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TNTRoDUCTToN cÉNÉnALE

Face à quelques questions sur
composés intermétalliques, la variation de
ou encore sur les tendances systématiques
alliages métalliques liquides métal noble -
une attention particulière.

les conditions de formation de
leur structure avec la composition
dans les propriétés physiques, les

métalpolyvalent ont toujours attiré

D'un point de vue électronique, le processus de mélange est souvent
accompagné d'une variation continue de la densité électronique moyenne qui
semble être I'un des facteurs décisifs pour la stabilité de ces composés dits
composés à électrons. Dans les alliages métalliques liquiddb (contrairement
aux solides), cette caractéristique (grandeur) peut être variée d'une manière
systématique et continue sur toute la plage de composition. En fait, il est
largement admis que les variations particulières des propriétés électroniques
et même structurales avec la composition sont essentiellement dues aux
variations de la densité électronique.

Une des grandeurs les plus importantes, la résistivité électrique peut
manifester un passage par un maximum plus ou moins prononcé à une
certaine composition, souvent ceci se trouve lié à un coefficient de
température négatif. Fréquemment, ce comportement coincide avec un
minimum de la susceptibilité magnétique se manifestant à la même
composition.

D'un point de vue théorique, de tels phénomènes sont relativement bien
modélisés dans le cadre de la théorie de Faber -Ziman, du moins d'une
manière qualitative.

Dans cette classe de systèmes, les alliages à base de cuivre (Cu-Al [Bretonnet
19901, Cu-In [Takeuchi r974), Cu-Ge [Gtnrherodt 1968], Cu-Sn [Takeuchi
1974,Busch 19671, Cu-Sb [Mian. 1985]) ou encore les alliages à base d'argenr
(Ag-In [Busch 1967), Ag-Ge lGasser 1990], Ag-sn [Busch 1967], Ag-Bi
lKefif 1990]) ont été largement étudiés. Cependant, les données sur les
alliages à base d'or sont rares : (Au-Ga [Gûntherodt 1968], Au-In ou Au-Sn
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[Busch 1967]), non seulement à cause du coût, mais aussi à cause de son
point de fusion relativement élevé.

Pour compléter les études de la susceptibilité magnétique des alliages liquides
à base d'or (Au-In, Au-Ge et Au-Sb ) faites par Terzieff et al.[1986-lgg2],
nous avons été amenés (invités) à déterminer la résistivité électrique de la
même série d'alliages. Les mesures magnétiques sur les trois systèmes
précités ont montré l'existence d'un minimum de la susceptibilité magnétique
du côté riche en or, ce qui laisse penser que la densité électronique est I'un des
facteurs décisifs responsables de ce comportement. Nous avons voulu
examiner si ceci était confirmé par les mesures des propriétés de transports
électronique. C'est dans ce cadre que notre choix a étê fait pour pouvoir
compléter les données déjà existantes et voir si la théorie de Faber-Ziman
permet d'expliquer quantitativement ou du moins qualitativement les mesures.

Nous traiterons, dans un premier chapitre, les éléments principaux de la
théorie du transport électronique dans les métaux liquides d'un point de vue
microscopique à partir de l'équation de Boltzmann. La résistivité sera
exprimée dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman.

La description des dispositifs expérimentaux et la présentation des techniques
ainsi que I'automatisation des mesures de la résistivité électrique des alliages
métalliques liquides seront faites dans le chapitre II.

Dans le chapitre III, nous présenterons les résultats expérimentaux compaÉs à
ceux calculés pour les cinq corps purs étudiés.

Le quatrième chapitre est consacré à la présentation des résultats
expérimentaux des alliages Au-Ga, Au-Ge, Au-In et Au-Sb et de leurs
interprétations théoriques par le modèle précédemment exposé.
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Chapitre I

pRopRlÉrÉs DE TRANSponr ÉlECTRoNreuE
DANS LE DoMATNE uÉral,t,reun

ASPBCTS THÉonTQUES

I. 1 INTRODUCTION

Les porteurs de charge dans un métal ou dans un semi-conducteur sont
affectés par I'application d'un champ extérieur tel le champ électrique, le
champ magnétique ou un gradient de température. Il en résulte des flux de
charge et d'énergie. Ces processus irréversibles, puisqu'ils concernent des
systèmes hors équilibre, sont désignés sous le vocable général de
"Phénomènes de transport électronique".
Les propriétés de transport électronique des métaux liquides ne sont pas très
différentes de celles des solides aux températures comparables. Elles sont
néanmoins plus difficiles à déterminer 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 I'on peut imaginer qu'un reste d'invariance translationnelle peut
encore être observé, les vecteurs de I'espace réciproque seront encore utilisés
comme nombres quantiques avec un certain degré d'approximation, la
puissance de cette analogie dépendra évidemment du degré de ressemblance
qui pourra exister entre le système désordonné et le cristal ordonné.
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De ce point de vue, I'environnement immédiat de chaque atome dans la phase
métallique liquide n'est après tout pas très différent de celui d'un cristal
régulier de même densité moyenne.

T.2 NÉCNAE DE FAIBLE DIFFUSION ET DE FORTE
DIFFUSION

Iæs 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 [Cutler I9701. Dans cette présentation, nous nous référons
au classement donné par Mott et Davies [Mott I97I].

I.2.1 Régime de faible diffusion ou régime métallique

Le libre parcours moyen est nettement supérieur à la distance
moyenne entre deux atomes voisins. Le modèle des électrons presque libres
de Ziman t19611 est applicable: On sépare les électrons du coeur des électrons
de conduction qui sont faiblement liés et sont seuls responsables des
propriétés caractéristiques de l'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 voisine de celle des électrons libres (N(E) est
proportionel à El/2).
La diffusion électron-ion est décrite dans le cadre de I'approximation de Born
à I'aide du concept de pseudopotentiel. La théorie de Faber-Ziman est bien
adaptée pour des conducteurs liquides dont la résistivité électrique est
inférieure à 100 pÇ).cm; dans le cas des semi-métaux, des métaux nobles 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-Zimanétendue" 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 être traitée en
perturbation. Le libre parcours moyen des électrons, déduit de la théorie des
électrons libres, est inférieur ou à peu prés égal à la distance interatomique
moyenne. Dès qu'on s'éloigne du régime métallique, nous ne disposons plus
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de théorie de portée aussi générale qui perrnette une interprétation
quantitative.

I.3 PROPRIÉTÉ DE TRANSPORT DANS LE NÉCTUP
DE FAIBLE DIFFUSION

I .3.1 Équation de Boltzmann

Pour décrire les propriétés de transport électronique, il est

indispensable de connaître la fonction de distribution des électrons donnée par

la statistique de Fermi-Dirac :

f (7,k, t1 - (  1.1)

Soit au temps t, f (/ ,8,ùdf dE le nombre d'électrons compris dans l'élément

de volume à six dimensions de I'espace des phases, soit | , le vecteur

accélération de l'électron. Au temps t + dt, l'électron qui était au point y' et

avait un vecteur d'onde I se trouve au point 7 * U 46 et avec un vecteur
m

-mt
d'onde k + * dt . On peut alors écrire :

h

E(k)-  Ep
e-YD - +I'  kaT

f Q ** ctr,F, +ff a,,, + ctt) - f (7,8,) +(#) 
r",,*

Soit en développant au premier ordre et en écrivant que :

(r.2)

(1.3)

Ona:

r -
J _ (1.4)

Physiquement, la variation de la fonction de distribution dans le temps est due

à deux causes antagonistes, d'une part à I'action notamment du Champ
électrique et du gradient de température qui tendent à écarter le système de

;my
K = -

h
et

: ltk

m

#.iv, y+iin (#),",,
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l'équilibre, d'autre part aux collisions qui agissent dans le sens de son
rétablissement. Par ailleurs, on va traduire le fait qu'un système placé hors
équilibre et laissé à lui même revient généralement d'une façon exponentielle
à sa position d'équilibre. Cela est caractérisé par un temps de relaxation 1,

ona:

=_f 
- fo -_g
TT

Après un assez long développement explicité dans les ouvrages classiques
(Smith Janach Adler; Ziman), on obtient :

(df \
\ at ),ou

F et Fe sont respectivement le potentiel chimique et le potentiel

électrochimique, avec

(- #),1 +v 7r +,[' - ry))= - î:

Pour calculer la conductivi té électr ique,

température et le potentiel électrochimique sont
Boltzmann linéarisée devient :

-àf o ,s .r.ê, =L
AEr

La densité de courant est :

i  - tal8r.yçE,r,t1.aE
4nt '

En uti l isant l 'équation (1.5), on a :

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.e)

[1 ,=1 t+e  Qr* ,

Qsxs est le potentiel extérieur appliqué.

L'équation (1.6) est l'équation de Boltzmann linéarisée pour un système dans

un état stationnaire.

l. 3.2 Conductivité électrique

il faut supposer que la
uniformes. L'équation de

, = 
#U 

S.rn.dE + [Ft.g.a|l (1.10)
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La première intégrale est nulle car la distribution fs ne donne aucune
contribution au courant, d'où :

i  - 'ule.8.aE
47T" 

'  -

Remplaçons g par I'expression déduite de (1.8), il vient :

j _ _su [,. g. r.(,t.r,(- #)r,

l'-+l = 6(E - tt, )
\  dE)

j  = 
",  1 t .8.( t l .e ) ,"u - 

4o'rr rIr-|,]ï-no

L'intégration sur I'espace des k peut s'effectuer en découpant I'espace par des
surfaces d'énergie constante :

,r dSdE
Q K = - -

YEE

où f -+l se comporte approximativement comme une fonction de Dirac :
\  dE)

(1.1 1)

(r.t2)

(1.1 3)

(r .14)

(1.1s)

(1.16)

Il vient :

L'intégrale est calculée sur la surface de Fermi. Si le liquide est isotrope, et le
champ électrique dirigé suivant oX; la surface de Fermi est une sphère définie
par kp, on a :

e ' r -
o'=-- - ; -  l r .Û.ds

4 n'It ,.1o.,

Dans I'hypothèse des électrons libres, on peut écrire :

k3rez r
Ç =

3n2 m
(r .17)
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Rappelons que, d'après la théorie des électrons libres, le nombre d'électrons
libres par unité de volume est donné par:

, -- !i, (r.r8)
578-

Et par conséquent, la résistivité (o-l) s'écrit :

m1
P=--- -

ne-  T
(1.1e)

I. 3.3 Temps de relaxation et résistivité électrique

En régime stationn uir", 
ff= 

0. Si la température T est constante, le

gradient de f par rapport à T est nul. L'équation (1.4) devient :

Ei Er = f+l (1.20)
\à t  )cou

La théorie de la diffusion élastique repose sur les hypothèses suivantes :
- Les collisions des électrons avec le réseau sont élastiques; l'énergie reste

contante: E(k)=E1L';
- Seule la direction du vecteur d'onde est modifiée :

lol= F I
On définit le vecteur cle diffusion par: 4 =E' - E.reterme (#)est exprimé

en fonction de la probabilité de cliffusion de l'état l[') uers l'état lE'), soit

P(E,E') oo, unité de temps. La variation de f+) résulte de la différence
\dt  )

entre toutes les transitions de l[) u.rc lZ') * oe lI") n.tr lt). c.r transirions
sont pondérées par la probabilité d'occupation de l'état de départ et de la
probabilité pour que l'état d'arrivée soit vacant, on peut écrire :

(1,),,,,= (1- rr ') l f o'Po'r'ds 
-f r 'J(t - f o')Pp1"ds' (1'21)
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Le premier terrne du second membre représente le nombre d'électrons arrivant
à l'état l[') nu, unité de volume de l'espace des phases à la suite d'une

collision. Le second terme concerne le nombre d'électrons qui partent de l'état

It') U la suite d'une collision. Il vient :

où:

Ona:

En utilisant le fait que :

L'expression (1.23) devient :

=rn 
,l r}-r)eu,'as'

hree,  df8r= * r'fr,

(dr\
\ â, ),",,

(r.22)

(r.23)

(r.24)

l=,J,"[' i) 
Pkkds'

l=,L[' ?)Pkkds'

Où k'^ et k^ sont les vecteurs cl'onde projetés sur ox. On peut aussi écrire en
désignant par 0 I'angle entre les deux vecteurs :

(1.2s)

Le potentiel W responsable de la diffusion devra être faible ou remplacé par
un pseudopotentiel faible. Pçç,est donné par la règle d'or de Fermi dans le
cadre de la théorie des perturbations. n (E') est la densité d'état finale et
(E * AltlO) l'élément de marrice de rransition de l'état k vers È'.

1  e ï = n'  -  27T l " -  
'  
P(0)(1 -  cos e)  k ' '  s in 0 d0

"r Je=O \ /

/ - ' \  O dS,\E)=6içt
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Dans le cas d'un liquide, la surface de Fermi est sphérique et on a :

et

Par conséquent :

/ - , \  o n
"(E)=ùftas

dS' - k2, sin0 d0 dç

(r.26)

Dans cette relation W est le potentiel perturbateur (faible) responsable de la
diffusion. Le temps de relaxation peut également être calculé dans le cadre de
la théorie des collisions, on I'exprime d'une manière analogue grâce au
formalisme de la matrice t, celle-ci est calculée à partir des déphasages
introduits par le vrai potentiel qui n'est plus nécessairement faible. Ce
formalisme sera préféré, dans le cas des métaux nobles et de transition.

