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Innductiott ghérale

Depuis les travaux de SommerfeW en 1920, I'image la plus répandue d'un métal

liquide est celle d'un ensemble d'ions immergés dans un nuag€ d'élecrons libres. La disnibution et

le mouvernent des ions et des élecrons détemrinent l'ensemble des propriétés du métal.

I-a compréhension de I état liquide est restée pendant longæmps en retard par rapport à

celle de l'état solide et de l'état gazovx. La raison de ce retard réside dans le fait que les liquides

nbnt ni la strucnre géométrique périodique des solides ni le désordre parfait dl gaz. De ce fait, ils

ne peuvent être traités ni par les méthodes géométiques de la cristallographie ni par les méthodes

purement statistiques utilisées pour les gaz. Cepndant pendant les trois dernières décades, de

grands progrès ont été faits dans le domaine théorique (1) (2) et des æchniques expérimentales ont

été développées pour pennetre de mieux appréhender léut liquide.

Les mesures des propriétés de transport électronique des dtau et alliages 6f,talliques

à I état liquide ont été stimulées par les travaux de Ziman (1961) (3) et de Faber et Ziman (1965)

(4) qui ont élaboré une théorie de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique résultant de la

conjugaison de la théorie électnonique des métau et de la structur€ atomique des liquides.

I-es travaux du Laboratoire de physique des Liquides métalliques de lUniversité de

Metz ont débuté en 1971 sous la direction de Monsieur le hofesseu Kleim.

Ces recherches ont été orientées, en particulier, v€trs les propriétés de transport

électronique : résistivité, pouvoir ttremroélecnique absolu et propriétés optiques en relation avec le

désordre stnrctural

I-e travail présenté dans cece thèse a pour but de conribuer à I étude des propriétés de

transport électonique dc métaux et d'alliages métalliques liquides :

Dans le premier chapitre, nous rappelons la théorie de Ziman qui permet de

déterminer les propriétés de ransport électronique.

Dans le deuxième chapitre, nous décrivons fe aisposit'rf exfÉrimental de mcsure de la

résistivité élecrique.
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Intrduction g&térale

Les résultats expérimentaux, concernant la résistivité électrique des alliages antimoine
-nickel et gennanium-nickel, et leur inærprétation, dans le cadre du formalisme de Faber -Ziman,

sont présentés au uoisième chapire.

Le quatrième chapitre est réservé à la description des techniques et des dispositifs

experimentaux de mesune du pouvoir thermoelectrique absolu.

Les résultats de mesure de pouvoir thermoélectrique absolu, du germanium au

voisinage du point de fusion ainsi que ceux des alliages germanium-gallium dilués à l'état liquide,

sont présentés au cinquième chapite

Au sixième chapitne, nous présentons une étude bibliographique de quelques méthodes

expérimentales de mesures de la conductivité thermique et nous discutons quelques résultats

significatifs. Nous indiquerons les précisions eipérimentales que lbn s'attend à avoir. Nous

discuterons de la validité de la loi de'Wiedemann-Franz Des termes correctifs seront introduits

et évalués. Nous présenrcrons des résultats de conductivité thermique (en fonction de la

température et de la concentraÉon) obænus soit à partir des coefEcients de transput mesurés, soit à

partir de ceux calculés dans le cadre de la théorie de Faber -Ziman avec un formalisme de type

"ab initio" ou "first principles".
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Aspects tMorQucs

I . INTRODACTION

I-es porteurs de charge dans un métal ou un scmiconducteur sont affectés par I'application

de champs extérieurs tels que le champ électrique, le champ magnétique ou un gradient de

température. Il en résulte des flux de charges et dénergie. Ces processus irréversibles, puisqu'ils

concernent des systèmes hors d'@uilibre, sont désignés sous le vocable général de "phénomènes

de transport élecronique".

I-es propriétés de transport électronique des métaux liquides ne sont pas très différenæs de

celles des solides aux températures comparables. Elles sont néanmoins plus dif,Eciles à calculer car

le désordre topologique des ions impose d'abandonner le concept des zones de Brtilouin et de ce

fait la représentation dans I'espace réciproque n'est en principe plus possible. Néanmoins, si I'on

peut imaginer qu'un reste d'invariance translationelle peut encore être observé, les vecteurs de

I'espace réciproque seront encore utilisés comme nombres quantiques avec un certain degré

d'approximation. La puissance de cette analogie dépendra évidemment du degré de ressemblance

qui pourra exister entre le système désordonné et le cristal ordonné. De ce point de vue,

I'environnement immédiat de chaque atome dans la phase métallique liquide n'est après tout pas

très différent de celui d'un cristal régulier de même densité tnoyenne.

2 - REGIME DE FAIBLE DIFFUSION ET DE FORTE DIFFUSION

[æs matériaux liquides sont classés selon leun propriétés électriques. La limite entre les

deux régimes de faible et de forte diffusion est plus ou moins bien définie [1.U. Dans cette

présentation, nous nous référcns au classement donné pat Mofr et Davis tl.zl.

2 . a) Régime de faible diffusion ou régime métallique

Iæ libre parcours moyen est nettement supérieur à la distance moyenne entre deux atomes

voisins. Le modèle des électnons presque libres de Ziman est applicable : on sépare les électrons

de cæur, des électrons de conduction qui sont faiblement liés et sont seuls responsables des

propriétés carôctéristiques de l'état métalliquc. Les fonctions d'onde des électrons de conduction

ont un componernent proche de celui dbndes planes et la densité dEtats est du qpe électrons librres

(N(E) a ErD ).



Aspeas tMtQues

La diffusion électnon-ion est décrite dans lc cadre de I'apploximation de Bom à I'aide du

concept de pseudopotentiel. La théorie de Faber etZiman est bien adaptén pour des conducteurs

liquides dont la résistivité élecnique reste inférieure à lm uo . cm environ. Cetæ valeur limite peut

être étendue à 300 po .cm dans le cas de semi-métaux et des métaux de transition av€c un degré

supplémentaire d'approximation. Le potentiel est plus profond mais la diffusion reste faible. On

utilise dans ce cas la formule de Faber-ziman étendue avec une matrice t exprimée en fonction

des déphasages.

2 . b) Régime de forte diffusion

L'inæraction électnon-ion est plus forte et ne peut plus être traitée en perturbation. Le libre

parcours moyen des électrons, déduit de la théorie des électons libres, est inférieur ou à peu prés

égal à la distance interatomique moyenne. Dès qu'on s'éloigne du régime métallique' nous ne

disposons plus de théorie de portée aussi générale qui permetæ une interprétation quantitative.

3 . RISSIS TIVITE ET POWOIR THERMOELECTRIQAE DAT'IS LE REGIME DE

FAIBLE DIFFUSION

Nous allons relier les grandeurs expérimentales o, S et K (respectivement conductibilité

électrique, pouvoir thernroélecrique absolu, conduaibilité thermique) à la théorie microscopique du

transport électnonique dans les métaux et les alliages métalliques'

j - I - Fonction de di$rtbûion des éIcctrons en présence d'un champ

étectrique et d,un gra.itiont ilo tempêrature : équation de Boltrnann

Iæs coefficients de transport s'expriment à I'aide de la fonction de distribution f qu'il

,,suffit,, en principe de connaître. Elle obéit à l'équation de transport de Bolbnann, discutée dans

de nombreux ouvrages U-31, U-41, [l-5], et qui s'éctit:

. far)k . vir = lEl.naf a -

+ i  .  V . f  +
I

(1 -1 )
r-

f représente la probabilité d'occupation des états électroniques. L'équation (1 - 1) traduit la

conservation de la matihe dans I'espace des phases'
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L'équation de Boltrtnannpeutêtre linéarisée moyennant les hypothèses suivantes :

1 - Le charrlp extérieur doit être faible

2 -Le, potentiel dû au champ extérieur doit varier en fonction des coordonnées d'espace

uniquement.

3 - On peut écrire :

f= fo+g  ( l -2 )

où g est petit devant la distribution à I'equilibre f0:

f  /  -  r  
- ' l - l

^0 | fE-pG,Dl . lf "  = l "*pl1-1 l*  t  |  (1 -3)
L \ I ' ) J

p est le potentiel électrochimique en présence d'un champ extérieur, ks est la constante de

Boltanann, T est la température absolue.

- Lorsqu'on pernrbe le système, les collisions le ramènent à l'équilibre avec une constante

de temps r appelée temps de rela:ration :

.a f . ,  f - fo  E(âtân=-T=-7

L'équation de Boltpnann hnéarisée s'écrit :

( #rQr-Pff+e(Ë-+)r=-+
F" est le potentiel chimique à l'équilibre et on a :

F=F"+e0ex t

$ 
"*, 

est le potentiel extérieur appliqué.

3 -2 -Coefficient de transPort

La densité du courant s'écrit :

T(i , t ;= e F' . t (Ë, ; , t )dt
4 rc ' J

(1  -4 )

(1 -s)

( l -6 )

(L  -7 )
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En utilisant la relation (L - 2),on obtient :

i=#JÇf a'r. + # t Çea't

fOest une fonction paire de Ë et Ç est une fonction impaire de Ë ce qui annule la première intégrale

de la densité de courant On arrive à :

i=#[Çea't

(1  -8 )

(1 -e)

(r - 10)

(1  -  11)

Si la æmpérature et le potentiel électrochimique sont uniformes, l'équation de Bolkmann s'éclit :

Dans la relation précédente, lTntégration dans I'espace des f peut€ue changée en une intégration

sur l'énergie. Sur une surface d'énergie constante Qa surface de Fermi), on obtient :

/  
" \t--g,J Ç'; =-+

La densité de courant devient :

-  o 2  f  <  
^ l )

i=+J'.qtqôt-$f,ro't

i =;?\iJ'q (q ô (.$$t ds t

Danslastatistique deFermi,Dirac onapproximel**j àunedistributionde Diroc

^ l )

r-ffi1 = ô(E-FJ

La relation (1 - 12) se transforme en :

j= "?^ [rq'q'Ë)ds
4rr 15ft: vk

(r - t2)

(1 -  13)

(1 - 14)
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plaçons nous dans un système de coordonnées cartésiennes. Dans le cas d'un liquide isoEope, les

trois directions de I'espace sont équivalentes pour la vitesse. Cependant, si on suppose que le

champ électrique est dfuigé suivant Ox, on a :

(q (q . ê)),*o* = ft* t = 
â '{ e

Finalement on arrive à la conductivité électrique qui est définie par :

j=oË

d 'où :

o=-ê-  I  tv*dS
lZn'h sÉr

(1 -ls)

(1 -r6)

(1 - 17)

(1 - 18)

reliée de manière

(1 - le)

L'intégrale étant éændue à toute la surface de Fermi.Le tenseuro est réduit à un scalaire.

Le pouvoir ttrermoelectique est relié à la conductivité électrique o (E) par la relation suivante :

, ,

^  t ' çT  râho(E)  g
o=1 ; r  æ 'E

Notons encore que la conductivité thermique K pour les métaux peut être

approchée à la conductivité élecrique par la loi de Wiedemann'Franz:

n'Êr
K =*o

3e'

Cette loi ne s'applique que si un temps de relaxation unique peut être défini. Cette relation est

intéressante parce qu'elle pennet de calculer la conductivité thermique (très diffrcile à mesurer

direcæment) à panir de la conduaivité électique I voir chapitre VI ].

4 - CALCI]L DI] TEMPS DE RELAXATION

On exprime le ærme de collision : (âf / ât)*u en fonction & la densité de probabilité P ([" O

par unité de æmps pour qu'un électron dans l'état Ë soit diffusé dans tétat Éinitiut"-.nt vide.
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rârr -  o l rnlrc-,Ëltr tÉl(r- f(Ë))-p(Êr ' ' l r tË)(r- f t f l taF (1-20)f  
f i / c o l l -  g d  J , t  

a ^ r  À , f  \ r \ À , r \ r - r \ r \ , t / ,  r  \ a t À /  r \ 4 . / ' \ r  r \ À  , t r  r . r Â

(O est le volume de l'échantillon).

or, P (Ë, F) = P (F, Ë) $ -2r)

puisqu'on ne considère que les collisions élastiques.

La relation (1 - 20) devient :

r$r,,= q lp<ËÊltrtFl-rtÉttJr' o-22\\ ft /coll 
grc3 J 

-

Dans un métal liquide, les surfaces d'égale énergie sont sphériques et les uansitions n'affectent que

les électrons situés au voisinage du niveau de Fermird'où l'égalité suivante :

k=k '=h  1k= lË l  =  nonneduvecæurË;  (o '23 )

A I'aide de (1 - 2),le terme de collision s'écrit :

rër,,=q [pr[,Êlte(tr)-etË)]dr Q-24)\ f t / co l l  
g ;  J -

fa) Epor '  f&l*o 
= --

d'où + = 
# J etÊ,Ft <t 

#) 
d3k' (r-zs)

qui s'écrit finalement compte tenu de (1 - 10) et (l - 15) :

+ = o; [rr[]Ë'l t1-+) t'r ' 0-26)
r  8 /J  Kx

ki et k* sont les projections des vecteurt [?tt Ë sot l'ære Ox.
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Comme les collisions sont parfaitement élastiques, la probabilité de transition ne dépend que de

I'angle de diffusion 0. En utilisant les coordonnées sphériques I'expression (1 - 26) se simplifie :

La densité de probabilité de transition par unité de temps peut être donnée par

perturbations dépendantes du temps. Le temps de relaxation devient alors :

,  k -mÇl  T
! -  r  I  l<É tw |  É>  t ' ( t - cosO)s inOdO

" znTrt t jo

(m étant la masse de l'électron).

Pour I'intégration sur k', on pose k = k' = kF

+ = 
# IJ ttt> (1 -coso) sino do k'2 dk'

+=H jr, . Ê *dt w lÊ' l'Ç r' o,*ç,

puisque les transitions ne se font qu'enure états k et k' situés sur la sphère de Fermi < fi w t Ë t

représente l'élément de matrice du potentiel pernrôateur W.

L'expression (1 - 28) peut s'écrire en fonction du vectew de diffusion d = Ë - Ë t

.  ( r  -27)

la théorie des

(r - 28)

(r - 2e)

5 . METHODE DES PSEADOPOTENTIELS

L'interaction électnon-ion est caractérisée par un potentiel coulombien infini au voisinage

immédiat de I'ion, ce qui exclut un traitement du problème en perturbation. Pourtant, en

déterminant, pour différents métaux liquides, le rapport entre la valeur expérimentale et la valeur

calculée du coefficient de Hall,ila été constaté que ce rapport est relativement constant et voisin

de 1. Il paraît donc raisonnable d'assimiler les électrons d'un métal liquide à un gaz d'électrons

"presque libres".

Cette contradiction apparente entre le comportement réel et le comportement "théorique"

d'un électron de conduction au voisinage d'un ion, est levée grâce à I'introduction des

pseudopotentiels par Phillips et Kleinmann ll ' 4l
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On considère l'équation de Schriidinger à un électron (nous no rappellerons pas les

étapes et les approximæions usuelles qui conduisent de lÏlarriltonien toal à celui d'un électron, un

exposé clair en est donné dans [1 - 5] et tl -71 ).

H I  Vot= Ek l  Vn t

L'hamiltonien H est la sornme des opérateurs énergie cinétique T et énergie potentielle V de

l'électron de conduction, dans le champ combiné des ions et des électrons d'écran. La fonction

d'onde \rk est inconnue, mais on sait qu'elle sera proche d'une onde plane entre les cæurs ioniques

et oscillante à I'intérieur des cæurs. Un dévetoppement d'une telle fonction d'onde sur la base des

ondes planes convient mal à sa représentation. C'est pourquoi, on a rrecourt à la méthode des ondes

planes orthogonalisées. On utilise alors une "pseudo-fonction d'onde p" constituée d'une onde

plane à laquelle on retranche trne combinaison linéaire de fonctions d'ondes des états intemes, les

coefficients étant obtenus par la condition d'orthogonalisation avec les fonctions dbndes du coeur,

ainsi on obtient I'onde plane orthogonalisée. De ce fait, on ajoute au potentiel réel un potentiel

répulsif rendant le potentiel total \il plus faible. Le "pseudo-p,otentiel" qui en rffitqconvient à

I'emploi de la theorie de pernrbations. Ce qui aboutit à une nouvelle équation de Schriidinger

qui a les mêmes valeurs propres que l'équation (1 - 30) :

(T+W) I  Xr> =Er  |  ?h > (1  -  3 l )

Cette méthode présente I'avantage de permettre une interprétation physique, si I'on introduit le

concept des pseudo-atomes (Ziman t1-61). Le pseudo-atome neutre est constitué d'un ion,

comportant le noyau et les électrons du coeur qui y sont fortement liés, entourés d'un écran

d'électrons libres, I'ensemble étant contenu dans une sphère excluant tout alrtre ion.

I-e potentiel ressenti par un élecnon de conduction, au voisinage d'un ion supposé

ponctuel, possède trois conuibutions :

1 - Le poæntiel coulombien attractif produit par I'ion, 'Z & lt

2 - Le potentiel répulsif exercé par les élecnons de coeur, conséquence essentielle du

principe de Paulî.

3 -Le,potentiel additionnel qui est dû à la redistribution des aut€s électrons de conduction

dans le champ des noyaux etde tous les électons; c'estunpotentiel autocohérent.

Généralement, pour clarifier la situation, on traite ensemble les deux premières

contributions caractérisant I'interaction électrron-ion. Elles forment ce qu'on appelle le "modèle de

(1 - 30)
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potentiel nu" par opposition au "modèle de potentiel écranté" qui contient les trois conûibutions.

Nous rappelons que dans la théorie de pseudopotentiels cornme dans celles des modèles de

potentiel, I'idée fondamentale est de remplacer le potentiel ionique du cæur qui très profond par un

potentiel faible qui a le même spectre d'états électroniques.

9(.

u(t)

0

Figure 1.1 : Représenftfiion dc ta fonction d'onde et dc la pseufufoncrton d'ondc radiale, du

potentiel réel et dupseufupotewiel
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6 - FACTORISATION DES ELEMENTS DE MATRICE

Il s'agit de relier le pseudopotentiel aux éléments de matrice nécessaires au calcul de El et

de )k par la théorie des perturbations. Les ions étant localisés au point Ro dans une configuration

donnée deléchantillon devolurne fla etcontenant N ions, ilestadmisquele potentiel otal

W ( i ) est la soûrme sur les pseudo'atomes, des poæntiels élémenAires u, G).

vr(i)=Io*(ï-R-") (r -32)

Il est alors possible de factoriser les élémens de matrice définis pu :

(1 - 33).Ë*d w,Ë. 
H.;ï ;:"i,:ï:l r,

t t?  J

= r+);q' i l"t rËJoid*ô' i  o,G) 
"i ' t  

dt, (r -34)

Dans I'expression (1 - 34) l'élérrpnt de marice s'écrit sous la forme d'un produit de deux tennes :

- Le premier, appelé facæur de structure S(ô = 
# | 

ct'i' ne dépend que de la position des ions.

