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INTRODUCTION

I est clair que ’étude des alliages métalliques liquides joue un réle capital en métallurgie.
Si nous suivons, par exemple, ’histoire d’un métal depuis son élaboration jusqu’a sa
finition, plusieurs alliages solides sont formés initialement par refroidissement d’un al-
liage liquide. Pour comprendre le formalisme énergétique des alliages solides, il est par
conséquent utile d’avoir quelques renseignements sur les liquides correspondants. La
compréhension des alliages liquides peut aussi aider & clarifier certaines questions sur les
verres métalliques, qui sont des systémes amorphes métastables préparés a 1’aide d’une

procédure de trempe rapide & une composition appropriée.

Méme en géophysique et en astrophysique, les métaux liquides ont une grande impor-
tance puisque le cceur de la terre est formé d’un mélange de fer et de nickel en fusion, alors
que les planétes géantes contiennent probablement des mélanges d’hélium et d’hydrogene

métalliques liquides.

Pour un systéme désordonné, liquide, amorphe ou gazeux a forte densité, il n’existe
plus de périodicité & grande distance et les densités sont beaucoup trop fortes pour que

’on puisse négliger les interactions a longue distance.

Alors pour décrire un tel systéme liquide, on emploie un formalisme différent du fait de
la structure variable du milieu. La structure est caractérisée par la fonction de distribution
de paire. On I’appelle également fonction de corrélation de paire et on la note g(r). Elle
est proportionnelle & la probabilité de trouver un atome a une distance r a partir d’un

autre pris comme origine.



2 Introduction

L’étude des phénomenes de diffusion en phase liquide apporte une contribution appréciable

3 la connaissance des stuctures atomiques des milieux liquides [1, 2].

Le travail présenté dans cette thése a donc pour buts essentiels de contribuer a la
connaissance des phénomeénes de transport électronique et de diffusion atomique dans les

alliages métalliques liquides.

Dans le premier chapitre de ce mémoire nous décrirons, tout d’abord, les éléments
principaux de la théorie du transport électronique dans les métaux liquides du point de
vue microscopique ainsi que le formalisme de Faber-Ziman qui nous permettra d’exprimer

la résistivité des alliages liquides binaires.

La description des dispositifs expérimentaux permettant la mesure de la résistivité

électrique des alliages métalliques liquides sera faite dans le deuxieme chapitre.

Les résultats expérimentaux concernant les alliages Mn — Zn, Mn — Ga et Mn — Al

et leur interprétation, seront présentés au troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre est consacré a la description des causes principales des trans-
formations de phase dans les systémes binaires. L'étude de la diffusion sera traitée a la

fin de ce chapitre.

Nous réserverons au dernier chapitre, ’étude des propriétés de transport électronique

et atomique d'un alliage liquide présentant un seuil de miscibilité tel que le Gallium-

Plomb.

Nous montrerons qu’un modele simple tel que celui qui a été proposé par Silbert-

Young peut reproduire la spinodale de ce dernier.

Deux cas de figures seront présentés :

- Les mesures au dessus de la température critique T,(alliages homogénes), qui seront
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effectuées dans une cellule classique.

- Les mesures pour ’alliage GagePbo,s au dessus et au dessous de T. & l’aide d’une

cellule multi-électrodes.

Enfin nous décrirons un dispositif original permettant de mesurer le coefficient d’interdif-
fusion. Nous Iutiliserons au cas particulier de la mesure du coefficient d’interdiffusion de
I’alliage Ga— Pb. Nous donnerons, par la suite, une estimation du coefficient d’interdiffusion

dans cet alliage.




PARTIE 1

CONTRIBUT]JON A L’ETUDE DES
PROPRIETES DE TRANSPORT
ELECTRONIQUE D’ALLIAGES LIQUIDES A

BASE DE MANGANESE




Chapitre 1

PROPRIETES DE TRANSPORT
ELECTRONIQUE DANS LE DOMAINE
METALLIQUE : ASPECTS THEORIQUES

1.1 INTRODUCTION

Les porteurs de charge dans un métal ou dans un semiconducteur sont affectés par
’application d’un champ extérieur tel que le champ électrique, le champ magnétique
ou un gradient de température. Il en résulte des flux de charge et d’énergie. Ces pro-
cessus irréversibles, puisqu’ils concernent des systémes hors équilibre, sont désignés sous
le vocable général de "Phénomenes de transport électronique”. Les propriétés de trans-
port électronique des métaux liquides ne sont pas trés différentes de celles des solides aux
températures comparables. Elles sont néanmoins plus difficiles & calculer car le désordre
topologique des ions impose d’abandonner le concept des zones de Brillouin et de ce fait
la représentation dans I’espace réciproque n’est en principe plus possible. Néanmoins, si
'on peut imaginer qu’un reste d’invariance translationnelle peut encore étre observé, les
vecteurs de ’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 systeme désordonné et le cristal ordonné.
De ce point de vue, ’environnement immédiat de chaque atome dans la phase métallique
liquide n’est aprés tout pas trés différent de celui d’un cristal régulier de méme densité

moyenne.
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1.2 REGIME DE FAIBLE DIFFUSION ET DE
FORTE DIFFUSION

Les matériaux liquides sont classés selon leurs propriétés électriques. La limite entre les
deux régimes de faible et de forte diffusion est plus ou moins bien définie [1]. Dans cette

présentation, nous nous référons au classement donné par Mott et Davis [2].

1.2.1 Régime de faible diffusion ou régime métallique

Le libre parcours moyen est nettement supérieur a la distance moyenne entre deux atomes
voisins. Le modele des électrons presque libres de Ziman est applicable : on sépare les
électrons du coeur, des électrons de conduction qui sont faiblement liés et sont seuls
responsables des propriétés caractéristiques de ]’état métallique. Les fonctions d’onde des
électrons de conduction ont un comportement proche de celui des ondes planes et la densité
d’états est du type électrons libres (N(E) o< E'/?). La diffusion électron-ion est décrite
dans le cadre de ’approximation de Born & l’aide du concept de pseudopotentiel. La
théorie de Faber-Ziman est bien adaptée pour des conducteurs liquides dont la résistivité
électrique reste inférieure & 100 u2 cm. Dans le cas de semi - métaux et des métaux de
transition avec 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.

1.2.2 Régime de forte diffusion

L’interaction électron-ion est plus forte et ne peut étre traitée en perturbation. Le libre
parcours moyen des électrons, déduit de la théorie des électrons libres, est inférieur ou
3 peu prés égal i la distance interatomique moyenne. Dés qu’on s’éloigne du régime
métallique, nous ne disposons plus de théorie de portée aussi générale qui permette une

interprétation quantitative.
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1.3 PROPRIETE DE TRANSPORT DANS LE RE-
GIME DE FAIBLE DIFFUSION

1.3.1 Equation de Boltzmann

Pour décrire les propriétés de transport électronique, il est indispensable de connaitre la

fonction de distribution des électrons données par la statistique de Fermi-Dirac:

F(7 T ) = ! (1.1)
B e

. e d - —) = v/ . 9237
Soit au temps t, f(T, k ,t)d3 7 ds k le nombre d’électrons compris dans 1’élément de
volume & six dimensions de P’espace des phases, et soit 7, le vecteur accélération de

Iélectron. Au temps t + dt, 'électron qui était au point 7 et avait un vecteur d’onde

— RN h"]: e -4
k se trouve au point T + -dt et avec un vecteur d’onde k + —h:y—dt. On peut alors

écrire:
—_—
hk 5 d
FP+ 250" + Tt t 4+ dt) = F(7, k1) + A
m R dt ] .on
Soit en développant au premier ordre et en écrivant que :
. - . —
F=tE o F=DT
m h
On a
of L o 29 (¥
——t+rV?f+kV?f—<E » (1.2)

Physiquement, cela veut dire que la variation de la fonction de distribution dans le temps

est due a deux causes antagonistes:

i- 3 Daction du champ électrique et du gradient de température qui tendent a écarter

le systéme de ’équilibre

ii- aux collisions qui agissent dans le sens de son rétablissement.
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Un systéme placé hors équilibre, laissé & lui méme revient généralement d’une fagon

exponentielle & sa position d’équilibre, est caractérisée par un temps de relaxation 7, on

a:
d —_
(_f> __f=h__4g (1.3)
dt ) .u T T
En utilisant les équations (1.2) et (1.3), on obtient :
v
0fo\ — E—-pg — —r')ﬂe _ g
<—8_E> v ———T—V_T._,T-l-e £ — . —; (14)

1 et . sont respectivement le potentiel chimique et le potentiel électrochimique. L’équation

(1.4) est ’équation de Boltzmann linéarisée, pour un systeéme dans un état stationnaire.

1.3.2 Conductivité électrique

Pour calculer la conductivité électrique o, il faut supposer que la température et le po-

tentiel électrochimique sont uniformes. L’équation de Boltzmann linéarisée devient :

Ofos — g
—a—E’U L. & = ; (15)
La densité de courant est :
— e —

La premiére intégrale est nulle car la distribution fo ne donne aucune contribution au

courant, d’ou :
— e —

Remplagons g par l’expressioﬁ déduite de (1 - 5), il vient :
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L’intégration sur Pespace des k peut s’effectuer en découpant 'espace par des surfaces

d’énergie constante:

4T = 904E
| grad_]:E |

ou (—%}%) se comporte approximativement comme une fonction de Dirac:

(-5) = 5& )

- € T0(0.E)
7= UERCECRPT
An°h JspF |0 |

L’intégrale étant calculée sur la sphére de Fermi. Sile liquide est isotrope et le champ

Il vient :

électrique est dirigé suivant Oz, on a:

2

e
o= /S.D.F T.v.dS (1.7

Dans I’hypothése des électrons libres, on peut écrire :

k%e%‘

3r2m

Rappelons d’aprés la théorie des électrons libres que:

i3
n = —&
32
et par conséquent, la résistivité s’écrit :
m 1
= —= 1.8
P=nerr (18)

1.3.3 Temps de relaxation

En régime stationnaire 8f/dt = 0. Si la température T est constante, le gradient de f

est nul. 1’équation (1.2) devient :

FVe- ()., )
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Dans le cadre de la diffusion élastique, ’énergie reste constante :
E(k) = E(K')

et seule la direction du vecteur d’onde est modifiée :

%=l
On définit le vecteur de diffusion: ¢ = T - ¥ Le terme (df /dt) est exprimé en fonction
de la probabilité de diffusion de D’état I_k) > vers ’état I_lc7 >: P(—k—},—k_')) par unité
de temps. La variation de (df/dt) résulte de la différence entre toutes ces transitions de
|? > vers |—k7 > et de lﬁ > vers I? >. Ces transitions sont pondérées par la probabilité
d’occupation de I’état de départ et la probabilité pour que 1’état d’arrivée soit vacant, on

peut écrire :

d
(Eé) . = (1 - fk) /fk’Pkk'dSI — fk / (1 — fk’)Pkk'dS, (1.10)

Le premier terme du second membre représente le nombre d’électrons arrivant a 1’état
é » 2 \ . . .
| & > par unité de volume de ’espace des phases & la suite d’une collision. Le second

—_
terme concerne le nombre d’électrons qui partent de ’état | & > & la suite d’une collision.

Il vient :
(). on L (5 )
dt coll s.D.F \ 9k
Ou
g4y __%
dt / con T
On a

1 ,
Z = / (1 - 2"_> PuydS' (1.11)
T S.D.F gk

hreek _B_f
*OF

!
‘]—- = / (1 b 'I?E') Pkk/dS"
T S.D.F ke

En utilisant le fait que :

gk =——
m

L’expression (1.11) devient :
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Ou k. et k, sont les vecteurs d’onde projetés sur Ox. On peut écrire en désignant par 0
« p g

Pangle entre les 2 vecteurs:

==
% = 27r/ P(0)(1 — cosf)k™sin0df
9

=0
Py est donnée par la régle d’or de Fermi dans le cadre de la théorie des perturbations

dépendantes du temps:
2
P = % <% + TIW|E > n(E)

— —
ou n(E') est la densité d’état finaleet < &k + ¢ |W| k > l’élement de matrice de transi-

tion.
n(E') = 0 dsS
2R o )
| V?E |

Dans le cas d’un liquide, la surface de Fermi est sphérique et on a :

de,

"E) = Gy Wk

et
dS' = kksinfdbdy

Par conséquent :

l-kaﬂfsk—ku—nwlm.z RAEE (1.12)
T 2k Jo 9 2%kp 2ep ’

Dans cette relation W est le potentiel perturbateur responsable de la diffusion, le temps

de relaxation peut également étre défini dans le cadre de la théorie des collisions, on
P’exprime également d’une maniére analogue grace au formalisme de la matrice t, celle-ci

est calculée & partir des déphasages introduits par le potentiel.

1.3.4 Elément de matrice du potentiel diffusant entre un état
k et un état k' (facteur de forme et facteur de structure)

Dans l'expression (1.12), la probabilité de transition par unité de temps pour qu’un

électron passe sous l'influence d’un potentiel perturbateur W(r), d’un état k a état k'
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(tous les deux sur la surface de Fermi) a été exprimée au premier ordre. L’élément de

matrice du potentiel responsable de la transition s’écrit alors:
— | T
< B |WIT >|= %/ K = )T w()d, 7 (1.13)
Q

En général, on peut décomposer le potentiel d’interaction W (r) en une somme de poten-

tiels locaux centrés sur les ions en R;:
W(r)=> w(? - &) (1.14)
L’élément de matrice devient :
<FW|E >= QZ "?R_;/e T y(r)dy T (1.15)

L’intégrale est prise sur tout le volume de I’échantillon §} qui contient N ions. On effectue

le regroupement suivant :

1 —'\ N L == )
<—l:+71+|W|7 >= (—NZe_’qRJ> ﬁ/e"'(k+ )T w(r)e
J

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

—
—
kT

ds7T  (1.16)

<F+TIWE >=S(q)ulq) (117)
S(q) = %Z ¢ O R; (1.18)
w(q) = ]—{\;-/e“i??w(r)d37) (1.19)

w(q) est le facteur de forme, il est indépendant de la position individuelle des ions. C’est
la transformée de Fourier du potentiel di & un ion. S(q) est le facteur de structure, il
ne dépend que de la position des ions. Dans I’étude des métaux liquides, le facteur de
structure ou plus généralement la fonction d’interférence qui peut étre décrite en termes

de fonction de distribution radiale, a pour expression:

a(q) = N|S(g)I®
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Dans V'expression du temps de relaxation apparait le carré de I’élément de matrice. La

relation (1.17) devient :

< F+TIWIE >P = 15(g)Plw(q)?
= Sa@h() (1.20)

En injectant la relation (1.20) dans 'expression du temps de relaxation, on obtient :

L kem@ 1o (<) af s (1.21)
7= o ), B ep 2p :

1.4 MODELISATION DES POTENTIELS DANS
LES METAUX

1.4.1 Introduction

Il est largement admis que le probléme concernant les métaux liquides simples a €té assez
bien résolu du point de vue théorique. Dans ces métaux, la diffraction des électrons
est faible et les propriétés de transport électronique sont bien décrites par la théorie des
électrons presque libres due & Ziman [3] et explicitée dans le livre de Faber [4]. On
classe dans cette catégorie les métaux alcalins et quelques métaux polyvalents. Ziman
(5] dans un travail de synthése introduit la notion de ”pseudo-atomes neutres”. Dans
le métal, chaque ion chargé positivement et immergé dans un gaz d’électrons libres de
conduction qui se distribuent de maniére & former un nuage qui écrante 'ion. Cette entité
élémentaire constitue le ”pseudo atome neutre” pour lequel on souhaite déterminer un
"potentiel autocohérent”. De plus, bien que le potentiel soit tres profond a !’intérieur
du coeur de chaque ion, la diffusion des électrons par chaque pseudo atome est faible
et peut é&tre traitée comme une perturbation due a un petit "potentiel effectif” porté
par chaque atome. Pour calculer des propriétés telles que la résistivité électrique, on
assimile les électrons de conduction & un gaz de particules libres qui se propagent dans le
métal et qui sont diffusées par les "pseudo-atomes neutres”. Supposons que le potentiel

produit par un ion nu (atome ayant perdu ses électrons de conduction) soit V(r) et
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sa transformée de Fourier V(g). Un calcul approché de la transformée de Fourier du
»potentiel autocohérent” est réalisé en divisant simplement la transformée de Fourier du
potentiel nu par la "fonction diélectrique statique ”[6, 7]. Ziman indique qu’il convient de
remplacer le potentiel autocohérent par le potentiel effectif faible introduit précédemment.
Sa construction doit étre réalisée de facon a ce qu’il diffuse les électrons (au niveau de
Fermi de la méme maniére que le potentiel autocohérent). Ce passage est généralement

basé sur le concept de "pseudopotentiel” [8].

1.4.2 Notion de pseudopotentiel

L’interaction électron-ion (non écrantée) est caractérisée par un potentiel Coulombien
en dehors du coeur, qui devient trés négatif & l'intérieur, ce qui exclut un traitement
du probléme en perturbation. Pourtant, le modéle des électrons libres est en assez bon
accord avec ’expérience. Cette contradiction apparente est levée grace a 1’introduction,

du pseudopotentiel [9]. On considere I’équation de Schrodinger a un électron :
H|Yy >= E|¥; > (1.22)

L’hamiltonien H est composé de ’opérateur énergie cinétique T' et de 1’énergie potentielle
de D’électron de conduction U dans le champ combiné des ions et des électrons d’écran.
Les fonctions d’onde des électrons de conduction ¥j sont orthogonales entre elles et or-
thogonales aux fonctions d’ondes ¥, des couches internes, supposées identiques a celles de
I'ion libre (approximation du petit cceur); elles seront du type onde plane entre les cceurs
ioniques, et oscillantes & l'intérieur des cceurs. Un développement d’une telle fonction
d’onde sur la base des ondes planes convient mal & sa représentation. C’est pourquoi on
a recourt & la méthode des ondes planes orthogonalisées. On utilise alors une ”pseudo-
fonction d’onde ¥,” constituée d’une onde plane a laquelle on retranche une combinaison
linéaire de fonctions d’ondes des états internes; les coefficients étant obtenus par la condi-
tion d’orthogonalisation avec les fonctions d’ondes du coeur, ainsi on obtient 'onde plane
orthogonalisée. De ce fait, on ajoute au potentiel réel un potentiel répulsif rendant le

potentiel total W plus faible. Le ”"pseudo-potentiel” qui en résulte convient & I’emploi de
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la théorie de perturbation. Ce qui aboutit & une nouvelle équation de Schrédinger qui a

les mémes valeurs propres que 1’équation (1.22) :
(T + W)lxx >= Eilxx > (1.23)

Cette méthode présente ’avantage de permettre une interprétation physique, si P’on intro-
duit le concept des pseudo-atomes. Le pseudo-atome neutre est constitué d’un ion, com-
portant le noyau et les électrons qui y sont fortement liés, entourés d’un écran d’électrons
libres, ’ensemble étant contenu dans une sphere excluant tout autre ion. Le potentiel
ressenti par un électron de conduction au voisinage d’un ion supposé ponctuel, provient

de trois contributions :

1- Le potentiel coulombien attractif produit par I'ion de valence Z :

_z¢

P

2- Un potentiel répulsif provenant de I’exclusion des électrons de conduction de la
région du coeur, conséquence essentielle du principe de Pauli. La forme analytique
de ce terme peut varier selon les auteurs ; & titre d’exemple, Harrison suppose que

ce potentiel est proportionnel a un pic de Dirac :
Bé(r)

3- Le potentiel additionnel, autocohérent, qui est di a la redistribution des autres
électrons de conduction repartis autour de Iion et qui constituent un écran. Les
deux premiéres contributions fournissent le modele de ”potentiel-nu” ou non écranté

\ 4 ’, ’ l,, L ’ . L
wp, par rapport au modele de potentiel "écranté” qui inclut également la troisieme
contribution. L’interaction ion-électron est alors caractérisée par le pseudopotentiel

"nu” qui s’écrit dans le cas du modele de Harrison :

wo(r) = _é;_{ + Bé(r) (1.24)
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1.5 MODELE DE HEINE-ABARENKOV

La procédure de construction d’un modeéle de potentiel a été introduite par Heine et
Abarenkov [10, 11]. On construit le modéle de potentiel pour ion libre (atome auquel on
a arraché les électrons de conduction. On place ensuite I'ion dans la matiére condensée,
en rajoutant le gaz du aux électrons de conduction et on tient compte des interactions
entre les électrons de conduction et les électrons du coeur, ce qui donne un décalage de
I’énergie (core shift). Les parameétres du modele seront modifiés. Enfin, on prend en
compte les interactions entre les électrons de conduction dans Pécrantage auto cohérent
du potentiel. Heine et Abarenkov ont choisi un rayon Ry > R, (rayon du coeur ionique),
au dela duquel le potentiel est purement coulombien. A I'intérieur de la sphere de rayon
R et pour chaque valeur du moment angulaire /, ils ont supposé que le potentiel est
constant. L’expression du modele de potentiel de H-A pour 'ion libre comprend deux
termes :

- Un terme local coulombien :

0 r < RM
wr(r) = (1.25)
—Z[r r>Rum

7, est le nombre d’électrons de valence participant a la conduction.