I.3.4 Élément cle matrice du potentiel diffusant entre un état k et un état k'.
Facteur de forme et facteur de structure

!=kn "? ['sl1r
T Z r I t ,  J0  t \

*qtwtqr(*)"(ft)

Dans I'expression (1 .26),la probabitité de
pour qu'un électron passe sous I ' inf luence d'un
d'un état k à l'état k', fous les deux sur la surface
premier ordre. L'élément de matrice du potentiel
s'écrit alors:

transition par unité de temps
potentiel pernrrbateur W(r),
de Fermi, a été exprimée au
responsable de la transition

(r.27)

En général, on peut décomposer le potentiel d'interaction W(r) en une somme
de potentiels locaux centrés sur les ions en Ri :

l(r' lwlr)l= à In,-'(n' 
-u)'*?)0,

w(r)=Trv(r-À,)
l

L'élément de matrice devient :

(r.28)
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L'intégrale est prise sur tout le volume de l'échantillon Q qui contient N
On effectue le regroupement suivant :

-i(E+a)r 
*ç1;Er ar (1.30)

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

(t' l*ll) = Ln>i;i?Ri Je-i47 we)df

1  , . = É

s(a)= 
t  

t  n 'Qnj\ ' /  N-
J

À/
w(q \=a fe - tQrdF

\  ' /  
( ) J

(r.2e)

(r.31)

lons.

(E * al,lr)= 
[* ) 

;nlij # t,

(E * al*lo)= s(q) *(q)
avec :

(r.32)

(1.33)

w(q) est appelé facteur de forme qui est indépendant de la position
individuelle des ions. C'est la transformée de Fourier du potentiel dû à un ion.
S(q) est le facteur de structure qui ne dépend que de la position des ions. Dans
l'étude des nrétaux liquides, la fonction d'interférence qui peut être décrite en
terrnes de fonction de distribution radiale, a pollr expression :

a(q) = Nls(q)lt
I1 est à noter que la fonction cl'interférence est souvent appelée facteur de
stucture dans la littérature.
Dans I'expression du temps de relaxation apparaît le carré de l'élément de
matr ice. La relat ion (1.31) devient:

I t -  r  r - r r 2  ^

l(r. alwll)l'= ls(q)l ,.1*G)l'

= 
*'(o)l *(q)l'

(1.34)

En injectant la relation (1.34) dans I'expression du temps de relaxation (1.26),
on obtient :

+ = m ft "rot t e)t' ̂ (ft)' r(ft) (1.3s)
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I.4 MODÉLISATION DBS POTENTIELS DANS LES
vrÉraux

I .4.1 Introduction

Il est largement admis que le problème concemant les métaux liquides
simples a été assezbien 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 à Ziman
[1961] et expl ici tée dans le l ivre de Faber U972). On classe dans ceme
catégorie les métaux alcalins et quelques métaux polyvalents.

Ziman U9641 dans un travail de synthèse introduit la notion de "pseudo-
atomes neutres". Dans le métal, chaque ion est chargé positivement et est
immergé dans un gaz d'électrons libres (de conduction) qui se distribuent de
manière à former un nuage qui écrante I'ion. Cette entité élémentaire constitue
le "pseudo-atome neutre" pour lequel on souhaite déterminer un "potentiel
autocohérent". De plus, bien que Ie potentiel soit très profond à I'intérieur du
coeur de chaque ion, la diffusion des électrons par chaque pseudo atome est
faible et peut être traitée comme une perturbation due à un petit "potentiel
effectif" pofié par chaque atome.

Pour calculer des propriétés telles que la résistivité électrique, on assimile les
électrons cle conduction à 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 sa transfonnée de Fourier v(q). Un calcul approché de
la transformée de Fourier du "potentiel autocohérent" est réalisé en divisant
simplernent la transformée de Fourier du potentiel nu par la "fonction
diélectrique statique" [Pines 1961, Nozières 1963] . Ziman indique qu'il
convient de remplacer le potentiel autocohérent par le potentiel effectif faible
introduit pÉcéclemment; sa construction doit être réalisée de façon à ce qu'il
diffuse les électrons (au niveau de Fermi de la même manière que le potentiel
autocohérent).  Ce passage est généralement basé sur le concept de
"pseudopotentiel" [Harrison 1966].
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I.4.2 Notion de pseudopotentiel

L'interaction électron-ion (non écrantée) est caractérisée par un
potentiel coulombien en dehors du coeur, qui devient très négatif à I'intérieur,
ce qui exclut un traitement du problème en perturbation. Pourtant, le modèle
des électrons libres est en assez bon accord avec I'expérience. Cette
contradiction apparente est levée grâce à I'introduction, du pseudopotentiel
[Philips 1959]. On considère l'équation de Schrôdinger à un électron :

HlYr) = Erlvù

L'hamiltonien H est composé de I'opérateur énergie cinétique T et de
I'opérateur énergie potentielle U dans le champ combiné des ions et des
électrons d'écran. Les fonctions d'onde des électrons de conôuction Yp sont

orthogonales entre elles et orthogonales aux fonctions d'ondes Y, des couches

intemes, supposées identiques à celles de I' ion libre (approximation du petit
coeur); elles seront du type onde plane entre les coeurs ioniques, et oscillantes
à I'intérieur des coeurs. Un développement d'une telle fonction d'onde sur la
base des ondes planes convient mal à sa'représentation. C'est pourquoi on a
recourt à la méthode des ondes planes orthogonalisées. On utilise alors une
"pseudo-fonction d'onde" constituée d'une onde plane à laquelle on retranche
une combinaison linéaire de fonctions d'ondes des états internes; les
coefficients étant obtenus par la condition d'orthogonalisation avec les
fonctions d'ondes du coeur, ainsi on obtient I'onde plane orthogonalisée.
De ce fait, cela revient à ajouter au potentiel réel un potentiel répulsif rendant
le potentiel total U plus faible. Le "pseudo-potentiel" qui en résulte convient à
I'emploi de la théorie des pertrlrbations. Ce qui aboutit à une nouvelle équation
de Schrôdinger qui a les mên-res valeurs propres que l'équation (1.36) :

(r +w)lyr) = Erlxr)

(1.36)

(r.37)

Cette r-néthode préser-rte l'avantage de permettre une interprétation physique, si
I 'on introduit le concept des pseudo-atomes. Le pseudo-atome neutre est
constitué d'un ion, compoltant le noyau et les électrons qui lui sont fortement
liés, entourés d'un écran d'électrons presque libres, I'ensemble étant contenu
dans une sphère excluant tout autre ion. Le potentiel ressenti par un électron
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de conduction au voisinage d'un ion est supposé ponctuel, provient de trois
contributions :

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

r
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; à titre d'exemple, Harrison suppose que ce potentiel est
proportionnel à un pic de Dirac:

F.6(r)

3- Le potentiel additionnel, autocohérent, qui est dû à ia redistribution
des autres électrons de conduction repartis autour de I'ion et qui
constitl lent un écran

Les deux prenrières contributions foumissent le modèle de "potentiel-nu" ou
non écranté rvo, par rapport au modèle de potentiel "écranté" qui inclue
également la troisième contributior-r. L'interaction ion-électron est alors
caractérisée par le pseudopotentiel "nu" qui prend, dans le cas du modèle de
Harrison, la fomre suivante:

Ze2

7o2' " ,0 ( r ' )  - -uu +8.6( r )
r

I. 4.3 i\{odèle cle potenticl dc Heine-Abarenkov

(1.38)

La procédure de construction d'un modèle de potentiel (ou modèle de
psetrdopotentiel) a été introduite par Heine et al. 11964l et Abarenkov et al.
[1965]. On construit le modèle de potentiel pour I' ion libre (atome auquel on a
arraché les électrons de conduction). On place ensuite I'ion dans la matière
condensée, en rajoutant le gaz dû 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 l'énergie (core shift). Les paramètres du
modèle seront modifiés. Enfin, on prend en compte les interactions entre les
électrons de conduction dans l'écrantage autocohérent du potentiel. Heine et
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Abarenkov ont choisi un rayon Ry > Rç (rayon du coeur ionique), au delà
duquel le potentiel est purement coulombien. À I'intérieur de la sphère de
rayon Ry et pollr chaque valeur du moment angulaire l, ils ont supposé que le
potentiel est constant. L'expression du modèle de potentiel de Heine-
Abarenkov pour I'ion libre (qui est un opérateur) comprend deux termes:

1- Un terme local Coulombien:

Io
wyQ) -- I z

t.-;
nombre d'électrons de va

,(Ru

r)Ru
(1.3e)

Z estle

2- Un tenne non local:

lence participant à la conduction.

,,rvr?)= 
{-Àr,,",

m=*l
PI =

nt=-I

,(Ru

r)Ru

(1.40)

P; est défini comme étant I'opérateur de projection qui donne la composante
correspondant au nombre quantique / dans I 'espace des harmoniques

sphérique s Y',' :

Les paramètres A7 doivent être ajustés de façon à permettre au modèle de
potentiel d'avoir le même spectre d'énergie que le vrai potentiel de I'ion libre.
Ceci est réalisé en appliquant la méthode du défaut quantique [Ham 1955].
Cette méthode consiste à égaler les dérivées logarithmiques des fonctions
d'ondes extemes et intemes au coeur de I'ion en Ry.

I.4.4 Modèle de potentiel d'Ashcroft

Ashcroft t19661 a repris le modèle de potentiel de H-A et I'a simplifié.
Son modèle, pour lequel I'interaction est purement coulombienne à I'extérieur
du coeur et nulle à I'intérieur, possède un seul paramètre, le rayon du coeur Rg:
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fo
w6(r)  = j  Z

L_;

,(Rc

,)Rc (1.41)

(r.42)

(1.43)

Ashcroft a donc pris une valeur nulle pour toutes les constantes A1à I'intérieur
du coeur ionique. Ce modèle est local et son unique paramètre est déterminé
par ajustement d'une propriété macroscopique, comme par exemple la
résistivité ou le pouvoir thermoélectrique des métaux liquides.

I .4.4 Modèle de potentiel  de Shaw

Le modèle de potentiel de Heine-Abarenkov a êté repris et amélioré
par plusieurs auteurs. Shaw t19681 a introduit une condition d'optimisation. Il
a repris le modèle de potentiel de H-A et a proposé deux môdifications. Dans
la première, il suggère de remplacer le potentiel dans le coeur par A1 (E)
uniquement si les valeurs expérimentales le permettent (t < to,lo = t**).
Pour les valeurs de I >ls, il utilise le vrai potentiel. Dans leur modèle, H-A ont
util isé un seul rayon R1a Qui est constant pour toutes les valeurs de l. La
deuxième modification de Shaw consiste à prendre un rayon Rl (E) différent
pour chaque valeur de / et dépendant de l'énergie. De plus Shaw a introduit
une relation d'optim isation :

At (E)  -
&(E)

qui réduit les oscillations du facteur de forme en supprimant la discontinuité
non physique du potentiel de H-A en Ry. En tenant compte de ces deux
modifications, le modèle de Sharv polrr I'ion libre s'écrit:

l=lo
, ,0 ( ' )  -  ,Jb( ')- I  e(n, - r)(at(E) + t)6e\p1

/=0

0 est la fonction échelon:

r>0

r<0
, ( , )  =  

{ ;
tlt(r) est Ie potentiel cle I' ion nu:
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, , .n?) = -Z
r

En prenant un potentiel de coellr :

7
t rorur(t)= û6Q)+=

r

et un rayon de coeur R6, I'expression du potentiel devient :

r> Rt

7 lo / z \æ
wo?) - -:. r i :_o 

'\ r)" tf i t

Shaw a montré que le dernier terme de rvs a une contribution négligeable, ce
qui rend son n-rodèle plus simple, I'expression du modèle de Shaw optimisée
(O.M.P.) pour I'ion non écranté est de la forme :

(1.44)

(1.46)
Z

wO\r )  =  - -  -
r

h
Ze(n,
/=0

-')( At@)-iy,

I.5 ÉCNNXTAGE

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 être modifiée pour inclure cette nouvelle contribution. Dans la
théorie cle l'écrantage linéaire, on peLlt montrer que le facteur de forme est
obtenu simplement en divisant le facteur de forme non écranté par la fonction
diélectrique e(q) :

tn,(q) =
'uo@)

(1.47)
e(q)

Dans la théorie simple de l'écranrage développée par Thomas-Fermi, le
potentiel "nu" de I'ion :
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urg (r) = Ze2

prend la forme écrantée:
r

a
Le- -n

w(r) = -  uu 
s-Qg 

r

r

où qs est la longueur d'écran tel que: q? = 4kr ( ao est le rayon de Bohr). La
" 1ta0

transformée de Fourier de W(r) permet alors de définir la fonction diélectrique
de Thomas-Fermi:

er.F.@) -r-.#

Dans une théorie d'écrantage plus élaborée due à Hartree, négligeant les effets
d'écrantage et de corÉlation entre les électrons, la fonction diélectrique est de
la forme:

e n k)= 1+ 44+( , *qk| 
- qz r,l?(,e + q1) (1.s0)

nh'q ' I  akrq lzkr-ql)

Lorsque g=0, le facteur de forme tend vers la limite:
/^ \  2 -lv(u/  = - ;  t rF

J

(1.48)

(r.4e)

(1.s 1)

La différence essentielle entre un modèle de potentiel local comme celui de
Harrison ou celui d'Ashcroft et un modèle de potentiel non local comme celui
de Heine et Abarenkov ou celui de Shaw réside dans le facteur de forme qui,
du fait qu'il est un opérateur "non local", dépend à la fois de q et de k et que
les paramètres sont dépendants de l'énergie.
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I.6 MATRICE T

Pour certains éléments tels que les métaux de transitions, les métaux
de terres rares et les métaux nobles, la théorie citée auparavant s'est révêlée
inadéquate. En effet, pour ces demiers dont les ions sont des diffuseurs forts,
il faut tenir compte de I'influence des électrons d lorsque leurs niveaux
d'énergie sont voisins de l'énergie de Fermi.

