV - 6 - POIMIR THERMOELECTRIQAE DE L',ETAIN SOLIDE

pour la détermination du pouvoir thermoélectrique de l'étain, rllolts (Nons couvert le

domairc de température 57 - 8619Ç soit (T1- I75T) - (Tt+ 629T) (frgure 11)-

Nos mesures à l'aide de la cellule en silice fondue indiquew à 234oC, près du point du

sotidification de l'énin, un pouvoir tlurmoélectrique de - 015 1tVlt.. A l'ént surfondu,le pouvoir

thermoélectrique de t!étain est de - 0,43 ltVlT à 222T. Aprés solidification puis fttsion, naw

obtenons - 0135 ltVlT à232T.

Aucwe déviation par rappoft à ta droite des moindres carrés n'est obsemée à l'état liquide

auvoisiruge du point de sotidifuation (mesrre pu la métlode des petiæ gradiews dc température).

A t'étæ solide,la mesure (I ) dome -155 trVlt à230T. La diférence entre l'état liquide

et solidc est danc de 1,115 1tVlT.
Notre dewième type d'eryérience (meswe 2 ) rcw funne - 0,66 ltVlT à 232oC et

-0,635 1tVl"C à 225"C à l'état surfondu. A l'état solidc, rons obterons ' 1,94 lrVlT à 230T. I-a

diffêrence est donc de 1,28 1tVlT.
Ces résultats solt à comparer arn dornées dc Faier au poirx dc fusian soit : ' I ,69 ltVlT

à l'ént solide et - 0563 ltVtT à l'état hquide (valeurs obterutcs à partir des ùoites des moiltdres

canés).L-c résultu est îés proche de nos meswes (1) (1J15 ltVljC)

Cependntt, l'étude fine de Faier au voffirage ùr point fu fttsion indiqwit wte dffirence

plw imponante ( 1;45 ltVlT à lafusion et 1,6 ltVlT à l4 solidificatbn). Notu n'(lllorrs pas, en ce

qui rcns concen4, obsemé d'écan à lo linéarité auvoisiruge dlpoint dc fttsion et de solidificotbn.
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Nos mesures (I ) sont tès voisines de celles obtenues par Fartier par extrapolation de ses

courbes au point de fiuion .

Fusion 

\

Etain liquide

f..r O e
|  3-! rr iq oI  I  ao  g  o

r Nos ntesures arcc nacelle en alunine

g g 8 
îJ 

o Nos mcsures avec celfule en silice fondru
r I T E MesuresdeFavier

Etain solide

Tc Celsius
-3

0  100  200  300  400  500  600  700  800  900
Figure I I : Pouvoir tlwrmoélcctriErc de I'étain en phases liquide-solide comparé aux trarutx de Favier.

Sur le tableau 10, nous (Notts groupé nos résaltats enphase solide comparés à ceux de Favier.

>oiuiôif:,',,':lh'c-i.mpélë,ctr!-qùe;:;,,:dè;,,,;.,';t,1614,;1n",:,'solid!

..':.:..:.:.:..::::.. '..:.:. ' ':::..
. . 1 . . : : i :

Faier Nos mesures
I

Nos mesures
2

IAVIER - Mt FAVIER - Iub

57 -1,825 -1,84 -2,05 0,u5 0,225

131 -1,768 -r,837 -r,99 0,069 0,222

r80 -1,73 -1,702 -1,95 0,028 0,220

220 -1,699 -1591 -1,97 0,108 0,171

230 -1,692 -r 54 -1,90 0,152 0,208

Tableau 10 : Powoir tlurrnoélectriqæ de Iétain en phase solide
comparé auxtravaux, dc Faier.
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rv - 7 - POAVOIR THERMOELECTRIQAE DA BISMATH LISAIDE

Le pouvotr thermoélectique absolu de bismuth liquide a été meswé depuis son point de

fusion jusqu'à 950"C environ. La variation du pouvoir themoélectrique S en fonction de la

températwe est bienrepréseruée par wrc toi linéaire s(Tc ) = oTc + b, oùTç est Ia température

absolu en Celsius.

Les valeurs dcs coefficients a et b, estimées par la métlwde des moindres carrés sortt :

a=-1 ,81  .10-3  pv loc -2

b = - A,132 ltVtT (Necuncoefficientde corrélæbndeA,996-

Nous avons représentés, srtr la figure 12, la dépendance en température du pouvoir

thermoélectrique du bismuth en phase tiquidc conjointement à celui mesuré parTougas. Comparé

ayx deux seules valeurs de Tougas déterminées à 357T et 557T, rrous n'avons pas constaté de

différences. A 357"C, l'écart est de 0,U8 1tVl"C envaleur obsolu, et à 557T il est de 0,M 1tVl"C,

donc pratiquement inchangé sur cet iwemalle dc tempéraure.
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Figure : Dépendance en températwe ùt pouvoir thertnoélectrique
di bismuth en phase liquide comparé aux mesures de Tougas
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Nous avons ensuite calculé le pouvoir thermoélectrique du bismuth à I'aide, d'utu put de

la matrice "t" à partir des déptwsages de Waseda et de Ballentine, d'autre part, (nec le trcdèle de

po te ntiel d'Animalu ( S -ù4 -P ).

400 600 700 800

p

5
a)

Èr

q)

Èo
s

s

.- -5
sà
s

Fiswe 13 : Pouvoir thermoélectriErc dubisruthliquide
mestré (3) et calcnJé àPanir :

- des déphisages deWweda (I) et de Ballentine (2)
- dupotentiel S.M.P (4)

Comme nous l'avons déjà constaté dans le cas de l'élain, aucun des calculs ne représente

bien I'expérience. La méthode d.e la matrice "t" surestime le powoir thermoélectrique absolu du

Bismuth et donne des pentes positives. Par contre,le S.M.P sotu estime nos mesures et donne une

pente négative qui varie dans le mêrne sens que la nôte.(figure13)'

II est a noter comme précédcmment que ces calculs ont été effecrués en igrnraw le terme de

dépendance en énergie car notts ne disposions pas des dépendances en énergie des paramètes

(déphasages ry @) ou paratnètre d'Animalu 4 @0.
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IV - 8 - POUVOIR THERMOELECTRISUE D'ALLIAGES Sz'Bi

Au cours de la mesure du pouvoir thermoélectrique d'alliages Sn-Bi, taus avons orienté

tntre tr(Nail avec unc attention très particulière aux îès faibles concentatians en Bi à sanir (0.01 -

0,03 - 0,1 - 03 - I et 3 Vo atonique Bi). Les résultats du pouvoir thermoélectriquc que tnus avons

obtenus pour ces alliages, à l'état liquide sont représentés srr lesfigwes 14 et t5 etfownis par les

équations.
_--æ

SngggT - Bio,oj

Snggg - Bio,l

Sngg,z - BioJ

Sngg,g'Bi1

Sn97,s - Bij

T, est latempératwe enCelsius.

4l

'l'4
200

e S(Tr) = - 8,99 Iù4 Tc - 0,498

e S(Tr) ='8502 lq'a Tc - 0563

e S(Tt) =-7,824 10'aTc - 0,6076

e S(Tt)

e S(Tt)

= - 937 I}'a Tc - 0,6074

= - 9,141 I|-a Tc - 0,657

s)
È {,6
:L

q)
S

.S 4"8\
g

s\s
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\
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Ê
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Figure 14 : Dépendance entempéraatre ùtpotuoirtlumoélearirye des alliages Sn-Bi
pour des faibles concentrations enbisntwh.