- Un terme non local :

_Zzo A(E) r<Rum
wnr(r) = (1.26)
0 T > RM

P, est 'opérateur de projection qui donne la composante correspondant au nombre quan-
tique ! dans ’espace des harmoniques sphériques ¥;™ :

m=+1
Pi=) " ><Y"|

m=-1
Les parameétres A; doivent étre ajustés de fagon & permettre au modele de potentiel d’avoir

le méme spectre d’énergie que le vrai potentiel de I'ion libre. Ceci est réalisé en appliquant
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la méthode du défaut quantique (Ham [12]). Cette méthode consiste & égaler les dérivées

logarithmiques des fonctions d’ondes externes et internes au coeur de I’ion en Rps.

1.6 MODELE DE POTENTIEL D’ASHCROFT

Ashcroft [13] a repris le modele de potentiel de H-A et I'a simplifié. Son modele, pour
lequel l'interaction est purement coulombienne & 'extérieur du coeur et nulle & I'intérieur,

posséde un seul parametre, le rayon du coeur R..

0 r < R,
wo(r) = (1.27)
-Z[r r> R,

Ashcroft a donc pris une valeur nulle pour toutes les constantes A; a Pintérieur du coeur
ionique. Ce modele est local et son unique parametre est déterminé par ajustement d’'une
propriété macroscopique, comme par exemple la résistivité ou le pouvoir thermoélectrique

des métaux liquides.

1.7 MODELE DE POTENTIEL DE SHAW

Le modele de potentiel de Heine - Abarenkov a été repris et amélioré par plusieurs auteurs.
SHAW [14] a introduit une condition d’bptimisation. Il a repris le modéle de potentiel
de H-A et a proposé deux modifications. Dans la premiere, il suggere de remplacer le
potentiel dans le coeur par Aj(E) uniquement si les valeurs expérimentales le permettent
(I < lo)lo = lmaz). Pour les valeurs de | > lo, il utilise le vrai potentiel. Dans leur
modele, H-A ont utilisé un seul rayon Ry qui est constant pour toutes les valeurs de . La
deuxiéme modification de Shaw consiste & prendre un rayon R;(E) différent pour chaque

valeur de [ et dépendant de 1'énergie. Ceci conduit & la relation d’optimisation :

A(E) = 727% (1.28)

qui réduit les oscillations du facteur de forme en supprimant la discontinuité non physique

en Rys. En tenant compte de ces deux modifications, le modele de potentiel de Shaw pour
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’ion libre s’écrit :

i=lp

wo(r) = vy(r) = Y _ O(Ri — r)(AUE) + vs(r)) Py (1.29)
1=0
0 est la fonction échelon:
1 r>0
6(r) =
0 r<0

vp(r) est le potentiel de I’ion nu :

En prenant un potentiel de coeur :
Z
vcoeur(r) = 'Ub('l") + 7 (130)

et un rayon de coeur R., 'expression du potentiel devient :

=l
Wo = —-——ZG R[ —T‘ A[ - = PI+ Z 0 c— T 'vcoeur(r)-Pl (131)

I=lp+1
Shaw a montré que le dernier terme de Wy a une contribution négligeable, ce qui rend
son modéle plus simple, ’expression du modéle de Shaw optimisée (O. M. P: Optimezed

Model Potential) pour ’ion non écranté est :

lo
wo(r) = —2 3" 0(R — )(AE) ~ 2B

=0
1.8 ECRANTAGE

Dans la discussion ci-dessus, I’interaction avec les électrons de conduction n’a pas été prise
en compte et I’expression du facteur de forme non écranté doit étre modifiée pour inclure
cette nouvelle contribution. Dans la théorie de I’écrantage linéaire, on peut montrer que
le facteur de forme est obtenu simplement en divisant le facteur de forme non écranté par

la fonction diélectrique €(g).

w(g) = 229 (1.32)
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Dans la théorie simple de I’écrantage développée par Thomas-Fermi, le potentiel "nu” de

’ion :
Zet
wo(r) = T
prend la forme écrantée :
Zer _ .
w(r) = —— e (1.33)

ol g, est la longueur d’onde d’écran:g? = %f (ao est le rayon de Bohr). La transformée

de Fourier de w(r) permet alors de définir la fonction diélectrique de Thomas-Fermi :
_ 4
err(q) =1+ o (1.34)

Dans une théorie de ’écrantage plus élaborée due & Hartree, négligeant les effets d’écrantage

et de corrélation entre les électrons, la fonction diélectrique est de la forme :

2me? kp 4]6}2:- - ¢ 2kr +q
Lorsque ¢ = 0, le facteur de forme tend vers la limite:
2
w(0) = "‘gEF (1.36)

La différence essentielle entre un modeéle de potentiel local comme celui de Harrison ou
celui d’Ashcroft et un modele de potentiel non local comme celui de Heine et Abarenkov
ou celui de Shaw réside dans le facteur de forme qui dépend & la fois de ¢ et de k et dans
le fait que les paramétres sont dépendants de I'énergie. Le modele de potentiel devient

un opérateur.

1.9 MATRICE T

Pour certains éléments tels que les métaux de transitions, les métaux de terres rares et
les métaux noble, la théorie cité auparavant s’est révélée inadéquate. En effet, pour ces
derniers, dont les ions sont des diffuseurs forts, il faut tenir compte de D’influence des

électrons d lorsque leurs niveaux d’énergie sont voisins de 1’énergie de Fermi.
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L'utilisation de la méthode des pseudo-potentiels, n’est valable que dans le cas des
perturbations faibles du fait de l’a,ppr?xima,tion de Born qui néglige toutes les transitions
indirectes de 1'état initial vers I’état final. Losque Dreirach [15] présenta une version
étendue de la formule originale de Ziman, il y introduisit la matrice de transition associée
au potentiel. Cette matrice conduit & une expression des probabilités de transition basée
sur la régle d’or de Fermi qui n’est qu’une approximation. D’ot la nécessité d’une autre

méthode qui permette de traiter les potentiels forts & portée limitée.

Une telle méthode consiste & introduire ’expression exacte de la matrice ¢ calculée &

partir des déphasages n;, dans I’expression du temps de relaxation:

27rh3 N . in
t(q) = R ey R ) (20 + 1)sin(m)e™ Pi(cost) (1.37)
l

Po(cos) = 1, Pi(cosf) = cosB, Py(cosd) = 1/2(3cos*d — 1),

Ps(cos8) = 1/2(5¢cos%0 — 3cosh)...

Les déphasages n; sont calculés (& I’énergie E) par intégration numérique de ’équation
de Schrédinger avec un potentiel "Muffin tin” construit suivant la méthode de Herman-

Skilmann [16).

1.10 RESISTIVITE DES ALLIAGES BINAIRES

L’extension aux alliages de la formule de Ziman (donnant la résistivité des métaux purs)
a été faite. Les modeles de potentiels utilisés pour les corps purs peuvent étre utilisés a

condition de tenir compte:

1- du volume atomique de ’alliage pour corriger le facteur de forme,
2- du nombre effectif d’électrons de conduction,

3- de la modification du vecteur d’onde de Fermi (limite d’intégration),
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4- de la modification de la fonction diélectrique,

5- de la modification des paramétres du modele de potentiel en fonction de I’énergie

de ’électron dans 1'alliage.

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

résistivité peut étre toujours décrite en terme de modele total w(r) :

37T 2 : q
B (L)) o

L’élément de matrice d’un alliage binaire comme pour un métal pur peut étre exprimé en
fonction de deux facteurs de forme et de quatre fonctions d’interférence partielles. Une
fois de plus on suppose, comme pour un métal pur, que le potentiel est une somme de
N; et N, potentiels & symétrie sphérique, sachant que l'alliage binaire est composé de N;

atomes d’espece 1 et Ny atomes d’espece 2 , avec N = Ny + Ns.

N1 N2
7) =Y w(F =)+ D (T - 7) (1.39)
1=1 =1
Nous définissons:
wO(F)=N<F + TP >

le facteur de forme de chaque espece (indicé par ¢; a=1; 2) avec:
I = = =
(k) = %/e"'( E+ )T 4@ (rye B T dy 7 (1.40)

En utilisant les deux dernieres relations, on obtient:

2 2

Nl — N2 o
N<E+TIWIE > = D et d - (wz(;l)(k))2 +1D e i (w‘(’2)(k))2
i=1 =1

N N

— —
+ QZZe’q(r‘“ri)w(l)(k)w(z)( ) (1.41)

i=1 j=1
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Pour un alliage binaire, Ashcroft et Langreth [17] ont défini trois fonctions d’interference

partielles, ainsi :

1 — —
o (9) = << |Ze—z -T2 >> ~Nibgo

i=1
— —
a#H(q) = —<<|Ze-'q T >> ~Nabyo
j=1
Ny N
a2 (q) - N1/2N1/2 ¢
=1 j=1

ol <<......>> est I’écriture condensée pour alléger la formulation.Pour un métal liquide

afl(q),aiL(q),aff(q) sont isotropes. L’élément de matrice peut donc s’écrire :

<F+TWIE > = 5 {Mal(e)P(E) + Maff (g) (k)
+ 2NNy ol (q)u) (k)w (k)}
ACH Q)P (R + Cat @I E)?

1/2 ~1/2
+ 20120yl (q)wM (k)P (k)} (1.42)

ot C; et C; sont les concentrations atomiques des constituants définies par :
01 = Nl/N Cg - NQ/N

L’expression de la résistivité dans le cas de l’alliage binaire est donnée par:

p = ;mk?v/ {Craf (@ (k)] + Caadf (@l (k)]
n 2C,1/20,1/2 AL(q)w(l)(kF)w(2)(kF)}4( >3d<2zp) (1.43)

1.11 STRUCTURE
1.11.1 Fonction d’interférence
La fonction d’interférence a(q) d’un métal liquide ne dépend que de la position des ato-

mes. Elle décrit la structure du métal et peut-étre obtenue expérimentalement par dif-

fraction des rayons X ou de neutrons [18]. La fonction d’interférence est proportionnelle
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A Dintensité moyenne diffusée par le liquide :

S(q) = I(g)/Nf* (1.44)

oti N est le nombre total d’atomes et f le facteur de diffusion.a(g) peut s’écrire aussi
3 I'aide de la fonction de distribution radiale (ou fonction de corrélation de paire) g(r)

qu’on verra plus loin :

a(q) =1+ po / (g(r) — 1)47rr25’;‘7f1’"dr (1.45)
0
po est la densité atomique moyenne(po = Qﬂo) ou encore :
a(q) = . - (1.46)
1-poC(q) '

C(q) étant la transformée de Fourier de la fonction de corrélation directe C(r). Le calcul
de la fonction d’interférence est aussi possible en théorie si la fonction C(r) est connue.

Différentes théories s’affrontent en proposant des expressions diverses pour C(r).

1.11.2 Fonction de corrélation de paire et facteur de structure

La structure d’un cristal idéal est 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
une répétition périodique de cette maille élémentaire dans ’espace & trois dimensions. A
la fusion, 'ordre & longue portée est détruit, mais un résidu d’ordre persiste, devenant
imperceptible au-dela de quelques distances interatomiques. L’ordre local caractéristique
du liquide est généralement décrit & 1'aide de la fonction de distribution radiale (ou la
fonction de corrélation de paire) g(r). Celle-ci est définie comme étant le rapport de la
densité atomique p(r), & la distance r d’un atome arbitraire considéré comme origine, par
la densité atomique moyenne po du liquide g(r) = p(r)/po. Quand g(r) est partout égale
3 'unité, le fluide est complétement désordonné. C’est la caractéristique des gaz dilués.
Lécart de g(r) par rapport & I'unité mesure l’ordre local autour d’un atome. Pour un li-

quide monoatomique, g(r) oscille autour de la valeur unité avec une amplitude rapidement
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amortie. La position du premier pic correspond a peu prés a la distance entre les plus pro-
ches 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 differe
de I’unité que pour les petites valeurs de r, la cohérence est obtenue avec des longueurs
d’ondes de Vordre des distances inter-atomiques comme celles des rayons X ou des neu-
trons thermiques, (les longueurs d’ondes sont comprises entre 0,3 Ret 3 A) Le rapport
de I’intensité du rayonnement diffracté I (¢) sur le rayonnement incident est le facteur
de structure S(7). a(g) — 1 est la transformée de Fourier de g(r) — 1. Son allure est
représentée sur la figure (1.1) et son expression est:

—_——
r

a(g) =1+ / polg(r) — e 4 7 dr (1.47)

a(q)?
2 I

N

1 ANV
IV

Figure 1.1: Fonction d’interferences.

Quand ¢ tend vers zéro, donc pour les grandes longueurs d’ondes (¢ = 4r =28 a(q)

tend vers une limite non nulle donnée par la relation :
S(0) = kT poxr (1.48)

X7 est la compressibilité isotherme a la température absolue T. Il est également possi-

ble d’utiliser une approche théorique consistant a calculer directement g(r) & partir du
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potentiel de paire u(r) sans faire appel & un modele particulier. Mais la principale diffi-
culté réside dans la recherche d’une relation liant g(r) & u(r). Du fait que deux atomes
interagissent par ’intermédiaire de tous les autres, toute équation rigoureuse pour g(r)
dépend des fonctions de corrélation d’ordre supérieur & 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 I’équation de
Percus-Yevick [18] appliquée au modéle de sphéres dures par Ashcroft et Lekner [19]. A
ce jour, ce modele est encore généralement utilisé, comme point de départ de 1’étude des

systémes métalliques a 1’état liquide.

1.11.3 Facteur de structure du systéme de sphéres dures

Le modele des sphéres dures rend bien compte de la structure des métaux liquides. A
la distance r = o d’un atome arbitrairement choisi comme origine, on observe une ac-
cumulation de sphéres au niveau ou g(r) passe par un maximum trés net (figure (1.2)).
L’occupation de ’espace & des distances de plus en plus grandes conduit & une série de
maxima et de minima successifs oscillants autour de la valeur 1. Cette valeur est atteinte

4 grande distance ou la densité moyenne des atomes est égale a po.
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Figure 1.2: [Fonction de distribution radiale d’un systeme liquide de spheres
dures.




Chapitre 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE
DE LA RESISTIVITE DES METAUX LIQUIDES

2.1 INTRODUCTION

La détermination expérimentale de la résistivité d’un métal ou d’un alliage métallique
liquide ne peut &tre réalisée que si 'on parvient & résoudre un certain nombre de problemes

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- Compte tenu des hautes températures atteintes il arrive fréquemment que les métaux

liquides réagissent avec les matériaux constitutifs de la cellule.

3- Les métaux liquides sont de bons conducteurs électriques. Il convient donc d’employer

une méthode de mesure appropriée aux mesures de faibles résistances.

4- Des problémes liés au choix de matériaux réfractaires, a la résistance au choc ther-

mique et & la tension de vapeur se posent aux hautes températures.

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

températures. Ils sont alors mis "en paralléle” avec I’alliage que 1'on désire étudier.
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6- A haute température, les métaux étudiés et les électrodes sont tres oxydables. 11 est

par conséquent nécessaire de travailler sous atmosphere controlée ou sous vide.

2.2 METHODES EXPERIMENTALES DE MES-
URE DE LA RESISTIVITE

Pour étayer la théorie, de nombreux résultats expérimentaux sont encore nécessaires.
En ce qui concerne les métaux et alliages liquides, la résistivité est une grandeur parti-
culierement intéressante & mesurer. Parmi les dispositifs expérimentaux utilisés, il faut

distinguer deux méthodes largement employées.

2.2.1 Meéthode sans électrodes

Le principe général de cette technique est le suivant : un échantillon conducteur soumis a
un champ électromagnétique variable est le si¢ge de courants induits tendant a s’opposer
3 la variation de flux. Cet effet est lié directement & la résistivité de I’échantillon et il
peut étre mesuré de différentes fagons. Mayoufi [20] a fait une étude bibliographique des

différentes méthodes et dispositifs de mesure de la résistivité.

2.2.2 Méthode avec électrodes

Cette technique consiste & déterminer la résistance d’un échantillon liquide par une
méthode volt-amperemétrique classique & quatre fils. On mesure les différences de po-
tentiels Uy, et U, respectivement aux bornes de la résistance inconnue R,, et aux bornes
d’une résistance étalon R, & travers lesquelles circule un courant constant I,. On déduit
la résistivité du métal p,, en a.ppliqua,xit la loi d’Ohm:

U = RI avec pm = Rm/C soit pm = é%’: E

ol C est la ”constante de cellule” qui caractérise sa géométrie (C = f: ﬁd% ol (b—a) est

la longueur et S la section droite d’un conductedr & peu pres cylindrique).
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Dans la pratique, il est plus précis de déterminer la constante C grace & un métal liquide
trés pur et de résistivité bien connue (le mercure) plutét que de mesurer les dimensions
du tube. Nous avons utilisé cette méthode qui est en général plus précise que la méthode

sans électrode.

2.3 CELLULES DE MESURE

La cellule que nous avons retenue pour nos mesures de résistivité est dérivée de celle
décrite par Gasser [21]. Elle est réalisée en silice fondue assemblée et soudée grace & un

micro-chalumeau oxygene-acétylene.

2.3.1 Cellule en silice fondue
Cellule classique

C’est celle qui est le plus couramment utilisée. Les électrodes sont en tungsténe; elle
permet de mesurer la résistivité de tous les métaux ne réagissant ni avec la silice ni avec
le tungsténe, pourvu que leur point de fusion soit inférieur a 1250°C et que leur ten-
sion de vapeur ne soit pas trop importante. Nous avons représenté sur les figures 2.1
et 2.2, le dispositif avant et aprés la fusion. La cellule comporte un réservoir princi-
pal(tube en silice de diametre externe 15 mm et de hauteur 70 mm). Ce resérvoir est
surmonté d’un tube en silice(d = 10 mm) sortant du four et permettant de faire le vide
dans la cellule ou d’appliquer une pression de gaz inerte. Il sert également & modifier la
composition de l’alliage en cours de manipulation, en laissant tomber dans le bain des
grains de métal pré.a.la.blement pesés. Le réservoir principal est relié & un réservoir se-
condaire plus petit (d = 5mm, b = 10mm) par I'intermédiaire d’un tube capillaire de
diamétre interne d’environ 1 mm. Les fils d’amenée de courant et de prises de potentiel
en tungsténe pénetrent dans les deux réservoirs, I’étanchéité étant réalisée grace a des

scellements tungsténe-quartz.
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Rajout de métal

ageds  Vide/pression
Tube permettant le rajout de métal
Electrodes de tungsténe

Thermocouples
NiCr/NiAl

| M Résine époxy pour 1'étanchéité

Bifilaires en quartz

Réservoir secondaire

Scellement quartz/tungsténe

Métaux en grains

Réservoir principal

Figure 2.1: Cellule de résistivité avant fusion
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Rajout de métal
ety Vide/pression
Tube permettant le rajout de métal
Electrodes de tungsténe
Thermocouples
NiCr/NiAl
"‘\ Résine époxy pour étanchéité
» Bifilaires en quartz
Réservoir secondaire
» Scellement quartz/tungsténe
Métal liquide
Réservoir principal

Figure 2.2: Cellule de résistivité aprés fusion et remplissage du capillaire
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Les dimensions du tube capillaire ne sont pas connues avec précision, ce qui nous

impose d’étalonner la ”constante de cellule”(C) grice & du mercure tridistillé.

Le métal est introduit par le tube d’alimentation (grace au dispositif d’ajout de métal).
Avant et pendant la période de chauffage, le métal(et la cellule) sont soigneusement
dégazés par pompage a moins que la tension de vapeur ne soit trop importante (pour éviter
la distillation). Afin de réaliser le contact électrique entre les électrodes et d’effectuer la
lecture de la différence de potentiel aux extrémités du capillaire, nous appliquons une
pression d’argon qui pousse le métal liquide dans le capillaire. Tant que I’homogénéité
de Palliage n’est pas réalisée, on ne tient pas compte des mesures. Ceci est obtenue en
faisant les manoeuvres de vidanges et remplissages successifs du capillaire et en mesurant
la résistivité de ’alliage liquide en fonction du temps & une température donnée. Lors-
que la résistivité ne se modifie plus lors d’une vidange, I’homogeneité est obtenue. Ces
opérations nous permettent en plus d’éliminer les bulles d’air qui peuvent étre formées au

cours de la manipulation.