-Iæsecond w(ô = 
*lttâ.i 

o,(i)d, appeléfacæurdeforme,estindépendantdelaposition

individuelle des ions. C'est la transformée deFowier du potentiel dû à un ion.

Dans la théorie des métaux liquides, on a souventrecours aux carés des éléments de matrice :

l .Ë*drwrËtl '= ls(dl l t l ," tôlt  (1 -35)

=+"(d) l*(d)l'

où a(q) = 
# à 

rt id-Ç' = * ;stôl '

est appelé "fonction d'interférence" dans le cas des corps purs.

(r - 36)
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* Résistivité êlectrtque

pour un méal liquide la surface de Fermi est sphérique,larelation (1 - 17) s'écrit :.

a = -ê-- { r Ge) 
(L -37\

3ntm 
I

où k est doûÉ par : t = 1-3n2 
N z-;vt (l - 38)

D'après les relations (1 - 29) et (1- 35) la Ésistivité électrique s'écrit :

o = I = rzærm1 
$ i a(q) (w ( d ))',-r*rrt u *r,r  o  

" rntÉ.N 
d 

"

(p est donnée dans le système inærnational d'unités)

(1 - 3e)

(1 - 40)

* Pouvoir thermoélectrtque absolu

Le pouvoir thermoélecuique absolu est relié à la conductivité électrique par la relation suivante :

- ,? Ê"r [a rns o (D]
s=Ë1-ae l=o

qui s'écrit aussi :

d æ2krTkr f_arogp]  t r -4r)s = 
Ét [-Tk J.=*

en posant :

r=-+tP).=* =-+[Pù=* (L -42)
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on  a :

t , 2  ^

s - r *B t  X  (1 -43)
3.4

X étant le paramètre thermoélectrique. L'expression de X sbbtient alors en dérivant p par rapport à

k :

p (k) = toÉ . g i a(q) w(q) q3 dq Q -44)

4r2 l tko "  ô

fa-g=p(t)'l = -É*
\  dk  / r=h h

Le paramèfe thermoélecUique peut se mettre sous la forme suivante :

X = 3 -?4- i

^. ,  ^_+t la(Zt )(w(Zlt  ))2
ou q=ri l

J <ql (* (q))2 q3 d3q
0

2kr

2ç J q3dqa(q)w(d ( tw(Q))1=ç

16{ a (2Ç (wr* (ç) )'z * 2 lq3 dq a(q) w q(h) è*(q) )r=h

2h

J <ol (w (q) )t q'dq
0 (1 - 4s)

(1 - 46)

(r - 47)

(1 - 48)
et

J .(q) (o'(q))2 q'd'q
0

- le terme 3 dans le paramètre thermoélecuique correspond à des électrons lib'rcs.

- 2q résulæ de la borne supérieure d'intégration

- r I 2 est relatif à la dépendance en énergie et à la non localité du pseudopotentiel, il

s'annule pour les pseudopoæntiels locaux et indépendants de l'énergie'



L6

Aspects tleæiques

7 . MATRICE t

La théorie citeeprécédemment s'est révélée inadéquate pour certains métaux, tels que les

métaux de nansition, les métaux de terres rares et les métaux nobles. En effet, potu ces derniers,

dont les ions sont des diffuseurs forts, il faut tenir compte de I'influence des électrons d lorsque

leurs niveaux d'énergie sont voisins de l'énergie de Fermi.

Dans ce cas I'approximation de Born qui justifie I'application de la théorie des

perturbations à la méthode de pseudo-potentiels, n'est plus valable, d'où la nécessité d'une autre

méthode qui permet de raiter les potentiels forts à portée limitée.

Cette méthode consiste à remplacer le facteur de forme, dans I'expression du temps de

relæcation, par la matrice t qui est obtenue à partir des déphasages e canctérisant le comportement

des ondes paltielles diffusées par rapport aux ondes incidenæs. Les déphasages, qui peuvent être

calculés par intégration numérique de l'équation de Schrlid.inger, sont liés au wai potentiel

électron-ion. Nous admettons que dans le cas génénl,la matrice t, qui remplace le facteur de forme

se présente sous la forme [1.15] :

t ( ô=  -
3

2tcïr

6* 12m* E)l/2 Ë P 
(21+ 1) sin 11, @) ,tn' 

{tt 
P, (cos o) (1 -4e)

Les fl1 sonr les déphasages calculés à l'énergie E, Pl est le polynôme de Lcgenilre de degré l.

L'expression générale de la mauice t est idenÉque à celle du facæur de forme, en posant m* = Irl,

2 . 2

t = 
}ft- etenprenan, l, << ,t.

pour les métaux nonnaux, cette équivalence des formalismes est paniculièrement intéressante'

puisqu'elle permet d'obtenir les déphasages îr Gr) à partir du facæur de forme :

fr,
^ 1
i+ lw(q)
I \ J

0

mk-
nr(h)=-j

4nTr
P, (cos 0) sin 0 d 0 (1 - 50)
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8 - STRUCTARE

8 - I' Fonction d'interférence

La fonction d'interférence a(q) d'un métal liquide ne dépend que de la position des atomes.

Elle décrit la structure du métal et peut-être obtenue expérimentalement par ditraction des rayons X

ou de neutrons tl.16]. La fonction d'interférence est proportionnelle à I'intensité moyenne diffusée

par le liquide :

a (q )  =  I /NP

où N est le nombre total d'atomes et f le facteur de diffusion.

a(q) peut s'écrire aussi à I'aide de la fonction de distribution radiale (ou fonction de corrélation de

paire) g(r) qu'on verra plus loin :

( l  - sl)

(r -s2)I

a(q) = 1+ Po J re Al -Dan?
0

s inqr--  orq r

Po est la densité atomique moyenne ( po

ou encore :

1a(e) = l{rc-

=N)
c)o'

(1 - s3)

C(q) étant la transformée de Fourier de la fonction de corrélation directe C(r). Iæ calcul de la

fonction d'interférence est aussi possible en théorie si la fonction C(r) est connue. Différentes

théories s'afhontent en proposant des expressions diverses pour C(r).

I - 2 - Facteur de conélation de paire et facteur de stracture

La structure d'un cristal idéal esr décrite par la cristallographie. L'unité fondamentale de

structure, appelée maille élémentaire, est composée de quelques atomes disposés selon une

configuration géométrique parfaitement définie. Le réseau cristallin est construit par répétition

périodique de cetæ maille élémentaire dans I'espace à tnois dimensions.
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A la fusion, I'ordre à longue portée est détruit, mais un résidu d'ordre persiste, devenant

imperceptible au-delà de quelques distances inæratomiques. L'ordre local caractéristique du liquide

est généralement déqit à I'aide de la fonction de distribution radiale (ou la fonction de corÉlation

de paire) g(r). Celle-ci est définie cornme étant le ralport de la densité atomique p(r), à la distance r

d'un atome arbitraire considéré comme origine, par la densité uomique moyenne ps du liquide

B(r) = p (r)/po

Quand g(r) est partout égale à I'unité, le fluide est complètement désordonné. C'est la

caractéristique des gaz dilués. L'écartde g(r) par rapport à I'unité mesure I'ordre local autour d'un

atome. Pour un liquide monoatomique, g(r) oscille autour de la valeur unité avec une amplitude

rapidement amortie. La position du premier pic correspond à peu près à la distance entre les plus

proches voisins. La fonction de distribution radiale g(r) est déterminée expérimentalement par

diffraction d'ondes cohérentes en différents points du liquide. Puisque g(r) ne diffère de I'unité que

pour les petites valeurs de r, la cohérence ne peut être obtenue qu'avec des longueurs d'ondes

inférieures aux distances inter-atomiques comme celles des rayons X ou des neutrons thermiques,

dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 0,5 Â et 3 Â. Le rappon de I'intensité du
rayonnement diffuacté I (Q) sur le rayonnement incident est le facteur de stnrture a(ti). a(q) - 1 est la

transformée de Fourier de g (r) - l. Son allure est représentée sur la figure (L - 2) et son

expression est :

a(q)=I(oJ =
Nf -

r + 
Joo t e(r) - t I "tû'Ê d', (1 - 54)

où N est le nombne d'atomes et f est le facæurde diffusion des atomes constituant le liquide.

a (q)

Figure 1 .2 : Fonction dinterférences

q tÂ-t I
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Quandq tendvers 0doncpourles grandes longueursd'ondes (q=4 r sin 0 lr);a (q) tendvers

une limite non nulle donnée par la relation :

a(0)=kgTpsr (1

Xl est la compressibilité isotherme à la température absolue T-

( l  -  55)

Malheureusement, les expériences de diffraction pour accéder à a(q) étant peu nombreuses,

en particulier pour les alliages, une approche beaucoup plus prometteuse de la théorie des liquides

consiste à calculer directement g(r) à partir du potentiel de paire u(r) sans faire appel à un modèle

particulier. Mais la principale diffrculté réside dans la recherche d'une relation liant g(r) à u(r). Du

fait que deux atomes interagissent par I'intermédiaire de tous les autres, toute équation rigoureuse

pour g(r) dépend des fonctions de corrélation dbrdre supérieur à deux. A cause de leur complexité,

aucune solution analytique de ces équations n'est connue, et, si on désire calculer g(r), une

intégration numérique s'impose. La seule exception cependant concerne l'équation de

Percus-Yevick |l.16l appliquée au modèle de sphères dures par Ashcroft et Lekner [1.17].

A ce jour, ce modèle est encore généralement utilisé, comme point de départ de l'étude des

systèmes métalliques à létat liquide.

I - 3 - Facteur de structure du système de sphères dures

Le modèle des sphères dures rend bien compte de la sructure des métaux liquides. A la

distance R = o d'un atome arbitrairement choisi comme origine, on observe une accumulation de

sphères au niveau où g(R) passe par un maximum très net (figure (1. 3)).L'occupation de I'espace

à des distances de plus en plus grandes conduit à une série de maxima et de minima successifs

oscillants autour de la valeur 1. Cette valeur est atteinte à grande distance où la densité moyenne des

atomes est égale à ps.
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t0

!.-tr-j'"Bi

Figure 13 : Foncrton de distribwion radiale pow rn systènæ de sphères dures. Assimilation d'un

ménl liquide àw systèrne de sphères ùtres.
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1 .INTRODUCTION

La détermination expérimentale de la résistivité d'un métal ou d'alliages métalliques

liquides ne peut êre réalisée que si I'on parvient à résoudre un certain nombre de problèmes

expérimentaux qu'il est utile de rappeler:

1 - Un liquide n'a pas de forme géométrique bien définie, il est indispensable de lui en

donner une en le mettant dans une "cellule" appropriée.

2 -Lesmétaux liquides interagissent fortement avec un grand nombre de matériaux compte

tenu également des temperatures atteintes.

3 - Iæs métaux liquides sont de bons conducteurs électriques. Il convient donc d'employer

une méthode de mesure électrique appropriée aux faibles résistances.

4 - Des problèmes liés au caractère réfractaire, à la résistance au choc thermique et à la

tension de vapeur se posent aux hautes températures .

5 - Les matériaux constitutifs des cellules, peuvent devenir conducteurs électriques aux

hautes températures. Ils sont alors "en parallèle" avec I'alliage que I'on désire étudier.

6 - A haute température, les métaux étudiés et les électrodes sont nès oxydables. Il est par

conséquent nécessairc de travailler sous atmosphère contôlée ou sous vide.

Pour parvenir à remédier à ces nombreux problèmes techniques le choix des matériaux

devient critique. Différentes cellules ont été mises au point, selon le domaine de température de

l'échantillon. Les cellules en pyrex sont utilisables jusqu'à 530oC. Au delà, la silice a été employée,

sa limite d'utilisation est de I'ordre de 1200oC. L'alumine pure résiste jusqu'à 1800oC, mais la

réalisation de pièces de forme pose des problèmes. I-e tungstène a été employé coûrme électrode

de mesure compte tenu de son point de fusion très élevé et son absence de rÉaction avec les métaux

étudiés. Une pression d'argon de 2 à 5 ban est utilisée pour minimiser la vitesse de distillation.



23
TeclnQws q&incntales de nuswe de larésistivitê

2 . METHODE DE MESARE

Pami les nombreux dispositifs expérimentaux utilisés, on distingue deux méthodes :

2 - I - Méthode sans électrodes

Iæ principe général de cette æchnique est le suivant: Un échantillon conducteur, soumis à

un champ électromagnétique variable est le siège des courants induits tendant à sbpposer à la

variation du flux. Cet effet est lié direcæment à la résistivité de l'échantillon et il peut êre mesuré de

différentes façons. Mayouti 12 - ll a, dans sa thèse, fait une étude bibliographique des

différentes méthodes et dispositifs de mesure de la résistivité.

2 - 2 - Méthode avec électrodes

Cette technique a été retenue dans ce travail, elle est généralement plus précise. Elle

consiste à monter en série l'échantillon métallique liquide de résisunce Ry, et une résisunce étalon

Rg à travers lesquels circule un courant constant Iy. De la comparaison des différences de

poæntiels Uy et Us aux bornes Ry et Rs , on déduit la résistivité ùr métal pM en appliquant la loi

d'Ohm:

U = RI avec Prra = RM/C soit p" = UC Urrafu

La quantité C est une constante caractéristique de la forme géométrique de léchantillon liquide,

elle est appelée "constante de cellule" (C = L/S, avec L la longueur de I échantiilon liçide et S sa

section moyenne). L et S ne sont pas connues avec précision. On est amené à déterminer C à

I'aide d'un méAl liquide dont la ésistivité est bien connue : le mercure (tlg).

3 . PRINCIPE DE IA MESARE ELECTRIQAE

I-e principe de la mesure repose sur une méthode volt-ampè,remétrique classique à quatre

fils (figure 2 - l).I-e courant élecfique est amené dans une zone où la section du conducteur est

grande, undis que les prises de potentiel se font le plus près possible du capillaire dont la section

est baucoup plus petiæ que celle des exuémités.
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générateur de cotrant

électrode
de courant

électrodes de tension électrode
de courant

Figure 2.1 : Principe dc Ia rncsure volt-antpèremétriquc à ryane fils
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ésistance
de ligne

générateur de courant
"General Resisunce Dial Das 86"

rÉsisunce
inconnue

rÉsistance
de lignerésisunce

éalon

oornmutateur

voltmème Hewleu-Packad 3490A

Figure 22 : Circuit électrique de næswe de la résistivité



26
Techniques q&bentales fu ttæsure de larésLstivité

La différence de porentiel esr mesurée par un volmètre 120 000 points HEV/LETT

pASKARD 3490 A dont la précision relative est de I'ordre de 0,01 7o pour les mesures faites.

LTmpedance d,entrée de ce voltrnètre est Eès grande et ne pernutle ônc pas les lignes de courant.

Le génêrateur de courant " Général Résistance Dial Das 86" permet de régler le courant

avec une résolution de 1û6. Sa précision est de 0,ffi87o. Sa stabilité en temps et en température est

excellente. I-a résolution est de 1 pA pour un courant maximum de 14.

une résistance étalon A.oJ.p de 1o à 20oc est placée en série avec la résistance à mesurer

et pennet de vérifier au moyen du volunètre l'étalonnage de la source de courant.

Enfin un dispositif nous sert à inverser le sens du courant dans les deux résistances

(résistance étalon et résistance à mesurer). Cela élimine les forces électromonices parasites

constantes pendant la durée de la mesure, résultant d'un effet therrroélectrique parasite entre le

métal liquide et les électrodes et entre les électnodes et la résistance étalon. L'ensemble des élémens

du circuit élecuique est représenté sur la figure (2 - 2).

4 . LES CELLTJLES DE MESURE

La cellule que nous avons retenue pour nos mesurcs de résistivitÉ' aété décrite pu Gasser

[2 - 31l,elle est réalisée en silice fondue assemblée et soudée grâce à un micro-chalumeau oxygène

- acétylène.

I-a géométrie de la cellule est représentée sru la frgune (2 - 3). Elle comporte un réservoir

principal (B) (tube en silice de diamètre exteme 15 mm et de hauæur 70 mm), il est surmonté d'un

tube en silice (D) (de diamètre 10 mm) sortant du four et p€rmettant de rnetme I'alliage liquide sous

vide ou d'y appliquer une pression de gazneutre. Ce tube sert également à modifier la composition

de I'alliage en cours de manipulation. Le réservoir principal est relié au réservoir secondaire (C)

plus petit (de diamètre de 8 mm et de hauteur 20 mm) par I'intermédiaire d'un nrbe capillaire de

diamètre interne 1 mm qui eonstitue l'éprouve$e de mesure.
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A) Métalliçide

B ) Réservoir principal

C ) Réservoir secondaire

D ) Tube de silice permettant d'ajouær
du rÉtal, de faire le vide ou d'appliquer
la pression.

E) Scellementdutubeensilice

G) Elecrodesdecourant

H) Elecrodesdepotentiel

K ) T[be bifilaire

1.2.3 ) Positions des thermocouples fixés
sur la cellule

Figure 2 3 : Cellule en qwrtz pour la rncsure de la résistivité
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Les élecnodes en rungstène (G) et (tI) sont contenues dans deux tubes bifilaires (K) et

pénèuent dans les réservoirs. Un scellement (E) est effectué au niveau des deux réservoirs, en

chauffant la silice, la cellule étant sous vide. Les extrémités des nrbes bifilaires en silice (situées à

I'extérieur du four) sont, de plus, rendues étanches au moyen d'une résine époxy (araldite)

conservant ses qualités jusqu'à 200oC. Le métal est induit par le tube (D). Le's dimensions du

tube capillùe ne sont pas connues avec précision. Il est oujours nécessaire de l'étalonner.

5 - DETERMINATION DE I.A CONSTANTE DE CEITAIE

La détermination de la résistivité du métal est conditionnée par la connaissance précise de la

géométrie de la cellule. L'incertitude sur te diamètre intérieur du capillaire et sur la position des

électrodes dans les réservoirs nous conduit à déterminer la constante de cellule C = US par une

procédure d'étalonnage. L'étalonnage se fait à température ambiante avec du mercure tri - distillé et

ceci pour les raisons suivantes :
- Le mercure est le seul métal liquide à æmperature arnbianæ.

- La Ésistivité du megge est connue avec précision. Elle est reportée dans "Pascîl" 12 -41

et suit la loi :

oHg G) = p0 (1 + 0,8862 . 10-3 T + 1,1057 10-6 T2)

avec p0 -- 94,0733UO cm étant la résistivité du mercure à OoC et T la température exprimée en

Celsius.

- I-e mercure a une température d'ébrrllition de 357oC et une tension de vapeur élevée. I1

peut être éliminé facilement de la cellule par distillation sous vide, en plaçant la cellule dans une

étuve à 200oC pendant 24 heures.