Cornme on peut le constater sw la figwe 14 , ajowé en très faibte quantité (irfêrieure à 3 Vo)

à l'étain, le bismuth en diminue le pouvoir tlærmoélectique, en consenant toujours les pentes des

drottes dc régression négatives et quasiment parallèles.
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Sn99-Bi0,l
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Sn9-Bi I

Sn97-Bi3
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Now nous Eommes ensuite intêressés à I'étude des alliages concentrés allant de I0 en l0

Vo at. Bi jttsqu'à I'eutectique où nous n'avons d'ailleurs pas observé d'anomalies'

Les résultats de pouvoir thermoélectrique que nous (Nons obtenus pour les alliages

10 | 20 t 30 | 40 et43 Vo sont reportés sw lafigwe 15 etfournis par les équatiotts :

Sngo-Bi ls ë S(Td=-0.917 t0-3Tc -  0 '798

Sn66-B i2s  e  S(Tr )=-1 .087 10-3Tc -  0 .824

sn76 - Bijs e s(Tr 1= - 1.095 l0'3 Tc - 0-889

Sn66 - Bia6 e S(Tr 1= - 1.028 10- 3 Tc - 0.960

Sn57-B ia3  e  S(Tr )=-1 .056 t0 -3Tc  -  1 .028

T, est Ia températwe en Celsins.
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Figure 15 : Dépendance en températwe du P.T A des alliages Sn-Bi liquidcs concentrés.

Le pouvoir thermoélectrique ainsi déterminé est négatif arcc une pente négative et bien

représerué par taæ bt tneoirr.
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C hqitre N -Système S n- B i

Iz powoir thcrmoélectiquc d'alliages dihtâs n'a jmuris été mesuré awar(N(nt dumoirc à

tntre conrutissaræe. Par contre, et en ce qui conceme les alliages concentrés,Tougas à détermirc le

pouvoir thermoélectrique à dew températures seulement. Sur la figure 16, notts cmons reporté

I'isotherme dupouvoir tlurrnoélectrique d'alliages Sn-Bi àdifférentes concentrations. Sur lafigure

17, rnus avons représenté le cofficient de ternpérature du powoir tlwrmoélecîAue. Nous avons

comparé rns résultats à ceut de Tougas. Les deux figures mettent en évidence une faible
dépendance en concentration du pouvoir thermoélectique absolu et de son coefficient de

tempêrature. Compte tenu de la prëcision de ce type fu mesure, on peut considérer que tnus

sommes en bon accord avec les valeurs de Tougas. Nos mesures sont irférieures de 0,2 ltVlK
pour l'étainpur, de 0,6 ltVlK pour l'alliage à40 Vo de bismwh.

4

.t
0 ,00 0 ,05 0 ,10  0 ,15  0 ,20  0 ,2s  0 ,30  0 ,35 0 ,40  0 ,45

Déphosagcs Drebæ H Sn)-Mhnt@Bi)
ModàleS.ltP
D ép lwages W as eda(Sn) -W uetu{ B i)

D é p la$ga W ada(S n) - MIaûMB i)

Nasnrrr'llr.cs
Meswæ dc R.Tongæ

Figure 16: Isotherme dupowoir tlænrcélectriqrc des alliages

liquides Sn-Bi mesuré et calculé.
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C hapitre N -SYstènc S n- B i

-r0
0 ,25  0 ,30  0 ,35  0 ,40  0 '450 ,00 0 ,05  0 ,10  0 ,15  0 ' 20

Fisure 17 : Coefficient de tetnfiratule du powoir tluntnélectriquc
" des àlliages Sn-Bi calculé et mesuré.

Sur les mêmes figures (16 et 17) le pouvoir thermoélectrtque lbsolu des alliages Sn-Bi est

comparé aux calculs effectué soit avec le modèle de poteruiel à écraruage local dAnimalu, soit avec

les déphasages calculés par dffirents auteurs. comme poar les corps purs, le pouvoir

thermoélectrtque absolu calculé avec le modèIe de potentiel d'Aninalu est négatif ainsi que son

cofficient de température. Le pouvoir thermoélectrique absolu obtenu avec les déphasages est

positif dans tous les cas.

Malheureusement, comme cela a été précisé apar(Nant, le terme rnn local est igrcré car la

dépedance en énergie dcs paranètres n'est pas donnée par les atûews dcs calculs dc déphasages.

Lorsque ta dépendance en ércrgie des déplnsages est cowue, on a pu montrer darc le cas

du ptomb [52] que le pouvoir thermoélectique absolu est abaissé de 7 ltVlK et est de ce fait

considérablement rapproc6 de la valeur expérimentale.ll serait par conséquent très wile Erc l'on

prdsse disposer des dépendances en énergie des paramètres avant de tirer des conclusions

définitives.

par la suite, nous cyons mesuré Ie pouvoir thermoélectrique de quelques alliages à l'état

solide. Les résultats obtenus dans les deux phases sont reportés sur lafigure 18. Le pouvoir

thermoélectriqnc des alliages solides augmente avec latempérature.

Il est à tu,ter que le seul résultat vraiment significatif est celui conespondant à l'étain pur

dans Ia mesure où on contrôle parfaitement la composition de la phase solide. Néatunoins, les

mesures pour les alliages solides se sont révélées reproductibles lorsque I'expérience a été

recommnncée.
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C lapite N-Systè ne Sn - B i

o

I
{
qr
tt
-F -l
lr

q)

$
o
E
t)Ê
, - - 2
Èà
;t
s
È

p
È
v:l
q)

i l - r'Ë
$q)

'qr

a

Ë
a){Ë
\ ' 2
s
I

Ès
L

d

- - l

e)Ë
Èi'r
I
$

rir

0
E
b - 2

{!

.5
a
I
13

-3

7 0 0200
- 3 r

0

o

3 0 0

3 0 0 400

300  4OO 5OO

soo 6 0 01 0 0

1 0 0

l o o

Figwe 18 :

7 0 02 0 0
-3

0

Pontoir tlurmoélectrQnc fus allbges Sn-Bi enpluses liquide'solide
pour les compositiotts 10 ,20 et 43 Eo al. Bi

P.T.A. Sn-Bi à 7O7o at. Bi

I t iquiae
Y
l r  |  |l r . l t t

sotide I

3 0. I

Tc Cclsius

P.T.A. Sn-Bi à 207o at- Bl

{ 
Liwide

.aa . la .

a l

sotîde I
Y

t  .  
l :

Tc Cclsius

sotidc I
Y

l '  .  
I

P.T.A Sn-Bi ù 43 % at- Bi

I

I Lieuîde
Y.r .  a

a
! j r

Tc Celsius

93



CHAPITREV

SYSTEME Si-Te



ChapitreV - sYstetne Si-Te

INTRODACTION

Lors dc la fitsion, un certain nombre dc semiconducteurs con:ter-vent en partie leurs

liaisons covalentes. C'est le cas ût, telhre dont la structwe en chalng hélicoîdnle est paftielleTnent

conserttée après lafusion.I* tellwe tiquide présente des propriétés éIectroniqws intermédiaires

entre celles des semiconducteurs et celles d,es seni-mémux.I* silicùanpossède les propriétés d'un

.semicondtrcteur à large bande àl'étæ solide et d'unnétal à féWlQuide'

L'étude de ce systèrne n'est pas facite à cause fus propriétés physico-chimiques du

siliciwn et ùt tellure liquid.e. En $et, la pression de vqeur ùr tellure est relativement élevée (la

vapeur du tellure contient essentiellement des molécules diatomiqucs Te) et le siliciwn est très

agressif chimiquernent en plase liquide.