L'utilisation de la méthode des pseudo-potentiels, n'est valable que dans le cas
des perturbations faibles du fait de I'approximation de Bom. Celle ci conduit
à une expression des probabilités de transition basée sur la règle d'or de Fermi
qui n'est qu'une approximation. Lorsque Dreirach et al. ll972l présentent une
version étendue de la formule originale de Ziman, ils y introduisent la matrice
de transition associée au potentiel réel, potentiel fort à portée limitée.
La méthode consiste zi introduire I'expression exacte de la matrice t calculée à
partir des déphasages ql, clans I'expression du temps de relaxation :

t (q)  -
2nlt3

nt (ZmE) l12

P6 (cos 0) = t: P1 (cos 9) = .os 0; Pz(cos g) -- !(t or2 0 - t);
2\  r '

P3 (cos q - 
+(s .or 3 e - 3cos o). ..

Les cléphasages l1 sor.tt calculés (voir chapitre III pour plus de détails), à
l'énergie E,, par intégration numérique de l'équation de Schrôdinger avec un
potentiel "Muffin [in" construit suivant la méthode de Hermann-Skilman
[1e63].

* f  Qt +1)sin( , tr)uin,p; (cos g) (r.sz)aa\/\
I
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I.7 STRUCTURB

1.7.1 Fonction d'interférence a(q) et fonction de corrélation de paire

La structnre d'un cristal idéal est décrite par la cristallographie. L'unité
fondamentale de structure, appelée maille élémentaire, est composée d'atomes
disposés selon une configuration géométrique parfaitement définie. Le réseau
cristallin est construit par une répétition périodique de cette maille
élémentaire dans I'espace à trois dimensions.
À h fusion, I'ordre à longue portée est détruit, mais un résidu d'ordre persiste,
devenant imperceptible au-delà de quelques distances interatomiques. L'ordre
local, caractéristique du liquide, est généralement décrit à I'aide de la fonction
de distribution radiale (ou la fonction de corrélation de paire) g(r). Celle-ci est
définie comme étant le rapport cle la.densité atomique p(r), par la densité
atomique ntoyenne pe du liquide :

C'est l 'écart de g(r) par rapport à l 'unité qui décrit I 'ordre local autour d'un
atome. Pour un licpricle nronoatonrique, g(r) oscille autour de la valeur unité
avec une ampli tude rapidement arnort ie. La posit ion du premier pic
correspond à la distance entre les plus proches voisins. La fonction de
distribution radiale g(r) est clétenninée expérimentalement par diffraction
d'orrdes qohérentes en différents points du liquide. Le choix des rayons X ou
des neutrons thermiques est irlposé pour leur gamme de longueurs d'onde qui
pemret les mesures.

La fonctior-r cl' interfér'ence a(q) cl'un métal l iquide caractérise la position des
atomes les uns par rappoft alrx ilutres, elle peut donc être liée à la fonction de
distr ibut ion racl iale. Son al lure est représentée sur la f igure f l .1 et son
exprcssion, Iraber-Zinran [965], est clonnée par la relation :

p(r)

Po
g(r )  =

n(q) - l  +poJ(st ') -r1e-|4'7 .ar (1.53)
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ur0 215 5,0 715 10,0

Figure fl.1: Fonction d'inteférence du gennanium liquide à T=950'C
- expérience [Bellissenr er al. 1989]
- calcul à I'aide du modèle de sphères dures.

I.7.2 Moclèle de sphèrcs dures et facteur cle structure

Le nrodèle de sphères dures rend assez bien conrpte de la structure des
métaux liquicles. À la distance r=o cl'un atome arbitrairement choisi comme
origine, on observe Lrne accumulation de sphères lorsque g(r) passe par un
maxintum très net conrne le rnontre la figure fl.2.L'occupation de I'espace à
des distar-rces de plus en plus grandes conduit à une série de maxima et de
minima successifs oscillar-rts autour de l'unité, la valeur 1 est atteinte à grande
distance oùr la densité moyenne des atomes est égale à ps.
Dans Ie cadre de ce modèle, le facteur de structure (ou la fonction
d'interférence) peut être extrait cle l 'équation de Percus-Yevick [1958]. Les
expressions ont été établies par Ashcroft et lækner t1966] pour les systèmes à
un composant et par Ashcroft et Langreth [1967], Enderby et North tl968l
pour un mélange binaire de sphères dures.

0



s(r)

Sphère des
premiers voisins

Sphère des
' deuxièmes voisins

ffi

Figure fl.2: Schéma illustrant la fonction de correlation de paire d'un
système liquide de sphères dures.
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1.7.2 Calcul des diamètres de sphères dures

Nos calculs ont été effectués en utilisant le facteur de structure des
sphères dures. À chaque température, le diamètre des sphères dures est déduit
à partir de la densité expérimentale du métal liquide compilée par Crawley
U9741et à partir de la compaciré donnée par Waseda [1980]:

niT) - A;'e-Bir (1.s4)

Les paramètres A et B ont été tirés du livre de waseda [1980, p. 54,55]. Le
diamètre des sphères dures s'exprime alors :

3,_,  6q;Q)A,g(r )
oi ll ) - --:L:----:-!:!:--r

Aio(T) est le volume d'un atome de type i.

(1.55)

I. 8 RÉSISTIVITÉ DES ALLIAGBS BINAIRES

L'extension aux alliages de la formule deZiman, donnant la résistivité
des métaux purs, a été faite. Les modèles de potentiel utilisés pour les coqps
purs peuvent être utilisés à condition de tenir compte :

1- du volume atomique de I'all iage pour corriger le facteur de forme,
2- du nombre effectif d'électrons de conduction apportés par les deux

métaux,
3- de la modification du vecteur d'onde de Fermi donc de la limite

d'intégration,
4- de la modification de la fonction diélectrique,
5- de la modification des paramètres du modèle de potentiel en fonction de

l'énergie de l'électron dans I'alliage ("core shift).

Les fonctions d'inteférence deviennent des fonctions d'interférence partielles,
elles ne sont, en général, pas connues expérimentalement. Un calcul à partir
d'un empilement aléatoire de sphères dures ou au moyen d'un modèle
géométrique pouvant tenir compte des arrangements préférentiels peut être
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effectué. Pour un métal liquide ou alliage, la résistivité peut toujours être
décrite en terrne de modèle total W(r) :

-(ft)',(*) .56)* alwl|)1'z

L'élément de matrice d'un alliage binaire peut être exprimé en fonction de
deux facteurs de forme des deux métaux dans I'alliage 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 N1 et N2 potentiels à symétrie
sphérique, sachant que I'alliage binaire est composé de N1 atomes d'espèce 1
et de N2 atomes d'espèce 2, avec N = Nr + Nz.

N1 N,
w (r)= Ë ,,,(r) 1r - r i)* j  ,r(z) (r - r i)

i=7 j= l

Nous définissons:

(1.s7)

comme étant

avec:

'utr) (o-)= ru(t + Ql*@t(r)lk-)

le facteur de forrne de chaque espèce (indicé par o; a=l, Z)

*Y)(k)= llr-4u*4)F *@) ç1riEi a3r (r.s8)

d'après (1.58) et (1.57), l 'éléntent cle matrice de I'all iage binaire s'écrit:
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l(r,./wlr,)1'?

= 
#1,i, 

-iant 
S,-i(E+4)(r-n1)*(r)(, - n,1,'E('-R,)ar,

* f ,- a n, 
1 e- i (E * a)(r - n ) *tzt çr - R ) ril (7 - u ) oul'

j = l  
t  \  J t  - l

Dans I' intégrale, (r -&,r) 
"rt 

une variable "muette" que I'on peut remplacer

par  F .

l(r. a l*ln)l'= +lîr- 
ion, 

ç u-i(E+a)r *{ù 61uù, ,trr*\r-,uu,
a'l] . ,  r \  /- - 'r  

i=r

=#1,î' ;a^' e 'u[r)(t)* 
f,;'ant *;;'url'

= #1,î' 
ian i,,(t) ç1,y *!,-'uo' *r' (o)l'

1 e- i(E *a)r 
*Q) çryfri a3r

(,f, (o)) . 
lË,-idRil' vr, (k))'r,l(r + alwlr)l' =

N1 -P

L,-iao'1
i= l  I (1.se)

. r\f ,'otn,- o ) *ot g,y *f) u,)
=1 j= l

A noter que les facteurs de forme et la double somme dans le demier terme
sont réels. Pour un alliage binaire, Ashcroft et Langreth t19671 ont défini trois
fonctions d'interférence partielles dont la forme est:
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ofr' (,t) - +..1T, u-i47 lz
N1 l,; 

' 
I 

2;' -N1ôq'0

o!21 (a)= +..ll u-i|,i lt " 
-N26q,o

N2 lF' I

,ff (ù= 
d; 

..,iË,-t4(r,-r,)', r, -wlt, NIl, 6 n,o

où <<....>> est l 'écriture conclensée pour alléger la formulation.
pour un métal liquide ofl Q),oS(ù,tlJfO sont isotropes.

L'élémentdenratr icepeutcloncs'écriresouslaforme:

|(o . olrrll)l' -#{"' nl,'(ù(*t'L;,)' + N2aff @Vf) @)'

+ zxltz NL,t,l! k),,1| 1t1*f) rrl\

c' = Nl 
: c.> =N'

^ 1 V L N

L'expression cle la résistivité clans le cas cl'un alliage binaire est donnée par :

t ( t t 1 \ 1 2= *1 cpl!(a)(,f /rr,lJ + cz'# rnl(*f'ra)' 
(1'60)

+ zcltz c),'ofrt (ù,rt) &)*? &)l

où C1 et Cz sont les concentrations atomiques des constituants de I'alliage
définies par:
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o =,ffiË {t, "1,' @)l*f {o,t]' * czot! ktl*fi(È)]'
t  , ?  .  

( 1 ' 61 )

+zcl/zcl,rot (ù*t) Q,ù*f) {r,ùI^( +l'r[*]' )  
\zkr ) \zkr )

qui se réduit à l'équation (1.26) remplacée dans (1.19) de la résistivité dans le
cas d'un métal liquide pur, pour Cr=l et C2=Q.

D'autres fonctions d'interférence partielles ont été proposées par différents
auteurs, c'est le cas de Faber el"Ziman tl965] en reliant celles-ci aux fonctions
de distribution de paire partielles de la même manière que pour les métaux
purs:

nffi =t . # [nG,.o(,) - r)ui1r a3, (r.62)

cr et B peuvent être 1 ot 2.

Un troisième ensemble de forrctions d'interférence a été introduit par Bhatia et
Thornton t19701 dont les valeurs sont rel iées aux propriétés thermo-
dynamiques. Elles sont obtenues à partir des transformées de Fourier de la
densité locale (de particules) et de la concentration locale.

I.9 VARIATIOI{ DE LA RÉSISTIVITÉ EN FONCTION
DE LA TEMPÉNNTUNB

Le coefficient de température à pression constante a été mesuré
pratiquement pour tous les métaux liquides [Faber 1972). La théorie de Ziman
permet cl 'expl iquer qual i tat ivement la dépendance en température de la
résistivité d'un métal, par examen du comportement des termes formant
I'expression (1.61). La dépenclance en température de la résistivité est due
essentiellement à la fonction d'interférence a(q). D'un point de vue théorique,
a(q) est fonction du taux d'errrpilement n qui est fonction du diamètre des
sphères dures o' (relation 1.55).



Nous avons utilisé la dépendance en température du taux d'empilement
(relation 1.54) pour calculer la dépendance en température de la résistivité des

métaux liquides et de leurs alliages et pour la comparer à I'expérience.
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Chapitre II

TECHNIQUES BXPÉNIMENTALES ET AUTOMATISATION
DE MESURES NB NÉSISTIVITÉ NB UÉTNUX LIQUIDES

IT. 1 INTRODUCTIOI{

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les différentes
techniques util isées pour la détermination de la résistivité électrique des
métaux liquides et déraillons la méthocle jugée la meilleure.