Cellule multi-électrodes

C’est la premiére fois qu'une telle cellule a été utilisée dans notre laboratoire. Nous
avons gardé la méme technologie (silice fondue) en scellant les différentes électrodes en
tungsténe sur le capillaire aprés avoir percé les trous sur ce dernier grace & une perceuse
4 Pultrasons (qui nous permet d’avoir un écart quasi-constant entre les électrodes et de
garder la géométrie cylindrique le long du capillaire). Cette cellule a été congue pour
mettre en évidence le phénomene de séparation de phases dans certains alliages liquides
qui présentent un seuil de miscibilité. Nous avons représenté sur la figure 2.3, le dispositif
avant et apres la fus.ion. Pour cette cellule il n’y a ni petit ni grand réservoir, toutes les
électrodes sont identiques y compris celles de courant aux extremités. Nous avons choisi
la configuration de travail indiquée sur la figure 2.3(b) (capillaire vertical), pour pouvoir
travailler dans un four horizontal et avoir une bonne homogenéité de température

tout au long du capillaire, qui est une condition essentielle pour éviter les fluctuations de
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Rajout

de métal ( a)

Electrode de courant

(b)

Vide-Pression

e Zone homogéne:- d:lour

Figure 2.3: Cellule de résistivité multi-électrodes. (a) Position avant fusion.
(b) Position aprés fusion et remplissage du capillaire.
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concentration au dessous de la température de séparation.

Cellule en U en alumine

Cette cellule a été utilisée pour la premicre fois par Mayoufi [20]. Nous avons apporté
certaines améliorations telles que le vide poussé et ’étalonnage. L’ensemble du montage
est représenté sur la figure 2.4. L’alumine ne pouvant étre soudé comme le quartz, il est
nécessaire de mettre ’ensemble du dispositif dans une enceinte étanche, elle méme placée

dans un four. L’ensemble en question doit posséder les propriétés suivantes:

1- avoir une bonne résistance a la température
~
2- étre étanche au vide

3- résister & 'oxydation.

Deux solutions peuvent étre envisagées :

- une enceinte en alumine ou en céramique étanche.

- une enceinte métallique.

Les céramiques, bien que trés réfractaire, sont fragiles, de plus il est difficile de concevoir

un assemblage "téte métallique-tube” résistant a la pression.

Nous avons fait réaliser au laboratoir une enceinte métallique en acier réfractaire NS

30 constituée d’un tube, auquel a été soudé un fond.

Afin de réaliser un bon vide secondaire, on a raccordé sur sa partie supérieure une
bride en T¢ & 1’aide d’une griffé, qui s’adapte sur la sortie de la pompe et ’enceinte sans
aucune réduction. Une sortie étanche permet d’appliquer la pression d’argon dans le tube
laboratoire. Des passages électriques étanches pour les thermocouples et les électrodes
sont fixés sur un flasque en aluminium, usiné de telle sorte qu’il s’adapte sur la bride en

Té.
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Deux tubes coulissants en alumine permettent le rajout du métal et de déplacer le
tube en "U”. Des écrans en acier inoxydable réalisent I'isolation thermique. Ils sont

percés pour faciliter le passage des thermocouples, des électrodes et des tubes de rajout

de métal.

Nous avons fait réaliser par la société DESMARQUEST des tubes en "U” en alumine

étanche, élément essentiel du dispositif expérimental.

L’ensemble du montage représenté sur la figure 2.5 contient :

- Les creusets, ils sont en alumine (Degussit Aly3). Ils contiennent le métal liquide.

- Le tube en "U” qui permet d’assurer la liaison électrique entre les deux creusets

avec le métal liquide et sert de capillaire de mesure de la résistivité.

~

- Le dispositif de fixation du tube en "U” et les tubes de rajout de métal.

Il est nécessaire de pouvoir déplacer le tube en "U” pour y faire le vide. Le tube en
"U” est fixé sur I'un des tubes permettant le rajout de métal. Il est important de repérer
la profondeur d’immersion du tube afin de réaliser des mesures dans les mémes conditions

que celles d’étalonnage.

Pour modifier la composition, on fait tomber les grains de métal en établissant un
contre courant d’argon afin d’empécher la pénétration de lair. Il est nécessaire de rajouter

la méme quantité de métal des deux cotés car le mélange se fait uniquement par diffusion.

Deux thermocouples sont placés au niveau des creusets, un troisieme pres du tube en

”» U”

Comme le tungsténe réagit avec I’aluminium liquide, nous avons ”piqué” les prises de
courant et de tension en tungsténe dans des bitonnets en graphite qui sont en contact

avec le métal liquide (figure 2.5).
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1 I
U~gn Y
AL N/
) gt Inox 304L
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—— Vide
Jauge
avide
Tube inox réfractaire
NS30
Ecrans d'isolation
en inox réfractaire
NS30
Tube de rajout
Gaine bifilaire d’amenée
des électrodes tungsténe
ALUMINE
Fixation de I'ensemble
"mesure"”
Tube de rajout
Tube en U en ALUMINE
Electrodes Creuset en ALUMINE

Figure 2.4: Dispositif de mesure de la résistivité électrique avec le tube en

U.
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Creuset en ALUMINE

Electrodes en TUNGSTENE

Fil de ligature en TUNGSTENE

Tube en ALUMINE

Tige en GRAPHITE

Figure 2.5: Fixation et protection des électrodes de tungstene contre I’attaque

de ’aluminium.




2‘38 CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE MESURE DE LA RESISTIVITE DES METAUX LIQUIDES

La mise en route de la manipulation comporte les étapes suivantes :

- mise en place des thermocouples, électrodes et des dispositifs de rajout de métal
- fixation du tube en ”U” et détermination de la constante géométrique (voir §2.4)
- élimination du mercure restant dans la cellule aprés étalonnage

- introduction de la méme quantité de métal dans les deux creusets

- mise en place du tube en ”U” dans la position ”"vide” (dans le cas d’étalonnage)
- mise sous vide de toute la canalisation

- la mise en chauffe du dispositif quand le vide secondaire est amorcé

- une fois la température de fusion dépassée de 50°C, on applique la pression.

Ce dispositif nous a permis d’effectuer des mesures de résistivité pour 'alliage Al—Mn
autour de la composition qui donne le quasicristal (Alogs — M npa4). 1l est toutefois
nécessaire d’utiliser des produits tres purs car l'existence d’une couche d’oxyde superficielle

compliquerait le remplissage du capillaire.

2.4 DETERMINATION DE LA CONSTANTE DES
CELLULES

La mesure de la résitivité des métaux liquides ne peut se faire qu’aprés avoir maitrisé
la géométrie de la cellule avec une bonne précision. L’incertitude sur la géométrie du
capillaire ainsi que sur la position des électrodes dans les réservoirs (cellule classique)
et dans le capillaire (cellul;e multi-électrodes) nous conduit & déterminer la constante de

cellule C' par une procédure d’étalonnage.

L’étalonnage se fait & température ambiante en mesurant la résistance de mercure

tri-distillé. Ce métal a été choisi pour les raisons suivantes :
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- Le mercure est le seul métal liquide a température ambiante.
- La résistivité du mercure est connue avec précision. Nous citons ici deux références:

¢ Kreichgauer et Jaeger [22] la définissent de la maniére suivante entre 0 et 30°C":
p(T)iig = po(1 +0,8862.107°T,, + 1,107.107°T?)

T. est en Celsius avec po = 94,0733uQ.cm & 0°C.

o Le National Bureau of Standards qui définit :
pagoc = 95,783ufd.cm et un coefficient de température de 0,89.1073u€.cm/°C
a 20°C.

Pour bien étalonner la cellule, il faut d’abord mesurer la constante C' en fonction de la
pression (0 a 3 bar). Une variation de C' & des pressions différentes indique la présence de
bulles d’air dans le mercure. Afin de les éliminer il suffit de dégazer le mercure jusqu’a ce

qu’une telle variation de pression n’affecte plus la constante C.

Pour la cellule multi-électrodes nous déterminons les constantes C; correspondant a

chaque section du capillaire.

Aprés avoir déterminé C, il est indispensable d’éliminer toutes traces de mercure de la
cellule. Gréce 4 sa tension de vapeur élevée, il peut étre facilement éliminé par distillation

sous vide, en plagant la cellule dans une étuve a 200°C' pendant 24 heures.

A titre d’illustration, nous avons reportés sur les figures 2.6 et 2.7 notre nouvelle

technique d’étalonnage ainsi le systeme d’évacuation du mercure de la cellule en U.
q g Yy

2.5 ESTIMATION DE L’INCERTITUDE

La résistivité p,, du métal liquide est calculée a partir de la relation :

_1Ve
pm =T,
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Tube plexiglass transparent

Fixation de I'ensemble
“mesure"”

Electrodes Tube en U en ALUMINE

Creuset en ALUMINE

Figure 2.6: Dispositif d’étalonnage du tube en U.
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avec

1 Vi,

B pHg THg .

Les indices m et Hg correspondent respectivement aux grandeurs mesurées avec le métal
liquide & étudier et avec le mercure liquide. Comme les mesures de la résistivité p,, et dela
constante de cellule & I’aide du mercure se font dans les mémes conditions expérimentales,

OIl aura :

Apm _ AV  Aln  AC

Apm Al, Apug
=2
pm Vm Im pHg
Avec AV, [V, = 0,03%, AlLy/I. = 0,01% et Apug/pry = 0,03% (qui inclut I’écart

entre les valeurs de py, données dans la littérature et l'incertitude sur la température du
mercure), on obtient Ap,,/pm =~ 0,1%. La précision sur la température du métal liquide,

de I’ordre de £2°C, entraine pour la résistivité une erreur supplémentaire d’environ 0, 1%.

L’incertitude relative totale sur la mesure de résistivité d’un métal liquide est donc de -

I’ordre de:
Apm

—= ~0,3%
pm

Pour un alliage, I'incertitude sur la composition entrainera une erreur supplémentaire

qui dépendra de la variation de la résistivité en fonction de la concentration.

2.6 DISPOSITIF VIDE-PRESSION

Les mesures 3 haute température nécessitent un bon vide dans la cellule, et cela avant et
pendant la chauffe afin de s’assurer qu’elle est parfaitement étanche et que les gaz dissous
dans les métaux et céramiques ont été éliminés, ainsi pour éviter I’oxydation des métaux
et des électrodes. L’ensemble du dispositif vide-pression est représenté sur la figure 2.8.

Nous avons utilisé un groupe de pompage constitué d’une pompe primaire a palettes et
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d’une pompe secondaire & diffusion d’huile. Une bouteille d’argon (pureté 99.99%) permet

d’appliquer sur la cellule une pression de 0 a 5 bars.

2.7 DISPOSITIF DE CHAUFFE

La chauffe des métaux a été réalisée grace & un four basculable (pour pouvoir I'utiliser
dans n’importe quelle configuration, horizontale ou verticale) de hauteur 60 cm et de
diamétre 30 cm, il est schématisé sur la figure 2.9 : sur toute la longueur d’un tube
central en sillimanite est bobiné un élément chauffant en "Kanthal A,” sous forme d’un
ruban de 5 mm de largeur et de 0,3 mm d’épaisseur. Un matériau (poudre de béton
RI30) tres réfractaire mais relativement peu isolant abaisse la température radiale. Un
deuxieme tube en sillimanite est bobiné uniquement sur 25 crm aux deux extrémités haute
et basse. Il permet de compenser les pertes thermiques plus importantes aux extrémités
du tube laboratoire afin d’obtenir un faible gradient de température vertical dans la zone

ou se trouve le capillaire de mesure.

A Vextérieur de ce deuxieme tube, I’isolation est réalisée au moyen de vermiculite, bon

isolant thermique mais peu réfractaire (elle ne doit pas dépasser 900°C).

Avec un bon réglage, on peut obtenir un écart inférieur a 2°C sur une zone d’une
dizaine de centimétres 3 1000°C. Il est toutefois nécessaire de modifier la répartition
des puissances lorsqu’on change de gamme de température. Les mesures sont prises en
montée et en descente de température sans que la vitesse ne dépasse 120°C par heure afin

de rester dans une situation de quasi-équilibre.

3

2.8 MESURES DES TEMPERATURES

Les températures sont mesurées a 1’aide des trois thermocouples nickel-chrome/nickel allié

(Ni Cr/Ni Al) répartis le long du capillaire. Les mesures sont réalisées au moyen d’un mul-
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Element chauffant
secondatre haut
(kanthal)

Isolant
(laine de kerlane)

Corps en inox 304L

Elément chauffant
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(kanthal)
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Support élément chauffant
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(tube céramique)

Elément chauffant principal

(kanthal)

Support élements chauffants
auxiliaires
(tube céramique)

Figure 2.9: Four.
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Figure 2.10: Dispositif permettant la chauffe du four.
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timetre digital ”Keithley 199” & trois fonctions (voltmeétre, amperemetre et ohmmetre),
étalonnés soit par le constructeur, soit au laboratoire qui dispose d’un équipement au-
tomatisé congu pour ’étalonnage. L’erreur ainsi commise est difficile & estimer, mais ne

devrait pas étre trés importante étant données les dimensions du four (inférieure a 3°0).

2.9 PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les alliages sont préparés i partir des métaux purs sous forme de grains ou de barres qui
sont de grande pureté nominale (99.999%). Lorsqu’on réalise des mélanges, les métaux
introduits dans la cellule sont pesés avec un grand soin de fagon a avoir la composition
exacte de Dalliage désiré. Du fait de la reproductibilité des mesures de résistivité, nous

estimons de 0,1% & 0,3% la précision sur la composition de l'alliage dans le capillaire.

Si par mégarde une distillation se produit en cours de manipulation, elle se manifeste
par la présence d’un dépét sur la paroi du tube a la sortie du four. On contrdle la
quantité distillée et on élimine les mesures pour lesquelles I’erreur sur la concentration est
supérieure 2 0.3%. Les compositions d’alliages qui ﬁgureht dans ce travail sont exprimées

en concentrations atomiques.

2.10 CIRCUIT DE MESURE

Le principe de mesure repose sur une méthode volt-amperemétrique a quatre fils pour la
cellule de résistivité classique et 3 plusieurs fils pour la cellule multi-électrodes. Pour la
cellule classique, le courant électrique est amené dans une zone ou la section du conducteur
est grande, tandis que les mesures de tension se font le plus prés possible du capillaire
dont la section est beaucoup plus petite que celle des extrémités. Par contre, pour la
cellule multi-électrodes, tout se fait dans le capillaire, sauf deux électrodes de courants

qui sont aux extrémités, alors que celles du potentiel se trouvent aux différents endroits
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Figure 2.11: Dispositif expérimental : circuit de mesure.
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du capillaire, selon leur nombre et la longueur du capillaire.

Grace a 'impédance d’entrée élevée du voltmetre, les résistances de contact parasites
et les résistances des prises de potentiel ne perturbent pas les mesures. Par inversion
du courant électrique (dans la résistance étalon et dans le métal liquide) & I’aide d’un
dispositif électronique piloté par ordinateur par 'intermédiaire d’une interface PCPIA, on
élimine l'influence des tensions parasites d’origine thermoélectrique. Toute la procédure
de mesure se fait d’une maniére automatique par le biais d'un logiciel d’automatisation
élaboré par EL BAKKALI [23]. Ce logiciel est congu de telle sorte qu'il scrute sur huit
voies (la limite du Keithley 199). Il s’agit de prendre plusieurs tensions sur différentes
parties du capillaire pour la cellule multi-électrodes (nécessité de 18 canneaux pour une
cellule & 12 électrodes). Pour cela, nous avons paramétré le programme de telle facon
qu’il puisse s’adresser aux différents Keithley 199. Le synoptique du circuit de mesure est

indiqué sur la figure 2.11, il comprend:

- Un ordinateur qui gére 'acquisition des données et I’affichage graphique des résultats

pendant le déroulement de la manipulation.

- Un générateur de courant continu stabilisé qui délivre un courant constant méme si

la température varie dans la salle.
- Un multimetre digital Keithley 199 & trois fonctions:

e voltmetre en courant continu et alternatif
e ampéremetre en courant continu et alternatif

e ohmmetre

Ce dernier communique avec I'ordinateur par le biais d’une carte IEEE.

]
- Un circuit électrique pour I'inversion du courant. Ce circuit est constitué par des

relais pilotés par une carte PCPIA en utilisant comme intermédiaire un transmetteur

SN74LS245 alimentés en +5V.

- Une résistance étalon R, de 1 Q branchée en série avec la résistance 3 mesurer.




Chapitre 3

ETUDE DE LA RESISTIVITE D’ALLIAGES
BINAIRES MANGANESE-POLYVALENTS
(Mn-Ga, Mn-Al et Mn-Zn)

3.1 INTRODUCTION

De nombreux travaux ont été consacrés aux mesures des propriétés de transport électronique
des métaux normauz ou simples a P’état liquide et a leur interprétation dans le cadre de
la théorie de Ziman[3]. Cependant peu d’études ont été faites sur les métaux de transi-
tion a cause de leurs points de fusion élevés, de leur réactivité chimique qui conduisent
a des difficultés expérimentales, ainsi que de la présence des électrons d dans la bande
de conduction qui bouleverse 'image du métal simple, car ces électrons ne peuvent étre
considérés ni comme des électrons de cceur, ni comme des électrons de conduction. A

priori, ceci rend les modéles de potentiels inadaptés au métaux de transition.

3.2 RAPPELS THEORIQUES

Il est assez bien établi que ’on peut calculer de maniére satisfaisante la résistivité électrique
des métaux purs dans le cadre du formalisme de Ziman [3] en utilisant des pseudo-
potentiels ou des "modeles de pseudopotentiels”(type Heine-Abarenkov-Shaw) et la

résistivité des alliages grace & la formule de Faber-Ziman 24]. Les résultats sont moins

31
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bons pour les métalloides. La théorie est inadaptée pour les semiconducteurs.

Dans le cas des métaux nobles ou de transition, on utilise ’approche de la théorie de la
diffusion en remplagant le facteur de forme calculé a partir des pseudopotentiels par une
matrice ¢ exprimée en fonction des déphasages m(E) [15]. La résistivité des alliages est
obtenue grice a la formule de ”Faber-Ziman étendue”. Nous avons utilisé cette approche
dans le cas du zinc, du gallium, de I’aluminium et du manganése. Nous avons montré
dans le chapitre 1 (1.38) que la résistivité électrique d’un métal pur peut &tre calculée en
utilisant ’expression de Ziman [3]:

_3rmQ
ST

2kp
/0 a(q)v*(q)¢°dq

ol a(qg) est le facteur de structure, v(q) le facteur de forme, Qg le volume atomique et kp

le vecteur d’onde de Fermi.

La méme expression peut étre étendue aux alliages binaires [24] en remplagant a(q)v?(q)

par:

v1(9)[e(1 = ¢) +can(q)] + v3(g)[e(L ~ €) + (1 ~ ¢)azs(g)] + 2vs(g)-v2(q)-<(1 — ¢).lara(q) — 1]

ou c est la concentration du constituant 1, a;;(g) sont les facteurs de structure partiels
de Faber Ziman [24]. Ces facteurs de structure sont normalisés & I’unité (si ¢ — oo,
a;;(¢) — 1). Il ne faut pas les confondre avec ceux d’Ashcroft-Langreth qui interviennent
dans la formule 1.43; v;(g) est le facteur de forme de 1’élément i dans V’alliage. Dans la

formule de Faber-Ziman étendue, cette expression s’écrit:
t1(@)le(1 — ¢) + c®an(q)] + t5(q)[e(1 — ¢) + (1 = ¢)?az(q)]

+11(9)-£3(9)-c(1 = €)-[a12(q) — 1/2] + £1(g)-t2(q)-¢(1 ~ c).[ar2(q) — 1/2]

Nous avons choisi comme paramétres les diamétres de sphéres dures des constituants purs.
Nous les avons maintenus constants en fonction de la concentration mais pas en fonction
de la température. Ces diametres sont obtenus & partir des densités expérimentales des

métaux purs mesurées par Crawley [25] et de la compacité donnée par la loi empirique de
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Waseda [26]. Les parametres A; et B; ont été tirés du livre de Waseda [26]. Les compacités

des corps purs ont pour expression:
m(T) = Aie™®7

ces dernieres sont reliées aux diameétres de sphéres dures par:

(T = Sni(T)0u(T)

s
Nous tenons compte de la modification du volume atomique moyen Qo(7T') dans ’alliage

et du vecteur d’onde de Fermi:

3 _ 37T2Z(Cl, Cz)

kF B QO(T7 <1, 62)

Ou Z(c1, cz) et Qo(T, ¢1, ;) sont respectivement la valence moyenne et le volume atomique

moyen de |’alliage obtenus par interpolation des valeurs correspondant aux métaux purs.

3.2.1 Calcul des déphasages

Nous allons maintenant discuter le potentiel & partir duquel nous calculerons les déphasages

et par suite la matrice t.