6 . DISPOSITIF DE VIDE

Il est nécessaire de placer la cellule sous vide pendant la chauffe afin de s'assut€r qu'elle

est parfaitement étanche et que la vapeur d'eau ainsi que les gaz dissous dans les métaux ont été

éliminés. De plus il est indispensable d'obtenir un bon vide pour éviter lbxydation des métaux et

des fils des themrocouples
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manomèEeG6bars

déændeu

?
pompeprimaire

Figure 2.4 : Dispositil vide- pression

pompe secondaire
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6 - I - Conditions d'obtention d'un bon vide

I-a pression limite dans un circuit résulte d'un compromis entre le débit de la pompe et les

fuites (ou dégazages), ainsi que du volume à vider. Pour une installation donnée, elle est d'autant

plus basse qubn sera parvenu à réduire les dégazages, à avoir une enceinte étanchë et à augmenter

la vitesse d'extraction de la pompe en diminuant les pertes de charge du circuir

Avec une pompe de débit donné, il est possible de réduire la différence de pression en

augmentant la conductance, c'est-à-dire en employant des $yaux et des vannes de gros diamètres,

et en ramenant au minimum la longueur des canalisations qui séparent la pompe de I'enceinte à

vider.

En pratique, le diamète de la conduite doit êue au moins égal au diarnère de lbrifice de la

pompe et les parcis internes de I'enceinte doivent êtne propres.

6 - 2 - Descrtpdon da dispositif de vide - pression

Nous avons utilisé un grcupe primaire-secondaire constitué d'une pompe primaire à

palettes et d'une pompe secondaire à diffusion d'huile.

Le principe de I'ensemble du dispositif vide-pression est représenté sur la figure (2 - 4).

Une bouteille d'argon (pureté 99,99Vo ) permet d'appliquer sur la cellule une pression de 0 à 5

bars.

7. DESCRIPTION DA FOUR

I-e four que nous avons utilisé pour les mesures de résistivité est un four vertical de

hauteur 80 cm et de diamèue 30 cm. Son schéma est représenté sur la figure (2 - 5): sur tourc la

longueur d'un tube central en sillimanite est bobiné un élément chauffant en "IGnthal A1" sous

forrre d'un ruban de 5 mm de large et de 0,3 mm dépaisseur. Un matériau (poudre de béton RI

30) très réfractaire mais relæivementpeu isolant abaisse la teryérature radiale. Un deuxième tube

en sillimanite est bobiné uniquement sur 25 cm aux deux extrémités haute et basse. Il perrret de

compens€r les peræs thermiques plus importantes aux extrrémités du tube laboratoire afin d'obtenir

un faible gradient de température vertical.

A I'extérieur de ce deuxième tube, I'isolation est réalisée au moyen de vermiculite, bon

isolant ttrermique mais peu réfractafue (elle ne doit pas dépasser 900'C).
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Tube central

Tube exærne

Vermiculiæ

Figure 2.5 : Schéna dufour
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La température du four est commandée par un régulateur P.I.D programmable. La

puissance sur les trois éléments chauffants est réglée au rnoyen d'alternostats et ajustée de manière

à ce que le gradient de température le long du capillaire soit minimurn

Avec un bon réglage on peut obtenir un écart inférieur à 2"C sur une dizairie de centimètres

à lO0OoC. Il est toutefois nécessaire de modifier la répartition des puissances lonqu'on change la

température. Les mesures sont faites en montée ou en descente de tenrpérature sans que la vitesse

ne dépasse 2"Cpar minute afin de rester dans une situation de quasi-Quilibre. Une autre solution

consiste à effectuer les mesures par paliers.

8 - MESARES DES TEMPERATURES

Les températures sont mesurées au moyen de quatre therrnocouples nickel-chrome/nickel

allié qui sont répartis le long du capillatre. La mesure est réalisée au moyen d'un appareil

numérique. Il est régulièrement vérifié au moyen du générateur de tension étalon "Général

résistance Dial Das 86". La conformité de I'appareil par rapport aux tables de f.é.m est de I'ordre

du degré Celsius. I-es fils de thernrocouples ont pu êue achetés, sélectionnés par le constructeur, de

manière à ce que la f.é.m déliwée soit conforme aux tables avec un écart inférieur au degÉ Celsius.

Si I'on ne tient compte que de ces deux causes d'erreur, on obtient une précision de I'ordre de 2oC.

Parmi les autnes sources d'erreur possibles, on peut estimer que la conductivité thermique du fil de

thermocouple refroidit la soudure. L'erreur ainsi commise est difficile à estimer, mais ne dewait

pas être très importante étant donné la dimension du four. En tout état de cause, il nous semble

improbable que I'erreur totale dépasse 5oC.

9 . PREPARATION DES ECHANTILLONS

I"es alliages sont préparés à partir des métaux punl sous fomp de grains ou de bares qui

sont de grande pureté (99,9997o d'après les fabricants). Lorsqu'on éalise des mélanges, les

métaux introduis dans la cellule sont pesés avec un grand soin de façon à avoir la composition

exacte de I'alliage désiré. En fonction de la reproductibilité des mesures de résistivité, nous

estimons deO,lTo à,O,3Vo la précision sur la composition dans le capillaire. Cette ereur est source

d'incertitude importante sur la résistivité d'un alliage.

Lorsqu'une distillation a eu lieu, constatée par un dépôt sur la paroi du tube à la sortie du

four, on contrôle la quantité distillée et on élimine les mesures pour lesquelles I'erreur sur la

concentration est supérieure àO,27o. Les compositions d'alliages qui frgurent dans ce travail sont

exprimées en concentrations atomiques.
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10 - DEROULEMENT DE L'EXPERrcNCN

Après l'étalonnage de la cellule et l'élimination du mercure par distillation sous vide, la

manipulation comporte les étapes suivantes :

- mise en place des thermocouples
- intnoduction du métal solide
- mise en place de la cellule dans le four de manière à ce que la partie inférieure se trouve

dans la zone de faible gradient thermique.
- mise sous vide de la cellule et du reste des canalisations, test de l'étanchéité du montage

etdégazage du métal. Une fois le vide secondaire atteinq le four est mis en rioute.
- une fois que le métal a fondu et aété dégazé, on applique la pression d'argon. Le métal

remonte dans le petit réservoir et le contact électrique est réalisé.
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T . INTRODACTION

Les alliages entre métaux de transition et métaux polyvalens ont été relativement peu

étudiés à létat liquide. I-a quasi totalité des travaux existants dans ce domaine ont été Éalisés par

Busch etGiintherodt (en Suisse). Par ailleursTamaki (au Japon) s'est intéressé aux alliages

dilués de métaux polyvalents tels que Sn-MT (MT =Fe, Ni, Mn ) et Sb-MT (MT =Ni, Cr, Co;.

Les difficultés expérimentales liées essentiellement aux températures élevées et à la

réaaivité chimique sont probablement la cause de cette absence de résultats expérimentaux.

A Metz, Gassers'est intéressé à l'étude des alliages concentrés à base de manganèse et

de métaux polyvalents de valenc e 2, 3, 4 et 5 afin d'exaûtiner la variation continue des propriétés

de transport électronique en fonction du nombre d'électrons de conduction. Pour poursuiwe cette

étude, nous avons déterminé la résistivité électique des alliages à base d'un métal de transition : le

nickel etde métaux polyvalens : I'antimoine et le germanium.

A l'état solide le germanium et I'antimoine sont rangés dans la catégorie des

semi-conducteurs ou semi-métaux. Lorsqu'ils sont fondus, leun propriétés ont plutôt un caractère

métallique.

Iæ système nickel-antimoine n'a, à notre connaissance, jamais été étudié auparavant.

Quelques mesures exisænt sur I'alliage nickel-germanium [3 - 1].

2 . RAPPELTHEORIQUE

Il est largement admis que, du point de vue théorique, le transport électrique dans les

métaux liquides simples est assez bien résolu. Les propriétés de transport électronique sont bien

décrites par la théorie des électrons presque libres et le forrralisme de Ziman 13 - 2}pour les

métaux purs et par celui de Faber-Ziman f3 - 3J pour les alliages. Cependant, la sinration reste

moins claire pour les semi-métaux et leurs alliages. Nous avons montré au chapitre I que la

résistivité électrique dun rnétal pur peut être calculée en utilisant I'erçression de Zhrun [3 - 3] :

3rm2on
e = 

4erï ï

2\

J
0

a(q) l(O q3 dq (3-1)

où a(q) est le facteur de stnrcture, v(q) facæur de forme, f,)g volume atomique et kp le vecteur

d'onde de Fermi.
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Cette formule peut être étendue aux alliages binaires t3 - 3l en remplaçant le produit a(q) v2(q) par:

1v,(o)12 tc (l - c) + c2 arr(o)l + 1vr(Ol2 tc (l - c) + (l - 
")2 \z0)l +

z vr(o) . vr(t) .c (l - c) . [arr(q) - ll (3 -2)

c étant la fraction atomique du constituant 1, ali(q) les facteurs de structure partiels de

Faber-Ziman 13 - 4l décrivant un mélange de sphères dures de différents diamètres aléatoirement

distribuées,vi(q) étant le facteur de forme du pseudopotentiel de l'élément i dans I'alliage.

Pour les métaux nobles, les métaux de transition et les terres rares, on utilise I'approche de

la théorie de diffusion. On remplace le facteur de forme du modèle de potentiel [v1(q)]zpar la

matrice t. tq(q)12 exprimée en tenne de déphasages [3 - 5], les différentes contributions sont

groupées en quatre termes :

Nous avons calculé le facteur de structure de Faber-Ziman Q.;(O) en utilisant I'expression

analytique d'Ashcroft-Langreth t3 - 61.

Nous avons choisi comme paramètres les diamètres de sphères dures des constituants

purs. Nous les avons maintenu constants en fonction de la concentration. Ces diamètres de

sphères dures sont obtenus à partir des densités expérimentales des métaux purs déterminées par

Crawley 13 - 7l et à partir de la compacité donnée par la loi empirique de Wasefu 13 - 8al . Les

paramètres Ai et B, sont donnée dans le liwe de'Waseda t3 - 8bl. Iæs compacités et les diamères

de sphères dures sont reliés à ces paramètres par les expressions :

lt,(c))2 tc (l - c) + c2arr(t)l + [t (e)12 tc (1 - c) + (l - 
")2 %z@)l

+ t r (q)  Ë(q) .c ( l  
-c ) .  [a , r (O-  0 ,5 ]  + t i (q )  t r (o) .c  (1  -c ) .1a, r (d-0 '51

ni(T) = A, exP G BiT)

dttl = [6 ni(r) oo(T) / r I

(3-3)

(3-4)

(3-5)
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Pourl'alliage, nous tenons compte de la modification du volume atomique moyen QG,c)

qui est la normalisation du facteur de forme et pennet de calculer le vecteur d'onde de Fermikp :

4-- <to'z(c) loo (T, c) ) (3-6)

où Z(c) et Qg(T, c) sont respectivement la valence moyenne et le volume atomique moyen de

I'alliage, obtenus par interpolation linéaire des valeurs du métal pur. Cependant, il n'est pas

possible de tenir compte de la dépendance en énergie des déphasages.

3 - ANOMALIE DE LA DEPENDANCE, EN CONCENTRATION, DE LA

RESISTIVITE DES ALLIAGES LIQUIDES NICKEL.ANTIMOINE

3 - 1- Introduction

La résistivité électrique du système liquide Ni* Sblr - xy a été mesurée en faisant varier la

concentration de 10 en 10 7o,àparir de I'antimoine purjusquà la concentation de 50 7o atomique

de nickel. La dépendance en concentration de la résistivité montre un minimum à une concentration

d'environ 30 at%o de nickel ; suivi d'un maximum pour des alliages riches en nickel. La Ésistivité

a été interprétée et discutée dans le cadre du formalisme de la matrice t utilisant le facteur de

structure des sphères dures.

3 - 2 - Résultats expérimentaux

La résistivité électrique des alliages nickel-antimoine n'a, à nore connaissance, jamais été

mesurée. Nos résultats ont été présentés 114 7ème conférence internationale sur les métaux liquides

de Kyoto, et, ont été publiés dans " Journal of Non-Crystalline Solids" t3 - 91.

Les mesures ont été faites dans des cellules en quartz décrites au chapitre II, à partir du

liquidus jusqu'à 1200"C.

Nos valeurs expérimentales sont reportées en fonction de la température sur la figure (3.1)

et en fonction de la concentation, à une tempéranre de 1100oC, sur la figure (3 - 2). Le coefficient

de tempéranre (dp/dT) estreporté sur la figure (3 - 3).
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Ces mesures ont été très difficiles. Nous avions à travailler aux températures limites de

nos cellules en silice avec la tension de vapeur élevée d'antimoine. Elles ont été recommencées

plusieurs fois pour confirmer les résultats obtenus.

Nous avons comparé nos valeurs expérimentales à celles obtenues à partir des formules de

Faber-Ziman (Dreirach et al t3 - 5]). Nous avons utilisé les déphasages de Waseda pour le

nickel er I'antimoine, ainsi que ceux de Dreirach t3 - 5l pour le nickel et ceux de Ballentine

pour I'antimoine. Les résultats de nos calculs sont représentés sur les figures (3 - 2) et (3 - 3).

I-a dépendance en concentration de la résistivité calculée ne concorde pas avec I'expérience,

bien que les valeurs calculées soient très proches de la courbe expérimentale. Théoriquement, la

résistivité croît avec la concentration en nickel. Expérimentalement, nous constatons une

décroissance et une concavité inhabituelle de la courbe de résistivité en fonction de la concentration.

Au voisinage de 50 Vo de nickel, la résistivité se met à croître de nouveau. Ceci est prédit par la

formule de Faber-Ziman. La résistivité du nickel pur étant moins élevée, un maximum doit

certainement exister à une concentration proche de celle prédiæ par nos calculs.

I-e coefficient de température a aussi un comportement encore plus inattendu puisqu'il

décroît avec la concentration alors que la théorie prévoit d'abord une croissance suivi d'un

minimum.

3-3 - In te rp ré ta t ion

L'effet décrit ci-dessus peut être expliqué de deux manières différentes:

- les facteurs de structure partiels de sphères dures sont inadéquats potu décrire la

structure de cet alliage. Cene explication est justifié par le fait que la stnrcture de I'antimoine est très

différente de celle des sphères dures et qu'elle présente un épaulernent à droite du premier pic. Des

mesures de structure rrécentes sur I'alliage aluminium-germanium [3 - 11] ont montré qu'une telle

explication serait crédible pou Al-Ge.

- Les déphasages déterminés pour les métaux pus ne peuvent pas être utilisés pour les

alliages. L'énergie de Fermi du nickel est mès différente de celle de I'antimoine. En plus,

I'importante dépendance en énergie des déphasages (notamment du déphasage î2 du nickel), n'est

pas prise en compte dans le calcul.
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Une discution satisfaisante de nos résultats expérimentaux ne poura pas intervenir avant

que d'importants progrès théoriques puissent êre réalisés concernant les points signalés ci-dessus.

4 - LA RESISTIVITE ELECTRISUE DES ALLIAGES GERMANIUM.NICKEL

A L'ETAT LIQUIDE

4-1- In t roduc t ion

La résistivité électrique de I'alliage liquide germanium-nickel a été déterminée à partir du

germanium pur jusqu'à 77 at. Vo de nickel. Un maximum de résistivité ainsi qu'un minimum du

coefficient de température ont été observés pour les alliages riches en nickel.

L'interprétation des résultats est effectuée, comme pour les alliages nickel-antimoine, dans

le cadre du formalisme de la matrice t utilisant le facteur de stnrcture des sphères dures.

4 - 2 - Résultats exPértmentaux

La résistivité électrique des alliages Ni*-Ge1-* a été déterminée expérimentalement,

uniquement par Giintherodt et Kiinzi, 1973 13 - 11. L'étude expérimentale de ces alliages est

rès diffrcile à cause des températures de fusion élevées.

Nos mesures ont été effectuées entre le liquidus et l200oC. Nous avons reporté sur la

figure (3.4),les courbes corïespondant à la résistivité en fonction de la température. Il apparaît

clairement que la rÉsistivité de ces alliages varie d'une manière presque linéaire avec la température.

Nous constatons une augmentation de la résistivité avec I'enrichissement en nickel jusqu'à 50

atomique Vo denickel suivi d'une diminution.

Dans 1a figure (3.5), nous avons reporté I'isotherme de la résistivité à 1000oC. La

résistivité passe par un maximum à une concentration comprise entre 50 et77 7o de nickel.

Le coefficient de température est reporté sur la figure (3.6). Dans un premier temps, le

coefficient de température décroît en fonction de la concentration en nickel. tr prend des valeurs

négatives au delà de 20 atomique 7o de nickel. Il passe par un minimum entr€ 50 et77 at- 7o Ni.

Enfin, il croît et reprend des valeurs positives. Le maximum de résistivité et le minimum du

coefficient de température correspondent, pratiquement, à la même concentration en nickel.
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4 - 3 - Interprétation des résultats

Sur les figures (3 - 5) et (3 - 6) sont représentés les résultats du Giintherodt et Kiinzi

t3 - 1]. Il sont en assez bon accord avec les nôtres pour les concentrations riches en germanium.

Par contre l'écart s'accroîtvers le milieu du diagramme de phase où il est de I'ordre de 107o.

Le système nickel-germanium présente une forte similitude avec le système manganèse-

étain qui ne présente pas de maximum bien défini. Néanmoins, il convient de rappeler que la

résistivité du manganèse pur est environ trois fois plus élevée l3-l21. Le minimum du coefficient

de températu€ est une particularité de ces sysÈmes.

Du point de vue quantitatif, la courbe de résistivité est assez bien représentée par nos

calculs jusqu'à SOVo atonnque de nickel (voir figure (3.5) et (3.6)), néanmoins la position du

maximum est plutôt voisine de ffiVo atomique de nickel que de 807o comme I'indique le calcul.

Ceci provient probablement du fait que la dépendance en énergie du paramètre qz du nickel n'a pas

été prise en compte.

5 - CONCLASION

Nous constatons que pour le système nickel-antimoine, la théorie ne reproduit pas les

résultats expérimentaux. Pour le système nickel-germanium, I'accord n'est que qualitatif. Comme

nous I'avons dit plus haut des explications peuvent être trouvées dans le cadre de la théorie de

Faber-Ziman, néanmoins nous sommes en droit de nous poser des questions sur les hypothèses

de ce formalisme :

* Isotropie du milieu liquide :

Celle-ci est justifiée par I'expérience. Expérimentalement, aucune anisotropie n'a été

constaté à ce jour. On peut donc en déduire que la surface de Fermiret, par extension, les couches

à énergie constante sont sphériques.

*Le temps de relaxation t dépend uniquement du module de k :

Si le milieu est effectivement isotrope, propriété qui a permis d'affrrmerque les différenæs

grandeurs physiques le sont également (l'effet a au moins la syrnétrie de ses causes), il n'en est pas

de même du déséquilibre occasionné par le champ électrique. Ainsi,l'hlpothèse selon laquelle r
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n'est fonction que de k demanderait à être vérifiée.