Pour tlliettx comprendre les propriétés de transport électronique des métaux
liquides, de nombrettses expériences s'avèrent nécessaires. Dans le cas des
métattx liquides, la résistivité électrique est une grandeur particulièrement
intéressante à mesurer. La clétermination expérimentale de cette grandeur est
en général difficile z)r réaliser. De nombmx problèmes, d'ordre technologique,
sont à sunnonter. Nous citerons ici les plus marquants:

Un métal, une fois foncllt, n'a pas cle forme géométrique bien définie, il est
donc indispensable de lui en clonner une en le mettant dans une cellule
(capillaire) de forme appropriée, les matériaux constituants la cellule doivent
être choisi panni ceux qui ne réagissent pas avec le métal l iquide, ces
matériattx doivent rester cles isolants, sinon la grandeur mesurée sera celle qui
correspond au métal liquide placé en parallèle avec le matériaux devenant
conducteur. Ce problème se pose fréquemment à haute température. Les
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métaux liquides sont de bons conducteurs (p < 200 po.cm), il convient donc
d'employer une méthode de mesure appropriée aux faibles résistances
(=l0mQ). Il existe aussi des problèmes liés aux choix des matériaux
réfractaires, à la résistance au choc thermique, à la tension de vapeur et à
I'oxydation des électrodes et du métal liquide...

TT.2 TUÉTUODES DE MESURE DE LA RÉSISTIVITÉ

Deux types de techniques ont été utilisées. Elles peuvent être classées
soit dans la catégorie des "techniques sans électrodes", soit dans celle ,,avec
électrodes". Celles-ci sont en général soit métalliques soit en graphite, le
choix dépend de leur réactivité avec la cellule et le métal. Nous avons
développéau laboratoire le deuxième type de technique.

lI.2.l Méthocle sans élcctrodes

Même si la méthode change, le principe de la technique est toujours le
même : Un échantillon conducteur, soumis à un champ électromagnétique
variable, est le siège de courants induits tendant à s'opposer à la variation du
flux. Cet effet est directement lié à la résistivité électrique de l'échantillon et
peut être mesuré de différentes manières. Nous nous contenterons de citer les
suivantes :

1- Ir4éthode du creuset tournanr de Roll et Morz (1956)
2- Métlrode du creuser rombanr de Haisty er Krebs (196g)
3- Méthode de modification de llimpédance d'un solénoide, méthode

adaptée aux méraux liquides par Tomlinson er Lichter (1969)
4- Étucle en transitoire de la clisparition des courants de.Foucault,

métl'rode adaptée aux métaux liquides par contamin (197g)

Dans sa thèse, Mayoufi tl985l a présenté le détail ainsi qu,une analyse
complète de ces différentes méthodes.

lI.2.l Méthode avec électrocles

La méthode de mesures de résistivité avec électrodes a été largement
utilisée du fait qu'elle fait appel à des moyens de mesures simples dans leurs
principes. Elle consiste à déterminer la résistance d'un échantillon liquide par
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une méthode Volt - Ampèremétrique classique à quatre points. On mesure les
différences de potentiels U* et U, respectivement aux bornes de la résistance
inconnue (métal) R* et aux bornes d'une résistance étalon R., montées en
série, à travers lesquelles circule un courant maintenu constant Ir. On déduit la
résistivité du métal pm erl appliquant la loi d'Ohm :

U*=R*. Ie  i  Ur=Rr . Is

soit

et ,^=?

P*=t, -r? (2.r)

où c est Ia "constante de cellule" qui caractérise sa géométrie:

c=lt  dl
ro S(/)

avec L la longueur et S(/) la section droite, à la position /, dir conducteur de
forme à peu près cylindrique.
Au laboratoire, nolls avons toujours utilisé cette dernière méthode du fait
qu'elle est plus précise que celle citée auparavant.

II.3 CBLLULBS DB MESURB ET ÉTALONNAGE

Dans notre laboratoire, différents types [Gasser 1982] de cellules sont
utilisés. On décrira deux types tle cellules : la cellule en silice fondue (Quartz)
et la cellttle en alttmine, le critère de choix est fonction de la réactivité du
métal liquide avec la cellule.

I I .  3.1 Cel lule en si l ice fondue

C'est la cellule de mesure la plus couramment util isée, nous I'avons
retenue pour nos mesures de résistivité; elle est dérivée de celle présentée et
décrite par Gasser [1982]. La cellule est réalisée en silice fondue assemblée et
soudée grâce à un nricro chalumeau oxygène - acétylène. Elle permet de
mesurer la résistivité de tous les métaux et alliages, ne réagissant pas avec la
silice etlou le tungstène, de point de fusion inférieur à 1200'C (la limite est à
1300'C), et de tension de vapeur pas trop élevée.
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Figure f2.1: Cellule de-mesure de la résistivité contenant le métal avanr
fusion.

Rajout de ménl

Vide/pression

Tube pennettant le rajout dc ménl
Electrodes de tungstène

Résinc épory pour l'énnchéité
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Figure f2.2: Cellule de mesure de la résistivité contenant le métal fondu.

Rajout de ménl

Viddpression

Tube permettant le rajout de métal

Electrodes de tungstène

Thermocoupleg
NiCrNiAl

Résine épory pour étanchéité

Bifilaires en quartz

Réservoir secondaire

S c e ll eme nt quartz/tun g s t è ne

Métal liquide

Réserttoir principal



I I .3.1.1 Cel lule à une zone (classique)

Sur les figures f2.l et f2.2, nous avons représenté le montage en silice,
électrodes et métal avant et après fusion. Nous étions amené à adapter la
cellule au cas d'alliages étudiés dans le cadre de ce travail.
La cellule comporte un réservoir principal (tube en silice de diamètre externe
15 mm et de hauteur 70 mm) surmonté d'un tube en silice (d=10 mm) sortant
du four et permettant de faire le vide dans la cellule ou d'appliquer une
pression de gaz neutte. Ce tube sert également à modifier la composition de
I'alliage en cours de nranipulation, en faisant tomber dans le bain liquide des
grains du métal à ajouter, préalablement pesés. Le réservoir principal est relié
à un réservoir seconclaire plus petit (cl=5 mm, h=10 mm) par I' iniermédiaire
d'un tube capillaire cle clianrètre interne compris entre 0.5 et 1.5 mm suivant
les cas.
Deux électrocles en trrngstène pénètrent dans chaque réservoir i  el les
perrnettetrt la circtrlation d'utt conrant à travers le métal et la prise de la chute
de tensioll Élux bornes cle celui-ci I four probes method]. L'étanchéité est
réalisée grâce à des scellement tungstène _ quartz.

Les dimensions du volume contenant le métal l iquide ne sont pas connues
avec précision, nous solnrnes alors amené à étalonner [II. 3.3 ] la cellule. Les
extrémités, se trortvant àt I 'extérieur du fonr, des tubes bifi laires amenant les
deux électrodes dans chaclue réservoir sont renclues étanches au moyen d,une
résine époxy (araldite) conservant ses qualités j 'squ'à 200"c.

Le métal est introduit clans le grancl réservoir grâce au dispositif de rajout de
métal. Avant et pendant la périocle cle fusion, le métal et le volume inteme de
la cellule sont soignelrsement crégazés par pompage poussé, à moins que la
tension de vapetlr ne soit trop éler,ée, ce qui risque de changer la composition
de I'all iage par distil lation clu métal. Lorsqu'on applique une pression d,argon
sur le métal l icltricle, le capillaire et le petit réseruoir, initialement soumis à un
vide poussé, se trouvent rempli clu métal. De ce fait, le métal tiquide réalise la
fermeture du circuit électrique entre les électrodes de courant, et la lecture de
la d.d.p. aux extrémités cru capillaire peut s'effectuer.

Il arrive qu'au cours de la manipulation des bulles apparaissent dans le
capi l laire et faussent les n'resures. ce phénomène est détecté par la



modification de la résistivité lorsqu'on fait varier la pression
ta i l le  des bu l les.  E i les sont  ér iminées par  act ions
vidange/remplissage du capillaire. cette manoeuvre nous
réaliser I'homogénéité de I'all iage.

II .3.1.2 Cel lule à plusieurs zones

d'argon, donc la
successives de
permet aussi de

Ben Abdellah Ugg4) s'est intéressé au phénomène de transport
atomique de systèmes présentant une lacune de miscibilité. pour ce faire, il a
mesuré la résistivité en fonction du temps dans une cellule à plusieurs zones.
En effet, la résistivité est fonction de la concentration ce qui permet,
connaissant la résistivité en fonction du temps, de mesurer la dépendance de
la concentration en fonction clu temps. Son dispositif de mesure àutomatique
de la résistivité cles clifférentes zones du capillaire est défivé du dispositif
autonratique de nlesttre que j'ai mis au point dans le cadre de ce travail.
Sur la figure f2.3 , nous ulvons représenté le schéma de deux cas de cellules
multizones. UIte cellule à capillaire horizontal (a) et une seconde à capillaire
vertical; le deuxième cas est le plus l 'réquenlment util isé [Ben Abd. lgg4].

1 I .3 .2  Ccl lu tc  cn d ioxyc lc  c l 'a lunr in ium

Ce type de cellule est util isé clans le cas des métaux réagissant avec la
silice, I'alu'riniu' par exempre, ou avec les électrodes usuelles.
La résistivité cle I'alttmine, 5.1012 pf).cm, ne risque pas de fausser la mesure
de la résistivité des n-rétaux ricluicres, (de 10 à 200 pe.cm); cependant, son
coefficient de dilatation, clix fois plus important que celui de la silice, impose
une correction due aux variations dimensionnelles.
On note deux familles cle cellules en alurnine:

Cel lu lc  cn U

Cette cellttle, présentée sur la figure f2.4(a),a été util isée pour la première fois
par lr' layoufi [19851 et técenrment par Ben Abdellah pour le syslème Al-Mn,
quelques arrrélioratiotts, clortr le clétail est présenté dans sa thèse, ont étéappoftées. Le capillaire reliant les cleux réservoirs est un tube en (J mobile.
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Figure f2.3: Cellule cle mesure de la résistivité à plusieurs électrodes.

Raiout
de iÉtal (a)

VidelPression

Electrode dz courant

Electrode de

(b)

Zone homogène dufour
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Cellule en nacel le

cette cellule a été util isée par Auchet t19881 pour la mesure
simultanée de résist ivi té et de pouvoir thermoélectr ique d'al l iages
d'aluminium. Le capillaire de mesure est un tube en alumine, de diamètre
interne de lmm environ, aboutit à chacune de ses extrémités dans un réservoir
de métal liquide. La figure nA g) en montre le détail.
Le programme de pilotage que j'ai mis au point a également été utilisé avec ce
type de cellules.

II. 3.3 Étalonnage de la cellule

L'incertitude sur les dimensions du volume contenaflt le métal liquide
(volume cornpris entre les deux électrodes de prise de tensions) ne permet pas
d'évaluer la constante de cellule avec une bonne précision. On est donc amené
à déduire cette constante cle la mesure de la résistance d'un métal connue.
Nous avons utilisé du ntercure tri distillé dont la variation de la résistivité en
fonction de la température est définie par :

Kreich_qauer et Jaeger [1892] entre 0 et 30oC :
p(7,) , , r  =no (r  + 0,9g62.10-3. T, +1,1057. to-6 .r ! )

avcc p6 = 94.0733 ptÇ).crl et Tc en Celsius.

National Ilureau of Stanclard:

P rrg(?") = p rrr .(20'cl  (1 + 0,89.10-3.(T -  20))
avec Pzo"c = 95,783 1"tÇ).cm

(2.2)

(2.3)
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L'ensemble cellule-mercure est plongé dans un récipient isotherïne rempli
d'eau. Sa température est mesurée au dixième de degré. La relation2.2 nous
donne la résistivité du mercure, à la température de l'étalonnage, qu'on injecte
dans la relation (2.I) pour déduire la constante de la cellule. Une variation de
C en fonction de la pression (0 à 3 bar) est caractéristique de la pÉsence de
bulles dans le mercure. Nous retenons Ia valeur de C qui reste invariable en
fonction de la pression (voir figure n.r.

1,239

I,236

o et o o  . , @ o

A

lJ

o

til,

ci

Pression (Bar)

Fieurc f2.5: consfante de cellule en fonction de la pression.

Cas de la  ce l lu le  z i  p lus ie t r rs  zones :
Pour chaque zone ( i)  clu capi l laire, l inr i tée par deux électrodes de prise de
tension, on détermine la constiutte correspondante Ci.

Le nrercure a une terlpérature cl'ébullit ion cle 357'C et une tension de vapeur
élevée. Il peut clonc être éliminé facilement de la cellule par distil lation sous
vicle. Le clispositif est représelrté sur la figure f2.6.

Exceptée la variatior-r de la pression, le processus d'étalonnage est entièrement
automatisé et est intégré clans le programme principal comme procédure
indépendante.