Potentiel de type "muffin tin”

Le potentiel muffin tin est construit a partir des potentiels atomiques suivant la procédure

de Lowdin [27]. Il comporte trois contributions:

1- L’attraction coulombienne du noyau, qui, dans le cas du solide, est donnée par:

Ve(r) = u(r) + > ui(r — Ri)

ou u¢ est la partie coulombienne de I’atome neutre, la sommation est étendue sur

tous les sites R;

2- L’interaction de Hartree avec la densité de charge totale produite par le cceur et les

électrons de valence de ’atome et ceux des atomes voisins.
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3- Le terme d’énergie d’échange de Slater [28] sous la forme:

ater 3 1/3
Vo (r) = aV3*" = —3ae’ (8_71-) [o(r)]'/?

ou p(r) est la densité de charge électronique; pour I’échange de Slater a = 1 tandis que

pour celui de Khon-Sham [29, 30] a = 2

3°

La densité de charge moyenne dans la spheére de "muffin tin” et ’attraction coulom-

bienne moyenne sont calculées:

- Soit en tenant compte de la distribution atomique décrite par la fonction de corrélation
de paire g(r) [31] (approche de Mukhopadhyaya). Dans le liquide, si nous con-
sidérons un atome fixé a l'origine, un autre atome peut se trouver 3 l’intérieur du
volume élémentaire d® R & une distance R avec une probabilité P(R)d®*R. P(R) est

relié a la fonction g(r) a travers la relation suivante:

4w R?

3 —
P(R)R = o

g(R)dR
La partie coulombienne devient:

Ve(r) = u () + Qio /0 " wE(r = R)g(R)dR

Par analogie avec I’équation précédente, la densité de charge totale au point r dans

le liquide est:

pr) =) + o / " pu(r — R)g(R)dR

- Soit a partir de la méthode Q.C.A.(Quasi Cristalline Approximation) que Drei-
rach et al. ont développé pour les liquides et pour laquelle g(r) est proportion-
nelle 3 Nppyé(r — Ry) o Nppy est le nombre de plus proches voisins déduit par

intégration de g(r) sur le premier pic.

Une fois que le potentiel "muffin tin” approprié a été construit pour le zinc, le gal-

lium, ’aluminium et le manganése & 1’état liquide, nous avons calculé les déphasages par
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intégration numérique de ’équation de Schrodinger dans la sphére de "muffin tin”.! Le
rayon Ry de cette sphere est égale a la moitié de la distance entre 1origine et le premier
pic de g(r). Au dela de Rpr, le potentiel est pris constant et est donné par le potentiel
moyen entre Ryt et le rayon de la sphere de Wigner Seitz; Rws (4 Ry, s = Q). Nous
avons représenté sur les figures 3.1, 3.2, 3.3, et 3.4 les déphasages des corps purs (Mn, Zn,
Ga et Al) en fonction de ’énergie pour [ =0,/ =1 et I = 2. Dans le cas du manganese
nous avons effectué le calcul pour deux configurations électroniques: la structure 3d%4s!
et la structure 3d°4s?. Dans tous les cas nous avons utilisé les deux types d’échanges

couramment admis.

Energie de Fermi

L’énergie de Fermi joue un réle trées important dans les calculs des propriétés de transport

électronique. L’approche que nous avons utilisée est celle d’Esposito et al [32] ot :

272 2
Er = i, avec ki = 3m Ne
o

2m
Esposito et al [32] ont proposé une méthode autocohérente pour déterminer Er sans faire

appel a I’énergie de fond de bande E; et a la masse effective m* extrapolées du calcul du
solide. Cette méthode consiste a disposer de la densité d’état par atome. Nos calculs sont

basés sur ’expression de Lloyd [33]:
2
N(E) = No(E) + — Y @1+ 1)m(E) + Nu(E)
]

appropriée aux systémes n’ayant pas de chevauchement des potentiels muffin tin. Ici
No(E) < E3/? est la densité d’état des électrons libres (avec E est prise par rapport au
zéro du potentiel muffin tin); le second terme dépend seulement des déphasages 7 de
la diffusion & un seul site et est indépendant de la structure. Le troisiéme terme N,,(E)
décrit les effets de la diffusion multiple. Le calcul d’Esposito differe de Dreirach et Waseda
[26] qui ont supposé que le nombre N, est égal & la valence. Ils ont également introduit

une masse effective m* et une énergie de fond de bande Ep.

1Ce travail résulte de I’adaptation d’un programme, interne au laboratoir, de calcul de potentiel de
muffin tin des solides réalisé par J. Hugel au cas des liquides métalliques.
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Figure 3.1: Déphasages du manganése en fonction de 1’énergie pour deux
structures électroniques 3d®4s! et 3d°4s? et deux échanges, a = 1 et a = 2/3.
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Delley et al [34, 35] en analysant les calculs de structure de bande, ont montré que N,
peut étre différent de la valence dans le cas des métaux des terres rares. L’énergie de
Fermi est déterminée en placant les électrons qui se situent au dessus du zéro du muffin

tin dans les états diffusants d’énergie positive.
2
Z = N(Er) ~ No(Er) + = ) (21 + 1)m(Er)
]

A partir des déphasages mi(E), on résoud cette équation et on obtient 2 la fois I’énergie

de Fermi Er et les déphasages & cette énergie. Le vecteur d’onde de Fermi kp est calculé

de maniere cohérente a partir de: kp = —E"2’;L‘E, ce qui donne un nombre d’électrons de

k3EQo

conduction effectif: N, = L.
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3.3 RESISTIVITE DES CORPS PURS
3.3.1 La résistivité du zinc liquide

La résistivité du zinc liquide a été mesurée, en utilisant la cellule classique, entre son point
de fusion (420°C) et 850°C soit 56°C au dessous du point d’ébullition. Nos résultats
en fonction de la température sont comparés a ceux d’autres auteurs sur la figure 3.5.
A basse température, nos mesures coincident bien avec celles d’Itami et Shimoji [36]
qui sont d’environ de 0,14% moins élevées que les notres. Dans toute la gamme de
température étudiée, nos résultats sont plus élevés de 0,2% que ceux de Gasser [21]. La
courbe obtenue (sans électrodes) par Roll et Motz [37] est situé au dessus de la notre
et s’en éloigne progressivement au fur et & mesure que la température augmente (2,5
a 5%). Nos résultats expérimentaux & T = 660°C ainsi que ceux calculée & partir de
la matrice ¢, avec deux types d’échanges (Slater et Kohn-Sham), sont reportés sur le
tableau 3.1. Remarquons cependant, que pour les deux types d’échanges nos résultats
expérimentaux sont sousestimés de 59% pour o = 1 et de 18% pour @ = 2/3. En ce
qui concerne le coeflicient de température on trouve (:—;)S = 0,0045 pflem pour a =1
et (j—;)KS = —0,0083 pflem pour a = 2/3 alors que I’expérience donne un coefficient
de (:—;)ew = —0,0032 uQem. L’échange de Kohn-Sham expliquerait de la maniére la
plus satisfaisante a la fois la résistivité et le coefficient de température. Si on compare
le nombre d’électrons de conduction effectif, on trouve dans le cas de ’échange de Kohn-
Sham (N. = 1,5422) un nombre plus proche de la valence du zinc que dans le cas de
Slater (N, = 1,2283). Comme il est indiqué auparavant dans 1’expression de Llyod
[33], nous n’avons pas tenu compte du terme correspondant aux diffusions multiples.
Comme on ne connait pas exactement la densité d’état réelle N(E) du zinc, nous avons
été amené a calculer ’énergie de Fermi de facon & ce que la résistivité p( Er) soit ajustée sur
Pexpérience. Sur la figure 3.6, la résistivité expérimentale peut correspondre & trois valeurs
d’énergie. Nous allons essayer d’éliminer les solutions non physiques. Pour cela nous
avons calculé p(E) & deux températures différentes (600°C' et 660°C'). Pour chaque types

d’échange, une seule énergie peut expliquer la variation de la résistivité en fonction de la
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température; c’est Er = 0,5839 Ryd avec N, = 1,7462 pour o = 1 et Er = 0, 5982 Ryd
avec N, = 1,8109 pour a = 2/3.

Zn N. Er  mo(Er) m(Er) m(Er)  p™ per
(Ryd)  (rd)  (rd)  (rd) (uQem) (pQem)

Slater  1,2283 04553 0,4998 0,2547 -0,0104 14,58 35,62

Khon-Sham 1,5422 10,5299 0,2860 0,2152 -0,0425 29,12 35,62

Tableau 3.1: Valeurs de différents parametres permettant le calcul de la
résistivité électrique du zinc avec deux types d’échanges.

L’ajustement de Er de maniére a obtenir la résistivité expérimentale, nous permet
d’estimer la correction AEr de ’énergie de Fermi par rapport & celle calculée suivant
I’approche d’Esposito [32] ainsi que la correction AN, du nombre d’électrons de conduc-

tions effectif.

On peut écrire:
Er = (Er)® + (AEF)’ = 10,4553 + 0,1286 = 0, 5839

N, = (N.)° + (AN.)® =1,2283 + 0,5179 = 1, 7462

et
Er = (Er)®5 + (AER)®S = 0,5299 4+ 0,068 = 0,5979

N, = (N.)*5 + (AN,)¥5 = 1,5422 4 0,268 = 1,8102

i
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Figure 3.5: Résistvité du zinc pur en fonction de la température.
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3.3.2 La résistivité du gallium liquide

La résistivité du gallium liquide a été mesurée entre 42°C soit 12°C au dessus du point
de fusion et 1100°C. La résistivité en fonction de la température a été reportée sur la
figure 3.7 et comparée aux mesures d’autres auteurs. Toutes les mesures sont en bon
accord avec les nétres (0,1 a 0,8%), sauf celles de Banchila et Filippov [38] qui sont plus
élevées de 8%. Nos résultats expérimentaux a T = 1000°C ainsi que ceux calculés
partir de la matrice ¢, avec deux types d’échanges (Slater et Kohn-Sham), sont reportés
sur le tableau 3.2. Les meilleurs résultats sont ceux obtenus avec ’échange de Slater.
Ils donnent une valeur située a 0,7% de celle obtenue expérimentalement (p°*? = 44,05

pQlem a T = 1000°C), tandis qu’avec Kohn-Sham la valeur est surestimée de 7,5%.

, s
Quant au coefficient de température on trouve (j—;) = 0,003 pQem/°C pour o =1 et
(j—;) kS = —0,001 uf2em /°C pour a = 2/3 alors que ’expérience donne un coefficient de

(j—g)exp = 0,018 puQem/°C. De plus ’échange de Khon-Sham donne une valence de 1, 9264

ce qui est éloigné de la valeur couramment admise et voisine de 3. Pour le gallium pur,

Ga N. Er  nmo(Er) m(Er) n2(EF) p peeP
(Ryd) (rd)  (rd)  (rd) (uQem) (ufcm)

Slater 3,4319 10,7785 -2,6436 10,6071 0,0287  44.35 44,05

Khon-Sham 1,9264 0,5297 10,5789 0,3736 -0,0026 47.34 44,05

Tableau 3.2: Valeurs de différents parameétres permettant le calcul de la
résistivité électrique du gallium avec deux types d’échanges.

c’est I’échange de Slater qui estime d’une manieére satisfaisante la résistivité, le coefficient
de température et le nombre d’électrons de conduction effectif. Comme précédemment,
on peut ajuster EF sur la résistivité expérimentale (voir figure 3.8). Les énergies ainsi que

le nombre d’électrons de conduction effectif correspondants sont: Er = 0,7674 Ryd avec
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N, = 3,3392 pour ’échange de Slater et Ep = 0,3776 Ryd avec N, = 1,1527 dans le cas
d’échange de Kohn-Sham. Les corrections AEr et AN, apportées & I’énergie de Fermi
et au nombre d’électrons de conduction effectif N, calculés par I’approche d’Esposito [32]

sont:

Er = (Er)° + (AEr)S = 0,7785 — 0,011 = 0, 7675
N, = (N.)° + (AN,)% = 3,4319 — 0,092 = 3,3399

et

Er = (Er)®® + (AEF)X® = 10,5297 — 0,152 = 0, 3777

N, = (N.)¥5 + (AN.)¥S =1,9264 — 0,773 = 1,1534
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Figure 3.8: Résistivité du gallium liquide en fonction de I’énergie.
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3.3.3 La résistivité de ’aluminium liquide

La résistivité de ’aluminium liquide a été mesurée entre le point de fusion et 1050°C.
Elle est reportée sur la figure 3.9 et comparée aux résultats d’autres auteurs. Nos mesures
sont en dessous de celles de Mayoufi [20], ’écart est de 3%. Les résultats de Matuyama
[39] sont a plus de 6,4% que les nétres et 0,2% de plus que Rov do [40]. Roll et Motz
[37], avec une méthode sans électrodes, obtiennent des valeurs qui se situent au-dessus
des nétres de 4% a 1000°C. D’autres mesures sans électrodes ont été effectuées par Keita
et al. [41], leurs valeurs sont inférieures aux notres de 3,5%. Nos résultats expérimentaux
a T = 1050°C ainsi que ceux calculés & partir de la matrice ¢, avec deux types d’échanges

(Slater et Kohn-Sham), sont reportés sur le tableau 3.3.

A T = 1050°C, nous trouvons pour I’aluminium pur avec 1’échange de Slater, une
valeur de p3, = 21,478 pflem et une résistivité de 1'ordre de pKF = 28,338 ufem
erp __

avec ’échange de Kohn-Sham alors que celle mesurée expérimentalement est p%7 =

29,664 pQcem. Aucun de ces deux échanges n’explique la valeur positive du coefficient de

Al N. Er  no(Er) m(Er) m(Ep)  p™ peP
(Ryd) (rd)  (rd)  (rd) (uQem) (uflem)

Slater 1,8991 0,5581 10,3919 10,3755 0,0421 28,33 29,66

Khon-Sham 2,1344 0,6033 0,2210 10,3021 0,0463 2147 29,66

Tableau 3.3: Valeurs de différents paramétres permettant le calcul de la
résistivité électrique de ’aluminium avec deux types d’échanges.

température de I’aluminium liquide ((di%)ezp =0,0156 uflem/°C). De plus les valeurs de

N, (proche de 2) ne sont pas voisines de celles couramment admises.

En ajustant ’énergie sur la résistivité expérimentale on trouve, comme on peut 1’observer
b
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sur la figure 3.10, trois valeurs d’énergie. De la méme maniére que pour le zinc, nous
avons calculé & deux températures différentes la résistivité p(E). Seule la solution Er =
0,8242 Ryd soit N, = 3,3782 est raisonnable avec I’échange de Slater. Avec I’échange
de Kohn-Sham on trouve une seule énergie possible Er = 0,1689 Ryd et N, = 0,3135
qui ne sont pas physiques. La seule correction raisonnable que nous pouvons appor-
ter a ’énergie de Fermi et au nombre d’électrons de conduction effectif N, calculds par

P’approche d’Esposito [32] est:
Er = (Er)° 4+ (AEFR)® = 0,5581 4 0,266 = 0,8241

N, = (N,)° 4+ (AN.)® = 1,8991 + 1,479 = 3, 3781

Nous remarquons que les corrections A Er et AN, sont plus importantes pour Paluminium

que pour le zinc et le gallium. La valeur de N, obtenue (3,37) semble trés raisonnable.
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Figure 3.9: Résistivité de I'aluminium pur en fonction de la température.




té (LQ cm)

ivi

ésist

V4

R

3-72

CHAPITRE 3. ETUDE DE LA RESISTIVITE D’ALLIAGES BINAIRES MANGANESE-POLYVALENTS

50

W
=
Al

Aluminium (T=1000°C)

(-]
®
¢ Slater
° [
* Kohn-Sham i
[ ]
[
[ J A
° [ )

Expérience -

Energie(Ryd)

0 1 1 A 1 " 1 A 1 2 1 M 1 M 1 N
v,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

Figure 3.10: Résistivité de ’aluminium liquide en fonction de 1’énergie.
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3.3.4 La résistivité du manganése liquide

D’apres Tatsuya et al. [42] la résistivité électrique du manganése pur & 1260°C est de
Pordre de 200 ufdem, son coefficient de température est de 0,022 uQem/°C. Nous avons
calculé la résistivité du manganése en utilisant des procédures identiques & celles utilisées
pour les autres corps purs (Zn, Ga et Al). Les résultats expérimentaux & T = 1260°C
ainsi que ceux calculés a partir de la matrice ¢, avec deux types d’échanges (Slater et
Kohn-Sham), sont reportés sur le tableau 3.4. Il existe dans la littérature une certaine

ambiguité sur la structure électronique qui doit étre utilisée dans le cas du manganese.

Mn 3d84s! 3d84s! 3d°4s? 3d°4s2
(a=1) (a=2/3) (a=1) (a=2/3)

Er 0,625 08018 04184 06527
N,  1,7743 25998  0,9799 19094

pet 1612 638,3 842,2 1384

peTP 200 200 200 200
(;i_;)c‘” '0’49 0’18 0741 '0721
dp \ €XP
(ﬁ) 0,022 0,022 0,022 0,022

Tableau 3.4: Valeurs de différents parameétres permettant le calcul de la
résistivité électrique du manganése pur.

Nous avons effectué les calculs dans les deux cas de figures de structure 3d%4s! et de
structure 3d°4s%. On constate, quelque soit la structure électronique du manganése et la
nature de I’échange, que la résistivité calculée est toujours trop élevée. Ceci est di au
fait que ’énergie de Fermi est située au voisinage de la résonance (voir figures 3.11 et
3.12). Nous avons ajusté ’énergie de Fermi sur la résistivité expérimentale. Les résultats

obtenus sont reportés sur le tableau 3.5.
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Mn 3d®4s! 3d%4s1 3d°4s? 3d542
(@=1) (@=2/3) (a=1) (a=2/3)

Er 0,7530 0,9191 0,5337 0,7811

N, 23662 3,906 14119  2.4997

Tableau 3.5: Valeurs de différents parameétres obtenus en ajustant 1’énergie
de fagon a ce que la résistivité électrique calculée soit égale celle de I’expérience.

Les corrections apportées a ’énergie de Fermi et au nombre d’électrons de conductions
effectif N, calculés par 'approche d’Esposito [32] sont:

pour la structure 3d%4s!
Er = (Er)’ + (AEFr)® =0,6215 4 0,130 = 0, 7530

N, = (N.)® + (AN,)S =1,7743 4+ 0,590 = 2, 3662

et

Er = (Er)*5 + (AEF)®S = 0,8018 + 0,120 = 0,9191
N, = (N)¥® + (AN,)KS =2,5998 4+ 0,590 = 3, 1906

pour la structure 3d°4s?
Er = (Er)° + (AEFr)® =0,4184 + 0,120 = 0, 5337

N, = (N.)% 4+ (AN,)S =0,9799 + 0,430 = 1,4119

et

Er = (Er)*5 + (AEF)XS = 0,6527 + 0,130 = 0, 7811
N, = (N)¥® + (AN,)XS = 1,9094 + 0,590 = 2, 4997

On peut remarquer que le nombre N, varie entre 1,41 et 3,19. Nous discuterons ces

valeurs plus loin.
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Figure 3.11: Résistivité du manganése (3d®4s!) liquide en fonction de ’énergie.
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3.4 L’ALLIAGE MANGANESE-GALLIUM

3.4.1 Reésultats expérimentaux

La résistivité électrique des alliages Ga,Mn,_, a été mesurée en utilisant des cellules en
silice classiques décrites dans le chapitre 3 depuis le gallium pur jusqu’a 70% atomique de

manganese. Ces mesures ont été faites du liquidus (voir annaxe 3) a 1200°C.

Nous avons représenté sur la figure 3.13 la résistivité des alliages Ga, Mn,_, en variant
z de 1 jusqu’a 0, 3. Il apparait clairement que la résistivité du gallium croit linéairement
avec la température. L’alliage GaggsMnopos garde un coefficient de température de la
résistivité (C. T. R.) positif mais devient fortement non linéaire (concave). Un minimum
apparait a 700°C pour la composition 10%at.Mn. Au dessus de cette composition la
pente ne devient plus positive dans le domaine de température étudié. Un minimum du
coefficient de température a été observé pour 'alliage Gag 4Mng g sans que la résistivité

présente d’anomalies dans la gamme de concentration étudiée.

Les résistivités expérimentales ont été ajustées par des polynémes qui donnent le
meilleur de degré coefficient de corrélation (1,000). Les coefficients de ces polynémes sont

donnés dans le tableau 3.6.
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Figure 3.13: Résistivité électrique des alliages gallium-manganese en fonction
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ag d].].Ol a2.104 03.108

zea (pQem) (pQem®C 1) (uQem®C-2)  (uQem®C-3)

1,0 257710  0,19018 -0,00987 -0,026893
0,95 51,9890  -0,23851 0,33525 -0,92080
0,90 81,4330  -0,76246 0,80407 -2,05316
0,80 163,440  -2,2270 2,00540 -6,06450
0,70 243,680  -3,3454 2,74460 -7,8419
0,60 222,630  -1,4979 0,63406 -0,49319
0,50 259,530  -1,6276 0,73695 -1,13440
0,40 107,270  3,3503 -4,06110 14,2340
0,30 182,250  0,9789 -1,3365 4,18360

Tableau 3.6: Valeurs des coefficients des pélynomes ajustant les résistivités
expérimentales.