Le tellure est relativement peu orydobte dans l'air sec. L'orydc le plw stable au delà de

600.C est TeO2, dont le point de fwion est 733T. Il a étê montré que Te et TeO2 sont

mutucllement insolubles en plnse sotide et en phase liquide iwqu'à 800tC' Compte tenu des

densités respectives dutellure et deTeO2,Iaprésence de tellure orydé n'ffiecterait pas les

fnesures.
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ClapitreV - sYsènte SïTe

v - t- RESISTME DU TELLARE LIQUIDE

I-a résistivité ùt tellure liquide a été déterminée fupuis sonpoint defusioniusqu'à 800T.

Les résultats obtenus sont rnontrés sur la fîgure I sw laquelle nous avons reporté les valeurs

obtenues par Gasser [36], Perron [53], Dong Nyung I*e et Li [54].

700

+'
o

+A
+ t .

o Nos tnesures
I DongNyungLee
È Gasser
+ GIATNV
O Perron

\

\oo*
- 

S "qlqnf,r+orerord
l l  

r

\q) 500

4
a4

400

300
s00 Tc (Celsius) 600 700400

Fignrel : Résistivité eryérimentale duTellure Wuide comparée àcelle d'outres (Mteurs

Nos résultats concordent avec ceuJc obtenus par Gasser sur tout I'interttalle de

température étudié ; et coincident avec ceut obtenus par Perron à 2 Vo près. Nos tnesures

comparées à celles de Dong Nyung Lee et Lichter sont en bon accord pour des tempérarures

inférieures à 600"C. Au detà de cette température,l'écart augrnente dÊ 15 à 30 1tQ.cm pour une

résistivité de I'ordre de 400 ttl2.c*.Ilfaut néanmoins noter que les valews des autres au.teurs sont

tirées de graphes et sont dc ce fait moins précises quc les mesures elles-rnême. A titre comparatif,

nous (Nons groupé les résultas sow forme de tableau (tableau I).

Le tellwe liquidc présente deux caractéristiqucs essentielles :

- I'ordre dc grandeur de Ià résistivité (4N à 600 pn{d est internédinire entre celles des

métaux et celles des semiconductews lîquides.

- la résistivité du tellure décroît fortement arcc la températrre pour tendre vers une

asymptote aux environs de 400 lt{Zcm. En général celle de métaux crott.
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CfupûreV - sYsarc Si'Te

Ecart knvalcur algébriquc) entre
l\p | *s mbsures u celles d'auires auteurs.

S'il est possible de comparer nos résultats expértmentaux à ceux d'autres auteurs, la

comparahon à un calcul théortque apparaît ptus dfficile car, ni les théoies des métaux, ni celles

des sernicolducteurs ne cowiewtent parfaitenunt pour interpréter qnntitativa nent Tras mesures-

Dans un calcul dc résistivité utilîsant laforrrule deZbrun (valable pour les métaux) avec

Ie modèle de potentiel S.M-P, et lafonction d'interférence etEértmentale de Wasefu à 470T et

S70oC, avec 6 électrons de valence, on obtient respectivement des résistivités de 97,7 et

102,21td2.cm. L'écart avec les valeurs expérimentales est corcidérable (545 et 433 tt{2.crn). La

résistivité ne peut pas être décrite au rrroyen dufornulisnæ de Ziman si I'on adtnet 6 éIectrons de

valence.

Cabane et Friedet [55] ont discuté les propriétés électroniqucs du tellure liquide en se

basant sur dcs données eryértmcntates (déplacement dc Knight et fiet HaU.Ik rw)ntrent qu'une

description "métallique" de la densité d'état est peu approprtée.I-a mestre ùt déplacement de

Knight indique un nombre d'éleitrons de conduction voisin de I tandis que l'interprétation

classiqtæ dc l'$et Hall en bnne 2,6. Néannoins, l'efet Hall est encore rnal compris à l'état

Iiquidc. Nons (Non:t répété nos calculs dc résistivité arcc l'ltypothèse de 4 électrons de conduction,

jttstifiée par tafornu dc la dcnsité d'état indiryée par Cabanc a Friedc|

Tobleau I : Résistivité dtttellure liquifu comparée àcelle d'outres ailteurs
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CtnPitreV - sYstanc Si-Te

Le résultat 525 1tl2.cm (obtenu à partir dc tafonction d'interférence eryérinentale de Waseda) est

en bon accord avec I'expérience (546 ttfJ.cm ) à 470T compte tenu des hypotlÈses faites. Une

valeur de 2,6 électrons de conùrction donnerait 1934 1t{2.cm,vaheur tès éloignée dc celle mesurée.

Il convient cependant de se souvenir que nous sommes à la limite de l'applicabilité de laforrnule de

Ziman, nieme corrigée dc cene manière, compte tenu du libre parcours rnoyen (voisin de la distance

interatomique).

V- 2 - RESISTIYITE DES ALLIAGES Si-Te

Les résultats obtenus lors d.es tnesures dc la résistivité électriquc des alliages Si-Te

liquides sont montrés enfonction de Ia température sur lafigure 2 pour les alliages dont la teneur en

silicium est de S - l0 et 12Vo atomique, sur lafigwe 3 pour les autres alliages allant dc I'eutectique

jusqu'à 30 7o at. Si.

In résistivité éIectrique décroît arcc la température, savaleur est d'autant phts élevée que

Ie tata dc silicium augmente.

10000

I07o et.Si

57o atSi

0
700300 400 s00  600

Tc (Celsius)

Fisure 2 : Résistivité d'alliages Si'Te de 5 à 12lo at-Si- 
Les flèches indiquent Ie li4uidtu-

On distingue deux régiora ; à basse températwe, Ia variation de la résistivité est

importante, à plus lwute température, la pente est plusfaible et montre unc tendance à s'annuler

d'autant plus rapidement quc la composition est plus riche en tellure. On obsertte également la

contlnuitë dc la résistivité en dcssous dutiquidtts indiqtÉ srr. lesligrtes par desftèctrcs.
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CtapitreV - systène SïTe
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Fisure 3 : Résistivité d'atliages Si-Te depuis l'eutectique iusqu'à 307o at.Si- 
Ies flèchcs ind'i4uent le liquidtts.

Pour les alliages à pfiis forte teneur en silicium (> I8 Vo) à basse température, on

remarquc une troisième régbn où Ie cofficient de température de larésistivité électriquc est plus

faibte. perron obserye le même phénomène dars le cas ùt systènrc Se-Te (au dessus et en dessous

du point de fwion), il envisage quc les niveaux d'éncrgie dus au désordre et sirués dans la bande

interd.ite jouent un rôle.Néannuins, il snbsiste wlc ceftaine incertitude car il n'est pas possible de

savoir à quel moment la solidification intemient, ni quclle est l'ampleur de la surfirsion.