2l16L120,9014
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Vide et
bocal de récupération
ae mercure

Euve à 200"C

Figure f2.6: Dispositif d'évacuation de mercure de la cellule.
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I[.4 MESURE DE TEMPÉNA,TURES

Repérer la température d'un corps avec justesse est une tâche qui n'est
pas facile. Mais dans notre laboratoire, nous maîtrisons bien cette technique.
Nous utilisons trois familles de capteurs de température :

- Les capteurs à dilatation de liquide comme les thermomètres à mercure.
- Les capteurs électriques comme les thermocouples ou les sondes

à Ésistance.
- Les capteurs optiques.

La température de l'échantillon liquide est mesurée à I'aide des thermocouples
Nickel-Chrome / Nickel-Allié (type K), qui manifestent un bon comportement
dans une atmosphère oxydante (l'air) entre T = 0 et 1200'C; ils sont disposés
le long du capillaire (figure f2.I). La température est calculée à partir des
coefficients du polynôme T"c=f(Epv) du lot préalablement dtalonné (chapitre

xx); la compensation de la soudure froide se fait au niveau du programme par
lecture de la température du block isotherme (voir figure f2.7 Soud. F) à I'aide
d'une sonde platine Pt100, et correction de la tension lue. La température de la
soudure froide est déduite de la relation suivante:

R"t(T) = Rpt(o)+ a'T avec

Rr, (O'C) = gg,g7 ç> et d = 0,388Q. " C'I entre I5 et 25" C

Cette résistance est mesurée par la méthode à trois fils comme I'illustre le

schéma suivant:

R", (T) = Rn - Rot

La principale source d'erreurs sur la mesure de température par thermocouple
est le vieillissement de la soudure. Un test à ce sujet nous a permis d'estimer
I'erreur à moins de 4oC à haute température.



Figure f2.7: Bloc isotherrne contenant la soudure froide.

rT.5 ESTIMATION DE L'INCERTITUDE SUR LAnÉsrsTIVITÉ

On peut classer les erreurs en deux familles
- Les erreurs systématiques.
- Les erreurs aléatoires.
La résistivité p,n du métal liquide est calculée à partir de la relation (Z.I) :

p^ =!u-- =! p,!-
c I^  c  "Ue

C=J-UHr *
Pne (Je "e

avec :

Comme les mesures de la résistivité du métal et de la constante de cellule à
I'aide du mercure se font dans les mêmes conditions expérimentales, on aura:

LP^ =2AU *  M,  
*  

ÂC
pmUReC

g = LPIL- AR, 
*2Nc pue Re 
' '  

u
LP^ =4LU +zM, *LPHI
P^ U Re pue

et

(2.s)



L'incertitude relative sur la détermination de pug inclue celle due à l,écart
entre les valeurs de ps, (2.2) et pHg Q.3) soit 7,3 l0-3vo et celle due à l,eneur
sur la température du mercure (0,1oC à la lecnrre et O,loc pour lhomogénéité)
soit 0,018 Vo. Cequi donne , 

LPo, 
=0,AZ5Vo.

Pns
Le certificat d'étalonnage de la résistance étalon tAOIp Lgg1),nous donne
I'incertitude relative sur la détermination de Rs, soit :

M" - o,oo2vo
Re

La documentation technique de I'appareil de mesure de la tension U présente
I'incertitude relative sur celle-ci à différente gamme de mesure, pour trois
températures et à différents intervalles de calibration de I'appareil. Le cas le
plus défavorable présente un g = O,1l3Vo-U

Compte tenu de ces trois sources d'erreurs on a:

La précision sur la
pour la résistivité

+= 0,004 +0,052+0,025 =0,0gâo.
Pm

température du métal liquide de l'ordre de +z"c entraîne
une erreur supplémentaire d'environ 0,1vo tant que

tdp
restepdr < 0,5.10-3; condition généralement satisfaite pour les métaux et

alliages méralliques liquides).

En fin la constante de la cellule C, homogène à I'inverse d'une longueur, varie
avec la température. Un coefficient de dilatation moyen du quartz de I'ordre
de 5,5.10'7f C à 1000'C induit une diminution relative de C d'environ 0,04Vo.
dans le cas de la cellule en silice, la correction de dilatation est faible et peut
être négligée. Cependant, dans le cas de la cellule en alumine de coefficient de
dilatation dix fois plus élevé, la correction de dilatation sur la constante de
cellule, qui est de I'ordre de 0,3vo, s'impose. Dans notre cas, les mesures ont
été faites à I'aide de la cellule en silice.

L',incertitude relative totale sur la mesure de résistivité d'un métal liquide (la
cellule en silice) est donc de I'ordre :

LP* = o,og + 0,1 + o,o4
P* 

= o,2zvo
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II. 5 INSTALLATION VIDE . PRESSION

Mesurer la résistivité d'un métal liquide à haute température est une
tâche qui ne peut être "bien accomplie" sans disposer d'une installation vide-
pression permettant d'avoir un bon vide, donc un métal bien dégazê et par la
suite un capillaire parfaitement rempli. Le risque de formation de bulles sera
éliminé par application de la pression sur le métal pour minimiser leur taille.
Le dispositif vide-pression est schématisé sur la figure f2.8; sur un rack
mobile, en plus de la partie puissance, on a monté les éléments suivants :

- Une pompe primaire permettant d'avoir un vide de I'ordre de 10'z torrs.
- Une pompe à diffusion d'huile avec son système de refroidissement

d'eau (non utilisée dans le cas de métaux à pression de vapeur élevée).
- Un ensemble de manomètres, jauges primaire et secondaire, filtres,

vannes et des canalisations en inox.
- Une arrivée d'argon et une sortie vers la cellule.
- Un tableau de commandes électriques avec des dispositifs de sécurité.

II. 6 FOUR ET CIRCUIT DE CHAUFFE

Le four
Les fours sont fabriqués dans I'atelier du laboratoire, on a donc

I'avantage de pouvoir adapter le four au type d'alliages considéré.
Dans le cadre de ce travail, on a utilisé un four basculant de 80 cm de hauteur.
La figure f2.9 illustre le schéma du four qui comporte, de f intérieur vers
I'extérieur, les éléments suivants :

- Un tube central en sillimanite bobiné d'un matériau chauffant
(ruban de 5mm/0,3mm de Kantal A1)

- Une poudre de Béton, RI30, très réfractaire est conçue pour isoler le tube
central. Elle est relativement peu isolante.

- Un deuxième tube en sillimanite, sur lequel est bobiné, à ses extrémités
sur une longueur de 25cm du Kantal A1, pour compenser les pertes
thermiques à ces niveaux. Ils permettent d'avoir un gradient de
température minimal le long du capillaire.

- Un isolant sous forme de grains (vermiculite) ou de laine (laine de
Kerlane); les deux matériaux sont bons isolants thermique.



Vers la cellule

Jauge primaire
et secondaire

Pompe à difusion

Figure f2.8: Dispositif vide-pression auquel est accordée la cellule.
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- Un tube en inox, basculant sur un support, couvre les éléments précités.
- I-es extrémités haute et basse du tube central sont bouchées avec de la

laine de Kerlane afin de ralentir les transferts thermiques verticaux.

Le circuit de chauffe
Les trois éléments chauffants sont alimentés séparément à partir

d'alternostats "VARIAC'. Des ampèremètres et voltmètres pennettent de
contrôler la puissance envoyée. Un régulateur programmable manuellement
ou par ordinateur, via un relais statique, règle la température du four à la
valeur de consigne; il offre aussi la possibilité du choix de la vitesse de
chauffe en se plaçant en mode "RAMP". Un choix judicieux des puissances
de chauffe pennet d'obtenir sur la cellule (capillaire) un gradient de
température inférieur à 2 oC. Le détail de I'installation est représenté sur la
figure n.rc.

TI.7 PRÉPARATION DES ÉCHNNTILLONS

La composition des métaux et alliages métalliques étudiés est obtenue

en introduisant dans la cellule des métaux purs sous forme de granules ou de

barres, leur pureté est certifiée par le fournisseur et est meilleure que

99,9997o; ces métaux sont pesés et traités avec un grand soin de façon à avoir

la composition exacte de I'alliage désiré.

Compte tenu de la reproductibilité des résultats, nous estimons de 0,I7o à

0,3Vo la précision sur la composition dans le capillaire. Cette erreur est source

d'incertitude sur la résistivité de I'alliage, qui est très importante dans le cas

d'alliages à résistivité fortement variable en fonction de la concentration.

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

tube à la sortie du four, on contrôle la quantité de métal distillée et on élimine

les mesures pour lesquelles I'erreur sur la concentration est supérieure à 0,17o

dans la zone sensible à la variation de concentration et 0,3Vo ailleurs.

Les compositions qui figurent dans ce travail sont exprimées en fractions

atomiques.



S up p o rt,é lé me nt c hauffant
pnnctpal
(tube céramique)

Elément clnuffant
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(knntlnl)
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Figure f2.9: Coupe longirudinale du four.
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Fieure f2.10: Installation électrique permettant la chauffe du four.



II. 8 MONTAGE EXPÉRIMENTAL ET SUIVIE
AUTOMATIQUE

II. 3.L Introduction

Les mesures de résistivité sont longues et fastidieuses. De plus il est
souhaitable, lorsqu'une expérience est en cours, de faire des mesures de
manière perrnanente pour éviter les dérives et "usures,' des cellules. Cela
nous a conduit à mettre au point un dispositif entièrement automatique de
pilotage et de prise de mesures.
Nous avons présenté dans les paragraphes précédents les différentes
techniques de mesures, d'une manière plus détailée celle utilisée dans le cadre
decetravai l . I l ressortdecetteprésentat ionquelamesure

- des tensions aux bornes du métal liquide et de la résistance étalon
- de la résistance d'une sonde platine
- des f.e.m. générées par les thermocouples

et I'inversion du courant circulant dans le métal sont les principales tâches
permettant d'obtenir la résistivité d'un métal liquide.
Après une description succincte du montage expérimental, l'automatisation, le
matériel et le logiciel, et le déroulement d'une manipulation sont présentés en
détail et évalués. L'évolution du dispositif sera évoquée Oans le dernier
paragraphe comme conclusion.

II. 8.2 Montage expérimental

Le synoptique général du montage est représenté par la figure nJr.
Les principaux ensembles que I'on retrouve sont :

- I'ensemble acquisition et traitement.
- les alimentations.
- le four et les sources de puissance.
- I'ensemble asservissement et régulation comprenant une partie matérielle

et une partie logicielle.
- la cellule contenant le métal à étudier.



Les différentes grandeurs caractéristiques ainsi que les paramètres de
mesures sont représentés dans la figure fZ.Il.
Nous rappelons que le principe de la mesure repose sur une méthode
voltampèremétrique classique à quatre points. Le courant électrique est amené
dans une zone où Ia section du conducteur est grande, tandis que les prises de
potentiels se font le plus près possible du capillaire de section plus petite.
Les tensions sont mesurées par un voltmètre d'impédance d'entrée
suffisamment grande pour ne pas pernrrber la mesure.
Un générateur de courant stabilisé fournit le courant dans le circuit. Sa
stabilité est meilleure que 0,005Vo.
La résistance étalon, du fait de sa stabilité en fonction de la température, nous
permet de mesurer le courant dans le circuit.
Enfin, les grandeurs mesurables sont prises égales à une mofênne sur deux
mesures séparées par une inversion de courant pour éliminer les effets
parasites d'origine thermoélectrique. Le fait que les mesures soient prises en
dynamique, c'est à dire en chauffe ou en refroidissement, n'affecte pas la
précision de celles-ci car, le schéma ci-après à I'appui, la résistivité obtenue
correspond exactement à la température moyenne"calculée.

Figure 2.xx
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Figure f2.11: Synoptique général du montage avec les différentes interfaces.
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II. 8.3 Automatisation

Nous nous devons d'insister sur la modularité que pr,ésente la solution
développée au laboratoire. Le choix des équipements et des solutions
matérielles puis logicielles permet d'exécuter différentes tâches dans le but
d'étudier notre métal liquide. Le logiciel associé a été conçu et développé en
ce sens. La manipulation automatisée est représentée sur la figure n.n. Nous
tenons à préciser que les sources de courant, de tension et de puissance (four)
ne sont pas interfaçables. De ce fait, nous nous contenterons de décrire les
ensembles suivants :

II. S.3.L Description des ensembles d'interface

L'ordinateur gère l'ensemble du dispositif .*périrrr.nrut par
I'intermédiaire d'interfaces, perrnettant ainsi I'interconnexion des appareils
pour constituer une chaîne de contrôle et d'acquisition de données. On note
que dans cette chaîne, trois types de fonctions sont présents:

- Contrôleur: quand I'appareil dirige l'échange des informations; Dans
notre cas, c'est I'ordinateur.

- Parleur: I'appareil se contente d'émettre des informations sur le bus.
- Écouteur: c'est I'appareil capable de recevoir des informations présente

sur le bus.
Notre chaîne de mesure comporte les bus suivants:

- Un bus parallèle, de norme IEEE-488 sur lequel la transmission des
messages se fait à la vitesse de 8000 bauds max.; il offre la possibilité
d'interconnecter jusqu'à quinze appareils si on respecte un certain
nombre de conditions. Tous les appareils KEITHLEY de la chaîne de
mesure sont équipés d'une interface IEEE.