3.4.2 Comparaison avec la théorie

La résistivité électrique des alliages Ga — Mn a été calculée pour différentes structures
électroniques du manganese (3d%4s! et 3d°4s?). Deux traitements d’échange ont été pris

en considération: I'un est celui de Slater, I’autre celui de Kohn-Sham.
t

Les calculs ont été effectués en utilisant la formule de Faber-Ziman [24]. Nous avons
reporté sur les différentes figures 3.14 & 3.17 les résistivités calculées et comparées a

’expérience soient;:

- avec I’approche d’Esposito, en conservant les déphasages constants en fonction de
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la concentration (c.a.d en prenant les déphasages des corps purs dans ’alliages) (les

déphasages sont fonction de Iénergie de Fermi calculée pour ’alliage).

- avec ’approche d’Esposito, en tenant compte de la dépendance en concentration

des déphasages.

- en ajustant les énergies de telle facon a obtenir la résistivité expérimentale des corps
purs. Dans ce dernier cas, nos calculs sont effectués en faisant varier les déphasages

avec la composition.

La discussion est délicate dans la mesure ol nous n’avons pas pu mesurer la résistivité des
alliages a 10 et 20% de gallium. Nous disposons de la résistivité du manganése pur mesurée
par Tatsuya et al. [36]. Sinous comparions uniquement nos calculs avec nos mesures entre
le gallium pur et 70% atomique de manganése, nous conclurions que 1’approche d’Esposito
avec ’échange de Slater et la structure électronique 3d°4s! ou 3d>4s? en tenant compte en
plus de la dépendance en énergie des déphasages donnerait les résultats les plus proches
de nos mesures. Cependant, comme on a pu le constater sur le tableau 3.2, la résistivité
du manganese pur calculée dans ces conditions, est sensiblement plus importante (1612
et 842u().cm) que la valeur mesurée (~ 200u8.cm). Par ailleurs, il est peu probable que
les mesures qui nous manquent a 80 et 90% atomique de manganése correspondent & un

maximum marqué de la résistivité.

Nous avons introduit au §3.3 une correction d’énergie permettant d’ajuster I’énergie de
Fermi de maniére a obtenir la résistivité expérimentale de corps purs. Nous ’avons testée
pour les deux types d’échange et les deux structures électroniques envisagées. On obtient
un nombre N, d’électrons de conduction effectif variant entre 1,41 et 3,19. Des expériences
antérieures sur les coefficients de température de la résistivité d’alliages de manganeése
(83.3.4) conduisent & penser que le nombre N devrait étre voisin de 2. Ceci peut (peut
étre paradoxalement) étre obtenu avec la structure 3d®4s' avec & = 1 (N, = 2,37) et avec
la structure 3d°4s? et & = 1 (N, = 1,41) ou éventuellement avec la structure 3d°4s? et

a=2/3 (N, =2,50). Avec le premier calcul (3d°4s! ,a = 1) on obti-
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Figure 3.14: Résistivité des alliages liquides gallium-manganése (3d®4s') avec

a =1 en fonction de la concentration en gallium.
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Figure 3.15: Résistivité des alliages liquides gallium-manganése (3d®4s') avec
a = 2/3 en fonction de la concentration en gallium.
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Figure 3.16: Résistivité des alliages liquides gallium-manganése (3d°4s?) avec
a =1 en fonction de la concentration en gallium.
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-ent une résistivité relativement proche (moins de 40uf).cm) de la résistivité expérimentale
quelque soit la concentration. Avec la deuxiéme configuration (3d°4s? ,a = 1) ’écart est
plus important (= 90u.cm). Avec la troisieme configuration, (3d°4s® ,a = 2/3) la
résistivité calculée passe par un maximum de l’ordre de 700ud.cm & 70% atomique de
manganese, ce qui n’est absolument pas conforme a 1’expérience. Cette configuration doit

. étre éliminée.

La discussion peut également avoir lieu a propos du coefficient de température de la
résistivité. Nous avons représenté sur les figures 3.18 4 3.21 les C. T. R. en fonction de
la concentration. Nous discuterons essentiellement la courbe pour laquelle les valeurs ont

été ajustées sur celles des corps purs.

Dans tous les cas le C. T. R. obtenu avec ’échange de Kohn-Sham conduit 4 un C. T.
R. négatif entre 30% (3d®4s!) et 40% at. (3d°4s?) de gallium puis a un C. T. R. positif
entre 15% (3d%4s!) et 25% at. (3d°4s?) de gallium. Les C. T. R. calculés sont environ
dix fois trop important. Avec ’échange de Slater les résultats sont plus satisfaisants.
L’écart entre I’expérience et le calcul est réduit de maniére trés importante. La structure
3d°4s! conduit a un C. T. R. positif dans tous I’intervalle de concentration, présentant
un maximum de 33nQ.cm/ °C & 20% at. de gallium. La structure 3d®4s? au contraire
conduit & un C. T. R. négatif de 'ordre de —45nQ.cm/ °C 4 10% at. de gallium alors que
la valeur expérimentale est de ’ordre de —40nQ.cm/ °C 4 10% at. de gallium. D’apres
le C. T. R, c’est cette structure électronique qui conduit a la meilleure (moins mauvaise)

interprétation de la résistivité de ’alliage Ga-Mn.
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Figure 3.18: Coefficient de température de la résistivité des alliages liquides
Ga — Mn (3d%4s') avec a = 1.
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Figure 3.19: Coeflicient de température de la résistivité des alliages liquides
Ga — Mn (3d%4s!) avec a = 2/3.
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Figure 3.21: Coefficient de température de la résistivité des alliages liquides
Ga ~ Mn (3d°4s?) avec a = 2/3.
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3.5 L’ALLIAGE MANGANESE-ALUMINIUM
3.5.1 Résultats expérimentaux

Compte tenu de la réactivité de ’aluminium avec la silice, il n’est pas possible d’étudier
les alliages a base d’aluminium dans des cellules en quartz. Pour cette raison nous avons
fait appel a une technologie alumine. La cellule utilisée est celle en tube en U dont les

détails sont indiqués dans le chapitre 3.

La température limite de l’enceinte en acier réfractaire (1100°C) nous restreint a
’exploitation de la partie du diagramme de phase du systéme Al — Mn comprise entre
0 et 20% at. de manganeése (voir annexe 3). Il convient de remarquer que ce domaine de

concentration contient la composition AlggsMng.14 qui est un quasicristal a l’état solide.

Avec cette technique le mélange se fait essentiellement par diffusion. Il est nécessaire
de s’assurer de ’homogéneité de ’alliage étudié. La résistivité des alliages Al,Mn,_, a été
mesurée en montée et en descente de température plusieurs fois pour chaque composition.

Seules ont été retenues les valeurs qui coincident et ne varient pas dans le temps.

Avec cette expérience nous avons du utiliser du vide secondaire. Nous nous sommes
servis d’une pompe secondaire a grand débit qui nous a permis d’avoir un vide poussé de

Pordre de 10~7 Torr.

Les premieres mesures étaient consacrées a l’aluminium pur. Les résultats obtenus
sont trés proches de ceux mesurés par Mayoufi [20]. Dans le domaine de température
exploité, le rajout du manganése pur, pour modifier la composition s’est averé impossible

4 cause de son point de fusion élevé (T; = 1252°C') qui 'empéche de s’allier 3 I’aluminium.

Nous avons repris la manipulation en commencant par mesurer la résistivité de ’alliage

AlogMng 3. Les autres alliages ont été obtenus en ajoutant de ’aluminium.

L’alliage a été préparé a partir du manganese tres pur, obtenu par distillation a une
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température de l’ordre de 1400°C en utilisant le four pyrox. Le manganése récupéré sur
les parois de I’enceinte en alumine est trés pur car sa tension de vapeur est grande par

rapport a celle de ’oxyde de manganese qui reste au fond du creuset.

Sur la figure 3.22, nous reportons nos mesures de résistivité p(T) de cinq alliages
AlMn,_, (x =0,88; 0,86; 0,84 et 0,82; 0,80). Nos mesures coincident en montée et en
descente. Le rajout de manganése rend ’alliage plus résistif. Il passe de 28, 88uflem pour
’aluminium pur & 123,4uQcm pour lalliage AlpgMng2 & 1000 °C. La pente change de
signe & partir de concentrations faibles en manganese et devient de plus en plus négative

4 mesure qu’on augmente la composition de manganese.

Les valeurs expérimentales ont été ajustées a 1’aide des polynémes dont le degré est
celui qui donne un meilleur coefficient de corrélation qui égale a 1,000. Les coefficients

de ces polynémes sont donnés dans le tableau 3.7.

do a,.102 as.10°
zy (pQem) (pQem®C-1) (pQem®C?)

1,0 12,965 1,6151 -0,023521
0,88 160,610 -9,2354 2,1021
0,86 222,210 -16,996 4,6789
0,84 260,540 -22,186 6,3507
0,82 280,340 -23,493 6,8507
0,80 285,740 -23,143 6,9070

Tableau 3.5: Valeurs des coefficients des polynomes ajustant les résistivités
expérimentales.
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Figure 3.22: Résistivité électrique des alliages aluminium-manganese en
fonction de la température.
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3.5.2 Comparaison avec la théorie

Nous avons représenté sur les figures 3.23 et 3.23 bis la résistivité de I’alliage en fonction de
la concentration & 1050 °C'. La figure 3.23 représente I’ensemble du diagramme de phase,
il est a noter que seule la partie & gauche du trait vertical correspond 3 I’état liquide.
Sur la figure 3.23 bis nous avons représenté la résistivité de la partie liquide de ’alliage
sur une échelle dilatée. Comme dans le cas de lalliage Ga-Mn la résistivité calculée
de la partie riche en manganése est largement surévaluée. Paradoxalement la courbe
correspondante est en assez bon accord avec nos mesures entre 0 et 20% atomique de
manganese. Les courbes pour lesquelles ’énergie de Fermi a été ajustée sur les résistivités
des corps purs sont beaucoups plus éloignées de la courbe expérimentale que dans le cas
de l'alliage Ga — Mn. La résistivité expérimentale qui était de ’ordre de 80u8.cm pour
GagsMng2 est passée a 123uQd.cm pour AlogMngy alors que les résistivités du gallium
et de l'aluminium sont quasiment identiques. Il semblerait que d’autres phénoménes
interviennent, et que l'on puisse corréler cette augmentation de résistivité i la résistivité

plus élevée des quasicristaux a 1’état solide. Nous avons également représenté le C. T. R.

sur les figures 3.25, 3.25 bis, 3.26 et 3.26 bis.

Le C. T. R. expérimental présente des valeurs anormalement négatives (—90nQ.cm/ °C)
par rapport aux valeurs usuelles des métaux liquides (= —50nQ.cm/ °C). Les calculs sui-
vant la méthode d’Esposito conduisent tous a des valeurs non physiques (minimum trop
important : —700nQ.cm/ °C par exemple, ou un coefficient de température trop élevé
pour les alliages riche en manganese (1100nQ.cm/ °C). Les résultats obtenus avec une
énergie ajustée sur les valeurs des corps purs (échange de Slater uniquement), sans étre
tres satisfaisants, ne conduisent pas & des valeurs non physiques. Cependant comme on
peut le constater sur la figure 3.25 bis le C. T. R. calculé est éloigné de notre mesure.
Il est probable, la encore, que ces compositions qui donnent lieu 4 des quasicristaux, se

traduisent a 1’état liquide par un C. T. R. plus négatif que pour des alliages usuels.
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Figure 3.23: Résistivité des alliages liquides Al — Mn avec les structures 3d®4s! et 3d°4s2
et a =1 en fonction de la concentration en manganeése.
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Figure 3.23 bis: Résultats de la résistivité des alliages liquides Al — Mn , représentés
sur la figure 3.23, en échelle dilatée.
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Figure 3.24: Résistivité des alliages liquides Al — Mn avec les structures 3d®4s! et 3d°4s?
et @ = 2/3 en fonction de la concentration en manganése.
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Figure 3.24 bis: Résultats de la résistivité des alliages liquides Al — Mn , représentés
sur la figure 3.24, en échelle dilatée.
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Figure 3.25 bis: Résultats du coefficient de température de la résistivité des alliages
liquides Al — Mn, représentés sur la figure 3.25, en échelle dilatée.
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3‘98 CHAPITRE 3. ETUDE DE LA RESISTIVITE D'ALLIAGES BINAIRES MANGANESE-POLYVALENTS

3.6 L’ALLIAGE MANGANESE-ZINC
3.6.1 Résultats expérimentaux

La résistivité électrique des alliages zinc-manganése a été mesurée en utilisant des cellules
classiques en silice , en faisant varier la concentration de 5 en 5%, du zinc pur jusqu’a
20% at. de manganése puis nous avons mesuré la concentration 3 30% at. de manganése

(voir annexe 3).

Compte tenu de la forte tension de vapeur de ces alliages, due au zinc, les expériences
ont été faites sous une pression d’argon pouvant atteindre 4 bars. Il est & noter que la
température d’ébullition du zinc n’est que de 906°C. Contrairement au manganese qui
fond a trés haute température (Ty = 1252°C). Ces caractéristiques rendent I’étude de
cet alliage assez délicate. De ce fait, nous étions amenés & préparer les échantillons avant
chaque série de mesure. Pour empécher la distillation du zinc au cours de la préparation,
nous avons réalisé le mélange dans des creusets scellés que nous avons trempé de fagon
a éviter I'inhomogénéité de 'alliage. Les mesures faites en montée et en descente de

température coincident parfaitement.

Les erreurs systématiques sur la composition sont difficiles & évaluer, du fait qu’on ne
peut pas connaitre avec exactitude la modification de composition résultant du mode de

réparation. Nous adoptons donc une incertitude sur la concentration de ’ordre de 0 5%.
prep P ’

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

3.27.

La dépendence en température de la résistivité électrique du zinc liquide n’est pas
linéaire. Elle decroit, puis croit en présentant un minimum autour de 760°C. Lorsque
le manganése est ajouté, nous observons une légere décroissance de la résistivité avec la
température dans tout le domaine de température. Cependant, la valeur algebrique de la

pente augmente lentement lorsque la concentration du manganése augmente.
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Figure 3.27: Résistivité des alliages liquides zinc-manganése en fonction de
la température.
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Les valeurs expérimentales ont été ajustées par des polyndmes d’un degré de facon 3
avoir le meilleur coeflicient de corrélation (1,000). Les coefficients de ces polynomes sont

donnés dans le tableau 3.8.

ag 01.102 (12.105 (l3.109

tzn  (pQem) (pQem®C~1)  (uQem®C-2) (uQem®C-3)

1.0 46.0290 -3.2846 3.1902 -9.1125
0.95 71.4500 -5.0181 2.6756 0
0.90 95.2480 -6.9413 3.2249 0
0.85 113.710 -7.7942 3.2188 0
0.80 129.330 -8.8323 3.6065 0
0.70 170.170 -13.006 5.5552 0

Tableau 3.8: Valeurs des coefficients des polynémes ajustant les résistivités
expérimentales.

3.6.2 Comparaison et discussions

La résistivité électrique des alliages Zn-Mn a été calculée pour différentes structures
électroniques du manganese (3d%4s! et 3d°4s?). Deux traitements d’échanges ont été
pris en considération: celui de Slater (figures 3.28 et 3.28 bis), et celui de Kohn-Sham
(figures 3.29 3.29 bis). Comme avec Valliage Ga-Mn et Al-Mn 1’énergie de Fermi a été
calculée, d’une part par ’approche d’Esposito, d’autre part par ajustement sur les corps
purs. Nous n’avons pas réporté sur les figures les calculs sans dépendance en énergie
des déphasages car ils sont dans tous les cas loins des résultats expérimentaux. Les
allures des courbes de résistivité mesurée sont assez bien décrites par nos calculs dans
le domaine de concentration étudié. En exploitant les calculs de la résistivité et du

coefficient de température sur tout le diagramme de phase, on peut souligner que la
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seule configuration correspondant & 1’échange de Slater décrit d’une maniére a peu pres
satisfaisante la résistivité et le coefficient de température. Ceci bien évidemment avec des

énergies de Fermi ajustées sur les résistivités expérimentals des corps purs.

En conclusion nous avons pu montrer, & 'aide de nos calculs & partir des déphasages
dépendant de I’énergie, que la seule structure électronique 3d®4s? du manganese peut
décrire d’une maniére satisfaisante nos résulats expérimentaux. En fin, il apparait que
’échange de Slater basé sur ’approximation de la densité de charge d’électrons d’un gaz
homogene semble meilleure que celui de Kohn-Sham qui est une approximation d’un gaz
non homogene. En 1990 Tatsuya et al [43], en mesurant la susceptibilité magnétique des
alliages tellure avec les métaux de transition, en particulier le manganése, ont montré
Pexistence d’une bande d presque pleine d’électrons de spin "up” (1) et presque vide
d’électrons de spin "dov n”(|). De ce fait, il serait souhaitable que des calculs plus poussés
tenant compte de I’échange entre le moment orbital et le moment de spin soient faits pour

mieux décrire les métaux tels le manganeése.
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Figure 3.28: Résistivité des alliages liquides Zn — Mn avec les structures 3d®4s! et

3d°4s? et a = 1 en fonction de la concentration en zinc.
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Figure 3.28 bis: Résultats de la résistivité des alliages liquides Zn — Mn, représentés

sur la figure 3.28, en échelle dilatée.
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Figure 3.29: Résistivité des alliages liquides Zn — Mn avec les structures 3d°4s' et
3d®4s? et a = 2/3 en fonction de la concentration en zinc.
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Figure 3.29 bis: Résultats de la résistivité des alliages liquides ZI — Mn , représentés

sur la figure 3.29, en échelle dilatée.
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Figure 3.31: Coefficient de température de la résistivité des alliages liquides Zn — Mn
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Chapitre 4

TRANSFORMATION DE PHASE DANS LES
SYSTEMES BINAIRES ET ETUDE DE LA
DIFFUSION

4.1 INTRODUCTION

La plupart des matériaux utilisés en technologie sont des mélanges d’atomes ou de
molécules de nature différente. Dans certains cas, les constituants (atomes ou molécules)
du matériau sont solubles en toute proportion et les mélanges sont homogénes. Dans
d’autres cas, les constituants ne sont que partiellement miscibles. Le matériau contient
alors plusieurs phases de composition et structure différentes. La combinaison de ces
phases produit différentes microstructures qui influencent considérablement les propriétés

et les caractéristiques technologiques des matériaux.

L’étude thermodynamique des équilibres de phases, détermine la composition des pha-
ses a 1’équilibre, mais elle ne donne aucune indication, ni sur la cinétique des transformati-
ons de phases, ni sur la microstructure formée (en particulier sur la taille et la morphologie

des phases).

Pour qu’une transformation de phases puisse s’effectuer, il est nécessaire que ’enthalpie
libre du systéme diminue lors de la transformation (AG < 0) [44, 45]. Cette condition

est cependant loin d’étre suffisante. En effet, la transformation d’une phase en une autre
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exige généralement, lors de ’amorgage de la transformation, 1'apparition de germes de la
nouvelle phase, c’est-a-dire de petits éléments de volume qui ont la méme structure que
la phase en formation et qui sont séparés de la phase non transformée par une interface
a énergie élevée. Ces germes, qui sont caractérisés par un rapport surface sur volume
élevé, possedent une enthalpie libre de transformation plus élevée que celle de la phase en

transformation.

La transformation de phase qui s’effectue de préférence est celle qui est caractérisée
par la cinétique la plus rapide, et la microstructure qui se forme est rarement celle qui
possede 1’enthalpie libre la plus basse. C’est le cas pour la cristallisation qui constitue la

transformation physique la plus importante pour 1’étude des matériaux.

La diffusion joue un réle important dans les transformations de phases ol interviennent
des changements importants de structure. En effet, elle conduit directement 3 1’étude de

la migration des atomes, dont la cinétique y est directement lie.

4.2 EQUILIBRE DE PHASE DANS LES SYSTE-
MES BINAIRES

4.2.1 Miscibilité de deux constituants

Nous examinons dans ce paragraphe les conditions dans lesquelles un mélange de deux
constituants en équilibre forme une solution (solide ou liquide), ou existe sous forme de

deux phases solides ou liquides distinctes.

On représente sur la figure 4.1, la variation de ’enthalpie libre de mélange G, pour
une phase a a température et a pression constantes en fonction de la composition. Les
valeurs de G2, & Xp = 0 et Xp = 1 correspondent respectivement a I’enthalpie libre des
constituants A et B purs. Cette fonction thermodynamique varie avec la température.

En considérant le méme systéme A-B pour deux phases dont 'une () liquide et 1’autre
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(a2) liquide on obtient deux courbes de variation de I’enthalpie G (fig 4.2).

A
T.P=const.

&)

o

3 G AG

O m

=

o
=
2

a.
E
=
m
0 : o1
Concentration X, >

A B

Figure 4.1: Variation de ’enthalpie libre de mélange G,, pour une phase a & T et P
constantes en fonction de la concentration de 1’élément B.

On remarque que ’allure des deux courbes d’enthalpie libre est similaire. La forme de
la courbe, de méme que les valeurs de 1’enthalpie libre pour les constituants purs (Xp =0

ou Xp = 1) varient avec la température.