* Perturbation faible :

Cette hypothèse est justifiée par I'emploi de modèles de potentiels qui est, du moins pour

les poæntiels classiques, subordonné à plusieun hlryotttèses essentielles:

- L' approxbnation dc Born-Oppe nlrcim'er :

Dans le liquide, par opposition aux solides, les ions sont mobiles. On peut donc se

demander si une telle approximation est toujours légitime. Pour cela, remontons à sa source. Du

fait de la grande différence de masse entre les électrons et les ions, la viæsse des électrons est très

supérieure à celle des ions. Ainsi, à l'échelle des électrons, les noyaux sont immobiles. Cette

affirmation est obtenue sans aucune hypothèse quand à la nature du mouvement des ions,

oscillaoire pour les solides, "diffusif' pour les liquides.

- L'apprortrnation à un électron dite ùt clnmp auto-coMrent :

L'effet des autres électrons est représenté par un charry moyen.

- L'approximarton des pertts cæurs :

I-es ions ont des dimensions petites par rapport à la place disponible : il n'y a pas de

recouvrement des orbitales des couches internes. Cette hypothèse, nécessaire à I'introduction des

pseudo-potentiels classiques, peut être mise en défaut dans le cas des corps présentant des orbitales

d ou f dont I'extension spatiale est importante.

* Facteur g

Ia formule de Ziman a été corrigépar Mofr t3 - 13] qui a innoduit un facteur 92 dans le

préfacteur de la résistivité. Ce facteur est égal au rapport de la densité d'état au niveau de Fermi

sur celle des élecnons libres. Ce facteurpermet de tenir compte du fait que la densité d'état Éelle

n'est pas celle d'un gaz d'élecnons libres. En toute rigueur cela a également une influence sur la

valeur du vecteur d'onde de Fermi et sur le nombre d'élecnons participant à la conduction. Une

tentative de corection de la formule de Ziman en prenant en compte la densité d'Etat

expérimentale a étéfaiærécemment parJ.F.War [3 - 14].
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Malgré toutes ses imperfections, la formule de Ziman s'est avérée capable de prévoir

généralement, la variation de la résistivité élecrique avec la tempéranre. Finalement, malgÉ son

fondement un peu simpliste, la formule de Ziman constitue un point de départ susceptible

d'améliorations.
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Dans ce chapitre, réservé à l'étude expérimentale du pouvoir thermoélectrique, nous

avons jugé utile de rappeler les lois phénoménologiques de la thermoélectricité. La con-

-naissance de celles-ci est nécessaire à la réalisation des dispositifs expérimentaux et à

I'explication d'anomalies évennrelles qui peuvent apparaître lors d'un essai.

Nous rappellerons dans la panie B les méthodes d'étalonnage et les précautions à

prendre.

Dans la partie C, nous définirons le pouvoir thermoélectrique et nous présenterons

les principes de mesure.

Enfin, dans la paf,ie D, nous décrirons les dispositifs de mesure existants ainsi que

ceux développés dans le cadre de ce travail.
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A - I.ES PHENOMENES THERMOEI-ECTRIQUES

1 .INTRODUCTION

La chaleur et l'électricité sont deux formes d'énergie susceptibles de donner lieu à diverses

manifestations dans les conducteurs. Pami ces manifestations, citons la conversion directe de

chaleur en électricité par I'effet thermoélectrique ou effet Seebeck..

2 - L',EFFET SEEBECK (1821)

Considérons deux conducteurs soudés entre eux aux extrémités Ss et Sl. Chaque

conducteur est constitué d'un métal homogène mais différent de I'autre.

Soit Ts la température de Ss, T1 la tempéranre de 51.

Si T0 = T1, âucur courant ne circule dans la boucle.

Si T0 > T1, rrn courant circule dans un certain sens.

Si Tl > T6, le sens est inversé.

Pour une différence de température donnée (T1-Tg) la force électromotrice dépend de la

nanre des métaux A et B.

so(To) sl (Tl )

Figure 4.1 : Ilhstrarton de l'fiet Seebeck

Etudié plus à fond depuis cette époque,l'effet thermoélectique oHit à des lois résumées

ci-dessous :
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a) Loi des métaux intermédiaires

Si on intercale dans un des conducteurs (A par exemple) un tnoisième conducteur, celui-ci

ne perturbera pas le fonctionnement de I'ensemble, pourvu que ses deux raccordements soient à la

même température. Cene loi qui se déduit immédiatement des remarques précédentes est essentielle.

Elle nous pennet de placer un appareil de mesure, un voltmètre par exemple, dans I'un des

conducteur pour mesurer la force électromotrice à la seule condition que les deux bornes du

volunème soient à la même tempéranrre.

b) Loi des métaux homogènes

Si les conducteurs sont homogènes, ils peuvent traverser une zone à température

quelconque sans modifier le résultat final (dans la limite, bien entendu, où cette température ne

détériore pas ou ne modifie pas la stnrcture cristallographique des dits conducteurs).

3 . PHENOMENES DE BASE

L'effet thermoélectrique est dû à la superposition de deux phénomènes primaires

d'importance inégale.

a) Effet VOLTA

Lorsque deux conducteurs métalliques sont en contact et en équilibre thermique, il existe

entre eux une différence de potentiel qui dépend de la nature des métaux et de la température de la

jonction. Cette différence de potentiel peut êne de I'ordre du volt

La mesure directe de la différence de potentiel de contact 7ta16 est tès difEcile en raison de

la loi des chaînes métalliques énoncée parVolta : "Un circuit métallique hétérogène à température

uniforme n'est traversé par aucun courant".

La somme algébrique des d.d.p de contact est donc nulle. Ainsi, pour un circuit fermé

formé de trois conducteurs A, B et C (figure 4 .2) on obtient:

æa'sG) + æs7ç(T) + rs76(f) = 0 (4 -  1 )
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zone isothenne

Figure 4.2 : Illustration de la loi dc Voln

Cette loi pennet de comprendre comment les différences de potentiel de contact entre les

diverses portions de conducteurs métalliques d'un circuit fermé passent inaperçues dans les

développements classiques de l'électrocinétique et n'apparaissent pas, en particulier, dans les

applications des lois de Kirchoff.

D Effet PELTIER (1834)

Si on fait circuler un courant d'intensité i dans le circuit de la figure (4.1), les conducteurs

A et B étant maintenus à la même température, on constate aux soudures une absorption ou un

dégagement de chaleur dQ auue que I'effet.Ioule (frgure 4. 3) pcndant le temps dt .

isotherme

Figure43 :Jonction AIB

On a larelation :

dQ=nAlBidt (4-2)
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La quantité æA/rB est appelée coefficient de Peltier. Le coefficient de Peltier dépend du sens du

(4-3)courant i nENB(T) = -tcBlA(T)

c) Effet THOMSON

Dans un conducteur A soumis à un gradient thermique,les électrons se déplacent et qéent

un champ électrique. On observe une force élecnomotrice dV = h,c, (T) dT où hA G) est le

coefficient de Thomson du conducteur A. Il ne dépend que de la nature du conducteur et de la

température.

I =To+dr

J dv=ur, %o
t

4'*

T,

= J nocr)or
To

(4 -4 )

Figure 4.4 : Illustration dc l'ffietThomson

4 . EXPRESSION DE L'EFFET SEEBECK

Soit le circuit AÆ d'origrne, dont les jonctions Ss et 51 sont aux températures Ts et T1

différentes. Partant d'un point arbitraire du circuit, et décrivant celui-ci dans un sens choisi, on

remonte successivement les d.d.p. correspondantes aux phénomènes de transport électronique dûs

aux gradients de température (effet Thomson ) et aux différences de nature des conducteurs aux

soudures (effet Peltier). On obtient la somme algébrique suivante :
T,

= nAæGr) - æ* (TP * J ft"tO - hACD I dr
To

(4-s)
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sl

Figure 4.5 : Défînition de laf.é.m d'un couple AIB

Cette expression appelle les remarques suivantes :

1) Elle est nulle lorsque Ts=T1, elle diffère de zéro (sauf coihcidence accidentelle) dès que

Ts n'est plus égale à T1.

2) Elle ne dépend que des températues Ts et T1 des deux contacts et se présente finalement

sous la forme : f (T1) - f (To). Elle est donc indépendante du choix de I'origine du parcours et, par

suite, de la température T qui règne en ce point.

3) On constate que I'effet Thomson et I'effet Volta (ou du moins, sa variation entre les

températures Tg et T1), apportent tous deux leurs contributions à cette somme.

4) Si I'on ouwe le circuit fermé de la figure (4.5) en un point arbitraire P, et si I'on prend

soin de maintenir égates les températures des bords P1 et P'1 de la coupure, la différence de

potentiel entre Pl €t P'1 ost encore égale à E. La coupure P peut en particulier, coihcider avec I'une

des soudures.

5) Le circuit du couple étant ouvert dans les conditions qui viennent d'être précisées, si

I'on connecte en P1 et P'1 deux fils de même nature, on retrouve la même f.é.m. E entre les

extrémités libres R1 et R'1 @igure 4 - 6) des deux fils, pourvu que les températures en R1 et R'l

soient égales. Ces deux derniers énoncés trouvent une application immédiate dans la mesure des

forces électromotrices des couples.
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6) Enfin une propriété qui justifie I'emploi des câbles de compensation :

Si, dans le circuit du couple, on remplace un tronçon du conducæur A par un conducteur de nature

différente A', et, de même un tronçon de B par un autre conducteur B', la force électromotrice

développée par le nouveau circuit thermoélectrique dont les soudures chaudes et froides sont

inchangées (figure 4.7) est encore égale à E, si les conditions suivantes sont respectées :

a) les températures des deux contacts A/A'et BÆ'les plus proches d'une même

soudure sont égales.

,oo3or" 
P; I

fioide
soudure
chaude

Figure 4.6 Figwe 4.7

b) T3 et Ta désignant les températures respectives de ces deux paires de contact, les deux

couples que I'on pourrait réaliser en associant les conducteurs A et B d'une part, et A' et B' d'autre

part, doivent développer la même force électromotrice,lorsque leurs soudures sontrespectivement

portées aux températures T3 et T4 (figue a.8).

Figwe 4.8
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La différence de force électromotrice ÂE, introduite par I'incorporation des conducteurs A'

et B'dans le circuit de la figure (4 - 7), est :

T3

AE=V",r, (Tu)+Jft ',
T4

T4

- h2) dr + vn Æ, Gr) + vo,ro (t)* J (n', - hr) dr + v*, (T/ (4 - 6)
T3

D'aurre part la différence des forces électromotrices des deux couples de la frgure (4.8) est nulle :

T3 T3

ve,n, (Tr) + vryo, Go) +J (n', - h'1) dr =vo, (Tr) + vs/A (ro) + J (h2 - hl) dr (4 - 7)
q14

L'égalité (4-7) entraîne bien ÂF. = Q, car en appliquant successivement la loi des chaînes métalliques

(aux deux températures T3 et Ta) à la chaîne A, B, B', A'on vérifie que :

Va,rs,(T3) - V/vts (T:) =VBÆ' G3)*Vo7o G:)

vryo, (T4) - vB/A (To) = vB,Æ G4) * vro, (T+) (4-e)

* Application à la mesure des forces électromotrices des couples :

I-es bornes du couple peuvent, sans inconvénient, êne reliées aux bornes de I'appareil de

mesure par I'intermédiaire de fils de cuivre, moyennant les précautions spécifiées en 5). Le

constructeur de I'appareil prend soin de ramasser le circuit dans un énoit volume, thermiquement

bien protégé, dont la température reste uniforme : "aucune" force élecromorice parasite n'est ainsi

engendrée au sein de I'appareil de mesure.

* Loi des tempêratures successives

Si I'un des deux contacts est successivement porté aux températures T et T", tandis que

I'autre est maintenu à la température de référence Tg, nous observons tour à tour les forces

élecromotrices:
T '

E'= v(T')-vCo) *  Jfrr tR-hACDldr
To

(4 -8 )

(4 - 10)
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T

E" = V(T")-V(Td + JthB(T)-hAcr)ldr
To

La différence entre ces deux expressions s'écrit :

T"

E" -E ' ,=  V(T") -V(T ' )  +  J IhB(T)-hA(T) Idr
T

(4  -  1 l )

(4 - 12)

(4 - 13)

Elle est égale à la force électromotrice que développe le couple lorsque I'un des contacts est porté à

la température T" et I'autre à la température T.

Cette loi pennet ainsi de calculer immédiatement la force élecrromorice du couple dans tous

les cas, dès que I'on a tracé la seule courbe donnant sa force élecromotrice en fonction de la

température T de I'un des contacts, lorsque I'autre contact est maintenu à une température de

référence fixe à T9. On retrouve ici un résultat d'une grande ponée pratique.

s - crRcarrs THERMoELECTRIQUES

I-es circuits classiques sont schématisés sur la figure (4.9 ). La température Tu représente

un isotherme quelconque, en fait c'est la température ambiante. En général, on maintient la

température Ts constânte et égale à OoC. La température T1 de la soudure chaude est obtenue en

mesurant la différence de potentiel U qui existe entre les soudures.

u={j*

\. 
,j
Ta

Figure 4.9 : Circuits therrnoélecûAues classiques
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6 . PROBLEME DE LA SOUDURE FROIDE

Nous avons vu que la f.é.m. d'un couple est fonction de la différence des températures T0

et T1 des jonction Ss et S1. Nous désirons connaître la température absolue T1 fionction S1). La

jonction Sg sera appelée alors "soudure froide" (expression impropre due au fait que les couples

sont surtout utilisés pour la mesure des températures élevées) ou "soudure ou jonction de

référence". La jonction 51 sera la "soudure chaude" ou 'Jonction de mesure".

En pratique pour mesurer T1 en valeur absolue on peut :

1) Maintenir T0 à une valeur fixe bien connue. Couramment, au laboratoire, on utilise le

montage suivant: chacun des conducteurs constituant le thermocouple est raccordé à un conducteur

de cuiwe classique.I-es deux raccords ainsi réalisés sont placés dans une enceinte thermostatée, ou

dans une enceinte plongée dans un vase de Dewar rempli d'eau et de glace fondante (solution

économique mais demandant une intervention permanente). I-es deux fils de cuivre sont reliés à

I'appareil de mesure. Théoriquement, pour que la mesure soit correcte, il ne faut pas que le

branchement de I'appareil de mesure introduise de f.é.m. parasite d'origine thermoélectrique.

2) Laisser flotter T6, et utiliser un circuit dit "de compensation de soudure froide". on

ajoutera (ou retranchera) à la force électromotrice du thermocouple une f.é.m. fonction de Te

identique à celle que fournirait le couple si I'une des jonctions est à Ts et I'autre à OoC. Un tel

montage est schématisé à la figure (4.10). La f.é.m. du thermocouple est ajoutée algébriquement à

la f.é.m. de sortie d'un pont de Wheatstone réalisé par nois résistances fixes, (ou plus exactement

nois résistances indépendantes de la température, mais dont une est Églable initialement, de façon

que le pont soit équilibré à 0"C) et une résistance ùermoméuique. Si les valeurs et le sens sont bien

choisis, on arive à corriger, à peu près, les variations de T6. Ceci suppose évidemment :

a) que la température de la résistance thermométrique est bien la même que celle de la

soudure froide,

b) que la valeur Ts ne varie pas dans de trop larges limites,

c) que la tension d'alimentation du pont est stabilisée.
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Thermocouple

Figure 4.10 : Boite de compensation pour soudure froide

La correction est loin d'être parfaite mais elle est souvent suffisante dans la pratique pour les

mesures de température.

]w
I 

mesure

Alimentation
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B - METHODES D'ETALONNAGE DES THERMOCOUPLES

1- INTRODUCTION

On peut constituer un couple thermoélectrique avec deu( fils métalliques quelconques mais
différents. A moins de disposer de moyens d'étalonnage, on ne saura pas relier la f.é.m. mesurée
à la température. C'est pourquoi, sauf cas spéciaux, les couples utilisés sont fabriqués par des
spécialistes. D'autre part, il est bien évident que le thermocouple doit résister à I'environnement,
être aisément reprductible, disposer de caractéristiques thermoélectriques stables dans le temps,
quelque soit le cycle thermique imposé au couple. etc....Des organismes officiels ont, en raison de
ceci, défini six types de thermocouples dont on se contente de citer ceux qui sont utilisés
fréquemment dans notre laboratoire.

* Couple ChromellAlumel.Type K.

Le chromel (conducteur positif) correspondant à un alliage de onze constituants avec
essentiellement dix fois plus de nickel que de chrome. L'alumel contient douze composants avec
surtout du nickel, et en faible proportion de I'aluminium, du manganèse et du silicium.

C'est un thermocouple"stable "qui déliwe une force électromotrice prcsque proportionnelle
à la température et qui résiste bien aux atmosphères oxydantes. La nonne prévoit I'utilisation de
-200"C à + 1370'C mais en pratique on ne I'utilise pas au delà de 1100oC.

* Couple Platine Rhadié l0Vo lPlatine.Type S.

C'est le thermocouple qui sert de référence de températue entre 630oC et 1063oC. Il est uès
stable et ses constituants doivent être très purs. Il est utilisé industriellement jusque vers 1600oC,
mais il a un faible pouvoir themroelecrique.

Nous avons été amené à utiliser un couple non standard : le couple tungstène / tungstène
rhénium à 267o de rhénium en raison de I'absence de réactivité chimique dans nos conditions
expérimentales.
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Les thermocouples de même nature ne sont pas identiques en raison d'une certaine
modification des compositions des fils ou des structures liée aux traiæments thermiques antérieurs.
En outre un séjour prolongé à haute températurc, la présence de certains agents chimiques dans
I'atmosphère où se trouve partiellement plongé un couple thermoélectrique ont, en général, pour
résultat la modification de la force électromotrice, soit par altération des constituants, soit par
modification locale de l'état cristaltin. On constate donc un certain "vieillissement" et une dispersion
des caractéristiques des couples, d'où I'importance de vérifier périodiquement leur étalonnage.
Deux méthodes peuvent êtrre utilisées pour ces vérifications. ce sont :

- la méthode des points fixes, repères,
- la méthode par comparaison avec un couple étalonné.

2 . METHODE DES POINTS FIXES

La méthode des points fixes consiste à utiliser comme températures repères les
températures de changement d'état de corps choisis pour leur reproductibilité (points de
solidification de l'étain, du zinc, de I'antimoine, de I'or, etc ...). La soudure chaude du couple à
étalonner est plongée dans un bain constitué par ce corps rcpère, et la soudure froide étant à
température connue, on mesure la force électromotrice fournie par le couple pendant le palier de
changement d'état.

Bien que séduisante en principe, cette méthode est délicate, en particulier parce que les
produits utilisés doivent être très purs et conserver leur pureté dans le temps. Enfin, elle exige la
mise en æuwe d'une quantité assez appréciable de corps repèrcs, ce qui peut être particulièrement
onéreux dans le cas où ces corps sont des métaux précieux.