- Un bus série auquel nous avons connecté le régulateur de température
ruMO DICON S; I'interface utilisée esr la carre RS-232 qui présenre
I'inconvénient de ne pouvoir raccorder qu'un seul régulateur par
ordinateur. Les interfaces RS-422 et RS-485 sont recommandées dans le
cas où plusieurs régulateurs sont présents (31 max.). Le protocole de
transfert se déroule exclusivement avec des chaînes de signaux ASCtr
dont la longueur est limitée à quinze caractères.



Chapitre II. Techniques expérimentales et automatisation. II-53

Autotransfo
Alimentation

secteur
220 V

Relais
statique FOUR

AD 28

AD 26

rherylTuntes

Figure f2.12: Chaine de mesure de la résistivité pilotée par l'ordinateur.
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- un bus IBM 8 bits, défini par la carte pc-plA. La carte est composée
d'un double port parallèle, simple pIA682l, un composant très répandu
qui réalise I'interface entre I'ordinateur et le monde extérieur. Le

fonctionnement se fait en adressage d'entrée/sortie. La vitesse est égale à
1,0MHz entre 0 et 70oC.

- Un autre bus IBM 8 bits, présent dans notre chaîne de mesure, est défini
par I'interface PC-ADC 20.000 4G qui est une carte composée d'un

module de conversion analogique-numérique associée au PIA68 2I précité, et
un timer programmable 8254, d'impédance d'entrée de I'ordre de l0Ge/3pF.
ce dernier bus est sollicité, en absence du KEITHLEY, pour la mesure de
signaux en tension ou courant lents (2,5 ou 5 conv./sec).

II.8.3.2 Description de la partie acquisition

Pour déterminer la résistivité du métal à une températurë donnée, huit
voies sont exigées. Nous avons donc choisi  une carte de scrutat ion
KEITHLEY modèle 1992 à 8 entrées pour en sélectionner une et I'envoyer sur
I'entrée d'un multimètre digital KEITHLEY 199 à 300.000 poinrs et de
résistance d'entrée supérieure à 1 GQ dans la gamme de tension exploitée.

Comme nous pouvons le voir sur la figure n.I3,les deux premières voies
sont réservées aux tensions aux bornes du métal et de la résistance étalon. Les
trois thermocouples (T.C.) disposés le long du capillaire sont branchés sur les
voies 3 à 5. Sur le sixième canal nous avons mis un court-circuit pour régler le
"zê1o" qui peut être déplacé à cause des effets parasites, thermoélectriques par
exemple. Par la méthode à trois fiis, on mesure sur les deux dernières voies la
résistance d'une sonde Platine qui nous donne la température du block
isotherme contenant les jonctions froides des T.C.

Selon le mode de sauvegarde choisi, temporelre ou par pas de mesure, une
moyenne des grandeurs est prise sur la montée et la descente séparées par une
inversion de courant; les résultats ainsi obtenus sont enregistrés dans deux
fichiers, I 'un contenant les valeurs de toutes les grandeurs mesurées, le
deuxième contient seulement les colonnes de la résistivité et la température
colrespondante. En cours de manipulation, l'état de I'expérience est affiché sur
l'écran et renouvelé en continu et une courbe représentant la résistivité en
fonction de la température est affichée chaque fois qu'un nouveau point est
enregistré.
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Carte de scrutation
Keithley 1992

Figure f2.13: Schéma du raccordement sur le multimètre.

II.8.3.3 Description de la partie contrôle

Le métal est placé dans une cellule à faible inertie; cette cellule est
située dans un four alimenté en puissance via un relais statique.
L'asservissement en température est effectué par un régulateur électronique
JUMO DICON S pouvant être commandé en local ou à distance, il est
connecté au bus d'instrumentation série V-24. La sonde de régulation est un
T.C. placé, dans La zone stable (palier) du four, le plus près possible de la
paroi du four.
La température de fonctionnement est choisie; soit fixe, pour l'étude de
I'isotherme, soit variant de façon continue et monotone en se plaçons en mode
"RAMP"; dans ce dernier cas, la vitesse est un paramètre réglable.

Le sens du courant dans la cellule est inversé à l'aide d'un relais
électromécanique à deux sorties. Le relais E/M est alimenté via un relais



statique, lui-même commandê en 015 Volts par I'une des sorties d'un
transmetteur SN74L5245. Le SN74 est un composant qui dispose de huit
lignes bidirectionnelles, munies chaéirne d'un amplificateur, supportant une
intensité maximale de 12mA. Le transmetteur est connecté au bus
d'instrumentation PC-PIA. Sur la figure nJ4 nous avons schématisé le
montage d'inversion du courant depuis I'ordinateur jusqu'à la cellule.

II.8.3.4 Présentation et description de I'automate

Pour obtenir des résultats précis, reproductibles, et rapides, lors de la
mesure de la résistivité d'un métal liquide, nous nous sommes proposés de
réaliser un automate conversationnel possédant un langage de programmation
simple et un programme à menu déroulant, chaque instruction proposée
définit une procédure à réaliser, tel un étalonnage d'une cellule, tel encore le
lancement de I'exécution d'un module préalablement défini. Au fur et à
mesure de la mise en oeuvre de nouvelles techniques de mesures ou de
I'accroissement des exigences du chercheur utilisateur, de nouvelles
procédures d'entrée/sortie seront crées ou adaptées et de nouvelles règles
définies et intégrées au programme.

Cafie
PC. PIA

Transnefieur
sl.l74I^S245

0

0
0/5 v 0/5v

(t)'a
o
il r

)

_-.G

I

Alinentation stabiliséeAlim.5V

Figure f2.14: Montage d'inversion du courant.



Dans la phase initiale de chaque expérience, I'utilisateur défînit la séquence de
tâches, qui forment un module, à exécuter pendant une expérience et
initialiser, manuellement si nécessaire, tous les appareils.

Dans la phase de mesure, il est accompagné de I'automate qui contrôle la
procédure expérimentale et effectue I'acquisition des grandeurs mesurées.
L'écran de I'ordinateur fournit, à tout instant, l'état de I'expérience indiquant
une éventuelle intervention manuelle de I'expérimentateur.

II.8.4 Déroulement de la manipulation

Après la réalisation de la cellule, on procède à l'étalonnage de celle-ci
pour caractériser sa géométrie. Une fois le contact électrique établi, on
exécute le programme principal et sous le menu "Divers" on sélectionne la
procédure "Étalonnage". On détermine la constante de la cellule en fonction
de la pression. La variation de la pression se fait en manuel. Pour chaque
valeur de C, qui est une moyenne sur cinq valeurs mesurées, on doit rentrer la
valeur de la pression et la température du mercure. La courbe représentant la
constante C en fonction de la pression peut être visualisée; un exemple est
montré sur la figure f2.5.La valeur de C retenue est celle qui correspond au
palier. Pour chaque manipulation, un fichier de résultat (p, T, p et C) est
sauvegardé.
Après élimination du mercure par distillation sous vide, la manipulation
comporte les étapes suivantes:

Préparation matériel
- mise en place des thermocouples,
- pesée, traitement et introduction du métal solide,
- mise en place de la cellule dans le four de manière à ce que le capillaire

contenant le métal se trouve dans la zone de faible gradient thermique,
- mise sous vide de la cellule et du reste des canalisations, test de

l'étanchéité du montage et dégazage du métal. Une fois que le vide est
bon, la chauffe du four est mise en route,

- dès que le métal a fondu et a êté dégazé, on applique la pression d'argon.
Le métal remonte dans le petit réservoir et le contact électrique est
réalisé.
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Préparation logicielle
Avant de lancer le programme de mesure de la r'ésistivité, certaines

données doivent être entrées:
- Les coefficients du polynôme T.c=f(Errv) propres aux thermocouples

utilisés. Pour augmenter la précision du T.c., plusieurs plages de
températures peuvent être entrées.

- L'ensemble de tâches ou le module à exécuter doit être défini. Les deux
paramètres qui, en général, changent d'une manipulation à I'autre sont
la constante C et les limites de la plage de température à exploiter.
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Chapitre III

l,a.' nÉsISTIvrrÉ DES tuÉr^l'ux puRS
ET LEun uÉPENDANCE EN TEupÉnATURE

ilI. 1 INTRODUCTION

Nous allons dans ce chapitre, présenter nos résultats expérimentaux en ce
qui concerne la résistivité à l'état liquide de I'Or, du Gallium, du Germanium,
de I'Indium et de I'Antimoine qui ont été étudiés dans les cellules en silice
fondue décrites au chapitre tr.
Nous comparerons et discuterons, dans le cadre de la théorie de Faber-Ziman ,
les valeurs obtenues et leur dépendance en température.

UI. L.L Généralités

Rappelons brièvement que la résistivité, calculée au moyen de la formule
de Ziman est exprimée en fonction d'une intégrale dans laquelle on note le
facteur de forme calculé à partir d'un modèle de potentiel, d'un
pseudopotentiel ou encore d'une matrice t, et le facteur de structure. Devant
cette intégrale apparaissent le volume atomique et le vecteur d'onde de Fermi.
Ces deux dernières grandeurs varient en fonction de la température. Le
volume atomique Ç)0 = O/N (N: nombre d'atomes) est directement relié à la
densité expérimentale par la relation :
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Crawley ll974l a publié les densités expérimentales des métaux purs en les
exprimant selon une relation linéaire en T:

d = a + b(T -T y)  (3.2)
Il est à noter que la valeur du paramètre iI de I'antimoine a été rectifiée.
Le vecteur d'onde kp , Qui intervient dans le préfacteur de I'intégrale, dans la
borne d'intégration et dans le modèle de potentiel, est calculé à partir du
volume atomique (3.1).

lII.1.2 Facteur de structure

Le facteur de structure peut être mesuré expérimentalement à différentes
températures. Il n'est cependant pas toujours mesuré auê'ô d*r précisions
suffisantes pour vérifier les dépendances en température des propriétés
électroniques. On a effectué nos calculs en modélisant la fonction
d'interférence qui dépendra d'un seul paramètre dont la variation en fonction
de la température peut être déduite soit de données expérimentales
(thermodynamiques), soit d'un calcul théorique. Le modèle utilisé est celui de
sphères dures et le paramètre, le diamètre de sphères dures o, est relié, à
toutes températures, au taux d'empilement q par la relation (1.55) :

oo=ffi

nff\ - nlo?)]3
' \ '  6 Ao(f)

(3.1)

(3.3)

Le taux d'empilement dépend donc à Ia fois de la variàtion en fonction de la
température du diamètre de sphères dures o et de celle du volume atomique
OO. À chaque température, les diamètres de sphères dures sont déduits à partir
des densités de métaux purs calculées par Crawley U9741et des compacités
données par la loi empirique [1.54] de Waseda [1980], où les paramètres A et
B ont été tirés du livre de Waseda (p.54,55).
Nous tenons compte de la modification du volume atomique (moyen) OO(T)
et du vecteur d'onde de Fermi :

(3.s)

où N. et OO(T) sont respectivement le nombre effectif d'électrons de
conduction et le volume atomique du métal pur.

, .3 -3o2 N,
t\F - 

oo(r)
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III. 1.3 Facteurs de forme

Les propriétés de transport électronique des métaux liquides sont décrites
par la théorie des électrons libres et la formule de Ziman [1961].
Les modèles de potentiels à un paramètre de type: Ashcroft [1965 et 68]
(Empty Core Potential) E.C.P., Shaw t19681 (Optimised Model Potential)
O.M.P., Harrison t19661 (Point Ion Potential) P.I.P., Animalu [1965] (Simple
Model Potential) S.M.P. et Animalu [1973] (Transition Model Potential)
T.M.M.P., ont permis pendant les trois dernières décennies, une interprétation
qualitative (et relativement quantitative combinés aux autres facteurs) des
propriétés de transport électronique des métaux liquides simples. Les
difficu,ltés se posent lorsque la théorie des pseudopotentiels est utilisée pour
des métaux nobles, de transition et les terres rares. Pour les surmonter, des
approches ont été proposées:

Harrison en 1969, en incluant les effets des électrons d dans le
pseudopotentiel à travers une hybridation de la bande d avec la bande de
conduction des électrons libres, a généralisé la méthode des pseudopotentiels
pour I'appliquer aux métaux de transition. Moriarty en L974, en se servant du
travail de Hanison a calculé le facteur de forme (1970), des métaux nobles et
la résistivitê (1974) de quelques métaux liquides. Par ailleurs, Animalu en
1973, adapte son modèle local à écrantage non local (S.M.P.) aux métaux de
transitions (T.M.M.P.).

Une solution alternative aux modèles de potentiels fut proposée par Evans et
at. [1971] pour les métaux purs et par Dreirach et al. lI972l pour les alliages.
Elle consiste à remplacer, dans la formule de Ziman, le carré du facteur de
forme calculé à partir d'un pseudopotentiel par le carré de l'élément de la
matrice t calculé à partir des déphasages î/(E) dans le cadre de la théorie de la

diffusion.
Dans le cas de la diffusion d'une particule par un potentiel central, on peut
exprimer [Messiah 1964] I'amplitude de diffusion en fonction des déphasages
des formes asymptotiques des ondes partielles diffusées par rapport aux
ondes incidentes.
On obtient, compte tenu d'une normalisation par le volume atomique Ç)g:
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t(k,k'1- l2oh3r, 
t  

1 (zt +l)sin et(n)einrln) Pr(cos 0) (3.6)r*r" r  '  
m(ZmE)l lz  oo î t -

Nous verrons un peu plus loin comment obtenir ces déphasages.