En examinant attentivement la figure 4.2(a), on observe que pour des concentrations
inférieures & Xy, ’enthalpie libre du liquide a; est inférieure a celle du liquide a;. Pour
des concentrations supérieures a Xo, c’est I'inverse qui se produit (G2 < G%!). Comme a
T et P constantes, les systemes les plus stables sont ceux dont I’enthalpie libre est la plus
petite, le liquide a; est plus stable que le liquide a; aux concentrations Xp comprises
entre 0 et Xo. Entre X, et 'unité c’est I'inverse qui se produit, c’est la phase liquide a»

qui est favorisée.
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Figure 4.2: (a) Variation & T et P constants de I’enthalpie libre molairee
G d’un systéme binaire. (b) Enthalpie libre de mélange d’un systéme A-B
contenant une phase liquide a; et une autre phase liquide a,.
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Il y a cependant une possibilité complémentaire au voisinage de la concentration Xg
de diminuer I’enthalpie libre de mélange G, et d’arriver a un systéme plus stable (fig.
4.2(b)). Ainsi, en effectuant un mélange des deux phases a; et a; dans des concentrations
globales comprises entre X! et X2, on obtient un systéme binaire plus stable que ceux
formés par les deux phases a; ou oy prises isolément. Pour les concentrations X telles
que X1 < X < X22, le systeme le plus stable est formé d’un mélange binaire de deux
phases, de compositions respectives X! et X2, prises dans des proportions telles que
la composition globale du systéme soit donnée par X. Pour ces systémes, on obtient
la valeur de I’enthalpie libre G' du systéeme binaire en tracant la tangente commune aux

fonction G2 et G2 comme cela est indiqué a la figure 4.2(b).

On observe a la pression et la température considérées trois régions de concentrations

distinctes:

i- 0 < X < X1, le liquide oy constitue la phase la plus stable (région homogene).

C’est celle qui est effectivement observée a ’équilibre.
ii- X2 < X < 1, c’est la phase liquide a3 la seule phase stable.

ili- X2 < X < X22 on trouve un mélange hétérogene de deux phases, 'une est con-
stituée par le liquide a; et ’autre par le liquide a3 qui sont en équilibre thermodyna-
mique. La généralisation du concept développé ici va nous permettre de construire

un diagramme d’équilibre de phase.

Pour comprendre les variations de miscibilité importantes que 1’on observe pour cer-
tains systémes binaires, il faut étudier de maniére plus approfondie les variations de la
forme des courbure d’enthalpie G,,(X). Il y a des systémes ou la forme des courbes
G (X) varie trés peu avec T. Il en existe d’autres ou ’allure de G,,(X) présente un
maximum caracteristique d’'un systéme binaire présentant une lacune de miscibi-
lité (figure 4.3). Sur cette figure on note que G,,(Xp) augmente lorsque la température

diminue. Cette observation est a mettre en relation avec ’expression de ’enthalpie libre

G=H-TS.
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(a)

Entalpie libre molaire G, —»

N

i

(b)

Température T———>
~

0 1
A B
Concentration X, ————»

Figure 4.3: Formation d’une lacune de miscibilité. (a) Variation de ’enthalpie
libre de mélange d’un systeme composé de deux constituants A et B présentant
une lacune de miscibilité. (b) Diagramme d’équilibre de phases.
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A la température critique T, il y a formation d’un point & courbure nulle dans la courbe de
la fonction G,,(Xp). Aux températures inférieures a T, Gm(Xp) présente un maximum.
A T < T, la phase unique de structure a se scinde en deux phases de méme structure «
mais de composition différente, donnée a la figure 4.3(a) par a; et a; (2 Ty) et o et o,
(a Tz). Les compositions de a; et a, sont déterminées & chaque température en fonction

de la tangente commune aux courbes de la figure 4.3(a).

Le diagramme de phase de la figure 4.3(b) représente la limite de stabilité de la phase
o en fonction de T'. Si T > T, la stabilité de A et de B dans o est complete. A T < T,,
on observe la formation d’une lacune de miscibilité qui est hachurée sur le diagramme de

phase. Dans ce domaine, le systéme biphasé est plus stable que le systéme monophasé.

4.2.2 Décomposition spinodale

Dans les systémes binaires constitués par un mélange homogene de deux constituants A
et B, il se produit constamment des fluctuations locales de concentration sous I’influence

de 'agitation thermique.

On peut montrer, en appliquant les lois de la thermodynamique, que amplitude
moyenne des fluctuations dépend de la valeur de la dérivée seconde de I’enthalpie libre
0*G/0X? par rapport 4 la concentration. Sila dérivée seconde est positive, les fluctuations
locales de concentration s’accompagnent d’une augmentation locale de I’enthalpie libre,
les fluctuations de composition sont de faibles amplitudes et elles ont tendance & s’amortir.
C’est ce qui se passe dans un systéme en état d’équilibre stable comme celui décrit 3 la

figure 4.1.

Lorsque la dérivée seconde est négative toute variation locale de la concentration
entraine une diminution de I’enthalpie libre du systéme. Dans un tel systeme, les fluctua-
tions locales de concentration ont tendance a s’amplifier en entrainant progressivement la

séparation du systéme binaire en deux phases. Une transformation de phase qui se prod-
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Figure 4.4: Variation de enthalpie libre molaire de mélange dans un systéme
binaire & miscibilité partielle en fonction de la composition (a). Diagramme
d’équilibre de phases (b). La courbe en trait plein délimite la zone de démixion;
la zone en grisé représente la région spinodale.
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-uit de maniere continue, sans la création initiale d’une interface, est appelée décomposition
spinodale. Une telle transformation est représentée schématiquement a la figure 4.4 ou
’on observe ’évolution progressive d’un systéme & une phase de composition initiale Xg
vers un systeme & deux phases qui sont caractérisées respectivement par les compositions
Xp et Xg. On remarque que l'interface entre les deux phases se forme également progres-
sivement. Du point de vue thermodynamique, le systéme ol intervient la décomposition
spinodale est un systéme instable qui évolue spontanément vers un systéme stable sans

passage d’une barriére thermodynamique.

Dans les systémes métastables caractérisés par un minimum de ’enthalpie libre, les
fluctuations de faibles amplitudes s’amortissent spontanément comme dans les systémes
stables. Pour que la transformation de phase puisse s’amorcer, il faut, comme dans le cas
des fluctuations aléatoires de grande amplitude interviennent en entrainant la formation
de germes. Dans ce cas, il se forme, dés le début de la transformation, une nouvelle
phase de composition Xj séparée par une interface bien définie de la phase initiale de

composition Xp.

Pour illustrer ces mécanismes de transformation de phases, nous décrivons les proces-
sus qui interviennent lors de la formation d’une lacune de miscibilité dans un systéme
a deux composants A et B. Dans le domaine compris dans la lacune de miscibilité, il
se forme deux phases distinctes, a; et a; aux dépens d’une phase a de méme structure
(§4.2). La transformation de phase conduisant & cette démixion se produit soit par un
mécanisme de germination-croissance, soit par I'intervention d’une décomposition spino-
dale. Le diagramme d’équilibre de phases correspondant a la formation d’une lacune de
miscibilité est repris en détail a la figure 4.4. La courbe délimitant la lacune de miscibilité,

déterminée par la méthode de la tangente commune, est reprise en trait continu.

A la température 7", le diagramme d’équilibre prévoit la formation de deux phases a;
et oy de compositions X et Xg. Entre ces deux compositions, la courbe d’enthalpie libre
(figure 4.4(a)) passe par un maximum et elle est caractérisée par deux points d’inflexion I’

et I" correspondant aux concentrations Xp , et Xg ,. Pour les concentrations comprises
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entre Xp , etXp , le systéme est instable car la dérivée seconde de ’enthalpie libre est
négative. Les deux compositions Xp ; et Xp  délimitent donc la zone de transformation

spinodale a la température T".

En faisant varier 7", on construit la région de transformation spinodale qui est représentée
en grisé a la figure 4.4(b). Dans ce domaine de températures et de compositions, toute
fluctuation conduit inévitablement & une décomposition spinodale. Considérons 3 titre
d’exemple, la concentration Xpo correspondant au maximum de la courbe d’enthalpie
libre a T’ : on voit sur la figure 4.4(a) que toute fluctuation de concentration entraine une

diminution de AG,,.

4.3 DIFFUSION ET TRANSPORT

4.3.1 Introduction

Jusqu’au début du dernier siécle on ignorait la possibilité des réactions a I’état solide, au
point que la phase était a la base des considérations physico-chimiques. Il semble que
c’est Faraday [46] qui a observé le premier, en 1820, une réaction a ’état solide entre le
fer et le platine. D’une maniére plus générale, Gay-Lussac [47] admettait la possibilité des
réactions a I’état solide, contrairement & I’opinion générale de ses contemporains; mais
les premiers essais systématiques ont été effectués seulement en 1880 par W. Spring [48],

ainsi que, indépendamment, par M. Colson [49], sans analyse quantitative, il est vrai.

En 1896, Roberts-Austin [50] a publié les premiéres études quantitatives sur la diffusion
de I’or dans le plomb, tout en donnant déja des valeurs présises de la constante de diffusion.
C’est beaucoup plus tard [51] qu’on a repris les travaux de Spring et Roberts-Austin, et
seulement a partir de 1920 qu’on s’occupait d’une maniére systématique des phénomeénes
de déplacement des atomes dans les métaux [52, 53]. La base de la théorie des atomes 3

I’état solide a été établie vers 1930, notamment par Wagner et Schottky [54].
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Alors que la diffusion dans les solides a regu une attention considérable durant les
trente dernieres années, aussi bien au plan expérimental que théorique, relativement peu
de travaux ont été consacrés aux liquides métalliques malgré leur importance essentielle
dans de nombreux processus métallurgiques (nucléation et croissance au cours de la solidi-
fication d’alliages, homogénéisation et ségrégation, etc.). Il est de premiére importance de
connaitre les mécanismes de diffusion dans les métaux et alliages liquides. Contrairement
aux solides ol existent de nombreux travaux expérimentaux, la diffusion dans les liquides
n’a pas encore fait ’objet d’une étude expérimentale exhaustive car les mesures directes

y sont rendues délicates par :

1- Les problemes du compatibilité chimique du liquide avec la cellule de mesure et

I’atmosphere.

2- La forte tension de vapeur des métaux .

3

Les problemes liés a ’apparition de phénomeénes de convection.

4- La forte valeur (D ~ 107°cm?.571) des diffusivités des métaux liquides.

4.3.2 Flux de particules et équation de Fick

Plagons nous dans un systéme unidirectionnel et considérons le flux de particules d’une
certaine espece (les particules peuvent étre des molécules, des atomes ou des ions). Soit

¢(z,t) leur concentration, exprimée en nombre de particules par unité de volume.

En présence d’un gradient de concentration (0c/0z), on admet qu’il s’établit un flux
de particules dans le sens descendant le gradient, et que ce flux est proportionnel au

gradient correspondant :

Jc
J= —D(_i; (4.1)

D est appelé coefficient de diffusion, ou diffusivité.
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Le flux est exprimé en nombre de particules traversant ’unité d’aire par unité de temps.

Il s’ensuit que D a pour dimensions L2T~!. Il est généralement exprimé en cm2.s-1.

En fait I’écoulement de particules dans une direction donnée peut avoir deux origines :
'une est bien le gradient de concentration ; mais ’autre est ’action d’une force extérieure,
force de transport, sous l’effet de laquelle les particules se déplacent avec une certaine
vitesse moyenne < v > donnant ainsi naissance & un flux < v > ¢. D’oli 'expression

générale :

Jc
J = —D5;+ <v>ec (4.2)

Nous qualifierons le premier terme du second membre de flux diffusionnel proprement dit,

et le second de terme de transport.

Cette loi, est dite "premiere loi de Fick”. Elle permet le calcul de D dans le cas d’un
régime permanent, c’est-a-dire lorsque le gradient (9c/dz) est constant dans le temps.
Nous devons donc trouver une seconde équation différentielle pour les processus transi-

toires (lorsque le flux en chaque point varie avec le temps).

On trouve cette seconde équation en écrivant que dans tout volume il y a conservation
de la matiere. Considérons par exemple un cylindre parallele 4 1'axe de diffusion et de
section unité. Soit un petit volume limité par les plans P et P’ d’abscisses z et z + dz
(figure 4.6). Le flux a travers P est J(z), le flux & travers P’ est J(z + dz); ces deux flux
sont dirigés de gauche a droite. La quantité de matiére accumulée par unité de temps dans
le petit volume dz est donc égale au flux entrant J(z) moins le flux sortant J(z + dz).

La quantité de matiére accumulée pendant le temps dt dans le volume dz vaut:

J(2) = J(z + do))dt = —%dmdt

Par application de la formule des accroissement finis. Cette quantité est égale 4 la variation

du nombre de particules dans le volume dz, soit [¢(t + dt) — c(t)]dz = $dtdz. En égalant

les deux expressions :

Jc oJ
%= e (4.3)




4.3. DIFFUSION ET TRANSPORT 4-119

=>J (x) = J (x+dx)

X X + dx

Figure 4.5: Diffusion unidirectionnelle en régime transitoire.

Combinons (4.1) et (4.3) :

Jc 0 de J
E=a—w<Da—x)—a—m(<v>c) (44)

L’équation générale de la diffusion est une équation aux dérivées partielles du second
ordre. Elle ne peut étre résolue analytiquement tant que D et < v > dépendent de la

concentration, et donc de z et de t.

Cette équation se simplifie notablement si D et < v > sont indépendants de la concen-
tration, un cas réalisé notamment avec des systémes qui restent chimiquement homogenes

autodiffusion, par exemple). L’équation (4.4) s’écrit alors :
’ p

dc d%c dc
E—_D@_<v>% (45)
En I’absence de terme de transport, elle se réduit a
dc d%c

équation souvent qualifiée improprement de ”second loi de Fick”. Il existe des solutions
analytiques pour les équations (4.5) et (4.6), différentes suivant les conditions initiales et
aux limites du probléme. Ces solutions expriment la forme du profil de diffusion ¢(z, ¢)

et permettent de calculer le coefficient de diffusion D a partir des profils expérimentaux.
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4.3.3 Milieu désordonné

Pour décrire la diffusion dans les liquides, on emploie un formalisme différent du fait de la
structure variable du milieu. Ce formalisme est utilisé pour les solides dans I'interprétation
de certaines expériences (diffusion de neutrons, RMN), et dans les calculs de simulation

par dynamique moléculaire [55-62].

Dans un milieu non cristallin la structure est caractérisée par une distribution radiale:
soit (figure 4.6) un atome au point j ; ’élément de volume Ar, situé a la distance r de
j contient n;; atomes & I'instant ¢. La moyenne des n;; est calculée sur les N atomes J
contenus dans le volume 2. A ’équilibre cette moyenne est indépendante du temps : c’est

la fonction de distribution radiale : (§1.11.2).

1 N
< Mrryar >= N Z n;;

= 4nr?Arp(r) (4.7)

ou p(r) est la densité radiale. Si les particules sont mobiles, il faut introduire des fonctions

des coordonnées d’espace r et du temps t.

Figure 4.6: Définition de la fonction de distribution radiale.
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Fonction d’autocorrélation de Van Hove G,(r,t)

Elle s’applique a une méme particule et mesure la probabilité de trouver cette particule
a la position r au temps ¢, alors qu’elle se trouve en r = 0 au temps ¢t = 0. Elle exprime
la corrélation entre les positions de la particule au temps 7 et 7 + ¢. Elle s’écrit sous la

forme d’une moyenne [63):
G,(r,t) =< 6{r — (r;(t) — r;(0))} > (4.8)

ou la fonction de Dirac est nulle sauf pour r = r;(¢) — r;(0).

On définit également la fonction Gy(r,t) ott I'indice d signifie (distinct) par opposition
a l'indice s (self) :
_ n(r,?)
~ 4wr?Ar

ou n(r,t) est le nombre de particules situées au temps ¢ & une distance comprise entre

Gd(r, t)

(4.9)

r et r + Ar de la position d’'un certain atome au temps ¢t = 0. Gy4(r,t) représente donc

I’évolution de la fonction de distribution de paires g(r) au cours du temps :
G4(r,0) = pog(r) et G,(r,0) = é(r)

Les fonction G, et G4 sont represntées schématiquement sur la figure 4.7 pour un solide

et pour un liquide. Leurs principales propriétés et définitions sont rappelées en Annexe

1.

Diffusion

L’équation de Fick doit étre obéie par la fonction d’autocorrélation G,(r,t) pour des temps
t beaucoup plus longs que le temps de collision 7.. En effet la concentration relative de
I'espece diffusante c¢/no peut étre interprétée comme la densité de probabilité qu’une

particule située a l’origine des temps en r = 0, se trouve au point r au temps t.

2G,=DV?G,(r,t) t> . (4.10)
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Vit
) a)solide

| b)liquide

Figure 4.7: Exemple de fonctions de corrélation de paires : (a) solide; (b)
liquide pour différents temps.
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avec la condition initiale G,(r,0) = §(r).

La résolution de cette équation s’effectue par transformation de Fourier. La trans-

formée en r de G porte le nom de "fonction de diffusion intermédiaire” :

F,(k,t) = / e~ ®TG,(r, t)dr (4.11)
ou avec la définition (4.7) de G :

F,(k,t) =< et (4.12)

Rappelons que la transformée de 6(r — ro) est ezp(—ik.rp).

Notons que F;(k,0) = 1, ’équation de Fick transformée a pour solution :
F,(k,t) = exp(—k*Dt) (4.13)

et par transformation inverse :

2

G,(r,t) = (47 Dt) 3 2exp (—{D—t> (4.14)

Cette gaussienne peut étre caractérisée par sa largeur, c’est-a-dire par le moment d’ordre

2 de la fonction G :
t
< |e(t) —p(0)) >=<r? >= / r2G,(rt)dt (4.15)
0

<r’>=6Dt t>T,

Le coefficient de diffusion D est une mesure de la variation temporelle du déplacement

quadratique moyen.

4.3.4 Facteur de structure dynamique

La double transformée de Fourier de G(r, t) est le facteur de structure dynamique S(k,w).

A G, correspond la partie S, de ce facteur :

+oo
Sy(k,w) = % / ¢t F, (k, t)dt. (4.16)

-0
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Si F est une exponentielle du temps (équation (4.12)) sa transformée est une lorentzienne:

2
Silew) = LD

7 (DR T a? (4.17)

Aussi a la limite pour les grandes longueurs d’onde :

D
. 2 _ Y
llcl—%(l/k )Ss(k,w) = —

2

Dznhﬁm%&&w) (4.18)

w—0 k-0 k2

Celle relation est peu utilisable sauf en diffusion quasi élastique des neutrons. On utilise

plutot la fonction d’autocorrélation de la vitesse:

< v(0),v(t) >= % <Z vi(7).vi(T + t)> (4.19)

T

La moyenne < — > étant calculée pour diveres valeurs de 7. En particulier pour les

composantes suivant an axe :
Z(t) =< v,(t).v,(0) >
Reprenons ’équation (4.15) sous la forme :

.1 2
= — t
D rlirgo2t<r()>

avec

< z(t) >= /t v, (t)dt

¢ t
< 2(t) >= / dt’ / dt" < v,(t).v,(t") >
‘ 0 0
On démontre que :

D= /oo < v(t)v,(0) > dt (4.20)

Le coefficient de diffusion étant I'intégrale de la fonction d’autocorrélation des vitesses, il

contient moins d’informations que cette derniere.
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Limitation de la loi de Fick

La loi de Fick écrite pour un milieu continu néglige la structure discontinue de la matiere.
C’est ainsi que ses solutions c(z) peuvent s’étendre & I'infini quel que soit le temps ¢ > 0,
ce qui n’est pas physique. Pour un temps court, ou de forts gradients sont présents, une

équation linéaire semble une approximation assez grossiere.




Chapitre 5

RESULTATS EXPERIMENTAUX DU SYST-EME
A DEMIXTION GALLIUM-PLOMB

5.1 INTRODUCTION

Les propriétés des alliages métalliques binaires qui ont une lacune de miscibilité sont d’un
intérét particulier & cause des fluctuations prononcées de concentration au dessous du
point critique qui conduisent a la séparation de phase. Des anomalies ont été trouvées
par diffraction des rayons X, par exemple, pour le systéme Na — Li, étudié en 1967 par
Brumberger et al. [64]. De méme Wignall et Egelstaff [65] ont étudié en 1968 les alliages
liquides Bi — Zn, Ga — Pb et Bi — Ga par diffusion de neutrons. En 1988 Johann et al.
[66] ont publié des mesures de chaleur spécifique du systéme Bi — Ga qui indiquent une
déviation positive autour de la composition critique. Récemment, en 1992, toujours pour
le méme systeme, Masanori et al. [67] ont montré lexistance d’une déviation négative
du coefficient de température de la compressibilité adiabatique autour de la température
critique. Comme la structure et la résistivité sont liées d’une maniére directe [24], il est

clair qu’une telle fluctuation affecte la résistivité.