3 . METHODE PAR COMPARAISON

Moyennant quelques précautions, cette méthode pennet dbbtenir une précision suffisante
pour les besoins de la pratique. La méthode de comparaison avec un couple étalonné est de grand
usage au laboratoire pour la vérification et pour l'étalonnage des thermocouples. Il est utile
dlndiquer quelques précautions particulièrement importantes

- si les couples à comparer sont de nature différente, ou si les diasrètres de ces couples le
sont aussi, le four utilisé devra présenter une zone à température uniforme suffisamment longue
afin que, par suite des conductibilités thermiques différentes, I'une des soudures chaudes ne soit
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pas refroidie plùs que I'autre.
- on aura intérêt à ramener les soudures froides dans une enceinte à tempéræure uniforme et

bien connue, ptr exemple un vase Dewar rempli de glace fondante. Les connexions entre les

soudures froides et I'appareil de mesure seront effectuées en fils de cuiwe, et on meswera donc les

forces électromotrices des différens couples.

Il est souvent utile de compléter l'étalonnage ainsi effectué par un essai d'homogénéité des

fils des couples, ce dernier essai permettant de mettre en évidence une altération localisée en un

point éloigné de la soudure chaude.

Une façon relativement simple d'effectuer cet essai consiste à connecter I'appareil de

mesure entre la soudure chaude et I'extrémité de chaque fil du couple. On promène ensuite une

source de chaleur le long du fil en essai. Si le fil est homogène, aucune force électromotrice ne doit

apparaître lors de cet essai. Dans le cas contraire le fil présente un défaut d'homogénéité. Si ce

défaut est important, le couple est à rejeter.

Le laboratoire d'étalonnage est equipé de :
- un étalon primaire servant une ou deux fois par an à vérifier les étalons secondaires

indiqués ci-après ;
- des étalons secondaires qui pourront servir à l'étalonnage des couples de travail.
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c - I-E ?OaV0LRTHERMOELECTRIQUE ABSOLa e.T-^.)

1 . DEFINITION

Le pouvoir thermoélectrique Ss6 d'un circuit constitué par deux conducteurs A et B, est la

dérivée par rapport à la température, de la force électrromotrice EeÆ déliwée par le couple AÆ :

Lorsque cette dérivée est positive, on dit que le pouvoir thermoélectrique absolu de A est supérieur

à celui de B et on éctit:

- û *
B A -  d T

sr= #

(4 - 14)

(4 - ls)

(4 - 16)

SB. l  =  SA -  SB>0 si+e

56 et Sg sont les pouvoirs thermoélectriques absolus des conducteurs A et B respectivemenL

2 - MESURE DA P.T.A. DES CORPS DE REFERENCE

Pour détemriner le P.T.A. du corps A par exemple, il faut connaître celui de B et celui du

couple. Il est donc nécessaire de disposer d'un corps de référence à partir duquel on obtiendra le

P.T.A. des autres corps. Dans sa thèse dEtat, Bretonnet [4-1] explique conrment est mesuré le

P.T.A. du corps de référence. Un supraconducteur a un pouvoir thermoélectrique absolu nul. Si

I'on maintient le corps B supraconducteur, en dessous de sa température de transition, et si I'on

crée un couple thermoélectri{ue A/8, on peut accéderdirecærnent au P.T.A. du second (corps A)

en mesurant la f.é.m" en fonction de la température T, soit:

Le corps de référence à basse température est le plomb. Le fil de Nb3-Pb est

supraconducteur jusqu'à 18 K. Le plomb l'étant lui même jusqu'à 7 K, ainsi on peut mesurer le

P.T.A. du plomb directement entne 7 K et l8 K.

Au dessus de 18 K, le P.T.A. du plomb est déterminé à partir de la mesure du coefficient de
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Thomson.

En effet, les coefficients de Thomson et de Peltier sont reliés au pouvoir thermoélectrique par

les relations de Kelvin:

(4 - 17)

La deuxième relation pennet de définir le P.T.A. d'un métal en fonction de son coefficient de

Thomson. La première équation pennet ainsi de définir le coefficientde Peltier d'un corps.

[æ 
= r.s

Ir'=r.#

s(r)=l+* (4 - 18)

Les mesures du coefficient de Thomson comme toute mesure calorimétrique sont très délicates.

Cependant, Roberts 14-21 a déterminé le coefficient de Thomsoz du plomb entre 18 K et 350 K

avec une précision de 3 7o. On dispose ainsi du P.T.A. du plomb comme métal de référence

jusqu'à 350 K :

spb(r)=spu(r8)+j#* (4 - re)

Au delà de 350 K, le métal de Éférence est le platine pour lequell^anbitz, [4-4] fournit une relation

valable entne 300 K et 1200 K avec une précision de I'ordre de2Vo :

spr (T) = - 18,63 t0-3 r (1 - 0,057 to-6 f) pvK-r (4 - 20)

Le cuiwe est fréquemment utilisé comme métal de référence avec la relation linéaire de Cusack

[4-5] :

sco(T) = (5,45 t0-3T + 0O5) t 0,15 pVK-r (4 -2r)

L'échelle des P.T.A. utilisée antérieurement au laboratoire est celle de Cusack et

Kendall t4-61. Elle a été établie pour les corps de référence cités plus haut. Une nouvelle échelle

s'est mis en place grâce aux travaux récents de Roberts l+31. Ces nouvelles mesures remettent

sensiblement en cause les résultats précédents. Pour le platine, les déviations par rapport à la
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reiation (4.21) de Cusack varient de 0,6 FVK-I à427oC à 0,30 ttVK-t à 1027"C.

Cette modification de l'échelle du pouvoir thermoélectrique n'a d'importance que si I'on

mesure des pouvoirs thermoélectriques très faibles, ce qui est le cas des métaux.

3 . METHODE GENERALE DE MESURE DA P.T. D'UN METAL LIQAIDE

La détermination expérimentale du P.T.A. des métaux et des alliages métalliques liquides

esr réalisée à partir du montage classique du thermocouple. L'un des conducteurs étant le métal

liquide à étudier,l'autre est le corps de référence de P.T.A. connu.

Figwe 4. I1 : Definitiondupouvoir thermoélectrique dumétal Wuifu
par rapport au métal dc référence A

Le conducteur A constitue le métal de référence dont le P.T.A. 56 est connu. La force

électromotrice du couple est mesurée quand la température de I'une des jonctions est modifiée par

rapport à I'autre. Le pouvoir thermoélectrique (P.T.) du couple métal liquide I métal de référence

est donné par :

svo = So - S" =^'|igo +

On distinguera deux méthodes de détermination de P.T.

température ente les jonctions :

(4 - 22)

selon I'importance de la différence de
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*Méthode des "grands AT"

On cÉe un gradient thermique entre les soudures en fixant la température d'une soudure et

en augmentant progressivement celle de I'autre. L€ P.T. est donné par la pente.de la courbe de

f.é.m. de Seebeck en fonction de la température. Cette méthode est couraûrment employée pour

étalonner les couples thermoélectriques.

* Méthode des "petits AT"

Cette méthode est d'un grand intérêt surtout pour les alliages métalliques liquides, car un
gradient thermique trop important peut provoquer une diffusion des atomes de natures différentes et
modifier localement la composition de I'alliage.

4 - PRINCIPE DE I.A METHODE EMPLOYEE

Pour déterminer le pouvoir thermoélectrique absolu, on doit mesurer la variation de la

différence de température ÂT à la æmpérature considérée avec une grande précision. On est donc

amené à rajouter dans le montage (4.11) un deuxième fil de nature différente B pour constituer un

couple afin de mesurer ̂T Ctr).

Iæ principe du montage utilisé est représenté schématiquenrent sur la figure (4.L2).

T* rbÈ
ÉIir

i::t::::::::::::
\f,:::I

É!:i. \

Æ
Méalliquide fr

.: ' :.: ' :- j-Ï:::: i

B B

Figure 4 .12 : Dispositif dc meswe ùtpouvoir tlunrcélectriquc

aurrcyen de dewmétaux dc référence A et B

Deux ùermocouples fornÉs des conducæurs A et B sont en contact électrique avec le rnétal liquide
(M), I'un des métarx (par exemple A) doit s€ryir dc méal dc rÉférencc. Lcs températures de deux
jonctions sont obtenues à I'aide de ces couples. La mesure de la f.é.m. V1n) = V(r) - Vttl entre les

fils A et A'donne accès au P.T.A. du métal M selon larelation (4.23).

hTo AT
TAA
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sve = s(A) - S(M) =116 +
ÂT+0 

-^
(4 - 23\

A titre d'exemple, on maintient la jonction gauche à une température constante Tg. On mesure la

variation de la f.é.m. entre les fils de même nature ÂVtr3) et ÂVgy. Si I'on admet que les P.T.A.

des matériaux en présence sont des fonctions linéaires de la æmpérature dans le domaine étudié, le

tr:acé Y 1z+1= Vlay-V1zy en fonction de V1rr1= V<s)-V(t) est une droite dont la pente P = AV12ay'ÂV1rs;

indépendante des tensions parasites constantes, est reliée simplement à S1,a (le pouvoir

thermoélectrique de I'alliage étudié).

Pour examiner plus précisément ce point [4-10], on introduit les pouvoirs

thermoélecniques absolus 56 et Ss des conducteurs du côté droit. Sa'et Ss' sont les valeurs

correspondantes au côté gauche. Il existe toujours une légère différence entre les deux côtés car les

fils des couples ne sont jamais parfaitement identiques.

Pour une configuration donnée des températures, la différence de potentiel entre les frls A

et A'est  :

(4 - 24)

où Tp est une température extérieure de référence (généralement OoC) et VA correspond à une f.é.m.

parasite d'origine indéterminée, dans le circuit de mesure. Une expression similaire est obtenue en

remplaçant les indices A par B. Avec deux valeurs différentes de la température Ti (i = 1,2) on

calcule le rapport :

T, To TR

vr3(r)=Jsoor + Js"ar + I sA,d'r*vo
\ r t ro

D _ v%(T) - v24 (Tr)
'  -  

vr3(L) - v,,GJ
= o'^

ÂV,,
(4 - 2s)

et si les tennes Vo et Vs ne varient pas de façon appréciable avec Ti, ils n'apparaissent pas dans

I'expression de P. Avec la notation SMe = Sa - Su,l'équation (4-25) s'écrit :
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T2

J s*ar
Tl

SMA dT

Dans le cas particulier où V13 (ou V/ reste constant entre T1 et T2, on déduit directement de la

relation (4-23) Su = Sa (ou Sy = Ss). Sinon, à I'aide d'un développement de Taylor autour de la

température moyenne Ty = (T1 *Tr) /2, nous obtenons :

(4 - 27)

P=ffi =

p = 
stus G-)

- 
sMA (T-)

T2

J
1

(4 - 26)

(4 -28)

où ÂT = Tz - T1 est la variation de la température de la jonction droite qui reste inférieure à 10 K.

Dans cet intervalle, les pouvoirs thermoélectriques des conducteurs utilisés sont pratiquement

linéaires en fonction de la temperature, de même pour les métaux et alliages liquides étudiés.

Le second terme du membre de droite de I'expression (4.27) est alors négligeable, et

(4.26) devient simplement :

qui montre bien que la mesure de V2 en fonction de V13 donne une droite dont la pente est P. De

(4.29) on déduit le pouvoir thermoélectrique absolu du métal liquide :

sM (Tn,) = 
F+ sBA cr-) + so (T-) (4 -2e)
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Une variante de la méthode des petits ÂT a aussi été employée.

Figure 4. 13 : Variante de la méthode dcs petits AT

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

liquide, mais les couples AÆ sont isolés et montés en opposition. La mesure deY,2oen fonction de

V13, pour différentes températures Ti, se traduit graphiquement à nouveau par une droite dont la

pente P est reliée au pouvoir thermoélectrique Sy du métal liquide :

sM (T-) = 
+ 

sBA (T-) + S* (T"') (4 - 30)
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D . DISPOSITIF S EXPERIMENTAAX

Quatre rlpes de cellules ont été utilisês : la cellule de Chaib l+7l,la cellule symétrique de

Gasser t4-81 à laquelle nous avons apporté des modifrcations pour I'adapter'à la mesure du

P.T.A. et deux autes cellules que nous avons développées dans le cadre de ce travail.

1 - CELLALE DE CHAIB

Chaib a développé une technique expérimentale qui ne met qu'une seule électrode (de

tungstène) en contact avec le métal liquide; deux autres élecnodes isolées électriquement du métal

liquide sont placées dans deux doigts de gant en silice, sont montées en thermocouples différentiels

et pennettent de mesurer un gradient variable de température. La résistivité peut être mesurée

simultanément. La cellule mis au point pu Chaib est dérivée des cellules de mesure de résistivité

réalisées pÉcédemment par Gasser t4 - 8l et ï4 - 9] et décrite au chapitre tr.

Certaines modifications ont été nécessaires pour adapær la structure classique de mesure de

la résistivité à la mesure simultanée du P.T.A. Nous présentons aux figures (4.I4) et (4.15) deux

types de cellules où apparaissent les détails suivants :

- les électrodes de courant (G) et de tension (H) pour la mesure de la résistivité sont

insérées dans deux tubes bifilaires (K) en quartz débouchant respectivement dans les réservoirs

principal (B) et secondaire (C). Ces électrodes servent également à la prise de la f.é.m. V13 entre

les extrémités du métal qui est nécessaire pour la mesure du pouvoir thermoélectrique.

- Un élément chauffant auxiliaire de type "Thermocoax" enroulé autour du réservoir

secondaire, permet de créer un gradient thermique (^T) entre les deux jonctions (petit et grand

réservoirs).

- Deux thermocouples montés en différentiel (L) sont intrduits chacun dans des perles

bifilaires en alumine et guidés dans des tubes en sitice (doigts de gant). L'un des tubes guides

pénètre dans le grand réservoir et I'autre dans le petit réservoir. Les extrémités du doigt de gant et

les électrodes en tungstène doivent être aussi proches que possible et être entourées du métal

liquide.

- De la laine de kerlane (M) disposée entre les deux réservoirs fait office d'isolant

thermique enre les deux jonctions.



72
T")hniqr", opérimentatcs de la ncsure du P.TA.

G
H

G
H

D

A ) Métalliquide

B ) Résenroir principal

C ) Réservoir secondaire

D ) Tube de silice Frerrnettant d'ajouter
du métal, de faire le vide ou appliquer
la pression.

E ) Scellement du tube en silice

F ) Laine de kerlane qui isole le petit
résenroir du grand résenroif

G ) Electrodes de courant

H ) Electrodes de potentiel

K ) Tube bifilaire

1.2.3) Positions des thermocouples fixés
à la cellule

Figwe 4. 14 : Cellule de CIaIb
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A ) Métal liquide

B ) Réservoir principal

C ) Réservoir secondaire

D ) Tube de silice permettant d'ajouter
du métalde faire le vide ou appliquer
la pression.

E ) Scellement du tube en silice

G ) Electrodes de courant

H ) Elecrodes de potentiel

I ) Doigts de gant

J ) Elément chauffant

K ) Tube Capillaire

L ) Thermocouples de Mesure

M ) Laine de kerlane

1.2.3) Positions des thermocouples fixés
à la cellule

Figure 4 .15 : Cellule de Chai'b
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2 . CELLALE SYMETRIQUE

La cellule symétrique que nous avons employée dans le cadrc de ce travail dérive de celle

mise au point par Gasser t4 - 8l pour mesurer la résistivité. Elle est approprié à l'étude d'alliages

liquides dont I'un des constituants fond à très haute température tandis que I'autre a une tension de

vapeur élevée. Cette cellule est représentée sur la figure (4.16 ).

Elle est symétrique, le deuxième réservoir étant identique au principal de la cellule de

Chaib. L'avantage est que I'on peut remplir et vider le tube sans avoir à faire le vide. En effet, le

capillaire (qui forme siphon) a la forme d'un V renversé. Il suffit d'appliquer une légère

surpression sur I'un des réservoirs (inférieure à 0,1 bar) pour faire passer le métal liquide d'un côté

à I'autre. Lorsqu'on modifîe la composition, plusieurs manipulations consistant à "basculer" le

liquide d'un réservoir à I'autre permettent d'effectuer le mélange. Les niveaux du métal liquide sont

repérés et visualisés à I'extérieur de la cellule par un manomètre en U. Celui-ci est rempli d'huile à

faible tension de vapeur. Il est placé en parallèle sur les deux Éservoirs il reproduit les niveaux

existants dans la cellule avec une amplification dans le rapport des densités de I'alliags liquide et de

I'huile.

L'adaptation de la structure classique à la mesure du pouvoir thermoélectrique a nécessité

les modifications suivantes :

- Le remplacement des électrodes en tungstène par des fils de thermocouples en tungstène

er rungstène - rhénium à26 Vo de rhénium. Ces derniers ont été retenus en raison de leurrésistance

à la corrosion et leur grande stabilité dans le temps. Ces électodes sont plongées directement dans

le bain liquide compte tenu de leur insolubilité dans I'alliage métallique étudié aux températures

considérées.
- Chaque thermocouple est introduit dans un tube bifilaire en silice. Celui-ci ffnètre dans le

réservoir à travers le tube rajout. Chaque tube en silice guidant les thermocouples est percé de deux

perirs trous de manière à empêcher la remontée du liquide lorsque la pression est appliquée.

L'extrémité du tube située hors du four est rendue étanche au moyen d'une résine époxy (Araldite).

Le scellement des tubes guides aux réservoirs a été supprimé parce qu'il apporte plus de fragilité

mécanique à la cellule symétrique qui I'est déjà assez. Cette nouvelle technique nous permet de

changer les électodes et de mieux les conrôler.

- L'élément chauffant auxiliaire du type "thermocoax" est fixé autour de I'un des deux

réservoirs principaux. La laine de Kerlane disposée autour du réservoir chauffé fait office d'écran

thermique entre les deux jonctions. Le gadient thermique à travers l'échantillon est ici obænu par le

seul chauffage de I'une des jonctions, celles-ci étant quasiment à la même tempéranre au début du

cycle de mesurc.
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A) Métalliquide

B ) Résenoir principal

C ) Elément charffant auxitliaire en
Thenrpcoax

D ) Tube de silice pempttantd'ajouter
durnéutde faire le vide ou appliquer
la pression.

E ) Trou pour empécher la remontée du
métal

F ) Iaine de kerlane qui isole le
rcservorr

G ) Elecrodes de courant

H ) Elecrodas de poæntiel

K ) Tubebifilaire

Figure 4.16 : Cellule symétriryc
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3 - CELLULE EN U

La cellule en U dérive de la cellule symétrique. I-es cardctéristiques de cette nouvelle cellule

est que le "siphon" en V renversé qui présente un point de fragilité mécanique important est

remplacé par un capillaire plus épais situé au même niveau que les deux réservoirs. La laine de

kerlane est disposée autour du capillaire. Elle assure I'isolation thermique des deux jonctions.