Dans le cas dcs atliages (Si-Te) tiquides ailcun dcs parunènes eryéirnentcux, næsurés ne

nous indique tn compoftement du rype nÉnlliquc et le nndèle de Zina n ne pew être appliquc.

pow des cornposés à caractère semi-conducteur, il æt ttsttcl de représerxer Ie logarithrne

de la conductivité étectrtEte en fonction dc 1000 t T (T est exprimé en Kelvin). Ces graphes

présentent sowent des zones où cene fonction varie d,e manière linéaire, la pente étant reliée à la

dffirence Ep - Ev du semi-conùrcteur.

Lcs courbes ont été représentées sur la frgwe 4 pourlesll concerrtrationsmesurées.

A l'exception des concentratiotts très ricttcs ën telhtre (tetture pur etTes5 Si) tow les composés

présentent ttru régio.n pour laquelte Ia toi tfuéaire est à peu près respectée. Pour les concentrations

plus rictæs en siliciunt, on obseme une modificatbn de pents à bosse températwe indiquant un

mécanisme dc conùtction dc rwture diférente.
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ClupitreV - sysaneSïTe

I0%oat. Si

127oat. Si

57oat. Si

2r0
1,r l000lT (IIK) 1,30 '9
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1000tr  (1 lK)

Figure4 : Logaritlane dc lacondttctivité électrique des alliages Si'Te
l ldc0àl2loatSi
2l dc I'eutectiqae à30%at.Si
lesflèches indiquent le liquidw.

Mon [56] a suggéré un nadèle pour les amorphes où les énergies Ey et Es séparent les états

localisés de la bandc de valence des états dc la bande de conùrction. I-a conductivité électrique

s'exprime alors dc la rnanière suivante r 
(r_= _ Ev) ,o = oo exp [- '  h 
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ChaPitreV - sYsè:ne Si-Te

On posrule qtæ la différence d'énergie varie lfuéairetnent (Nec la températwe : Er - Ev = Etq - yT

ilvient

o = o0 
"*n I 

exp ( -t#r', quc l'on rnet sotts lafomæ o= A e*t' r-4)l" - r \  kr  /

En t6orie, lapente de tog o en fonction de UT fuvrait pennetîe d'obtenir directement EQ)

(Ep- Ev ætrapolé à0 Kelvin).

En réalité, comrne on peut l'obsertter sur lafigure 4,la zorw linéaire est restreinte et la théorie

ci-dessus est approximntive. Pour discuter quanrttadvement rcs résultats expérimentaux, nous

avons ajwté au mieyx les paranètres A et E(0) à partir d'un prograrntne de minimalisation de

fonctions rutrcriqucs rcn linéaires utilisant I'aQorttfune du sitnplu.

Ces paranètres ont été déterminés en utilisant des points expérimentaux sur un inter-valle de

températwe de I'ordre dc S0 Kelvin. L'opérarton a été répétée en décalant les points utilisés. De ce

fait, on obtient les coefiicients A et Ep)enfonction dc la températwe.I*s résultats sont reportés

surlesfigures5 et6.

o
o
A

Te pur
re(95) - s(5)
Te(90)-Si(10)

0'6

g
È

.E 0,4

l'0

0rt

012

0'0
s00T (Kclvin) ssg700 750 900 950

Fisure 5 : Dêpendance entempêronue fu gap d'ércrgie dédtrit dc Iarésisttvité
" poi, des compositiôw allant ditellure pur iusqu'à l0% u.Si
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ChqitreV - sYstenc Si-Te

A
Â
tr
o
o

Te (88) - Si (12)
Te (85) - Si (Æ)
Te (82) - Si (18)
Te (80) - Si (20)
Te (75) - Si (2s)

ô

0
700
Figure 6

too 900 1000 T (Kelvin) rroo
: Dépendance entempêrænre fu gap d'érærgie dédttit dc la.rêsistivité
poir dcs compositions allant de-12 à25 Vo ar. Si (lesflèches hdiquent le liquidas)

pour les composés'ricles en tellure, la valeur E(q décrott enfonction de la æmpéraure d'une valeur

maximale de l'ordre de I eV jusqu'à des valeurs proclvs de 0 à h&te températwe. Les fhtctwtions

observées proviennent dcs incertitudes de meswe de la résistivité. Un phénornène plw surprenant

est obsertté pour les composés ptus riche en siliciwn (x > 10 Vo) près du liquidus, on observe

d'abord une augmentation de Etol, puis une décroissance pour les composés à 12, 15, 18 et 20 Vo

at. de siticiran. Cette décroissance n'a pas été obserttée avec le composé à25 Vo de siliciurn. Elle

existe probablernent à phn lnute température, mais Ia tersion de vapeur élaÉe du tellure ne nous a

pas permis d'effectucr dcs tnesures à température plus élevée. Lcs valeurs nwnériques des

cofficients A et E(q sont repoftées sur les nbleaw2 et 3. On constate wte variation importante du

cofficient A .llfaut encore constater quc certains des poirts reportés sur le graphiquc sont situés

en dessous du tiquidtts et ne petment pas donner lieu à une interprétation-
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Tm (K) E (eV) AJO6

765 0,166 2,424

796 0,1  18 1,187

825 0,094 0,837

852 0,081 0,703

880 0,070 0,609

899 0,063 0,557

787 0,128 1,383

802 0,117 1,L75

818 0,099 0,909

845 0,082 0,711

883 0,070 0,605

910 0,051 0,474

924 0,037 0,395

850 0,092 0,806

82r 0,107 0,992

747 0,210 4,785

ChapîtreV - sysène Si-Te

Tm (K) E (eV) A.n6

761 0,757 39U,741

782 0,ilg 772,857

800 0,543 163,673

817 0,503 92,539

837 0,417 27,487

884 0,333 8,787

909 0,164 1,00002

934 0,243 2,775

955 0,159 1,00004

Tabteau2 : Valews d4 cofiîciefi A et E( 0) pour les composés 0 ,5 et I0 7o atomiqrc Si

Tm (K) E (eV) A. IO 6

722 0,650 2536,735

734 0,498 228,439

755 0,404 52,L52

807 û,25ii 5,923

839 0,197 2,486

874 0,155 L,404

895 0,136 1,095

t02



Tm (K) E (eV) A.to 6

963 0,200 1,066

908 0,233 1,598

865 o,298 3,787

823 0,560 L4l,196

790 0,676 747,326

740 0,588 189,624

ClupltrcV - sysàrcSi-Te

Tm (K) E (eV) A.n6

to79 1,379 46348,223

983 1,161 4492,193

957 1,075 1587,857

900 0,55 2,112

866 0,190 0,0179

Tableau 3 : Valeurs ùt cofficient A et E( 0) pour les composés 12, 15, 18,20 et 25 % atomiquc Si

Tm (K) E (eV) A.  106

92L 0,295 2,439

883 0,370 6,435

83E 0,565 91,572

808 0,876 7635,106

768 0,890 9187,051

735 0,725 694,837

Tm (K) E (eV) A.  106

901 0,985 llL2,ll7

868 0,800 98,2L1

841 0,479 1,259

830 0,359 0,227

884 0,828 t43,334

915 0,954 762,8M

Tm (K) E (ev) A.  106

851 1,036 10886,014

819 0,9t1 2061,974

798 0,816 485,916

838 o,937 nt8,o25
895 0,967 4125,L71

959 0,863 1092,155

805 0,819 493,795
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ChapitreV - sYstène Si-Te

v .3 .PoUvoIRTHERMùELESTRIQUEDaTELLURE

Nous avons mesuré le pouvoir thermoélectriquc absolu d.u telfure daw ses dern états ;

solide et tiquide. Aftn de vérifîer la reproductibilité des résultats, plusieurs essais ofi étê effectués

depuis le point de fwion,450"C, iysqu'à 750T en fnontée puis en descente' En poursuivant Ia

descente en températtïe, nous ayons observé dcs poinn en surfusion'

Le prwoir tliermoélectrique dw tellure en plnse satide a été dâtermivs( 1fit point dc lusion

à 3s0T.