Dans un premier temps, nous allons nous contenter de mesurer la résistivité en fonction
de la température en faisant varier la concentration de 10 en 10% & partir du gallium pur
au dessus du liquidus. Dans une seconde étape, nous nous proposons de déterminer les

limites du seuil de miscibilité en utilisant un modele simple. La troisiéme partie sera

127
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consacrée a la nouvelle technique de mesure que nous avons développée afin de mettre
en évidence la séparation gravitationnelle de phase dans ce systéme au dessous de la
température critique. Nous donnerons une estimation du coefficient d’interdiffusion dans
cet alliage lorsque, apres séparation, la température est portée & une valeur supérieure 3

la température critique.

5.2 LA DEMIXTION DE L’ALLIAGE METALLIQUE
GALLIUM-PLOMB

5.2.1 Introduction

Il est bien connu qu’une énergie d’interchange positive dans les alliages liquides peut
induire une démixtion. Plusieurs méthodes expérimentales (analyse chimique, DTA...)
ont été appliquées pour étudier I'extension de I'immiscibilité. La mesure de la température
critique peut différer d’environ 200K pour certains systémes (exemple Al-Pb) suivant la
méthode utilisée [68]. Wang et al. [69] ont étudié le comportement de I’alliage Bi-Zn au
voisinage du seuil de miscibilité en utilisant la méthode ”isopiestique”. Dans cette partie,
nous nous proposons de déterminer les limites du seuil de miscibilité du systéeme Ga — Pb.

Nous présentons un diagramme de phase optimisé en utilisant un modele simple.

5.2.2 Potentiel en palier

Nous avons choisi d’utiliser le modéle proposé par Silbert-Young [70] pour les corps purs
et Gopala Rao et al. [71, 72] pour les binaires qui consiste en un modele de sphéres

perturbées:

o0 r > 0y
V}j(r) = €ij 0y <r< /\,‘jO’,’j

0 r> /\,'J‘O','j
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Oiiy €ii et 0y;(Aii — 1) sont respectivement les diamétres de spheéres dures, la hauteur et la
largeur du modele de potentiel utilisé pour la i*™ espéce. Ces paramétres ont té ajustés
de fagon a mieux reproduire la structure expérimentale des corps purs pres du point de

fusion.

5.2.3 Fluctuations de la concentration

Les facteurs de structure partiels de Bhatia-Thornton [73] aux petits angles Scc(0) sont
d’une grande importance car ils nous permettent d’évaluer la nature de I’ordre chimique
existant dans les alliages métalliques liquides binaires et ternaires. Il est bien connu
que dans un mélange idéal la valeur de Soc(0) est égal au produit des concentrations
CaCp (C4 et Cp sont respectivement les compositions des corps purs A et B). La
fonction Scc(0) est inférieure au produit C4Cp pour les systemes ayant une tendance a
’hétérocoordination et est supérieure 3 C4Cg pour les systemes ayant une tendence & la
démixtion. Cette fonction diverge lorsqu’on atteint la spinodale qui correspond au point
d’inflexion de I'enthalpie libre G, du mélange (voir § 4.2.2), comme le montre P’expression

des fluctuations de concentration aux grandes longueurs d’ondes [74, 75):

Scc(O) =< (AC)2 >= k‘BT/(asz/acz)

T,P.N

Le facteur de structure de Bhatia-Thornton aux petits angles Scc(0) peut étre écrit

en fonction des facteurs de structure d’Ashcroft-Langreth [76] :

SCC(O) = (stii + CiS]'j — 2\/0,'.01'.5;_7') C,'Cj

Les fonctions S;;(g), données dans [77], dépendent explicitement de gij, Aij qui sont

déterminées par la loi de Lorentz-Berthelot. Nous avons ainsi:

oij = (07 + 0;)/2
Xigi + Ajjo;)
(0i + ;)

et de €,; dont le choix est discuté dans le paragraphe qui suit.

)\,'j=(




5-130 CHAPITRE 5. RESULTATS EXPERIMENTAUX DU SYST-EME A DEMIXTION GALLIUM-PLOMB

5.2.4 Détermination des paramétres du modéle

les parametres 0y, &;; et \;; ont été déterminé par ajustement sur la structure expérimentale

des corps purs prés de leurs points de fusion [26]. Nous obtenons ainsi :

5Ga—Ga/kB = 163.044K (:‘pb_pb/kB = 127.739K
AGa—Ga = 3.1249 App—py = 1.5945
0ge = 2.53A opy, = 2994

Dans le cas de I’alliage nous avons conservé les paramétres des corps purs. Les pa-
rametres og,—py et Ag,—py ont été déterminé a partir de la loi de Lorentz-Bertholot. Con-
naissant la composition critique (X, = 60%at.Ga) et la température critique (T, = 879K)
[78]. Nous avons calculé le parametre g,-py/kpT. 3 la composition critique X, en le
faisant varier de zéro jusqu’a la valeur o la fonction Scc(0) diverge. La figure 5.1 montre
ce phénomene pour cet alliage (GagePbo4). Nous avons pu, en variant la concentration,
determiner la température de transition correspondant physiquement & la spinodale en
conservant tous les parametres constants et en faisant varier la température jusqu’a ob-
tenir la divergence de la fonction Scc(0) & toutes les autres concentrations. Nous avons
représenté sur la figure 5.2 le liquidus marquant la séparation entre le liquide miscible
et la zone instable. Nous I’avons comparé a la spinodale que nous venons de calculer.
Celle ci se trouve toujours en dessous de la courbe expérimentale. Il serait intéressant de

comparer la spinodale & celle calculée & partir des données thermodynamiques.
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Figure 5.2: La spinodale calculée & partir du modéle Silbert-Young.
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5.3 RESISTIVITE EXPERIMENTALE DU SYSTEME
GALLIUM-PLOMB

5.3.1 Résultats expérimentaux

A notre connaissance, la résistivité électrique des alliages concentrés gallium-plomb n’a
jamais été mesurée , excepté par, Kononenko et al. [79] qui ne se sont intéressés qu’aux
alliages dilués (jusqu’a 1%at.Pb). Comme pour les alliages Zn-Mn et Ga-M 7, NOUS avons

utilisé les mémes cellules en silice.

Nous reportons nos valeurs expérimentales en fonction de la température sur la figure
5.3. Les valeurs expérimentales ont été ajustées par des polynémes de degré 2, (le coeffi-
cient de corrélation est égal a 1,000). Les coefficients de ces polynémes sont donnés dans

le tabeau 5.1.

Nous avons reporté sur le tableau 5.2 les températures de séparation de phase pour
chaque alliage ainsi que les résistivités correspondantes. Notons que la température de
séparation la plus élevée est de 'ordre de 616 °C, soit plus élevée de 10°C que celle
relevée dans la littérature [78] (voir annexe 3). Cet écart nous semble supérieur a I’erreur
de mesure sur la température que ’on peut attribuer a notre expériences (3a5°. A
cette température critique, qui correspond a la concentration critique de 60% atomique en
gallium, la transition de phase est du second ordre. Les valeurs présentées dans le tableau
5.2 seront d’un intérét crucial au troisi¢éme paragraphe pour confirmer certains résultats,

tels la relation entre la résistivité & différentes températures et la composition.

Des que la température est au dessous de la température critique, la résistivité cesse
de décroitre et augmente rapidement (fig 5.1). Quand on abaisse la température dans la
région a deux phases (Ga™" — Pb et Ga — Pb"*"¢), la résistivité mesurée correspond a

une association en serie des deux alliages.
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ag 01.102 (12.106

TGa (ufd.cm) (pQ.em °C~Y)  (pQ.cm °C-?)

1 25,795 1,38036 -0,5407
0,9 32,82 1,7968 1,4083
0,8 38,343 2,0528 1,0053
0,7 44,167 2,2020 1,2048
0,6 55160 1,1005 8,6869
0,5 55127 2,3777 1,6705
04 61,225 2,5673 2,0193
0,3 67,517 2,7736 2,7423
02 72,136 3,2004 1,4984
0,1 76,279 3,8588 6,0880

0 86,319 2,8747 9,8343

Tableau 5.1}: Valeurs des coeflicients des polynomes ajustant les résistivités
expérimentales.

L’isotherme de la résistivité, a la température 1000°C, est pratiquement linéaire (fig
5.4). Le coeflicient de température reporté sur la figure 5.5 ne montre aucune anomalie.
En comparant les coefficients de température expérimentales & différentes températures
(figure 5.5 bis), une déviation négative apparait de plus en plus prononcée au fur et
a mesure que l’on s’appro;:he‘de la température critique. Il est trés probable que la
divergence du facteur de structure aux petits angles, comme dans le cas du systéme Cu-

Pb qui présentent également un seuil de misciblité {80], conduit & cette anomalie.

Par contre, le systeme Ga-Hg ne montre aucune anomalie dans le coefficient de
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température [81] mais présente une forte divergence dans la chaleur specifique [82]. au
moment ou la dérivée de la résistivité par rapport a la température du systéeme Na-L:

[83] diverge fortement.

T, Ps
LGa (°C) (u€lem)
0.9 509.4 42.22
0.8 588.6 50.66
0.7 609.4 58.53
0.6 616.4 65.02
0.5 611.6 70.18
0.4 601.4 77.35
0.3 577.5 84.50
0.2 494.0 88.97
0.1 415.5 92.35

Tableau 5.2: Valeurs des résistivités et des températures a la séparation de
phase.

5.3.2 Comparaisons et discussions

La figure 5.4 présente nos mesures & 1000 °C en fonction de la concentration confrontées i
la théorie. Le coefficient de température dp/dT est representé sur la figure 5.5. A présent,
pour le calcul, nous utilisons le modeéle de potentiel non local d’Animalu & écrantage local
(SMP) [84]. Entre le gallium pur et la concentration équiatomique, nos mesures sont
correctement décrits par le modele d’Animalu (SMP: Simple Model Potential) dont les
parametres sont calculés a partir des données spectroscopiques. Par contre, ce potentiel
sous-estime la résistivité du plomb pur de 28%. Cowley et al. [85] ont montré que pour
le plomb, le paramétre Ay(E) variait de maniére trés fortement non linéaire et il convient
probablement de rechercher 1’explication du désaccord dans cette direction. Le coefficient

de température calculé est comparé a ’expérience sur la figure 5.5. 1l est voisin de la
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valeur expérimentale. Les modeéles de potentiels expliquent assez bien le comportement

de cet alliage dans le domaine de température qui correspond a la phase homogene.
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Figure 5.4: Résistivité des alliages liquides gallium-plomb en fonction de la

concentration en gallium.
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Figure 5.5: Coefficient de température de la résistivité des alliages liquides Ga — Pb en
fonction de concentration.
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Figure 5.5 bis: Coefficient de température de la résistivité des alliages liquides Ga — Pb
en fonction de concentration 3 différentes températures au voisinage de la composition
critique.
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5.4 LA SEPARATION GRAVITATIONNELLE DANS
LE LIQUIDE BINAIRE GALLIUM-PLOMB ET
ETUDE DE LA DIFFUSION

5.4.1 Résultats expérimentaux

Pour mesurer la résistivité électrique de 1’alliage binaire gallium-plomb en dessous de la
température critique, nous avons été amenés a mettre au point la cellule multi-électrodes
dont les détails sont exposés dans le chapitre 3. Avec un four basculable, il est possible
de maintenir la température constante (£1°C) le long du capillaire (voir figure 2.3) et

d’éviter tout mouvement de convection.

Nos mesures, représentées sur la figure 5.6, sont obtenues pour une composition critique
X. = 60%at.Ga. Notre premier objectif est de mesurer la résistivité des différentes sections
du capillaire en fonction de la température. Au dessus de la température critique T,
toutes les résistivités coincident et ont les mémes valeurs identiques a celles présentées au
paragraphe §5.2 de ce chapitre. C’est la caractéristique d’un alliage homogene. Une fois
que la température atteint des valeurs inférieures a T, le systéme se sépare immédiatement
et nos mesures sont effectuées a 1’équilibre. La rapidité de séparation a été prouvée
expérimentalement en mesurant la résistivité en fonction du temps a température fixe.

Trois zones ont été observées:

- une zone de sections d’alliages riches en gallium se trouvant dans la partie haute du

capillaire.

- une zone de sections d’alliages riches en plomb se trouvant dans la partie basse du

capillaire.

- et une section unique située entre les deux zones précédentes et caractérisée par un
minimum de résistivité. Le méme comportement se présente quand on mesure la résistivité

entre les extrémités du capillaire.
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En dessous de T, I’écart entre les résistivités devient de plus en plus important a

mesure que ’on s’éloigne de T,.

Nous avons reporté sur la figure 5.6 les résistivités (mesurées précedemment a 1’état
liquide) a la température de séparation (triangle vide) dont les valeurs ont été reportées
dans le tableau 5.2. Les deux courbes coincident et nous permettent d’identifier les con-
centrations.Il bien clair que les alliages les plus résistifs sont ceux qui sont riches en plomb
(Ga — Pb"ich¢) et qui sont plus denses compte tenu du fait qu’ils se trouvent dans la partie
basse du capillaire, les alliages moins résistifs se trouvent dans la partie haute du capillaire

et sont riche en gallium (Ga™"¢ — Pb).

5.4.2 Etude de la diffusion

Dans cette partie, nous nous proposons de mesurer le coefficient d’interdiffusion dans
Palliage Ga- Pb. Pour cela la cellule multi-électrodes nous a permis de connaitre 1’évolution
du profil de concentrations dans cet alliage, a 1’aide de la relation liant la résistivité a la
concentration, obtenue dans le second paragraphe de ce chapitre. A T = 721°C, en

ajustant nos résultats par un polynome d’odre 3,la relation est:

Tga = 1,4905 — 1,0370.107%p — 6,8486.107°p* + 3,8224.10°7 p° (5.1)

Nous avons réalisé la démixtion de I'alliage Ga;Pb(;_) en abaissant la température
a 550°C puis nous avons augmenté brutalement la température (de 550°C & 721°C).
Plusieurs jours sont nécessaires pour ramener le systéme a un état homogene a température
constante (T = 721°C). Dans un premier temps, nous avons mesuré la dépendance
temporelle des résistivités des différentes sections de notre alliage que nous avons reportées

sur la figure 5.7. Nos valeurs expérimentales étaient ajustées & I’aide de fonctions de type

pi(t) = a; + be™/" | (1 <4 <10) (5.2)
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Figure 5.6: Résistivité électrique de ’'alliage GagePboa au-dessus et au-
dessous de la température critique.
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Les constantes a;, b; et 7; sont données dans le tableau 5.3. b; est négatif, pour les sections
correspondant aux alliages riches en gallium et b; est positif, pour celles correspondant
aux alliages riches en plomb. Le temps caractéristique 7; est de plus en plus important,
au fur et a mesure, qu’on s’éloigne de "l'interface”. Ceci traduit que la diffusion est plus
rapide pres de "l'interface”. Puisque le processus varie lentement avec le temps, il est
par conséquent possible d’utiliser la relation (5.2) pour déterminer la concentration en
gallium en fonction du temps (fig 5.8). A l’aide des relations 5.1 et 5.2, les compositions

de chaque section sont décrites comme suit:
Tho(t) = al + ble™/, (1< <10) (5.3)
ott les différentes constantes a}, b et 7/ sont données dans le tableau 5.4.

Le principe de la détermination du coefficient d’interdiffusion repose en général sur
Pexploitation d’une courbe concentration-distance obtenue a un instant donné pour un
couple de diffusion. Dans la plupart des expériences de diffusion les couples sont réalisés
au moyen de tubes capillaires [86] dans le but d’éviter les courants de convection et de
limiter la diffusion & un phénomene unidirectionnel. Les profils de concentration résultant
de la diffusion sont classiquement établis par trempe et analyse chimique. Cependant les
profils de concentration obtenus par ce moyen peuvent ne pas traduire fidelement ceux
qui préexistaient a 1’état liquide car la trempe est souvent accompagnée de ségrégation et
de mouvements de convection provoqués par des inversions locales de densité. De plus il
est nécessaire dans ce cas d’introduire une correction due a la variation de volume lors de

la solidification de lalliage.

Ces inconvénients, qui réduisent la précision des mesures, peuvent étre supprimeés par

I’emploi de ’une des techniques suivantes:

- technique de sectionnement & ’état liquide mise au point par Potard et al. [87] et
appliquée a la détermination du coefficient d’interdiffusion dans les alliages Sn — Ag

et Sn — Sb.
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Figure 5.7: Reésistivités électriques correspondant aux différentes zones
du capillaire en fonction du temps.
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a; b,' T;
: (12 cm) (pQ cm) (s)
1 67,0524 -15,8879 222526
2 67,0980 -10,4089 116256
3 67,0623 -7,7870 775910,1
4 67,0356 -6,3237 10536,8
5 67,0623 -5.94586 21130
6 67,0341 1,30522 10621,8
7 67,0017 8,91724 16010
8 67,0250 10,3023 25602
9 67,0042 13.2873 37012
10 67,0863 10,8915 94486,5

Tableau 5.3: Coeflicients des fonctions permettant d’ajuster les résistivités en
fonction du temps.

? a; b 7i(s)

¢ (12 cm) (£ cm) s)

1 0,6022 0,216282 222736
2 0,6002 0,138625 116484
3 0,5999 0,114780 77655,9
4 0,5997 0,089594 10644,5
5 0,5997 0,074804 21021,9
6 0,5998 -0,021360 10644 ,4
7 0,6009 -0,140939 16058,8
8 0,6021 -0,155249 25594,8
9 0,5951 -0,190601 36927,7
10 0,5955 -0,155907 94410,4

Tableau 5.4: Coefficients des fonctions permettant d’ajuster les compositions
de Ga en fonction du temps.
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- Putilisation d’une cellule a cisaillement utilisée par Petit et Nachtrieb [88, 89], Potard
et Teller [87], Agnoux [90], Du Fou [91], Escanyé [92], Augeard [93] et Bruson [94]
pour déterminer les coefficients d’auto-diffusion des corps purs. Au cours de ce
travail, nous avons pu obtenir un profil de concentrations tout en gardant 1’alliage &

Iétat liquide en se servant de la relation entre la résistivité et la composition (5.1).

Pour déterminer le coefficient d’interdiffusion, il est nécessaire pour cela de résoudre

la seconde loi de Fick [95] pour des conditions aux limites simples réalisées dans ce couple

60,-_8 ~8Ci
TaT—a—z(Da)

ou C; est la concentration molaire du constituant ¢ en nombre de moles par unité de

de diffusion:

volume, D le coefficient d’interdiffusion, z la distance et ¢ le temps.

Dans les expériences de diffusion chimique effectuées dans un large domaine de con-
centrations, les atomes se déplacent dans un champ de force et les coefficients de diffusion
sont alors fonctions des concentrations. Ces coeflicients sont obtenus par I’application de
la méthode classique de Boltzman-Matano [96], dont la démonstration est détaillée dans

I’annexe:
N ¢ zdc
D(c) = _Lfﬁ_
2t (dc/dz).

Il est utile de fixer la position du plan de Matano.! Elle est déduite & partir de I’équation:

(5.4)

/0 ™ deler — e(2)] = /( * defe(z) - ca]. (5.5)

M

De plus, les volumes partiels des constituants peuvent varier sensiblement avec la com-
position. Or, la plupart des études de diffusion dans les systemes binaires concentrés sup-
posent ces volumes sont non seulement indépendants de la concentration (loi de Végard)

mais encore égaux. Cette derniere approximation est justifiée dans le cas des solutions

1C’st le plan ot les deux flus de matiére sont égale
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solides de substitution concentrées et désordonnées pour lesquelles les volumes des corps
purs sont en général voisins (regle de Hume-Rothery). Par contre, la condition de misci-
bilité totale des alliages liquides, moins restrictive que celle qui prévaut dans les mélanges
solides, nous oblige & tenir compte dans le cas des alliages concentrés des différences de
volume des corps purs. Ainsi, dans ce qui suit, nous éliminerons I’hypothése de ’égalité

des volumes atomiques.

L’équation de Matano, qui fait intervenir des concentrations exprimées en nombre de
moles par unité de volume, exigerait dans son application une conversion des fractions
atomiques z en concentrations molaires C' a ’aide de la relation z = CVjs (V) est le
volume molaire). Il demeure néanmoins possible d’exploiter directement les profils de
concentration exprimés en fractions atomiques en admettant que les volumes partiels des
constituants sont tout a la fois constants et égaux. Nous obtenons, dans le cas général, des
coefficients d’interdiffusion approchés D’. Un calcul élémentaire permet ensuite de déduire
D de D' sans qu’il soit nécessaire de convertir les fractions atomiques en concentrations

molaires.