L'ensemble du capillaire, réservoirs, laine de kerlane est contenu dans un tube de diamètre 20 mm

(voir figure 4.I7) cene cellule présente les même avantages que la cellule symétrique. Cependant

l'élimination des bulles risque d'être rendue plus délicate et la précision des mesures de résistivité

moindre.

4 . CELLULE EN VUE DE L'ETUDE DE LA SOLIDIFICATION

Cette dernière cellule a été mise au point afin d'étudier le P.T.A. du germanium au

voisinage du point de fusion à l'état liquide et solide. La dilatation du germanium à la solidification

nous a posé un problème technique important. La détermination du P.T.A. du germanium à l'état

solide n'a pas été possible en utilisant les différentes cellules mises au point antérieurement au

laboratoire. Ceci nous a amené, après de nombreux essais, à mettre au point une nouvelle cellule.

Cette dernière nous a permis d'étudier le composé à la transition liquide-solide sans casser la

cellule. A titre dbxemple la cellule en question a résisté un mois environ aux hautes températures,

elle a subi plusieurs tiquéfactions et solidifications du métal. Cette cellule nous permet ainsi de

garder le principe de la mesure dit des "petits AT".

La géométrie de la cellule est représentée sur la figure (4.18). Elle est constituée de trois

tubes en silice de diamètres différents :

- Un capillaire épais de diamètre interne 2,5 mm, de diamètre externe 8 mm, et de

longueur 90 mm. Cette dernière dimension varie selon le profil thermique du four.

- Un tube intermédiahe de diamètre interne 6 mm et externe 10 mm surmonte le

capillaire.

- Un tube de rajout de diamètre interne 8 mm et externe 10 mm est soudé au tube

intermédiaire. Sortant du four, ce dernier tube permet de mettre le métal sous vide ou

d'y appliquer une pression de gaz neutre. Il pourra servir également à modifier la

composition d'un alliage en cours de manipulation.
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A) Métallrquide

B ) Résenroir

C ) Elément chaffant arurilliaire en
Thermocoax

D ) Îùe de silice penrettant d'ajouter
du nétalde faire le vide ou appliquer
la prcssion

E ) Troupouem@her la remontée du
méral

F) Iâfurc de kerlane qui isole le
éservoir

G) Etecrodes de courant

H)Elecr*s de poæntiel

K)Îùebifilair€

Figure 4.17 : Cellule enU
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W Re267o W Re7-6Vo

Résine Epoxy V/ w Elément chauffant
auxilliaire

Tube Bifilatre 2

Tube de Rajout

Tube Bifilafue I

Tube inærmédiaire

Bain d'étain

Isolation Thermique

Tube en Silice

Scellement Capillaire épais

. æ\ \ \ \ \ \
L t ,  t  |  |

Figure 4. 18 : Celtute de mesure dupouvoir tlærmoélectrique (auvoisinage ùtpoint deftuion)
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L'éprouvette de mesure est constituée du tube épais et d'une panie du tube intermédiake. Les

thermocouples en tungstène et en tungstène - rhénium à26 Vo de rhénium sont contenus dans des

tubes bifilaires en silice et pénètrent dans l'éprouvette de mesure à différents niveaux. Un des tubes

bifrlaires est scellé au niveau de I'extrémité inférieure de l'éprouvette. L'autre tube.bifilaire pénètre

dans le réservoir à travers le tube de rajout.

Les extrémités des deux tubes guides hors du four sont rendues étanches au moyen d'une

résine époxy (araldiæ) conservant ses qualités jusqu'à 200oC.

Un élément chauffant auxiliaire de type "Thermocoax" enroulé autour de I'extrémité

supérieure de l'éprouvette de mesure, permet de créer un gradient thermique ÂT entre les deux

jonctions.

Un réservoir situé entre le tube intermédiaire et un tube de silice (de diamètre 20 mm) qui

I'entoure, contient du métal liquide. Celui-ci sert à homogénéiser la température au niveau de la

jonction chauffée.

La laine de kerlane disposée autour de l'élément chauffant fait office d'écran thermique

entre les deux jonctions.

5 . DISPOSITIF EXTERIEAR

C'est le même que celui décrit chapitre II. Il comprend le dispositif de vide -pression, le

four et le dispositif de puissance. L'alimentation de l'élément chauffant auxiliaire enroulant la

jonction chauffée est réalisée par le circuit électrique repÉsenté sur la figure (4.19).

t-l

l-J t-l
AUTqIRANRMATSJR IRANSrcRMATEIJR

Xlîl4tv

TA[.E^U IE O(I{TROIS EtB,g{T CllAutANT
AXDIIE$'E,

Figure 4.19 : Schéna du circuit de puissance auxiliaire produisant le gradient thermique AT
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6 . MODE OPERATOIRE

Les forces électromotrices nécessaires à la détermination du P.T.A. varient de quelques

centaines de nanovolts à quelques millivolts. Celles-ci sont mesurées grâce à un nanovoltmère

200 000 points KEITHLEY modèle 181 ayant une prise spéciale, à grande inertie thermique.

L'emploi de celle-ci pour les gammes les plus faibles est justifié par le fait qu'elle réduit les f.é.m.

d'origine themrique. Le nanovolunètre est connecté à un scrutateurmodèle 705 muni d'une carte de

scrutation à dix canaux ce qui nous permet donc par commutation de lire les différenæs f.é.m..

I-es extrémités froides des thermocouples sont maintenues à OoC dans un mélange de glace

et d'eau contenu dans un vase Dewar. De là, elles sont reliées par des conducteurs homogènes de

cuiwe au scrutateur et par suite au nanovoltmère.

On régule le système à une température déterminée et la puissance de chauffe des fours

auxiliaire est choisie de façon à avoir un minimum de gradient udal de température. Une fois la

température stable dans les deux jonctions, on relève les f.é.m. ainsi que V13,V2, V12 et V3a (voir

figure 4.20).

Figure 420 : Dispositbn dc ïéclantillon liquidc

A I'aide de l'élément chauffant auxiliaire, on applique une faible différence de tempéranue

autour de I'un des réservoirs. Lorsque le quasi-Quilibrc est rétabli, on relève à nouveau les f.é.m.

V'13 €t V'24.

En utilisant les tables d'étalonnages du P.T.A. des thermocouples de référence, on calcule

le P.T.A. S(M) du métal à la æmpérature moyenne des jonctions grâce à I'expression :



81
Techniqucs q&irrrcrltobs dc Ia ntswe du P.TA.

S, (T-) = sBA Cf.) + So (Tn')

LY^
P étant la penæ , 

OË

En coupant la chauffe de l'élément auxiliaire et en attendant le retour à l'équilibrc d'origine une

autre mesure S(M) est obtenue.

7 . SOARCES D'ERREARS SUR I.A MESURE DE FAIBLES TENSIONS

Dans pratiquement tous les circuits électriques, apparaissent des bnrits parasiæs de niveau

faibles. L'appareil de mesure ne peut distinguer entre la tension à mesurer et les tensions parasites

puisqu'il mesure la tension nette. Il faut donc essayer d'éliminer ces phénomènes élecriques de bas

niveau tels que thermocouples (effet thermoélectrique) parasites, torsion de câbles coaxiaux (effet

triboélectrique), charges résiduelles apparentes sur les condensateurs.

a) Forces électromotrices thermiques

Pourréduire la dérive due aux forces électromotrices thermiques on utilise les conducteurs

en cuiwe pour raccorder le circuit à I'appareil de mesure. I-es caractéristiques du circuit peuvent

aussi êtne améliorées par une diminution du gradient de température dans le circuit lui-même. Ceci

peut être obtenu en plaçant les jonctions qui subsistent, prcches l'une de I'autre et en assurant un

bon contact thermique avec une enceinæ coûrmune.

b) Champs magnétiques

Le déplacement d'un conducteur dans un champs magnétique même s'il est aussi faible que

le champs magnétique tenestre, peut provoquer des signaux parasites significatifs lors de nresures

de nanovolts. L€ npyen principal d'éviter cette source d'erreur est de réduire le volume circonscrit

par le circuit. Diminuer le mouvement des différentes parties du circuit est également utile. Un

blindage magnétique pourrait ête envisager. Des champs magnétiques pernrbateurs peuvent être

engendÉs dans le circuit par des conducteurs véhiculant des courants imporunts. Des précautions

peuvent êne prises pour diminuer leurs effets. En utilisant des conducteurs torsadés pour la

disnibution dc ces courants intenses, on peut largement éliminer les champs magnétiques

correspondants.

I
P -  I
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c) Boucles de terre

Assez souvent, un schéma complet de mesure comporte plusieun points mis à la terre. La
source d'énergie, le circuit expérimenté, enfin I'instrument, p€uvo[t se trouver mis à la terre. Si
une petite différence de potentiel existe entre ces points, un courant de terre important peut circuler
et provoquer des chutes de tension indésirables. Quand on effectue des mesures de tensions
continues de faible niveau il est souhaitable de n'avoir qu'un seul point mis à la ærre.
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1 - INTRODUCTION

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de nos mesures du pouvoir thermoelectrique
absolu. Nous avons déterminé le pouvoir thermoélectrique absolu du germanium pur en employant
différentes cellules à savoir celle de Chaib et celles mises au point dans le cadre dé ce tavail. Nous
avons effectué des mesures du P.T.A. des alliages dilués germanium-gallium à panir de 0,0lVo
atomique de gallium jusqu'à I 7o. Nous nous sommes intéressés à I'adaptabilité du dispositif
expérimental existant à la mesure du P.T.A. du germanium solide au voisinage du point de
fusion. Le problème expérimental aété résolu et nous avons effectué des mesures de p.T.A. du
germanium entre 830oc er 990 oC, des deux cotés dupoint de solidification .

Ce travail a été effectué dans le cadre du contrat de collaboration de recherche GR 705190
avec le Commissariat à lEnergie Atomique dans le cadre de I'accord Gramme entre le CEA et le
CNES, en \^re de permettre I'interprétation d'expériences spatiales du projet MEPHISTO.

L'interprétation théorique des résultats des mesures sur les alliages liquides
germanium-gallium a été effectuée en utilisant le formalisme de Faber-Ziman l5-ll.

2 . RESALTATS DU P.T.A. DI] GERMANIUM PI]R

Pour éliminer les erreurs de type aléatoire, nous avons effectué des expériences avec quaEe
cellules de géométries différentes. Iæs résultats obtenus concordent bien entre eux.

Nous repÉsentons sur la figure (5.1) :
- Nos mesures du P.T.A. du gennanium pur déterminées à partir du dispositif

expérimental de Chai'b [5-2] en utilisant des électrodes en tungstène et des
thermocouples nickel-chrome / nickel allié (notée "cellule de Chaùb "\.

- Celles obænues en utilisant la cellule symérique (notée "cellule symérique").

- Celles déærminées à partir de la cellule en U

- Celles déduites des mesures effectuées dans la cellule mise au point en pour l'étude de
P.T.A. du germanium à la solidification.

Sur le même graphe sont reportés les résultats antérieurs notaûrment ceux deBath,que nous avons
corrigés, pour tenir compte de la nouvelle échelle de P.T.A. de Roberts (1985) ainsi que ceux de
Glazov.
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I-es erreurs accidentelles sont caractérisées par la dispersion des points expérimentaux. I-es
erreurs systématiques, telles les dérives dans le temps ou les variations résultant des modifications
cristallographiques dues à des recuits prolongés des fils de référence, proviennent des dispositifs
expérimentaux et des mesures. Celles-ci peuvent êre mise en évidence en comparant des résultats
obtenus dans des conditions tout à fait différentes (auteurs différents, celltiles différentes.
électrodes différentes . ..).

* Les autres travau( expérimentaux qui ont été réalisés au laboratoire de physique des
liquides 6{talliques à Metz:

- par Bianchin, Bath et Gasser dans la cellule en quartz de Bath, [5-31
- par Bath dans la cellule en alumine,[5-4]
- par Mayouft et Gasser, [5-5]

donnent un P.T.A. au point de fusion compris entre - 0,4 et - 1,5 pVK-l. Ia précision de leurs
mesures est de I'ordre de 0,5 FVK-I. Les résultats de ces auteurs sont référencés aux valeurs de
Cusack. Une correction peut être effectuée de manière à tenir compte des derniers résultats de
Roberts.

* Zimmerman [5-61a étudié le P.T.A. d'alliages à base de germanium. Elle indique pour
le germanium pur un P.T.A. de 0,0 + 0,5 pVlK à l000oC.

* D'après Domenicali t5-7l,le P.T.A. du germanium liquide est voisin de zéro.

En conclusion, nos résultats sont en bon accord avec ceux donnés par les auteurs cités ci-dessus.
On peut admettre que le P.T.A. du germanium liquide est compris entre -0,2 pVK-lau point de
fusion et -0,4 pVK-lvers 1050oC avec un segment d'incertitude voisin de 0,2 pVK-I. Ces
résultats sont parmi les meilleurs que I'on puisse obtenir à l'état liquide.

3 . RESULTATS DA P.T.A. DI] GERMANIUM DOPE AA GALLIT]M

Le P.T.A du germanium dopé au gallium à l'état liquide n'a à notre connaissance jamais
été étudié. Nous reportons sur la figure (5.2)leP.T.A. du germanium dopé au gallium, en fonction
de la température, pour toutes les concentrations étudiées (0,0lVo at, 0,1 Vo, 0,3 Vo, I Vo de
gallium). Sur la figure ( 5.3), nous représentons en fonction de la concentration en gallium, le
P.T.A. de I'alliage à une température moyenne de 960o Celsius.
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Compte renu des erreus de mesures (t 0,3 pV/K) et de la dispenion des résultats expérimentaux,

on ne peut pas conclure que les impuretés (gallium) ont un effet marqué sur le pouvoir

thermoélectrique de I'alliage dilué en gallium à l'éut liquide jusqu'àl Vo atomique.

Sur la figure ( 5-3 ) nous reportons, également, nos résultats calculés à partir des potentiels

S.M.P (Simple model potential) d'Animalu (potentiel "premier principe") [5-8] et E.C.P ( Empty

core potential) dAsftcroft (potentiel phénoménologique avec Rc et f ajustés sur la résistivité et le

P.T.A du germanium pur) t5-91. Nous constatons que les valeurs obtenues avec le potentiel E.C.P

sonr en bon accord avec I'expérience. Celles obtenues à partir du potentiel S.M.P sont

sysrématiquement plus petites en valeurs algébriques mais ont été obtenues à panir d'un modèle de

potentiel sans "ajustement de paramètres" et sont de ce fait plus significatives de l'état de la théorie

concernant les liquides. Il convient de noter que le terme de dépendance en énergie a été né'gligé

pour ce potentiel. Cependant les résultats théoriques confirment que le dopage du gennanium au

gallium n'a pas d'effet sensible sur le pouvoir thermoélectrique absolu.

4 - RESI]LTATS EXPERIMENTAUX DU GERMANIUM AU VOBINAGE DA

POINT DE FUSION

Les travaux portant sur les liquides sont de manière générale bien connus du laboratoire,

par contre les études à l'état solide n'avait pas retenu I'attention. En général le domaine de la

thermoélectricité de semi-conducteurs au voisinage du point de fusion semble être un domaine

assez vierge d'un point de vue fondamental et appliqué. Les travaux sur le P.T.A. du germanium à

haute température sont rarissimes. Seuls Domenicali ï5-71 et Glasov [5-10],[4-11] ont publié

des résultats au voisinage du point de fusion. D'après leurs graphes, nous estimons à environ 15

pV/K la dispersion des mesures de Domenicali. Les résultats de Glasov recouwent bien ceux de

Domenicali.Ladispersion peut être estimée à 30 rrV/K. A notre connaissance, aucune autre étude

n'a été publiée sur le P.T.A. du germanium au voisinage du point fusion.

Nous reportons sur la figure (5.4) nos résultats du P.T.A. du Germanium à l'état solide et

liquide. les chiffres 1,2,3 correspondent à des mesures effectuées dans trois cellules différentes

ayanr la même géométrie. La dispersion de ces résultats est typiquement de I'ordre de 2pVlK et au

ma:<imum de 5 pVÆ( . Elle est nettement meilleure que celle observée chez les autnes auteurs. Il faut

cependant signaler que la dernière mesure faite (à l'état solide), avant le passage à létat liquide, a

été effectuée dans des conditions très difficites compte tenu d'importantes fluchrations thermiques

perturbant la mesure. Cela se manifeste par une dispersion des points dépassant largement celle des

autres mesures.
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Au point de fusion le P.T.A. du germanium décroît rapidement (en valeur absolue) jusqu'à zéro.

Au delà du point de fusion le P.T.A reste pratiquement inchangé. I-e changement observé sur le

P.T.A au point de fusion peut être confirmé par le changement d'autres propriétés telle que la

conductivité électrique. Ceci confirme des conclusions antérieures [5-12], [5-13] précisant que le

germanium présente un caxactère métallique à l'état liquide et semiconducteurs à l'état solide.

Le calcul du nombre moyen de porteurs par atome mesuré à partir de I'effet Hall [5-16]
indique un nombre voisin de 4,25 tandis que les mesures optiques de Hodgsoz indiquent 4,3

électrons par atome. La stnrcture sp3 du germanium avec coordinance de 4 à l'état solide passe à

une stnrcture désordonnée à 6,8 voisins 15.181 qui n'est pas tout à fait celle des bons métaux (10 à

12 voisins) et qui se traduit par un épaulement à droite du premier pic de la fonction d'interférence

5 . CONCLUSION

L'étude expérimentale du germanium est difficile à réaliser à cause de son point de fusion

élevé et de sa dilatation au passage liquide-solide. Ceue dernière caractéristique nous a posé un

important problème technique. Néanmoins ceci nous a amené à mettne au point la cellule décrite au

paragraphe (VI.D.4) et à adapter une technique pennettant de mieux contrôler le sens de la

solidification. Nous avons pu confirmer et préciser les données de la bibliographie. Nous avons

monrré que I'ajout de gallium ne modifie pas sensiblement le P.T.A. de I'alliage liquide. Enfin

nous avons déterminé le P.T.A. du germanium solide au voisinage du point de fusion avec un gain

de précision important, notamment à l'état solide.
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1 - HTSTORTQUE

Les métaux déjà connu porrr leur bonne transmission calorifique sont également de bons

conducteurs électriques d'où I'idée que le même mécanisme physique explique le transport de la

chaleur et de l'électricité dans les conducteurs.

Wiedemann et Franz montrèrent expérimentalement en 1859 que le rapport IVoT était

sensiblement constant pour les températures ordinaires.

K : conductivité ùermique

o : conductivité électrique

T : température absolue.

L'expression K=LoT (6.2) est appelée loi de Wiedemann-Franz. Le coefficient de

proportionnalité L est appelé nombre de Lorenz. Il est voisin de 2,45 10-8 dans le système

international d'unités.