Le pouvoir thermoélectrique absolu à I'état tiquide est représefié par une courbe

décroissante. A des températures ëlevées, la variation du P.T.A est lente et presque linéaire' A

basse température et en particulier dans la zonc de surfusion, le P.TA. varie rapidernent'

Le pouvoir thermoélectique du tellure a été mesuré par Perron.Now \vons donc, et à

titre comparatif, représenté sur les figures I et 2 , et sur les tableatn I et 2 nos valeurs ainsi que

celles de Peton.

A l,état liquidc, nos mesures sont en excellent accord avec I'auteur cité ci-dessus' L'écart

e$ de 0,22 ltvlK au point de finion pour unpouvoir tlærrnoélectriquc de llordre de + 24 ltvlK

et de 0,55 ltVlK à 973 K.

Nos mesures o
a

A

nnntée entemÛratwe
dcscentc en

Penon

Liquidesurfondtt

fusion

Tc(CeIsius)

p

-+ 40

Èr

L

a
s30
s
Ë
Ls)
*i

L n
o

o

Figtue 1 i biéWrdance en te^pérot*e ùr pouvoir .tlumoélectique du telfure- -o--'- 
enflrose tiquide comparé QÆmesures'dc Penon'
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CttqitreV ' sYstane Si-Te

:..'l:....:l.::.........'.:P

.t.ut .t,.t.. '.."..-.
:,.:::i'1,,:1:1:i1;p.Qj7[;V;'t1:i,,;ri1,,:,,:ui,;1:.1.:.;,:;1.

I i.1..1..ili......i.iiii ii,iii.

.,i*tooffi.
L2 '  L ,

72? 23.8 24,0 0,2

773 19,2 L9,6 0,4

823 17,6 17,4 -0,2

873 15,3
'/..5,7 0,4

923 14,6 L4,4 -0,2

973 14,2 13,6 -0,6

Tableau I : Powoir tlermoélectriErc dttTefiwe hquide comparé à celui de Penon'

Tableaa 2 : powoir ttwrnaélectriqrc duTelhtre solide comparé à celui de Perron.
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ClupitreV - sYsùne SïTe

A l,état solide, l'écart est phts important. It diminue au fur et à mesure que l'on

s,approche de ta finion. Il est de 14 ltvlK à 623 K pow un P.TA de 229 ltVlK et de 7 ltVlK à

6g3 K pour un p.TA de 242 1tVtK. (A noter qne les valews en qucsrton sofi rtrées des graphes et

sont de cefait moiru précises quc les rnesures elles-mêmes).

I) Nos mesures
2) Penon

T(CeIsius)

200
410 420 430 440 450

3 5 0 360  370  3s0  390  400

Figure 2 : powoir thcrnoélectrique dttTellure en pluse solide comparê atn îavaw dc Penon'

v - 4 . PoUvoIR THERMùELECTRISUE D,ALLIAGES Si.Te

Les résultats obteruts lors dc la mesure dupowoir tterrrcélectrique d'alliages Si-Te sont

représentés sur la figure 3 en fonction de T et sw la figure 4 en fonction de l000lT (T est la

rcmpérature abso1c en Kelvin). La tempérarure du tiquidtts est indiquée par wæ flèche.

Le pouvoir thermoélectriquc de tous les alliages est positif et diminue lorsque la

température augmente. A wte température donnée, le powoir thermoélectrique croît arcc la

concentration en siticiwn. A basse température, il peut atteindre des valeurs rehrtvement

imponantes pow les alliages rtches en silicilarzt'
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ClapitreV - sYsè:ne SïTe

1) Te
2)s
s) Io
4) Is
s) 18

pur
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Figure 3
700 r00 900 1000 I100

v
-:L to

: Dépendance en tempéraf,ire !ilp?wo.ir ttvtnnélectique d'alliages Si-Te liquidcs-
' 

( Iesfitèctæs indiqaent le point dcfruion)

1,0  l  r  l '  l r2  1 r3  l r4  1 r5  l '6

Fipure 4 : Powoir ilemoélectriquc dalliages Si'Te li4rifus
. en fonction dc la teryérolwe U mff )
iàiîiWiitries contpositiow en Si.( les flèclus indiquent Ie poittt de fusion)
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ChapitreV - sYstbu Si'Te

A proximité du point de fision, le powoir thermoélecîique de tous les alliages est

relativement grand (100 ltvtK environ) et positif, ceci impliquc quc le trbnsport pÛr les troru est

prépondérant.

0'0 e00 T (Kelvin) l0o0600

Figure 5 : Dépend.ance en tempërature du gap d'énergie déduit du pouvoir

therrnoélectrique des alliag es SËTe

q)
\? 

0r4

a

700

Pour un semiconducteur

approximativa nent par :

i + rl

Si Es et Tsont consmnts, ceci implique que Ie pouvoir tlrcrrnoélectriqtc varie linéairement

enfonctionde Iff.Cecin'estpasréatisé;tegap(extrapotéà0Kelvin)etlecofficientydépendcnt

en conséquence de la temPérature.

Noru avors dëterminé pour cluque compositiow les cofficients dc polynômes de degré

quotre possant ay plus près dcs points expértmentaw, de laftgure 4. En les dérivant, notts obternrs

te gap enfonction dc latanpéranre représenté sur lafigure 5'

cette courbe nùontre corftme pour la résistivité, qrc le gq sefenne progressivement avec

la température. Néarvnoins, les valeurs numériqucs sont inférteures à celles déduites de Ia

résistivité. Ce phénomène à été expliqué par Hurst et Dwies [57] qui anient déià constaté que

l,énergie d'activation dédnite d'un tracé tog o enfonction dc Iff dontuit dcs valeurs supérieures à

celles observées dars le solide.

liquide, Ie pouvoir thermoélectrique absolu est donné

.EoI -TT 'S=I
e

o
tr
A
o
+

Te pur
Te (95) - s, (5)
Te (90) - Si (10)
Te (85) - Si (1s)
Te (82) - Si (i6)
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ClaPitre V - sYsùne S i-Te

Ceci nc signifie pas quc le gap est phts irnponant à l'ént lnuidc, alt contraire il est plus

faible, et la grandc valew de Eoinpliryc simplernent qu'il sefertæ phrs rapidernent à l'ént liquide

comme représenté sur lafigure ci-dcssorts.

Figure a : Variation fu la températwe de la conducrtvité dcs matériaux anorplvs se comportant

corn ne semicondtrcteur dans les émts liquifus et solidcs.