En effet, pour une fraction atomique z;, le flux de diffusion mesuré par la méthode de

Boltzman-Matano est de la forme 2

0
1l —
B =C% = -D,—X,
Vo
car C] = X;/Vg (Vo est le volume molaire unique).
) .~ 1 VX,
D=D"—. .
soit Vi VCi (5 6)

De plus :
dX, = VudCy + C1dVy

et d’apres la relation d’Euler, pour une grandeur extensive Y

Y = inkYk
1

2L’interface de Matano définie & partir des profils de concentration exprimés en fractions atomiques
est distincte de celle déduite des profils exprimés en concentrations molaires. On ne peut alors écrire la
relation classique entre les flux J{® et J5° [97], ce qui entraine la non-unicité du coefficient D’ qui doit
étre indicé.
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avec Y = (3Y

Iny,

) désignant la grandeur partielle, soit
n,P,T

Vir = XV + Xo V)Y = dViy = (VP = V2)dX;.
Apres substitution, il résulte:

_ Vi
Ve, W
et I’équation (5.6) devient :

-V
D=5 (W = V) + 15l
De méme, pour le constituant 2, nous obtenons :

(5.7)

. Vv o~ 1 =«
D= —1"31)' = —VPD'[XZ(V;’ -V + W)
Il résulte de ces relations que :

(5.8)
D _ W
D, VY
On peut remarquer que D est d’autant plus proche de D' que ’alliage est plus dilué en
élément 1.

Le coefficient d’interdiffusion d’un alliage binaire est relié aux coefficients d’autodiffusion,

ou mobilités D} et D} des deux constituants par la relation de Darken [98] qui s’écrit en
fonction des concentrations molaires:

D = a1V2°(CgDI + C1D3)
ou

(5.9)
o =14 dlny, _ Olna,

- alnCI - alncl

est le facteur thermodynamique de 1’élément 1 et ou 7, et a; sont respectivement le

(5.10)

coefficient d’activité thermodynamique et ’activité de l’espece 1 dans alliage 1,2. Ce
coefficient prend aussi une autre forme:

D = a,V2(C, D} + C1D3)
ou

(5.11)
dln-, dlna,
Qg = 1

3InC, — 9InC, (5.12)
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est le facteur thermodynamique de 1’élément 2 et ou v, et a; sont respectivement le

coeflicient d’activité thermodynamique et ’activité de ’espece 2 dans ’alliage 1,2.

Le facteur thermodynamique peut étre calculé pour notre systéeme Ga-Pb a partir des

activités des corps purs. A ce stade, nous ne disposons que de ’activité du plomb dans

Palliage Ga-Pb [99].

En effet le facteur thermodynamique exprimé en fonction des fractions atomiques

o = dlna,
1™ dlna,
peut étre relié aisément au parametre a;:
Odlna, Jdlnz, 1 0 .
= . = — V; 1 — V. r .
M= Binz; 9InC, 1/20[””1 r + (1 -2)Vp ]y (5.13)

De méme pour le constituant 2, nous obtenons:

_ Olnay Olnz, L
2= Blnz, 0lnCy VD

[22V) + (1 — 22)V") 0. (5.14)

5.4.3 Détermination du profil concentration-distance

Avant de commencer les mesures, nous avons repéré les positions de chaque électrode a
’aide d’un microscope optique. Nous avons pris comme origine la premiere électrode de
tension se trouvant dans la partie haute du capillaire. Les positions sont prises comme
distance moyenne entre deux électrodes successives. Ensuite on fait correspondre une
position z; a chaque concentration z%;, (). Nous avons présenté nos résultat aux différents
instants sur les tableaux 5.5 et 5.6. Ainsi, nous avons tragé les différents profils de con-
centrations sur la figure 5.9. Nous remarquons que toutes les courbes se rejoignent en un
seul point (z = 2,78 cm). C’est la position de I'interface entre deux alliages Ga™*** — Pb
et Ga — Pb"iche 3 t = 0 5. En particulier, & ¢ = 10000 s, nous avons reporté sur la figure
5.10 le profil correspondant en fonction de la concentration molaire. En analysant ces
courbes, il y a trois régions séparées par des points d’inflexion de zg,(2). la premiére et la

troisieme, situées au voisinage des extrémités du capillaire, montrent une variation rapide
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de zga(z,t). Ceci est dii aux phénoménes de bords liés au fait que nous avons utilisé un
capillaire de longueur fini (A = 50 mm). La région intermédiaire, située au voisinage de

I'interface de Matano, montre un comportement similaire & celui d’un capillaire infini.

z IGa TGa TGa TGa
(mm) (t=1000s) (t=2000s) (t=5000s) (t=10000 s)

2,75  0,8242 0,8242 0,8242 0,8242
6,25  0,7546 0,7546 0,7546 0,7274
11,25  0.7204 0,7204 0,7204 0,7008
19,75  0,6947 0,6947 0,6765 0,6656
23,90  0,6710 0,6677 0,6587 0,6462
27,80  0,5804 0,5821 0,5865 0,5915
31,70  0,4685 0,4765 0,4977 0,5253
35,85 0,458 0,4585 0,4744 0,4971
40,10 04215 0,4215 0,4215 0,4497
44,35  0,4459 0,4459 0,4459 0,4459

Tableau 5.5: Valeurs des compositions en fonction de la distance entre ¢t =
1000 s et ¢t = 10000 s.

-4 TGa TGa TGa TGa
(mm) (£=20000s) (t=50000 s) (t=100000 s) (t=200000 s)

2,75 0,7999 0,7749 0,7402 0,6903
6,25 0,7169 0,6904 0,6589 0,6251
11,25 0.6886 0,6602 0,6316 0,6087
19,75 0,6481 0,6189 0,6038 0,5999
23,90 0,6286 0,6066 0,6003 0,5997
27,80 0,5965 0,5996 0,5998 0,5998
31,70 0,5603 0,5946 0,6006 0,6009
35,85 0,5311 0,5801 0,5990 0,6020
40,10 0,4842 0,5459 0,5824 0,5943
44,35 0,4694 0,5037 0,5415 0,5768

Tableau 5.6: Valeurs des compositions en fonction de la distance entre t =
20000 s et t = 200000 s.




5'152 CHAPITRE 5. RESULTATS EXPERIMENTAUX DU SYST-EME A DEMIXTION GALLIUM-PLOMB

5.4.4 Détermination du coefficient d’interdiffusion

A partir du profil de concentration expérimental et de 1’équation de Boltzman-Matano
donnée par la relation 5.4, nous pouvons évaluer le coefficient d’interdiffusion 3 un instant
donné. Nous avons choisi le profil correspondant a ¢ = 10000 s. A ’aide de la relation
5.5, nous avons trouvé, a ¢t = 10000 s, la position du plan de Matano qui est zp; =
2,10 c¢cm correspondant a une composition zg,(2p) ~ 0,66. Les compositions initiales
sont r; ~ 0,82 et r; ~ 0,44. En utilisant la relation 5.4 en termes de compositions
atomiques, nous avons pu évaluer le coefficient d’interdiffusion D’g, comme fonction de Ia.
composition zg,. Pour obtenir le coefficient d’interdiffusion D & partir de la relation 5.7, il
est nécessaire de calculer les volumes partiels V@, et V. A T = 721°C, V2, = 12,72 cm?

et V9, = 20,50 cm®. Nous obtenons ainsi, le coefficient D.

La méme démarche a été adopté en utilisant le profil de concentration molaire, tout
en conservant les volumes partiels constants en fonction de la concentration. Ceci nous a

permis de calculer directement le coefficient D.

La variation, & t = 10000 s, du coeficient d’interdiffusion D en fonction de la con-
centration est représentée sur la figure 5.11. Avec les deux calculs, ce coefficient mon-
tre un maximum & la concentration CZ2* =~ 0,0446 cm™2 (z%2® ~ 0,67) avec une va-
leur de D ~ 42,78.10~5 cm?2s~! en calculant D A partir de D'g, et a la concentration
Cmor ~ 0,0439 cm™2 (z2°% =~ 0,67) dont la valeur est D ~ 50,88.10~% cm2s~! si on
utilise le profil de concentration molaire. Il nous semble que le calcul utilisant un profil
de concentration molaire, qui élimine ’approximation de P’égalité des volumes partiels,

est meilleur que celui utilisant un profil de fraction atomique, qui suppose les volumes

partiels constants et égaux.

Ces maximum mettent en évidence 'influence prépondérante du facteur thermodyna-
mique, définit dans les équations 5.13 et 5.14, sur le coefficient d’interdiffusion dans le
systeme Ga — Pb. Les facteurs thermodynamiques qui peuvent étre exprimés en fonction

des coeflicients d’interaction thermodynamique % sont représentatifs des interactions
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dans les alliages. Ainsi, a un maximum du facteur ap, observé dans le systeme Ga-Pb

[99] (voir figure 5.12), correspond une valeur maximale de répulsion entre les atomes de

soluté qui peut étre rapprochée du maximum correspondant au coefficient d’interdiffusion.

Le maximum du facteur thermodynamique donne lieu a CE** ~ 0,01264 cm™2 ou
magz

rEy* ~ 0,236, ce qui correspond a zgE:® ~ 0,763. Cette valeur est proche de celle

qui donne un maximum du coeflicient d’interdiffusion.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était d’étudier les propriétés de transport électronique d’un certain
nombre d’alliages dont le comportement structural était en quelque sorte anormal. Ainsi
nous avons déterminé la résistivité électrique d’un alliage (Al-Mn) qui a ’état solide
conduit & des quasicristaux. Nous avons substitué le gallium et le zinc, corps voisins dans le
tableau périodique, a I’aluminium (les alliages Mn-In, Mn-Sn, Mn-Sb et Mn-Bi avaient
déja été étudiés auparavant au laboratoire) de fagon a examiner I’évolution de la résistivité
électrique. Nous avons aussi voulu étudier les propriétés de transport électronique d’un
systéme ou les potentiels d’interaction répulsifs conduisent a une séparation de deux
phases (& 1’état liquide). Ceci est obtenu en substituant le plomb au manganése (dans le
systéme gallium-manganése). Le systeme gallium-plomb est typique d’une classe d’alliages
a seuil de miscibilité bien marqué. Nous avons voulu examiner si, comme dans le cas du
systeme C'u-Pb, une anomalie du coefficient de température de la résistivité indiquait des
fluctuations de densité a longue distance susceptibles d’étre détectées par la résistiviteé.

Cela a bien été le cas.

Nous avons ensuite voulu utiliser la résistivité pour étudier la cinétique de séparation
de phase lorsqu’on franchit le point critique. Celle ci était malheureusement trop ra-
pide pour pouvoir étre mesurée. Cependant, aprées séparation en deux phases liquides,
’élévation de température conduit & un mélange des deux liquides, 'un plus riche en gal-
lium, I’autre plus riche en plomb. Pour étudier ce phénomene nous avons mis au point une
nouvelle cellule multi-électrodes qui, mesurant la résistivité dans différentes sections du

capillaire a permis d’y suivre le profil de concentration en fonction du temps. L’ensemble
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de la mesure a été automatisée en adaptant a notre cellule multi-électrodes le programme

mis au point par El Bakkali pour la résistivité.

Nous avons mis en évidence une résistivité anormalement élevée dans le cas de Ialliage
Al-Mn par rapport a l'alliage Ga-Mn. Le coeflicient de température de la résistivité est

également anormalement négatif par rapport aux valeurs rencontrées usuellement.

Nous avons tenté d’expliquer ce comportement en calculant, a partir de potentiels de
muffin-tin avec deux types d’échanges (échange de Slater et échange de Kohn-Sham) et
deux types de structures électroniques du manganése (3d®4s! et 3d34s?), les déphasages
des métaux étudiés en fonction de ’énergie. Notre calcul permet d’améliorer considérable-

ment les résultats mais pas encore de tout expliquer précisément.

La contribution a I’échange utilisé dans la construction du potentiel de muffin tin
modifie considérablement les propriétés de transport électronique des liquides métalliques.
A l’aide d’un traitement tenant compte de ’échange entre le moment orbital et le moment
de spin tel que celui de Barth et Hedin, on peut envisager une description meilleure pour

les métaux tels le manganese ayant un grand nombre de spin non apariés.

Dans un deuxiéme temps, notre travail a porté sur trois aspects différents du systeme

gallium-plomb a !’état liquide.

En premier lieu, nous avons étudié les propriétés de transport électronique dans la
phase homogene en déterminant les températures de séparation de phase ainsi que les

résistivités correspondantes.

Nous avons, ensuite, étudié les limites du seuil de miscibilité du systeme Ga-Pb en
utilisant un modéle en palier proposé par Silbert-Young pour les corps purs et Gopala Rao
et al. pour les alliages binaires. Les facteurs de structure partiels de Bhatia-Thornton
aux petits angles Scc(0) sont d’un intérét crucial dans la mesure ol ils nous permettent

de déterminer la zone délimitant la spinodale.
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Enfin, nous avons mesuré les résistivités électriques de 'alliage GagePbo.4 dans les
différentes zones de la cellule multi-électrodes. Au dessus de la température critique
T, ’homogénéité de 'alliage est prouvée par les valeurs de résistivités qui coincident.
Par contre, en dessous de T, le systéme se sépare en donnant lieu & deux alliages dont
I'un est riche en gallium et 'autre riche en plomb. Ces mesures ont été validées en les
comparant a celles obtenues en mesurant la résistivité des alliages Ga,Pb,_, en fonction
de la température. A ’aide de cette technique, nouvelle et totalement originale & notre
connaissance, I’existence du gradient de concentration dans le capillaire permet d’étudier,

d’un point de vue phénoménologique, le processus d’interdiffusion dans ce type de systeme.

En adoptant 1’équation de Boltzmann-Matano, nous avons pu déterminer le coeffi-
cient d’interdiffusion en fonction de la concentration en se basant sur son profil déterminé
expérimentalement aux différents instants grace a la relation liant la résistivité a la com-

position.

Afin d’éviter les phénomeénes de bord et avoir des mesures plus précises du coefhi-
cient d’interdiffusion, il serait souhaitable d’utiliser une cellule multi-électrodes avec un
capillaire plus long et des électrodes plus espacées. Ces mesures devraient pouvoir étre
comparées a des calculs de dynamique moléculaire. Par ailleur, notre technique devrait
pouvoir étre utilisée pour poursuivre I’étude de I’évolution de I'interface en fonction de la

température et de la composition de départ.




ANNEXE 1

La fonction de corrélation temporelle de deux variables dynamiques A(t) et B(t) fonction

des variables r, et p, est écrite sous la forme:
Cap(t) =< B(t + s)A(t) > .

Si B = A. Caa(t) est la fonction d’autocorrélation de la variable A. Les moyennes

peuvent étre définies:

- soit sur des ensembles

Coalt) = [ Blt+ ) (5) ATy

ou dI'y est ’élément de volume dans I’espace des phases et fy la fonction de distri-

bution des états microscopiques a I’équilibre:

- soit dans le temps

Cpa(t) = lim B(t+ s+ t")A(s + t')dt’

T—00 0

Dans un systeme a 1’équilibre, la fonction de corrélation est stationnaire. C’est-a-

dire indépendante de 'origine des temps:

Cpa(t) =< B(t + s)A(s) >=< B(t)A > .

La densité de particules au point r:

N
plrt) = 3 6(r —ri(1)).

=1
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On définit une fonction d’autocorrélation temporelle de la densité:

G(r,r',t) = %< p(x’ +r,t).p(x',0) >

= <Zza (r+ 1/ —rj(t )5(r,()—r')>.

En intégrant en r’, on élimine la dépendance du choix de lorigine

G(r,r',t) <ZZ/5[I‘ +r' —r;(t ]6[r,(0)—r]dr>

de la fonction de corrélation sous la forme introduite par Van Hove (1954). Si les
opérateurs r;(0) et r;(¢) commutent:

N N
G(r, 1) <ZZ«5 [r +r;(0 —rJ()]>

=1 j=1

et on décompose en deux parties:

G.(r,t) = <Z Slr +1(0) - r,-<t>1>

Gulr,) = <2# e+ 1i0) = (0]

Il est clair que:
Gs(r,0) = 6(r)
Ga(r,0) = pog(r) avec po= N[V

Normalisation: V¢:

Limites (figure 2.7):

Jim G(,t) = Jim G, 1) = 7 ~0
lim G(,1) = Jim G(,1) = Ozg

Notons encore:

Gir, 1) = = p(r,t)/;p(O,O) >
Gs(rat) =V< pi(r7t)'pi(070) >

ot p; désigne la densité de la particule i. p; = V-1,




ANNEXE 2

Equation de Boltzmann-Matano

Lorsque la diffusion se produit dans un systeme comprenant plusieurs phases, la solution
de la seconde équation de IFick devient tres souvent compliquée. Dans la pratique la so-

lution de :

O_C _ d*c
ot 0z

est rarement utilisée car, dans la plupart des cas, le coeflicient d’interdiffusion D qui
mesure en quelques sortes le taux d’avancement du mélange au cours de I'interdiffusion

n’est pas constant. Dans ce cas, une intégration graphique ou numérique de ’équation de

dc dJd [ - 0c
% o (%‘)

diffusion:

est nécessaire.

Dans le cas général, a la suite de Boltzmann et Matano, on transforme ’équation de

diffusion en utilisant la variable réduite A = 2/\/2, celle-ci prend la forme:

—Adc d [ ~dc
EXT) (%)

Pour calculer D dans le plan d’abscisse z, au temps t, c’est-a-dire pour une valeur de )\,

on integre I’équation précédente a partir d’une extrémité du couple de diffusion jusqu’a
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la valeur courante A, ou encore entre les valeurs ¢ et ¢ de la concentration.

c - d
--1-/ Ade= D=5~
2 /.,

Ddc

- dc
o =D

dA d)

[« [} [+

N ° Mc
b= L dydde
2 (dc/d)).
ou en revenant aux variables de départ:

. | fc‘: zdc
Dle) = "9t (de/dz).

C’est la célebre équation de Boltzmann-Matano qui permet le calcul de D pour toute

valeur de la concentration.




ANNEXE 3

DIAGRAMMES DE PHASES
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Annexe 3
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Mn-Zn Phase Diagram

Weight Percent Zinc
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Annexe 3

Ga-Pb Phase Diagram
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Résumé: L'objectif de ce travail est d’étudier les propriétés de transport
électronique d’un certain nombre d’alliages dont le comportement structural est en
quelque sorte anormal. Ainsi nous avons déterminé la résistivité électrique d’un al-
liage (Al-Mn) qui, & I’état solide, conduit & des quasicristaux. Nous avons substitué
le gallium et le zinc & 'aluminium de fagon & examiner 1'évolution de la résistivité
électrique en fonction de la position du polyvalent dans le tableau périodique. Le
systéme gallium-plomb est typique d’une classe d’alliages 3 seuil de miscibilité bien
marqué. Nous avons voulu examiner si, comme dans le cas du systéme Cu-Pb, une
petite anomalie du coefficient de température de la résistivité indiquait des fluc-
tuations de densité & longue distance susceptibles d’étre détectées par la résistivité.
Cela a bien été le cas. Nous avons mis en évidence une résistivité anormalement
élevée dans le cas de V'alliage Al-Mn par rapport a celle de lalliage Ga-Mn. Nous
avons tenté d’expliquer ce comportement en calculant les déphasages des métaux
étudiés en fonction de I’énergie, avec deux types d’échange et avec les deux struc-
tures électroniques possible du manganese. Notre calcul permet d’améliorer con-
sidérablement les résultats mais ne permet pas encore de tout expliquer précisément.
Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié les propriétés de transport électronique
dans la phase homogene. Nous avons, ensuite, étudié les limites du seuil de misci-
bilité du systéme Ga-Pb en utilisant un modele simple. Enfin, nous avons mesuré
les résistivités électriques de ’alliage GaoePbos dans différentes zones d’une cel-
lule multi-électrodes. En dessous de T, le systéme se sépare en donnant lieu a
deux alliages dont 'un est riche en gallium et 'autre riche en plomb. A I'aide de
cette technique, nouvelle et totalement originale A notre connaissance, l’existence
du gradient de concentration dans le capillaire permet d’étudier, d’un point de vue
phénoménologique, le processus d’interdiffusion dans ce type de systeme.

Mots-clés : Alliages liquides, Structure atomique, Déphasages, Métaux de transi-
tion, Résistivité, Miscibilité, Phénomenes critiques, Diffusion

Abstract: The aim of this thesis is to study the transport properties of liquid
transition metals alloys and the atomic transport properties of the Ga-Pb system
which exhibits a miscibility gap. We have measured the electrical resistivity of
Al-Mn liquid alloys, which, is quasicristaline, in the solid state. We have also
extended this investigation to Ga-Mn and Zn-Mn in order to examine the electrical
resistivity evolution as a function of the position of the polyvalent metal in the
periodic table. The resistivity has been calculated with the phases shifts mi(EFr).
Our calculation is based on two possible electronic configurations of manganese and
two exchange treatments. We have improved our results in taking into acount the
energy dependence of phase shifts and using the Fermi energy obtained by a fit on the
experimentals resistivities of pure metals. In addition, we propose a simple method
to determine the boundary of a miscibility gap for Ga-Pb system. The optimized
phase diagram for Ga-Pb has been obtained by using the square-well potential. The
purpose of the last part is the use of a new experimental technique to measure the
interdiffusion coefficient in the non dilute binary Ga-Pb, which exhibits a miscibility
gap. This technique is based on the use of a finite capillary to measure the resistivity
of different section of the capillary enabling us to deduce the concentration profile.