Après la découverte empirique de la loi de Wiedemann-Franz, la conduction

électronique dans les métaux a été abordée par des voies différentes. Drude supposa vers 1900,

que dans un métal, le transport de chaleur aussi bien que celui de l'électricité se fait par un

ensemble des corpuscules chargés négativement (électrons) cheminant à I'intérieur du matériau.

Leur déplacement étant comparable à celui des molécules de gM,il appliqua aussi bien au transport

de chaleur qu'au transport de l'électricité la théorie cinétique des gaz. D'après la théorie de Drude,

le nombre de Lorenz L serait égal à 3 (kyle)z soit2,22810-8 rWOC'2.En raison de désaccord

entre cette valeur et celle trouvée expérimentalement, Lorenz enreprit une nouvelle étude basée

sur la théorie statistique de Maxwell - Boltzmann qw le conduisit en 1905 à une nouvelle

valeur theorique :L =2 (kylù2=1,485 1ù8 \ryOC2. Ce résultat est moins bon que le pÉcédent. En

1920, Sommerfeld appliqua les statistiques de Fermi-Dirac aû Euz électronique et pandnt à

une nouvelle valeur théorique :

Ls= (nz l3) (kBle)2 soit 2,44310- 8 w Qe2 qui est en assez bon accord avec I'expérience.

Ia est la " valeur de Sommerfeld du nombre de Lorenz"
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Le bon ou excellent accord entre les prédictions de la loi de W.F. et les valeurs

expérimentales du produit Kp à moyennes et hautes températures, devient parfois franchement

médiocre à basses températures. A titre d'exemple, dans le cuivre à 80 K, la valeur mesuree pour L

esr environ 10 fois inférieure à la valeur théorique. Ces désaccords sont attribués d'après Quéré

t6-11 à des différences des temps de relaxation ts., et rsl relatifs à la mesures de K et de p.

Pour certains semi-métaux tel le bismuth la relation de W-F n'est pas vérifiée. Moins

d'électrons participent au transport de chaleur et d'électricité. La contribution du réseau à la

conductivité thermique n'est plus négligeable.

A I'exception des restrictions citées ci-dessus, Mott et Jones [6-2] présument que la loi

de W-F reste valable pour tous les métaux quelque soit la forme de leurs surfaces d'énergie et

quelque soit I'origine de la résistance thermique (impuretés, désordre pour les alliages, ou agitation

thermique des atomes).

Faber [6-3] et Shimoji [6-4] attribuent le désaccord observé sur certains métaux liquides

à la grande incertitude sur la mesure de la conductivité thermique, très difficile à mesurer

notaûrment pour les métaux liquides qui sont en plus sujets à la convection.

Avant de présenter nos calculs de la conductivité thermique de métaux et d'alliages liquides

à partir des résultas expérimentaux de résistivité électrique obtenus antérieurement au laboratoire,

nous discuterons quelques méthodes expérimentales de mesure de la conductivité thermique et nous

examinerons différentes contributions qui pourraient apporter des corrections à la loi de IU-F.

2 - DETERMINATION EXPERIMENTALE DU NOMBRE DE LORENZ

Jusqu'en 1972,l'étude expérimentale du nombre de Lorenz L = IVoT, obtenu, à partir

des mesures séparées de la conductivité électrique et de la conductivité thermique, donnait de très

grande variations par rapport à la valeur déduite de la théorie des élecnons presque libres. Les

déviations typiques étaient de 30 7o au point de fusion et allaient jusqu'à lN Vo à des températures

plus élevées. De plus les résultats des différents auteurs n'étaient pas concordants entre eux.

Compte tenu de cette situation, Bzsch t6-51et ses collaborateurs ont pensé qu'il était

nécessaire de procéder à des nouvelles expériences pennettant de déærminer le nombre de Loreru,

si possible, pil une mesure unique et beaucoup plus précise. Une telle mesure était réalisable à

I'aide de la méthode de Kohlrausch 16-61. Celle-ci avait été mise en oeuwe pour des mesures sur

les solides. Elle a I'avantage de déterminer le rapport IVoT directement au lieu de nécessiter les
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mes'res séparées de la conductivité électrique et de la conductivité ttrennique extrêmement difficile

à mesurer à l,état liquide. La méthode de Kohlransclr est valable pour un conducteur de forme

arbitraire d,où l,intérêt de son utilisation pour les métaux liquides. La prise en compte de la

géoméuie qui est nécessaire pour la plupart des autres mesures des conductivités est remplacée par

la mesure de la différence de températures entre deux points. Il suffit de connaître uniquement la

différence de potentiel u^ - us et la différence de température entre certains points compris entre

l,isotherme T,n et l,isotherme Te . La convection est supposée avoir dispanr si (Tr-Tg) tend vers 0'

Cette méthode a été appliquée aux métaux: mercure, gallium et aux alliages mercure-

indium pour des températures qui ne dépassent pas 80oC (Busch et al t6-51) ' En 1977 ' elle a été'

appliquée à l'étain pour des températures allant jusqu'à 500K (Haller, Giintherodt et Busch

t6-7t).

pour tous ces co{ps, métaux purs et alliages, les résultats de Busch et al se confondent

pratiquemenr avec la valeur de sommerfetil dunombre de Lorenz calculé ( écart inférieur à

lZo) tandis que les mesures indirectes sont très différentes à la fois du point de vue de leur valeur

absolue et de leur dépendance en température'

La méthod e de Kohlrazsch donna pour la première fois des résultats expérimentaux du

nombre de Lorenz avec une erreur très petite en comparaison à celles des mesures réalisées

auparavant.

De ce fait la conductivité thermique a pu être déterminée indirectement à partir du nombre

de Lorenz et de mesures précises de la conductivité élecrique. Il est intéressant de noter que c'est

bien la conductivité thermique totale qui intervient dans la relation de Kohlrausch- Pat contre,

seule la partie électronique se retrouve dans la loi de Ylriedemann'Franz. L'accord avec cette loi

montre que Ia contribution du "réseau" est négligeable dans I'erreur expérimentale et que la

conductivité thermique calculée est bien la conductivité thermique otale'

3 DETERMINATION EXPERIMENTALE DE I.A CONDUCTNITE THERMISUE

3.1-Quelquesité!înit ions Propagationdelachaleur

3 ' l ' 1 -Lo idcFour ie r

Dans le cas d'une propagation de chaleur unidirectionnelle et à l'équilibrre thermique, on

peut écrire:
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K. A . dT/dx ( loi de Fourier) (6-2)

Figwe 6.1 : Propagafion de la clnleur

q est la quantité de chaleur passant à travers le matériau de surface A; d'épaisseur infinitésimale dx

subissant une différence de température dT.

Notons qu'un certain nombre de dispositifs expérimentaux utilise un montage où I'on

mesure le gradient de température radial d'un cylindre.

3 - I -2 -D i f fus iv i té :

Lorsque le système n'est pas à l'équilibre et dans le cas d'une propagation

unidirectionnelle, on a :

âr_^
- - 4

dr
ft
èx2

avec  a=K /  p .C (6.3)

a est la diffusivité thermique, p la masse volumique, C la chaleur spécifique et K la conductivité

thermique.

3 - I - 3 Détermirationupérimentale de la conducrtvîté thermiryc

La conductivité thermique peut être obtenue en utilisant I'une ou I'autre des lois ci-dessus.

* Dans le premier cas, il conviendra de mesurer un flux de chaleur et une différence de
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tempérarure. 1.e flux de chaleur peut êrre déterminé par la mesure de la différence de température

dans un élément de forme comparable (étalon) dont on connaît de manière précise la conductivité

thermique.

* Dans le deuxième cas, on applique sur l'une des faces de l'élément à mesurer un signal

dépendant du temps (par exemple une impulsion thermique). Notons qu'il est nécessaire de

connaître la masse volumique et la chaleur spécifique pour déærminer la conductivité thermique.

Plusieurs méthodes adaptées à la détermination de la conductivité thermique des liquides

aux hautes températures (qui sont en plus sujets à des mouvements convectifs perturbant la

mesure), ont été mises au point. Nous en décrirons trois ci dessous :

3 - 2 Méthode expérimentale de Goldratt et Greentield

Goldratt et GreenJîeld en 1978 t6-81 utilisèrent une nouvelle méthode pour mesurer la

conductivité thermique qu'ils appliquèrent dans un premier temps aux solides puis à I'indium à

l'état liquide et solide en vue de tester la validité de la loi deWiedemann'Franz.

Les difficultés rencontées pour déterminer avec précision le flux de chaleur injecté dans

l'échantillon et pour éviter les échanges de chaleur indésirables avec l'échantillon ont été les deux

sources majeures d'erreurs dans la plupart des expériences faites auparavant. Dans cette méthode,

on ne tente pas de réduire l'échange de chaleur avec l'échantillon, bien au contraire, I'emmissivité

est augmentée de façon à accroître son rayonnement. Celui-ci est utilisé pour fournir les

informations additionnelles nécessaires à la détermination de K(T) le long de l'échantillon sans

avoir besoin de mesurer le flux de chaleur Q. La méthode de Golilratt etGreenfîeld permet de

mesurer directement la conductivité thermique en fonction de la température, grâce à la

détermination du profrl thermique d'un échantillon placé dans le vide. Les auteurs estiment que

cette méthode est précise à. I Vo environ. En plus, il est possible d'avoir une vérification interne

indépendante des valeurs de K(T) qui permet d'estimer I'erreur systématique. La simplicité

d'analyse facilite considérablement I'identification et l'élimination des sources d'erreurs

systématiques. De la température du profil, on obtient la conductivité thermique K(T) en fonction

de la température dans tout I'intervalle des températures mesurées. Ceci est fait en prenant la

dérivée du profil à tout point T et en utilisant le reste du profil pour calculer I'intégrale donnant la

chaleur rayonnée par le reste de l'échantillon. Cette procédure peut être réalisée en tout point

foumissant ainsi K en fonction de la température. Il est à noter que K est une mesrue ponctuelle et

n'est pas déterminée en faisant la moyenne sur des portions de l'échantillon. Pour rechercher les

eneurs systématiques, il suffit de modifier la puissance de chauffe afin dbbænir un nouveau profil

de température et de s'arranger pour qu'il puisse y avoir recouvrement avec la gamme de
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température pÉcédente. Pour toute valeur de T dans cette zone de recouwement, KC[) est mesurée

deux fois. Chacune de ces deux mesures est déterminée à différentes hauteurs de l'échantillon avec

des gradients de tempéfatures très différents. Ces deux mesures constituent deux déterminations

indépendantes de K(T) qui, si elles conduisent au même résultat, pennettent de penser qu'il n'y a

pas d'erreur systématique.

Goldratt et Greentîeld en 1979 [6-9} pour I'Indium solide et liquide, obtiennent des

résuitats qui montrent que le nombre de Lorenz L est indépendant de la température pour les

deux phases liquide et solide. De plus, L n'est pas discontinu au passage solide-liquide bien que la

conductivité thermique le soit (variation d'un facteur de trois à la transition). Cependant, la valeur

de i- est de9Vo supérieure à la valeur théorique de SommerfeW.

3-3 -Méthode  de  Cook

Cook t6-101 constate que les déterminations antérieures de la conductivité thermique des

métaux alcalins ont souvent été indirectes. Elles ont été déduites soit à partir de la diffusivité

thermique soit à panir de la résistivité électrique et du nombre de Lorenz calculé. La conductivité

thermique a aussi pu être mesurée directement par la détermination comparative du flux de chaleur

longitudinal ( ou radial ) dans un échantillon et dans un étalon. De telles méthodes comparatives ou

indirectes n'ont pas donné de mesures très précises pour les métaux alcalins à létat liquide.

Cook a mis au point un dispositif de mesure classique, très soigné pour minimiser les

erreurs expérimentales. Il a proposé un dispositif vertical dont la colonne centrale de l'échantillon

répond aux critères qui suivent :

- la colonne du liquide est remplie par le bas pour éviter les échanges de chaleur avec

I'environnement.

- Il est possible de dégazer les surfaces avec lesquelles l'échantillon liquide est en contact

de façon à mieux les mouiller.

- La convection n'affecte pas la mesure.

- Il est possible de corriger de la conductance parallèle du tube contenant le liquide.

Au cours de l'étude expérimentale des propriétés de transport des métaux alcalins à l'état

solide aussi bien qu'à l'état liquide, Cook [ 6-11],[6-121,16-13l observe que leurs nombres de

Lorenz sont inférieurs de I'ordre de 6Vo au point de fusion à la valeur idéale de Sommerfeld Lo
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34 Méthode Flash

La technique du flash-laser décrite par Parker 16-14l est aujourd'hui largement

utilisée pour mesurer la diffusivité thermique de matériaux solides, particulièrement, à haute

tempéranre, avec une précision de 5 àlÙVo. La rapidité de cetæ méthode et sa simplicité de mise en

æuwe en ont, sans doute, assuré son succès et elle s'est imposée comme la principale technique de

mesure de Ia diffusivité thermique des solides.

Dans la méthode flash, l'échantillon dont on mesrue la diffusivité thermique est irradié sur

la face avant par une brève impulsion thermique produite par un tube à éclats ou un laser (figure

6.2).

Impulsion thermique

uuuuu{lu Face avant

Echantillon

I
I

Mesure de température

-Face anière

Figure 6.2 : Principe de la métlnde Flash

Les variations de la température de la face arrière, ou de la face avant sont enregistrées en

fonction du temps donnant un thermograrnme. L'analyse théorique de celui-ci permet d'en déduire

la valeur expérimentale de la diffusivité thermique. La mesure de la quantité d'énergie absorbée

pennet également la détermination de la capacité thermique volumique et par suite celle de la

conductivité. La possibilité d'adapter cette technique aux matériaux à l'état liquide est très

intéressanæ car il existe peu de données de diÊfrrsivité themique au delà de 800oC.

Otter etArles t6-151 appliquèrent la méthode flash-laser pour mesurer la diffusivité

thermique de létain liquide entre 1000oC et 1900oC. Ils montr€nt que l'étain liçide suit la loi de
'W-F 

avæ, un nombre de Lorenz très voisin de la valeur théorique soit2,443.l0-E W O C- 2 (à

l200oc). Il varie de2,49 à2,41entre 1000o et 1900oC.

Récemment, Batsale et Degiovanni t6-l6l ont proposé une méthode flash utilisant

deux cylindres co-axiaux entre lesquels est emprisonné le liquide à étudier. L'impulsion thermique

est fournie par une lampe située dans I'axe du système et la variation de température est mesurée

sur la face externe du cylindre extérieur.
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4. INTERPRETATION

4-1 Mécanisme de conduction

Généralement la chaleur est transportée concurremment par les électrons libres (transport

qualifié: "conduction par les électrons") et par le réseau (conduction par phonons et par ions pour le

liquide) (transport qualifié:" par phonon-gaz"). La conductivité thermique totale est la somme de

ces deux conductivités élémentaires :

K = K"l + Ç, où K"r est la conductivité par voie électrique et Içés est celle par le "réseau"

Mais ces deux conductivités sont interdépendantes, en raison des interactions entre les

électrons et les phonons. L'étude théorique de ces interactions n'a pu être abordée qu'au prix de

simplifîcations extrêmes et les conclusions sont d'une portée limitée 16-171. Toutefois, dans

certaines conditions de températures, (en particulier à moyennes et hautes températures) la

conduction par les élecrons des métaux a pu être étudiée théoriquement parce que la conduction par

le "réseau" est une faible fraction de la conduction totale 16-171. Elle est chiffrée à l%o î6-181.

Les résultats expérimentaux tels que ceux de Goldratt et Greentîeld montrent que le

nombre de Lorenz est indépendant de la phase du métal. Ceci amène à penser que la contribution

du "réseau" reste négligeable.

Dans ce cas la densité de courant et le flux de chaleur s'écrivent rcspectivement [6-19]

i  = 
#lî.r( i , [ ,od3t

I
4n3 J ç cr-p") f  G,Ë,od3tf=

(6.4)

(6.5)

à l'équilibre f = fs, la densité de courant et le flux de chaleur sont nuls. En fixant la direction du

champs électrique et du gradient de température suivant I'axe 0x, en injectant la fonction de

distribution dans les équations (6.4 ) et (6.5), I'intégration dans I'espace des k, changée en une

intégration sur l'énergie, sur une surface d'énergie constante, conduit aux exprcssions :
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I* =eKo( #)*r+ t-#l

Je* = *,(-#).?r-#l

où les coefflrcients Ç sécrivent sous la forme :

J ."rrr r-SraE

HJJJr#)'#*

I  r  K, -Ko

1 s*=-Eiff
l - -K rK l

I **=É 
"-F\

(6.6)

(6.7)

Kn=

avec

On=

(6.8)

(6.e)

(6.10)

(6.r 1)

Les Ç sont des tenseurs qui sont traités comme des scalaires compte tenu de I'isotropie d'un métal

lippide. D'après les définitions des coefficients de transport tGl9l on a :

I o"= e2 Kn
t -

Le deuxième terme de la conductivité thermique est souvent négligé devant le premier, d'où la loi

deql.F sous sa forme classique Ç/oT = Lo. Si on en tient compte la loi de IV.F s'écrira :

*= h-s'

L'expression (6.11) permenrait de calculer la conductivité thermique K à partir des mesures de

résistivité électrique et du pouvoir thermoélecrique absolu. Il n'est imPortant que si le P.T.A I'est.

Pour le potassium t 6-10l, par exemple, ce ter-me additionnel est égal à 0,008 Lo à T',,, 0,02 L0 à

600 K et à peu près 0,04L0 à 1000 K. Le terme 52 a été souvent ignoré dans l'étude de transport

des métaux liquides.
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4-2 Autres contributions à la conduction thermiqae

Pour le gaz d'électrons, on peut inventorier les effets suivants [6-17]:

l) interaction électrons - électrons,

2) diffusion inélastique: interaction entre les électrons et les vibrations du "réseau".

Celles-ci perturbent la conduction par les électrons et cette'perturbation augmente avec la

température.

3) interaction avec les impuretés. Elle dépend évidemment de la densité des impuretés. Elle

est indépendante de la température. Pour les métaux de grande pureté commerciale, la

résistance provoquée par les impuretés semble négligeable [Gl7].

4 -2 - I Diffusion iné lasrique

La loi deWiedemann Franz ne peut être valable que si la diffusion des élecnons par les

atomes est purement élastique.

Rice [6-201dans une première approximation a estimé cet effet à environ 107o. En

utilisant un pseudopotentiel plus réaliste, pour le potassium, Shulka etTaylor t6-2ll réduisent

I'effet de la diffusion inélastique à | To.Elle est encore moins importante aux températures élevées

et a souvent été négligée. Ce calcul est développé dans I'article deCook\6-221

4 -2 -2 I næractton électron-électro n :

Pour les métaux alcalins, la valeur du nombre de Lorenz est inférieure à la valeur de

Sommerfeld. Cook attribue cette déviation à la diffusion élecron-électron. Il introduit un terme

additionnel Wee, dû à la diffusion élecron-électron. La résistivité thermique W = I / K s'exprime :

W = W"" *W*

W", : interaction électnon-électnon.