Figure b : Vartarton de la tempéranue dc (Ec ,Ev ), correspondant au changement de la densité

d'état (d'après Hwst et Daies).
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ct ryitrc VI' sYstènu Mn-In

w - 1- RESISTME DE L',INDITIM LIQaIDE

I-a résistivité de I'indiwn liquide, a été meswée depuis son point fufnsion (156T) iusqu'à

1100'c.

Nos mesures comparées à celles deTalæuchi et ll<cda [58],Gasser [36] et D6r,ies [59] sont

en excellent accord (figurel ). Les valeurs obtenues par la métlndc sans électrodes wilisée par Roll

et Motz [61], sont supérieures aux nôtres dc 25 Vo à 300oC et de 4 7o à 1M0T.

La résistivité de l'indiwn croît linéairement avec la température et l'aiustement par un

polynôme dupremier dcgré notn donne l'équation:

P [c )=aTc+b

cyec a = 2,4002 I0-2 ltl}.crnloC
b = 28508 1td).cm
r = 1,000

r est le cofficient dc correlation etTc latempérature en T.

Le calcul de la résistivité de I'indium grôce à différentes fonctiors d'interférence et

modèles de potentiel (O"n4.p, E.C.P, PJ.P, S.M.P) a été fait par Gasser.

60

Ë
$ 5 0

l\i
\-f

{-\,

\
la
. E

l
b(â.È
.à 4l)\
q

30

' NoJ mesures

O Gasse, | .
E fa*erchi et ltcedn o . e 

'

L Dnies o -a"
o Roll etMoa 

?,rlt'tr'
O -.t-

-'lY"t' 

'8"-=

Ùt4- r (cetsias)

100 300 500 700 900 1100
Figwe I : Dépendance entempéraatre dc larésistivité

de I'hrdiunliquidc comprée àd'outres (utews
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ctuPitreVl - sYstènu Mn-ln

Dans le présent tani\ rrons (rriota calcuté la résistivité fu I'indium à pu-tir du modèle rnn

local d'Anilnaluà écrantage localTM-il{? aussi wilisable funs le cos dcs métaux de transition-

(Jn aatre calcu.l dc h, résistivité a été réalisé en wilisant laformile fu Zirrun étendue avec

tes déphasages dcWasedapour le manganèse etpour l'indium-

Sw taligure 2, not$ avons reporté rcs résultats upértmentuuc et calculés. Ces résultats

sont voisins des données expérimentales, néawnoiru le coefficient de tempéroture est mieux

représenté arcc le potentielTM-ltl.P . Pour ce potentiel,l'écart obtenu à 300tC est dc l'ordre de

I ,36 NL.cm pour une résistivité de 3515 N).cm. Il s'annule pour ane température voisine de

600T. A cette tempérantre les résistivités obtenues àpartir dcs déplnsages fuWaseda, du nndèle

T.M-il{P ou dc l'expértence sont trés voisines.

1/ p(T) = 28,508 + 0,024 T

a llnæswée

u PG) :37,4 + 0'N89 T
tr 2tWeseda

3/ pF) = 28,5 + 0,0024 T
r 3tr-tû"r[.P

O

aa"l
I

tl tr

T (Celsius)
30

60

50

4t)

100

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

Lcs mesures ont été réalisées dans les cellules en qurtz décrttes fuw le clwpitre II. Les

résulnts obtenus sur les attiages Mn-ln en plnse lipide sont donnés enfonabn dc la tmtpéraure.

Sur lafigure 3 pow x = 0 - 5 - l0 - 15 et 20 % at Mn et sur lafigure 4 pour x =30' 40 - 50' 60 et

70 7o at. Mn.

200  300  400  500  600  700  s00  900  1000  1100

Figure2:Dépendanceentempéraaredcbrésistivité&l'indiwnliquifurryslr$!!." etôalcutée àprtir dcs déplwages deWaseda(2) et du potentielTM-1il?(3)
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chapitreVl - système Mn-ln

80

20Voat. Mn

ISvoat.Mn o @"*SÏ"" '
@o 00

IOVoat. Mn o i7:- '
SVoat. Mn æeo

oa2o
I-e

T(Cclsius)

100  200  300  400  500  600  700  E00  900  1000  l l 00

700 s00 900 1000 r l00  1200
Figure 4 : Dépendance en température de Ia résistivité d'alliages Mn-In liquides

poui des compositions de 30 à 70 at.Vo Mn

70
Ès
(J

ôi
Y 6 0

\'i so
r4l,

U2
\
q 4 0

30

Figure 3 : Dépendance en températufe d! la ré_sistiuité d'alliages Mn-In liquides
poui des compositions en Mn de 0 à 20at.Vo

La zone de température s'étend depuis le point de fiision jusqu'à l200oc environ. Nous

rernarquons que la pente des résistivités est positive et daient nulle à 40 Vo Mn, puis clange de

signe et dstient négative au delà de 40 Vo Mn.
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cluPitreVl ' sYstène Mn-ln

In dépendance en température de la résisrtvité d'alliages Mn-In e$ fournie po, 16

equations

In êP(Tc)= 2,40 IÙ2Tc + 2851

Ins5 - Mn5 ë ilTc ) - 2,16 I0'2 T, + 33,94

Inn-Mntoëi lTc)= 1,98 l0'2T,* 39,60

InSs - Mnu ë NTc ) = 1,90 IÙ2 T, * 44,i5

InAA- MnzO e flT, ) = I,6I I0-27, * 53,41

Inzo - Mryo e P(7, ) = 6,07 I0'3 T, * 76,11

Inû - Mnlo e PFc ) = - 3,03 IÙ6Tc + 98,19

Inso - Mnso e NIc ) = - 5,19 l0'3 Tc + 121,68

Inn- Mn6o e PÏc ) = - 5,01 l0'3 Tc + 14234

Insr- Mnzo e NTc ) = - 813 1Ù3 Tc + 15924

Now avons représenté, sur lafigwe 5,|'isothenne à 1100T de la résistivité d'alliages

liquides Mn-In conjointement à celles calculées par le modèIe fu potentielTMM? et àpartir des

déphasages de Waseda. I* modèle T.MM P représente mieux I'qérience, en porticulier pour les

alliages rtches en indiurn.

Dons le cas des alliages iclus en manganèse,la résistivité calculée à partir des déplasages

de Waseda, croît rapidcment et les valeurs obtenues sont situées au dessus des nôtres.

Ë zro
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't)
.:r-
E rro
ùtrc,

È

310

10
o , 2  o r 3  o r 4  o r 5  o 1 6

Ficure 5 : Isothertnc de la réslstivité d'alliages Mn-In- 
il mesurée

et calculée à Partir:
2l dcs dépltàsages deWgsefu
3l du potenticlTMMP

In( I -x)Mn(x)

T = TOOOoC

o ' O
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chqitre Vl' sYstcne Mn'In

Sur la figure 6, nous (Nons représenté le cofficient dc tenpérature de la résistivité

d'alliages liquides (Mn-In). Le modèle de potentielT"I'I-ltl.P est enbon accord-

I-a dffirence est Wortante et est aisêmeru expliquée. En Set,les déphasages sontlonction de

l'énergie et de celaitvaient avec la concentration.