III. 1.4 Calcul de déphasages

Pour pouvoir calculer les déphasages, on a besoin de modéliser le
potentiel auquel est soumis notre particule diffusée.

ilI. L.4.L Construction du potentiel "mufÏTn tin"

Dreirach et al. lL972l construisent un potentiel autocohérent
incluant l'échange et la corrélation par la méthode Q.C.A. (Quasi-Cristalline

Approximation) décrite par Louks (1967) suivant les prescriptions de
Matheiss(1964) pour le solide.

En tenant compte de la structure dans le liquide, décrite par g(r)'

Mukhopadhyay et al. (1973) ont adapté la méthode aux métaux liquides.

Le potentiel ressenti par un électron qui se déplace dans la sphère de rayon
RMT, dite sphère de "muffin tin" où Ryl est égale à la moitié de la distance

correspondant au premier pic (premier voisins) de g(r), se compose de deux

termes:
1- Une attraction coulombienne du noyau ajouté à celle des noyaux des

ions voisins:
voisins

V'  ( r )  = uca7)  +
i

(3.t1

on uco(r) est la partie coulombienne de I'atome neutre, la sommation

est faite sur tous les sites (RÙ.

2- Un potentiel d'échange, calculé dans le cadre de I'approximation de
Slater (1971), exprimé sous la forme :

vérh(r)= ovr:i"'=-3ae2lt* rrr]t" (3.s)

où p(r) est la densité de charge totale donnée par la relation:
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Voisins
p(r)  = p6 (r)  + Ipo (r  -  n;  )

I

Dans un cristal, la sommation 
-'f t 

est faite sur tous les atomes, à partir de

l'origine, répartis sur des ,it., periodiques; p0 étant la densité de charge

moyenne
Dans le cas du métal liquide, cet ordre n'a de sens que pour les petits r et est
décrit par la fonction de corrélation de paires g(r).
Dans cet esprit, la densité de charge totale et le potentiel coulombien sont
calculés de deux manières:

Approche de Dreirach [1971]:

(3.e)

les prescriptions de l\4atheiss (1964)

construction du potentiel "ntuffin tin"
décrit par le nombre de plus proches

entre 0 et la distance du premier pic:

sont reprises par Dreirach et al. pour la
. L'arrangement dans le métal liquide est
voisins qui est relié à I'intégral de g(r)

(3.11)

(3.r2)

s?)aNp.p.r .6(r -Rry) (3.10)

Le calcul avec cette méthode exige la détermination d'une masse effective m*,
d'une énergie du fond de bande E6 et de l'énergie de Fermi Ep.

La masse effective est déduite de calculs de structure de bande dans le solide;

Les relations qui relient ces grandeurs sont:

3trzzû _^ . F -
Q0

I r2 .k2-
EF=ES+-*

avec Z le nombre d'électrons de valence.

Approche cle l\{ukhopadhyay [1973] :

Dans le métal liquide, la probabilité de trouver un atome dans l'élément de

volunre d3R à une distance r cl'un atome origine est donnée par: rQ).d3n
où P(r) est relié à la for'rction g(r) par la relation homogène :
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p(,) .d3 R -*s?)dR
Qs 

u '

l'équation (3.7) est modifiée et devient:

(3.13)

(3.14)

(3.1s)

['r't
IYo

(3.16)

(3.r7)

consiste à prendre V(r) dans la sphère de rayon Rur. En dehors de cette
sphère, le potentiel est pris corrstant et égale à Vo: la moyenne de V(r) entre
le rayon Rvr et le rayon de la sphère de Wigner Seitz de volume Qg soit
Rws.

l l l .1.4.2 Calcul dc r léphasagcs

Les résultats dépendent fortement du choix de type d'échange (a) et

de la configuration électronique de I'atome considéré. Dans ce travail, tous
nos calculs seront fait pour les cleux types d'échange couramment admis:
a-213 ponr l'échange cle Kohn-Shan-r t19651 et cx,=l pour l'échange de Slater

[relr].

v' (,) - uca|). 
fr- I; "'"(r 

- R)s(R)dn

par analogie à l 'équation (3.14), la densité de charge totale (3.1 1) devient:

p(r) = po?)* -, lipo (r - R)s(R)dR
S l g ' v

Y(r) =vc(,) - 3c2 .alf,"r4l)' 't

L'approximation Muffin Tin:

v mr(t)  =
,(Rur
r) Rur

V' (r) et p(r) prennent une forme plus simplifiée quand on tient compte de la

symétrie sphériclue clu potentiel qu'on veut construire. ,!,

Le potentiel total à r.rne position r dans le métal liquide est donc de la forme:
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Une fois que le potentiel "muffin tin" approprié a été construit pour 1'or, le

gallium, le germanium, I' indium et I'antimoine, nous avons calculé les

déphasages en fonction de l'énergie pour ces cinq corps purs.

Les déphasages sont obtenus par intégration numérique de l'équation de

Schrôdinger radiale pour trois valeurs de / : I = 0,1 et2.

Dans ce travail, nous util isons:
- Les déphasages de Dreirach et al. 11972) pour Au, Ge, obtenus dans le cadre

de I'approximation quasi-cristalline (Q.C.A.) , ceux de Waseda [1980, p.2071

pour Au, In, Ge et Sb construits suivant la méthode de Mukhopadhyay [l973l,
dans les deux cas les déphasages sont donnés à des énergies de Fermi fixes.
- Les déphasages en fonction d'énergie que nous avons, nous mêmes calculés*

dans le cadre de ce travail. Différentes énergies de Fermi seront utilisées.

Nous avons représenté sur les figures f3.L, f3.2, f3.3, ff.4 et f3.5 les

déphasages des corps purs précités en fonction de l'énergie pour l=0, I et2.

Approche d'Bsposito et al .  [1978]

L'énergie de Fermi, qui apparaît dans le préfacteur, dans la borne

d'intégration et qui décide des déphasages util isés, intervient avec un rôle

déterminant clans le calcul de la résistivité de rnétaux liquides.

Calcul de Ep

L'approche que nous avons adoptée est celle d'Esposito et al. [1978]. C'est une

méthode qui consiste à:
- calculer la densité d'état par atome dans le liquide.
- détenniner l'énergie de Fermi Ep en plaçant les électrons de valences

dans les états prédéfinis.
- déduire les déphasages en Ep,
- calculer kp à partir cle Ep par la relation :

EF = fi, r', (3.18)

* Les courbcs dc rléphasagcs dcs corps purs préscntécs dans cc travail sont lc résultat de programmes de
calcul dc potcnticl dc rnuffin tin adaptéc aux liquidcs rnétalliques par le Pr. J. Hugel.
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Cette expression n'introduit plus ni la masse effective ni l'énergie de fond
de bande.

- déduire le nombre d'électrons de conduction par atome N, par la relation

k? =3rc2 N '
{2s

qu'il ne faut pas confondre avec la valenceZ.

(3.1e)

(3.2t)

Pour déterminer la densité d'état par atome dans le métal liquide, nos calculs
sont faits ii I 'aide de I'expression de Lloyd l|967l:

(3.20)
')

N(E) -  N6 (E)  +
tt '  I

a

,)

z = N(Er,)  = No(Er)*:LQt +t)r l t@p)\  '  /  rcT '
I

appropriée aux systèmes ne présentant pas de chevauchement des potentiels
muffin tin, et dans laquelle Nç,(E), proportionnelle à83/2, est"la densité d'états

des électrons libres. Le deuxième et le troisième terme décrivent
respectivement les effets de la diffusion à un seul et à plusieurs sites. Dans
ce travail, nous nous son'lmes restreint au cas de la diffusion à un seul site, par
suite Nnr(E) est pils égale à zéro. L'énergie E est prise par rapport au zéro du

potentiel muffin tin, ce qui n'est pas ie cas dans I'approche de Dreirach et
Waseda [1978, p.125] qui exige la connaissance de l'énergie de fond de bande
E6 et de la masse effective ur* et oùr N" est pris égal à lavalenceZ.

Dans ce trarvail, pour les cincl corps purs, nous avons déterminé l'énergie de
Fermi en plzrçant les électrons qui se situent au dessus du zéro du muffin tin
dans les états cliffusants cl'énergie positive. Pour cela, on résoud l'équation
suivante:

Disposant des déphasages en fonction de l'énergie, on obtient l'énergie Ep et
les cléphasages corresponclant. Le vecteur d'onde de Fermi kp et le nombre
d'électrons de conduction eff'ectif N" sont déduits d'une manière cohérente par

les relat iorrs (3.1 8) et (3.1 9).
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Figure f3.1: Déphasages de I'or avec cleux traitements d'échanges
(Slater, o.=1 et Kohn-Sham, a=213) pour l=0, I et 2

2

E
tr\/L
ct)
(t)
êo
cÉ
cn
cË
-

rI

.Ao
^
E

-1

,0
-2
U

o
a
o

o
o

o

a

I'or pur T-1L50'C

a

o

o
a

o

o

SIater

Kohn-Sham

o

o

1

l=0

Energie (Ryd)

2r0



Chapitre III. Résistivité des corps purs IlI.69

E
tr\/ _1
(t)
q)
êo
G(t)
6û
-

Èl

FI
- t a

\€)

^
Fl

-4
ur0 0'5 1r0 1'5

Figure f3.2: Déphasages du gallium avec deux traitements d'échanges
(Slater, o=1 et Kohn-Sham, a=213) pour l=0, 1 et 2
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Figure f3.3: Déphasages cti' gernranium avec cleux traitements d'échanges
(Slater, o.=1 et Kohn-Sham, a=213) pour l=0,I etZ
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Figure f3.4: Dépha.sages de I'indium avec deux traitements d'échanges

(Slater, q,=1 et Kohn-Sham, a=213) pour l=0, I et 2
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Figure f3.5: Déphasages de I'antimoine avec deux traitements dléchanges
(Slater; o.=1 et Kohn-Sham,-a=213) pour l=0,I et2

T

2

Antimoine T-800"C

o

a

Slater

Kohn-Sham

l=0

Energie (Ryd)

2r0



Chapitre III. Résistivité des corps purs II[.73

IIT.2 LA RÉSISTIVITÉ DE L'OR LIQUIDE

IlI.2.l Résultats expérimentaux

La résistivité de I'or a été déterminée depuis son point de fusion jusqu'à

1200"C. La résistivité croit linéairement en fonction de la température, ceci a

été confirmé par les mesures qui ont été effectuées quatre fois (pour chaque

alliage étudié). Sur la figure f3.6, nous avons représenté les mesures qui

correspondent aux deux courbes extrèmes, les deux autres se trouvent

encadrées par les courbes représentées.
À température fixe, l 'écart relatif en résistivité est de 0,5Vo à 1075'C et de

0,47o z\ 1175"C. Un ajustenteltt de la courbe par un polynôme donne un

coefficient de corrélation de 1,000 et correspond à l'équation suivante:

p(po. cnt) - t5,478+1,499.r0-2 .Tf c) (3.22)

Dans le domaine de température étudié, les quatres mesures donnent des

coefficien[s de températtrre voisins, soit un C.T.R. compris entre 14,66 et

15,2I nÇ).crrr/oC.
Comparées aux résultats de la littérature, non abondantes pour le cas de I'or,

les nôtres sont en assez bon accord avec ceux de Busch et al. [1967], qui

trouvent une valeur de 1o/o inférieure z\ nos mesures dans tout le domaine de

température.

IlI.2.2 Discussion des r'ésultats expérimentaux et théoriques

La résistivité de I'or liquid e a été calculée à I'aide de la matrice / util isant

les déphasages déperrclant de l'énergie déterminés dans le cadre de ce travail et

ceux publiés par Waseda en 1980 et par Dreirach et al. en 1972, ces derniers
sont donnés à une seule énergie Ep. Nous avons, compte tenu de l'énergie des

niveaux 5d10 par rapport à l'éner-{ie du fond de bande, rempli la densité d'état

proposée par Lloyd par 1 électron de conduction.
Les données permettant le calcul sont regroupées dans le tableau T3.1:
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Au TNc
("c) (m*)

Ep
(Ryd)

no(Er) rr@r) îz(Er)
rd) (rd) (rd

Ce travail
- Slater
- Kohn-Sham

Waseda t19801
(Eb=0,028Ryd)

Dreirach U9721
(Eb=0,023Ryd)

-0,062 2,955

Tableau T3.1: Énergie de Fermi, valence effective et déphasages (mod. n)
de I'or liquide r\ 1 150'C pour différents auteurs.

À noter que clans le cas cle Wasecla et Dreirach, le calcul esf'fait à Ep donnée
par rapport à E6 selon I 'expression3.l2.

Darrs le tableau T3.2,1)ous elvous préserrté les résultats du calcul pour les trois
séries de cléphasages concernant la résist iv i té et son coeff ic ient de

température.