W.p r diffusion élastique des élecrons par les phonons dans la phase solide et par les fluctuations

de densité ionique dans la phase liquide.



103
Condrctivité thermiquc

W"a = p lLoT

Vy'." est donnée ptr W"" = BT

La ttréorie de Mac Donald etGeldartl6-231indique que la valeur de B ne dépend pas de

la position des atomes et par cons@uent du fait que I'on soit à l'état liquide ou solide. En se basant

sur cette theorie et sur le fait que le volume ne change pas énormément entre l'état solide et liquide,

Cook effectue ses calculs de conductivité ttrermique K des alcalins à l'état liquide en se servant de

B déterminé à l'état solide.

5 - CALCUL DE IÀ CONDACTIVITE THERMIQUE

Les expériences de mesures précises de conductivité thermique sont très difficiles. Cook

montre que pour les métaux alcalins, le nombre de Lorenz est compris entre 0,89 et 0,94 fois la

valeur de Sommerfeld. Goldratt et Greentield obtiennent, pour I'indium, un nombre de

Lorenz constant et supérieur de 9Vo à la valeur de Sommerfeld. Busch et ses collaborateurs,

utilisant la méthode de Kohlrausclr, trouvent pour le mercure, l'étain,le gallium et les alliages de

mercnre et d'indium que L est très proche de la valeur théorique (écart inférieur à l7o) de la valeur

Sommerfeld. Trois méthodes différentes que les auteurs considèrent cornme très précises,

donnent des résultas qui différent de + 10 Vo (tlestvrai pour des métaux différents) de la valeur de

Sommerfeld.

Dans l'état actuel, il nous apparaît justifié de calculer la conductivité themrique à partir de la

résistivité électrique car elle donne un résultat pour lequel I'erreur est du même ordre de grandeur

que les incertitudes expérimentales dans la détermination de la conductivité thermique. Disposant

de résultats précis et nombreux de résistivité et de PTA, nous avons calculé la conductivité

thermique de certains métaux et alliages métalliques à l'état liquide en utilisant la formule de Cook,

quand les données experimentales le permettent.

Kr=ltt. 1to - s2y t ] '

(6.r2)

5-I cas des métaux liquîde purs

Nous nous somnrcs intéressés à la conductivité thermique de quelques métaux purs à l'état

liquide. Nous avons effectué nos calculs en utilisant la loi detlï.F classique et en prenant pour

nombre de Lorenz la valeur de Sommerfeld.
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Nous avons aussi évalué à la correction due au terme 52 souvent négligé et à la correction

due à I'interaction électron-électron. Nous avons chiffré ces contributions et avons constaté que

ces deux corrections n'ont pas d'influence considérable sur les métaux simples tel I'aluminium, le

bismuth, l'étain, le gallium, I'indium, le plomb, comme on peut I'observer respectivement sur les

figures. (6.3), ( 6.4), ( 6.5),(6.6) , (6.7) et (6.8).

Pour le cuivre, figure (6.9), I'effet des termes 52 et W"" est appréciable. Il est de I'ordre de

7Vo pout les deux contributions cumulées.

Nous avons également comparé nos conductivités thermiques calculées à des données

expérimentales dans le cas du bismuth 16-241, d'étain [6-15], 16-241etÏ6-257, du cuiwe 16-261et

du plomb 16-271. Nos résultats sont unanimement confondus avec les valeurs expérimentales dans

le cas du plomb, dans une moindre mesure de l'étain et sont différents pour le bismuth. En ce qui

concerne le cuiwe les valeurs expérimentales sont dispersées et encadrent les nôtres. On peut par

conséquent conclure à I'intérêt de tels calculs.
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5-2 Alliages métalliques liquides

D'après Mott et Jones 16.21,la loi de W-F est valable pour les alliages

métalliques. L'étude expérimentale très précise du système mercure-indium par la méthode de
Kohlrausch, a donné un nombre de Lorenz très voisin de la valeur de Somrnerfeld (à l%o).

Partant de ces conclusions, nous avons calculé la conductivité thermique de quelques alliages

métalliques liquides. Ces calculs sont effectués soit à panir des résultats expérimentaux de la

résistivité déterminés antérieurement au laboratoire [G28], î6-291, [G30], [G31], soit à partir de la

résistivité calculée dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman t6-31.

Sur la figure (6.10), nous représentons la conductivité thermique de différentes

compositions d'alliages d'aluminium et de cuivre en fonction de la température. Sur la figure (6.11)

est reportée la conductivité thermique en fonction de la concentration à 1373 K. Nous avons

regroupé sur la figure (6.19) le coefficient de température de la conductivité thermique de I'alliage

Al - Cu en fonction de la concentration conjointement avec ceux d'autres alliages. Il apparaît

clairement sur la figure (6.11) que la conductivité thermique passe parun minimum pour une

composition de 80 Vo atomique de cuivre. Cette concentration correspond à un maximum de

résistivité, très bien expliqué théoriquement par le formalisme de Faber - Ziman. Les deux

calculs deTakuchev et al [6-33] donnent des résultats extrêmement différents et nous semble

devoir être infirmés. Takuchev et al ont utilisé la formule empirique de Abas - Zade et al I
6-341 qui s'exprime en fonction de la densité d et de la vitesse du son a : K = A(d.a)l/3, A étant une

constante déterminée expérimentalement. Ils ont également utilisé la loi de W - F mais ne

précisent pas quelle est la résistivité élecrique utilisée. Dans leurs calculs, la conductivité thermique

varie de façon monotone entre les conductivités des corps purs. La conductivité thermique calculée

par Takuchev et al est presque 2,5 fois plus grande que la nôtre au voisinage de 80Vo de cuiwe.

Une confirmation expérimentale nous semble indispensable.

En ce qui concerne le coefficient de température de la conductivité thermique, le

comportement est tout à fait "anormal" dans la mesure où il présente un minimum très prononcé

pour la composition indiquée ci-dessus. Le coefficient de température de la résistivité présente un

maximum (correspondant au minimum du coefficient de températue de la conductivité thermique)

suivi d'un minimum qui aneint d'ailleurs des valeurs négatives. La conductivité ttrermique est reliée

à la résistivité par la loi de W-F : K = LT /p Sa dérivée par rapport à la température s'exprime :

l- - op(Dl
dK =, i erD-rti:;
dr -"i--o'rrl 

.1
(6 .13)
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Le coefficient de températue de la conductivité thermique est fonction de p et d" 
# 

comme indiqué

plus haut L'inærpÉtation est donc relativement complexe.

Sur la figure (6.12) nous avons représenté la conductivité thermique des différentes
compositions de I'alliage Bi - Sn entre 573 et ll73 K. Ces résultats ont été calc'ulés à panir des
résistivités mesurées récemment au laboratoire par Halim t6-3U. Sur la figure (6.13) nous avons
tracé I'isotherme à 573 K de la conductivité thermique en fonction de la composition. Nous avons
également représenté les valeurs expérimentales de Krzhizhanovskii et al pour l'étain pur, le
bismuth pur et I'eutectique Bi 5g,2- Sn +0,g. Il convient de remarquer que ces auteurs étaient en

désaccord avec d'autres pour la conductivité de l'étain pur (cf. figure (6.5)). L'écart entre nos
valeurs et celles de Krzhizhanovskii et al est de I'ordre de 50 7o aa milieu du diagramme de
phase et de 20 Vo potrr le bismuth pur et l'étain pur. Il est utile de rappeler que nos valeurs
concordent bien avec les résultats de Otter et al [G15] et de Hemminger l6-271pour l'étain pur.

Dans le cas de I'alliage Bi - Sn, nous avons également calculé la conductivité thermique à
panir de la résistivité électrique obtenue par la formule de Faber-Ziman [6-321en utilisant les
fonctions d'interférences partielles de sphères dures d'Aschcroft-Langreth 16-371et les
déphasages de Bath t6-351 pour l'étain et de Ballentine t6-361 pour le bismuth. Les résultats
sont en accord remarquable avec ceux obtenus à partir des résultats expérimentaux. Il est donc
possible de calculer directement des conductivités thermiques à partir des calculs "ab initio". I1
convient néanmoins de s'assurer que ces calculs donnent de bons résultats pour la résistivité des
corps purs. En effet, la théorie de Faber - Ziman est en général bien vériflrée pour les alliages,
lorsque les résultats des corps purs sont satisfaisants.

Sur la figure (6.14), nous avons reporté la conductivité thermique des différentes
compositions de I'alliage gallium - germanium entre L253 et 1473 K. Sur le graphe (6.15) nous
avons tracé I'isotherme à 1373Kde la conductivité thermique en fonction de la composition. Elle
varie de façon monotone entre les valeurs des corps pun.

Sur la figure (6.16) sont reportés nos résultats de la conductivité thermique du système
indium-manganèse en fonction de la température. Sur la figure (6.17), nous avons représenté la
conductivité thermique de ces alliages en fonction de la concentation. Ces résultats sont déterminés
à partir de la résistivité expérimentale et à panir de celle calculée par la formule de Faber-Ziman
utilisant le modèle de poæntiel T.M.M.P. L'accord esr très satisfaisant.

Sur la figure (6.18) nous avons regroupé les isothermes des conductivités de différents
alliages à savoir In-Mn, Al-Cu, Ag-Ge, Cu-Pb, Ga-Ge et Bi-Sn. On remarque que les alliages
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entre un monovalent et un polyvalent s'écartent fortement de I'interpolation linéaire des
conductivités thermiques des corps purs. En ce qui concerne les alliages entre polyvalents, une
interpolation représente assez bien la réalité physique.

Sur la figure (6.19) nous avons rassemblé les coefficients de température, en fonction de la
concentration, des systèmes In-Mn, Al-Cu, Cu-Pb, Ga-Ge et Bi-Sn.I-e coefficient de température
est en général sujet à une plus forte incertitude et certains écarts ne sont pas forcément significatifs.
Les coefficients de température des alliages cités ci-dessus varient de façon monotone à I'exception
de I'alliage Al-Cu qui a déjà été discuté plus haut.

En conclusion, on peut signaler au thermicien, le comportement anormal de la conductivité
thermique des alliages monovalents - polyvalents. Le physicien explique cela rès bien dans le cadre
du formalisme de Faber-Ziman dont la discussion peut être étendue au cas de la conductivité
thermique. Il en est de même pour le coefficient de température.
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par ce travail, nous avons contribué à l'étude des propriétés de tranqiort électronique

des métaux et alliages métalliques liquides à l'état liquide et solide au voisinage du point de fusion.

Nous avons mesuré les résistivités électriques des systèmes nickel-antimoine et

nickel-germanium, par la méthode dite "des quatre fîls", en employant des cellules en silice- Les

expériences ont été rendues délicates à cause des points de fusion élevés du nickel et du germanium

ainsi que la tension de vapeur de I'antimoine. L'interprétation des résultats expérimentaux est

effectuée dans le cadre du formalisme de la matrice t utilisant le facteur de strucnre de sphères

dures.

Dans le cas du système nickel -antimoine, nous avons pu montrré que la résistivité était

une fonction décroissante de la concentration en nickel, alors que les calculs avec différents types

de déphasages, indiquaient la tendance inverse. Il en est de même pour le coefficient de

température.

Dans le cas des alliages nickel-germanium, I'accord est qualitativement satisfaisant.

Néanmoins, on observe un maximum de résistivité et un minimum du coefficient de température à

une concentration de I'ordre de 50 7o atomique de nickel. Les calculs indiquent une forme générale

identique mais avec un maximum (respectivement un minimum) à807o atomique de nickel.

Læs alliages de ce type sont probablement plus difficiles à interpÉter que par un simple

calcul de type Faber-Ziman étendu. Deux types de correction sont susceptibles d'expliquer cette

différence:
- la valeur des déphasages des alliages n'est pas celle de métaux purs.

- dans le cas d'un alliage avec un métal de transition, il est possible que le nombre

d'électrons d varie avec la concentration.

Seules des mesures de densité d'états seraient susceptibles de lever cette indétermination.

Nous avons déterminé le pouvoir thermoelectrique absolu du germanium liquide en

utilisant différents types de cellules à savoir celle de Chaib et trois autres, qui ont été mises au

point dans le cadre de ce travail : cellule symétrique, cellule en U et une dernière pour l'étude du

p. T. A. à la solidification. Les mesures effectuées par ces différents dispositifs concordent bien

enrre elles. Nous avons mesuré le pouvoir thermoélectrique des alliages liquides à base de

germanium, dilués en gallium en employant la cellule symétrique. Nous avons constaté que le
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dopage du germanium au gallium n'a pas d'effet sensible stu le PTA. Les résultats sont confinnés

par les calculs utilisant le potentiel E.C.P d' Ashcroft I-es valeurs déterminées à partir du

potentiel S.M.P d'Animalu sont systématiquement plus petites en valeurs algébriques.

L'un des résultats marquant du travail expérimental aété là mise au point d'une cellule

et d'une méthode de mesurc simultanée du P.T.A. à l'état liquide g! solide. Ce type de mesure est

paniculièrement délicat à cause de la dilatation lors de la solidification. Grâce à noue dispositif nous

avons pu déterminé le p.T.A. du germanium solide avec une précision entre 5 et 10 fois meilleure

que celle de la linérature.

Enfin, nous nous sommes intéressés, pour la première fois dans notre laboratoire, à la

conductivité thermique. Nous avons fait une étude bibliographique qui nous a perrris de faire le

p"Tt sur un sujet très mal débroussaillé jusqu'à présent .

Nous avons calculé la conductivité thermique de quelques métaux et alliages

métalliques liquides, à partir des données expérimentales et théoriques de la Ésistivité élecuique, en

utilisant la loi de Wieitemann-Franz Nous avons examiné les corrections dues au P.T.A et à

I'interaction électron-électron dans le cas des corps purs. Nous avons pu constaté que ces deux

corrections n'ont pas d'effet marquant pour les métaux polyvalents. Par contre pour les métaux

nobles (qui ont un P.T. A. élevé), le terme correctif dû au P.T.A. n'est plus négligeable. Il en est

de même de la correction due à I'interaction élecnon-électron qui est entre 5 et l0 fois plus

importante pour les métaux nobles que pour les polyvalents. Enfin la résistivité des métaux nobles

étant plus faible, I'importance relative de cette correction sera plus grmde.

Nous avons montré que dans le cas de certains alliages liquides, la conductivité

thermique passe par un minimum très profond (cas de Al-Cu) ainsi que le coefficient de

température. Ce phénomène n'a à notre connaissance pas encore été mis en évidence

expérimentalement. Une justification de la formulation deWiedenann-Frata serait apportée par

des mesures de conductivité thernrique sur le système aluminium-cuinre.



RESUME

Ce travail préscnæ une contribution à l'étude des propriétés de transport électronique dcr rnéalq'61

alliages métalliques à l'état liquidc. Nous avons mesuré les résistivités élcctriques &s systÈncs
nickel-antimoine et nickel-germanium en fonction dc la température et de la cohcentrafion.

L'interpréation des résulrats expérimentaux est effectuée dans le cadre du formalismc de la maricc t
et en utilisant les facteurs de strucLure partiels des sphères durcs. Nous avons détcrminé le pouvok

thermoelectrique absolu (P.T.A) du germanium liquidc en utilisant quatre types de cellules dort tuis
ont été mises au point dans le cadre de ce travail. Nous avons aussi mesuré le P.T.A. des alliages

liquides à base de germ"nium, dilués en gallium. Les résultats cxpérimentaux sont confirmés par les
calculs lorsqu'on utilisr le potentiel E.C.P. rl'Ashcroft avec des paramètres convenablement ajusÉs.
Les valeurs déterminées à partr du potentiel "premicrs principes" S.M.P. d'Animalu sont
systématiquement plus petites en valeur algébrique. Le P.T.A. du germanium solide au voisinage du
point de fusion a pu être déterminé avec une prccision entre 5 et l0 fois mcilleure que celle de la
littérature grâce à un dispositif et une lechnique permettant de contrôlcr lc sens de la solidification.

Nous avons discuté la validité de la loi de Wicdemann-Franz (W-F) rcliant la conductivité élccrrique ct
la conductivité thermiçe. Nous avons calculé la conductivité ttrermique de quelqucs méaux a
alliagcs métalliques liquides, à partir dcs résistivités élcctriques expérimcntalcs ct calculées. Nqrs
avons montré que lcs corrcctions à la loi dc W-F apporte unc conl.ribution négligeable à I'exceEion
pcut être des métaux nobles. Nous avons constaté que la dépcnclance en concentration ainsi que b
cocf{icicnt dc température de la conductivité thermique du système aluminium-cuiwe devaient
préscnl.er un comportemcnt anormal. Ce phénomène <loit ôtre confirmé par des mesures de la
conducti vité trermiquc.

ABSTRACT

Tltis work prcscnts a conLribution to the study of the clcctronic transport propcrries of metals and
metallic alloys in thc liquid statc. We have measured ùc electrical resistivites of the systems nickel-
antimony and nickel-gcrmanium as a function of tcmperuturc and concentration. The inrelpretaton of
Lhe experimental results was pcrformed within the framework of ùc t-mauix formalism and by using
tlc partial hard spherc structurc factors. Wc havc dctcrmincd thc absolute thcrmoclectric power (A. T.
P.) of liquid gcrmanium by applying four cliffercnt kinds of cclls, rhrec of them having been dcviced
in the course of thc ttris work. Furl.hermore, wc havc measurcd the A.T. P of liquid germanium bascd
alloys dilutcd by gallium. Thc cxpcrimcntal results are conlirmcd by the calculations based on the
Ashcrofl E.CP. poæntial combincd with suitably adjustc<l parametcrs. The values dcduccd from ûre
"fust principlc"potential of Animalu (S.M.P.) âre systcmatically smaller in magnitude. Thc A. T. p.

of solid gcrmanium in thc range of thc melûng point could be dctermined with an accuracy of 5-10
titnes better ttran that tr Jtcd in the literature, owing to a special experimental sct-up and a teçhniquc
which pcrmittcd to control the progression of ûrc solidification. Wc have discussed the validity of thc
Wicdemann-Frarulaw (W-F) linking the elcctrical and thc thcrmal conductivities. Wc have derivcd
the thermal concluctivity of scvcral liquid meals and mclallic alloys from both thc expcrimental and
the calculabd clcctrical rcsistivitics. We have shown that, cxcepting may bc thc noble mctals, the
corrcctions of the V{-F law givc a ncgligiblc contribulion. Wc have nolcd that tlre conccntratiolr
dcpcndcnce æ wcll as thc tcrnpcral.ure cocfficicnt of thc thermd concluctivity of alunrinium4opp
alloys show an anomalous bchaviour. This phcnomena must be confinncd by mcasuring ftc ûa6r5;
conductvity.
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