T = 10007
In(I-x)Mn(x)

0 r l 0 1 2 0 '3 0 1 4 0 '5 0 ' 6

Figure 6 : Co$rcient dz teryérature dc la résistivité d'alliages Mn'ln
llmesurée

et cal.aiée àpanir:
2l dcs dépltasages dcWasedn
3l dupotentielTMM.P

I*s métaw de transition présentent un déplnsage n2 qui varie trés rapidernent avec

l'énergie t601. La même explication vctut pour le potentiel d'Animalu, mois iouc dans le sens

inverse. Ce phérnmène n'est pas pris en coryte dans ttos c1lculs.

0r0

p
È
a

ô,i

F\

Ë

t t4



P O UVO IR TH ERM O ELECTRI QU E
ABSOLU



chryilrcVl - systènc Mn-ln

vI - 3 - POWOIR THERMOELECTRIQUE DE L',INDIAM LIQAIDE

Le pouvoir therrnoélectrique de l'indiwn a été mesuré dans des cellules enverre de silice

fondue depuis son point de fusion iusqu'à 1 100 oC.

Pour la rnesure,le métal de référence est le tungstènc,les températures sont obtenucs à

partir de thermocouples enNi-Cr I Ni-Al. Lcs powoirs therrnoélectriqucs ùsohu du twrgstène, du

nictcel cbome et du niclccl dlié ont été étalornés àpanir fuP.TA dupbrtrc hdiqué par Roberts.

L'indiuttt utitisé a unc pureté de 99,999 Vo . Une ana$se fournie par le fabrtqwnt indiquc la

présence de quclques impuretés métalliqucs de concentrartons ir{érieures ou égales à I p.p.m. La

variation du powoir thennoélectique S enfonction de la température est bien représentée par une

loi lineaire :

S (Tc)=aTc+b

oùT, est latempératureenT, a---2,82t0-3PVT'2 ;  f i  = '0394 t tvV-1.

La comparaison de nos résultats attec d'aatres auteurs est possible. Sur lafigure I rntn

avons représenté ta dépendance en températwe du P.TA de l'indiutn coniointement à ceux, de Bath

(1982) et Cusack [61].

o Barh
A Cwack
o Nos ttæsures

o

t

T(Celsius)
-4
1 0 0 3 0 0 5 0 0 7 0 0 9 0 0 1  1 0 0

Figure I : Potroir tlærmoélectrique absolu- 
de l'Indiutn comparé d celui d'autres auteurs

Nos résuln$ sont en qcellent accord avec les auteurs cités ci&sstts sur nw le domaine

de tempéranre étudié. Sigrutons qrc les mesures de Cusack ont été fiectuées par Iarnétlode des

grandcs différences dc ternpérature arcc le cuivre commemétul de référence.
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clraPitrcVl - sYstènæ MnJn

Notu (Nons calculé le powoir ttærtnoélecniquc de l'indùan @,ec le nndèle de potentiel

non local d'AnimaluT-ItIMP et à partir dcs déplusages &Wuefu, les résulnts sont reportés sur

Iafigure 2.

Il est bien conrut quc l'interprétation dupowoir tlurrrcélectriqrc ùsolu est délicate dans la

mesure où il est dtfficile fu prendre en compte le terme de dépendance en ércrgie. Ce terme a été

négtigé. L'accord pew néawtoins être considéré corlt rrc relativenent satisfaisant.

.10
200 4 0 0 6 0 0 1 0 0 0 1 2 0  0

Figure 2 : Pouvoir thermoélectrique de l'Indium liquide , mesuré (3)
et calculé à partir des déplusages de Waseda ( I )
et du modèlè de potentièl T.M.M.P(2)

Les résulnts obtemÆ àpartir des déplnsages sontproches de lavaleur upérbrcntale, mais

te cofficient dc température est dc signe inverse.

I-e powoir thenrcétectiquc absolu calculé àpanir dupotentielT-il[M"P. est phts éloigné

(au point de fiuion) de I'expérience, mais le cofficient de température est dc même signe. Les

P.TA. expértmentaux et théortqucs se croisentvers X)0T.

Unc anélioration des calculs pourratt être obtenue à condition de prendre en compte Ia

snlÆfiire eryértnuntale et le terrtu de dépenda'rce en érurgie.

vI - 4 - POUVOIR THERMOELECTRIQAE D'.AIIIAGES LIQUIDES Mn-In

Il n'existe quc très peu de donrÉes etpérimentales sw le P.TA d'alliages entre rnétaux de

transition et polyvalents en parrtculier pow le systùne Mn-In qui a été étttdié par Gasser iusqu'à

une concentro,tbn de 40 % enmonganèse. D'autres résulmts concennnt les alliages dihtés ont été

déterminés par Tamaki et Cusack t62] pow les ïlsthes Sn-Fe, Sn-Ni et Sn'Co iusqu'à 6 7o

atomiqrc ùtmétal dc rarcitbn i par Enderby et Hov,e [63] pour Al-Ni (jusqu'à4 7o anmirye Ni);

Sn-Ni (jusqu'à 4 % atomiquc Sn). Des alliages concenlrés' à base d'énin ont été érudiés par

Zimmerman t64] : Sn-Fe (jusqu'à45 Vo atornique Fe),'Sn-Ni (jwqu'à50 7o atomiqueNi) ; Sn-Co

(jwqu'à 35Vo atomique Co).

1l S(Tc) =

2l S(Tc) =

3t S(Tc) :

O,0016 Tc - 1,94

- O,OO77 Tc + J,8ô

- O,OO28 Tc - O,394
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ct ryitrc VI ' sYstànu Mn-ln

Nons (Nons détermirÉ le pouvoir tlærmoélectiqrc absolu d'alliages Mn'In iusqu'à une

teneur de 70 Vo at. Mn à IIMT.Iæs résultats obteruts pow les alliages allant de 0 à 30 7o at. du

métal de trawition, sont représentés sur lafigure 3 et de 40 à70 % at. Mn sur lafigure 4.

-4
150 350 550 750 9s0 I 150

Figtre 3 : Dépendonce entempéruure dupowoir tlurnnélectirye d'alliages MnJn
de 0 à 30lo at. Mn
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chryitreVl - systenu Mn-ln

Les mesures sont représentées par fus lois linéaires afournies par les Quations :

In  pur  ëS(Tc)=-2,82 I0 '3Tc -  039

Ins5-Mn5 êS(Tc)=-251 I0-3Tc + 025

Inn- Mnrc e S (Tc ) = - 2,M lÙ3 Tc + 157

InBs - Mnu ëS (Tc ) = - 055 lÙ3 Tc + 1.17

In& - MnzO eS (Tr 1= 5,07 I0-3Tc - 234

Inru-MnSOëS(Tc)= 6,47 Iù3Tc-  253

Inæ-MnneS(Tt)= 7,10 IÙ3Tc-  2 .35

Inso-MnsyeS(Tt1--  754 Iù3Tc-  2 .01

Inu- Mnæ eS (Tt 1= 14,4 lÙ3Tc-7,A

IvSO - Mnzy eS (Tt 1 = 7,15 l0'3 Tt+ 0.74

Nous 6)ons calculé le powoir therrnoélectriquc de Mn-Inàpartir dupotentielTM.M.P et

des dcphasages de Waseda. Lcs résultats obtenus pour I'isotherme à I I00T ainsi que pour le

cofficient de tanpérature sont reportés respectivernent sur lesfigwes 5 et 6.

0r l  0 r2 0 r 4  0 r 5 0 , 6  0 r 7

Figure 5 : Isotlermc du.powoir tlennoélectriqrc dcs alliages Mn-In, meswé et calculé.
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2l P.TAcalculé àparrtr des déphasages deWaseda
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IlNos mesures
2l calcul à panir des déplnsages deWaseda
3l calcul à panir du potentiel T.M.M.P

Tc = II00T
â o,o2
o-

U
o

* 
0,00

h

v7

chqitreVl - systenc Mn-ln

-0,04
0 '0 0 1 4

Figure 6 : Cofficient dc températwe ùtpowoir tlermoélectrique dcs alliages Mn-In,

meswé et calculé.

Le powoir thertnoélectrique mesuré crott avec la concentration en Mn contrairement à celui

calculé par le T.MM.P où les valeurs obtenucs sont plw faibles et dimirutcnt aufir et à rnesure

que I'alliage s'enrichit en rnonganèse. L'accord entre expérience et théorie est très rnédiocre. Il

n'existe pas à ce jour (à rctre connaissance) de calcul de pouvoir thcrttaélectrique ùsolu d'alliages

où la dépend.ance en énergie enfonction de la concentrarton a été prise en compte, àpart le calcul

ffictué auparavant au laboratoire pour le système cuivre-plomb. Notts ne disposions pas des

données nécessaires pour fiectucr ce calcul dans Ie cas du système étudié.

0 r 70 1 60 '50 r 30'20 r l
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CONCL(,]SION GENERALE

Ce trwail a été consacré à fétudc eryérirncntale et à I'interprétation d'alliages métalliques et

de composées serni-condttcteurs à l'état liquidc.

L'ëtude expérimentale a été effectuée au moyen dc_dcnx dispositifs expérimentaux : la

cellule étanche en silice, et la cellule otmerte en alurnirc sous botte à gants.

L'origiruIité du travail a consisté à étendre les rneswes, essentiellement de pouvoir

thermoélectrique absolu, à l'état solide dc façon à déterminer dc manière précise la dffirence de

pouvoir therrnoélectrique absolu entre l'état solide et liquidc au point de fision. Ceci a été réalisé

pour le système Sn-Bi. Nous (Notts mis en évidence un compofternent anoftMl du cofricient de

température de la résistivité qui pc$se da.ns un domaine restreint dc concentration, d'une valeur

voisine de celle du bisrnuth pur, à une valeur voisine dc celle de I'étain pur. Cene ffansition n'est

pas expliquce dans le cadre de la tMorte de Faber-Ziman en utilisant des fonctiors d'interférence

partielles de sphères dures. Des expériences de dffiaction de ncutrons seraient susceptibles de

montrer (comme cela a été le cas pour le système Al-Ge t65l ) quc ce comportetn"ent est dtt au

déplacement de la limite d'intégration2kp dc l'expression de Faber-Zinun dans l'épaulernent des

fonctions d'interférence dubismuth et de l'étain.

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu d'un alliage métal de transition -

polyvalent ont été détermines.I*s expériences ont été renducs délicates fufait dupoint defusion

élevé du rnanganèse. Les résultats sont conlirmés qualitativement par le calcul en utilisant la

formule de Faber-Zirnan et les déphasages de Waseda. De rnanière générale, nous avons pu

montrer que laformule de Faber-Zirnan étenùtc (arcc les déphasages) funne de meilleurs résultats

que l'expresston de Faber-Zinun avec le modèle de pseudopotenrtel pour métaux de transition

d'Animalu.

Now nous sornnes également intéressé à un composé présentant des caructéristiques

semiconductrices à l'état liquidc,le système Si-Te. Un problème diffi.cile de ce type de composés

est d'obtenir l'éncrgie d'acrtvation. Notu l'avons déterminée par fuw tné,thodes : à partir de la

variation de température de la résistivité et du potnoir tlrcrrrcélectrique absolu. I-cs résultats ne

sont pas concordants, ce qui montre à l'évidence que les modèles utilisés iusqu'ici ne sont pas

encore sartsfaisanæ

Dans le cas des alliages métalliques, notrs avons toutes les raisota de penser quc le

formalistru de Fabei-Zbnans'qplique,pourvuquc les "ingrédients" (facteurs de strucrures paniels

etfacrcurs dcfornæ partiets) soient conruÆ ovec sffisurvneni de précision.

En ce qui concerne les semiconducteurs liquides, l'accord n'est pour le moment que

qwlttatif.
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A - les constantes fondamentales :

, c :

n= 3.14tr592654

Ia masse de l'élcctron m :

m = 9.109389754 10'tt kg

Iz quoûun de moment ciruti4wlt:

Saformule est :
f r=h l2n

hétontlacottstcnlle de Planck,n e$donc égaletrcnt unc constailte-

1 = 1.0545726663 10' 
3al.s

La vitesse de Ialumière c :

c=2 .99792458 I08mls

Le nombre d'Avogadro N :

N = 6.0221367 1023

La constante dc Boltzman ks:

kn = 1.38065812 l0'231.K- I

La charge de I'électron e :

C'est la clwrge étectriqrc (et néguive) qrc Wrte un électon-

e = 1.6021773349 I0 - Ie Coulontb

La constante de RYdberg R :

R =2.179874113 19.'It joule

Cene constonte permet dc convi:r'tir l'ércrgie enRydberg enU.SI-

Le premier rayon fu l'atome dc Bohr as:

ao = 52917724924 I0 - II rn

1 -

2-

3-

4-

t -

6-

7-

8-

9-



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

1 - La masse @ncfuPe M :

C'est la mt :tse d'unc mole d'anmes ou d'une rnole d'ions. Elle s'eryrtrme en Kg.

2 - La volence Z :

C'est le nombre télectrons dc conùrctionpowafi ete Ebérés par un cttome ùt nutal

étudU.

3 - I* diantètre de sPhères dwes o:
pour les calculs, rKlts assbnilerorc les atomes à dcs "sphères dures" dont nous

calculerons le dianùtre :
/ {/3
I6.n Io=lT. rz" I
\  v )

où q est le rqpon ùtvohane occttpé par les sphères ùtes sur le vohtntc total.

4 - Le volume atomique Os:

Il conespond auvohnæ occttpé par un atomc fuméml en Ercstion.

Il s'exprine donc enm3 (par atome), et saformule est :

Qn= Yt'*Y*
" nombre d'Avogadro x dcnsité

5 - Le nombre d'ondcs de Fermi kp :

kp coftespottd ut r6yon dc la sphère dc Fermi. Son eryression est :

1  t l t 3

ls.n2.z I
kr=lT I' \ v )



C e qui a été, ctest ce qui sera,

et ce qui s'estfait, c'est ce qai se fera,

il n'y a rten de noaveau sous le soleil

S'il est une chose dont on dise ;

vois ceci, c?est nouveaa !

Cette chose existait déià funs les siècles

qui nous ont Précédés.
On ne se souvient Pas de ce qui est

anivé ; et ce qui arrivera dans la saite

ne laissera pas de souvenir chez ceux

qui vivront Plus tard.

I  r ' 1 5