1l?,0

I  150

2,16
0,63

nt*=0,7 1

m*=0,73

o,629
0,275
0,607

0,535

-0,436
-0,325
-0,425

-0,345

-0,094 -0,222
-0,053 0,214
-0,093 2,983

Au
T=1150'C

Résist ivi té C.T.R.
(pQ.crrr) nÇ).cm

Ce travail
Expériencc
S later
I(ohn-Sl\arl

Wasecla t l980l
Dreirach et al. 11972)

32,71
66,52
33,43

26,95

35,74

14,99
-3
-1

8,7

ll,2

Tablcau T3.2; Résistivité et C.T.R. mesurés et calculés pour I'or liquide à
1150 'C.

Avec un Nr-2,16 clans lc cas de Slater, on trouve une résistivité égale à

66,52 prQ.cm soit environ le double de la valeur expérimentale, quant au
C.T.R., on le trouve anorrnalen'lent négatif. Par contre, avec l'échange de
Kohn-Sham qui donne un Nr=Q,63, assez proche de la valeur Z4u=1, on

trouve une résistivité très proche de I'expérience, soit 2,2Vo au dessus de la
valeur nresurée. Ir4ais le problème se complique pour le C.T.R. qui est lui
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aussi négatif. On remarque qu'avec un EpS=0,63Ryd, on se trouve sur la

descente du deuxième pic de p6u=1E) qui correspond au premier pic de la

fonction d'interférence, là où le C.T.R. est négatif.

Pour essayer de comprendre la raison de cet êcart nous avons calculé (et tracé

sur la figure f3.7) la résistivité de I'or en fonction de l'énergie, en utilisant les

déphasages à l'énergie correspondante. Il est possible que le calcul de l'énergie

de Fermi par remplissage des électrons de conduction soit faussé du fait que

I'on néglige des terrnes dans I'expression de la densité d'état. Il est légitime
(Ben Abdellah thèse) de se demander si un décalage de l'énergie de Fermi ne

pourrait pas concluire à une expression correcte de la résistivité et du
coefficient de température. C'est pourquoi nous avons ajusté Ep (voir f3.7) sur

la résistivité expérimentale z\ T=1150"C. Dans le cas de l'échange de Slater,
nous obtenons cluatre valeurs de E,p dont deux d'entre elles ne sont pas

admissibles car la résistivité augmente lorsque la température ài.it u.. Nous
retenons les deux autres valeurs, soit Ep1=0,36 Ryd (Nc=0,93) etEp2=Q,77

Ryd (Nc=2,94).
Dans le cas de Kohn-Sham, I'ajustement donne deux valeurs de Ep, soit
EFI=0,2J5 Ryd (Nc=0,62) et Ep2 =0,967Ryd (Nc=4,17). Les valeurs les plus

élevées conduisent à des nombres cl'électrons de conduction difficilement
admissibles pour des r-nétaux nobles.

Nous i lvons aussi ut i l isé les déphasages f ixes de Waseda [1980] qui sont

sensiblement clifférent cles nôtres, cprel que soit l 'échange considéré, à cause

des différ'ences au niveau cle la constnrction des potentiels muffin tin, nous

obtenons une résistivité environ 18o/o inférieure à I'expérience et un C.T.R. de

I'ordre de 9 nQ.cm/oC.
Le nreilfeur résultat est obtenLl avec lcs déphasages de Dreirach et al,.l l972l

puisque la résistivité et le C.T.R. sont en bon accord avec I'expérience, une

résistivité de I'ordre de 35,74gQ.cm soit9o/o au dessus et un C.T.R. de I'ordre

de 11,2 nQ.cm/'C soit 25o/o trn clessus, mais positif.
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Figure f3.72 Résistivité électrique de 1'or en fonction de l'énergie.
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III. 3 LA RESISTIVITE DU GALLIUM LIQUIDE

III. 3.1 Résultats expérimentaux

La résistivité du Gallium liquide a été mesurée entre 50'C (20'C
environ au dessus de son point de fusion), et 1100"C. En fonction de la
température, la résistivité croit linéairement; Le polynôme qui décrit cette
variation, avec Lln degré de corrélation de 1.000, est le suivant :

P@A. cnt) = 25,1 46 + 1,9326.t0-2 .f (3.23)

Les résultats expérinrentaux sont reportés sur la figure f3.8 et"'comparés aux
mesures cléji\ existantes dans Ia littérature. Les valeurs de Ben Abdellah sont
en bon accord avec les nôtres jusqu'à 600'C oùr la différence ne dépasse pas
IVo; cette différence augmente avec la température pour atteindre ZVo à
1000'C. Les trois valeurs de Busch et al. sont 0,77o supérieures aux nôtres.
Celles de Pokomy sont assez linéaires et sont 27o inférieures aux nôtres pour
T<300"C. La différcnce avec les valeurs de Ginter et al. pour T>1000oC est
de I'ordre de 1o/o. Le seul écart frappant est celui de Banchila et Filippov aux
températures élevées, qui est cle I'ordre de 4o/o.

ll l.3.2 f)iscussion clcs résultats cxpérinrentaux et théoriques

La résist ivi té expérimentale ainsi que cel le calculée à part ir  de la matr ice /
ut i l isant les déphasages déterr l inés auparavant, pour les deux types
d'échanges (o"=1: Slater et a=213: Kohn Sham), sont reportées sur le tableau

T3.3. À T=1000"C, la rnei l lcure valeur théorique est cel le obtenue avec
l'éclrange de Slater; E,lle est 4,3o/o inférieure à la valeur expérimentale qui
vaut 45,07 ptQ.crn. Le calcul avec les déphasages obtenus avec l'échange de
Kolrn Slran-r donne une résistivité égale à 31,72 pQ.cm qui est 307o inférieure
à la valeur expérimentale.
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a Nç Ep roGr,) r r(Er) îz(Er) pcal. PexP'
(Ryd) (rd rd) (rd ) )

Slater 3,436
Kohn-Sham 1,929

0,6064 0,0289
0,3736 -2,76.10'3

43,14 45,07

31,72 " 'i,
0,782

0,532

-2,6445

0,5750

Tableau 3.3: Résistivités électriques, déphasages, énergie de Fermi et
valence effective du gallium liquide à 1000'C pour deux types d'échanges.

Quant au coefficient cle température de la résistivité (C.T.R.), le calcul
avec l'échange de Slater prévoit ur-r C.T.R. d'environ 3,2 nÇ).cm/oC, tandis
qu'avec l'échange de Kohn-Sham on trouve un C.T.R. anormalement négatif
d'environ -I,2 nÇ).urloC. Corrrparé à I'expérience qui doryre un C.T.R.
d'environ l9 nÇ).crrrl"C,le calcul avec les deux types d'échange décrit mal la
variation de la résistivité en fonction de la température.
Reste à cliscuter un troisième paramètre, le nombre d'électrons de conduction
effectif, clécluit dans le cadre cle I'approche d'Esposito du calcul utilisant les
deux types d'échange. Celui cle Slater clonne une valence effective de 3,436,
alors que celle prévue par l 'échange de Kohn Sham est de I'ordre de 1,929 soit
357o at dessous de la valeur couranrnrent adnrise 3.
Pour le gallium pur, c'est l 'échange de Slater qui estime le mieux la résistivité,
sa variation en fonction de la température et le nombre d'électrons de
conduction effectif
Disposant cle la variation cle la résistivité en fonction de l'énergie (figure R.9),
on peut aisément ajuster Ep sur la valeur de la résistivité expérimentale à

1000'C et en clécluire le nonrbre cl 'électrons de conduction effect i f
corresporrclant. Avec l'échange de Slater on obtient Ep=Q,7354 Ryd et un
Nc=3,133, tanclis qu'avec celr.ri de Kohn Sham on trouve Ep=0,3126 Ryd et un
Nc=1,130. Les correclions AE,p et AN. apportées à l 'énergie de Fermi et au

nombre cl'électrons cle concluction effectif dans le cadre de I'approche
d'Esposito [1978] sorrt  de I 'orclre cle :

pour l 'écharrge cle Slater

AEF = (Er)s-(Err)S.aj = 0, l8Zl-0,1354 = 0,0467, soit6Vo,
AN" - (Nr)s-(N.)S.oj = 3,4356 - 3,133 = 0,3026, soitg%o environ.



Chapitre III. Résistivité des cor,ps purs III.81

pour l'échange de Kohn Sham :

AEp = (Er.)KS-Gr;KS.aj = 0,5323 - 0,3726 = 0,1597

soit une diminution de307o .
AN, - (N.)KS-(N.;KS'aj = I,929 - 1,13 =0,799 soit4l7o.

Le galliurn semble pouvoir être décrit de manière très satisfaisante par cette
approche avec l'échange de Slater.

' l
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III. 4 LA RBSISTIVITE.DE L'INDIUM LIQTIIDE

I I I .4.1 Résultatscxpérimentaux

La résistivité de I'inclium liquide a été mesurée entre le point de fusion
(156'C) et 1150"C. Les résultats expérimentaux sont reportés sur la figure
f3.10 conjointement à ceux d'autres auteurs.

Nos mesures sont en excellent accord avec celles de Takeuchi et Ikeda (1968)
(entre 200 et 700oC), de Davies et Leach (1970) (entre 200 et 500oC), de
Itami et Shimoj i (1912) (entre 400 et 500'C). À noter la valeur au point de
fusion de Davies et Leach qui est supérieure à la nôtre d'environ l,55Vo,la
même différence est remarquée à 300"C avec la valeur de Itami et Shimoji.
Nos mesures sont "presque" confondues avec celles de Gasser (1982) et
Halim(1991). Quetnt aux valeurs obtenues avec la méthode sans électrodes
util isée par Roll et l\4otz(1957), elles sont supérieures aux nôtres de 2,5Vo à
300"C et de 5Vo à 1000"C. Celles de Buscll et Gtintherodt sont inférieures aux
nôtres de 60/o entre 800 et 1100"C.

La résistivité de I'irtdiurl croit cle façon linéaire avec la température et ce entre
le point cle fusion et 1 150"C. l, 'ajustement par un polynôme du premier degré
nous clonne la relation entre la résistivité et la température: p (Tc) = a.Tc * b
avec
a = 2,3921.10-2 pÇ).cm/.C

b = 28,674 ptQ.cm
r = 1,000: le coefficient de corrélation.

ll[.4.2 Discussion rles résullats cx;rérimentaux et théoriques

La résistivité électrique cle I' indium liquide a été calculée à I'aide de la
matrice I , util isartt les cléphasages cléjà déterminés, à deux températures
T=500'C et T=700"C pour lesquelles nous disposons de g(r) et pour les deux
types d'échanges admis. Les valeurs expérimentales et calculées,
accompagnées de celles des paramètres perrnettant le calcul sont reportées sur
le tableau T3.4.
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Remarquons cependant que nos résultats expérimentaux sont sous-estimés

d'environ J\Vo,et ceci pour les deux types d'échanges.

ln Nç Ep Io(Er) Ir(Er.) rlz(Er) p.ul. Pexp.
(Ryd) (rd) (rd) (rd) (pQ.cm)

Slater
T=500oC

T=700oC

Kohn-Shanr

T=500oC

T=700oC

2,80 0,513

2,60 0,536

3,04

2,84

0,606

0,568

0,0770

0,1990

-0,0435

0,0691

0,1427

0,1917

0,1036

0,1 520

-0,0381
-0,0290

-0,0674
-0,0542

9,2r
11,54

1  1 ,10

13,19

40,&

45,42

40,64

45,42

Tableau 3.4: Résistivités, déphasages, énergie de Fermi et"valence effective

de I'indium liquicle à deux ternpératures et pour deux types d'échanges.

À noter que la valeur pour s"=213 est légèrement supérieure à celle trouvée

âVCC 0.=1

Le cleuxième paramèt.re à examiner est le coefficient de température. Le

tableau T3.5 regroLrpe les valeurs cle ce clemier pour deux échanges et à deux

températnres. On remarque que la variation de la résistivité en fonction de la

température est loin cl'être clécrite par cette approche quel que soit le type

d'éclrange ut i l isé. Alors que le C.T.R. de I ' indium est de I 'ordre de 24

nÇ).cnr/oC, le calcul prér,oit cles valeurs négatives proches de -1 sauf pourle

cas s.=213 et T=500"C qLri clonne un C.T.R. positif égal à lnQ.cm/oC, bien

éviclemment cette e xcclrtiorr ltc perntet pas de conclure.

( dp\t"
\ , f f  )

Slater Kohn-Sham expérimental
(nQ.cnr/oC)

T=500oC

T=700oC

_(i )

1 1

+0,98
-0,5

23rg

Tableau 3.5: Coruparaison clu C.T.R. mesuré et calculé pour I'indium pur à
cleux tempér'atures et pour deux types d'échanges.

Contrairement aux cleux prerniers paranrètres, le nombre d'électrons de
conduction effectif est relativement bien décrit par cette approche. Le calcul
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avec l'échange de Slater donne Nc=2,8 à 500"C tandis qu'avec l'échange de

Kohn-Sham on tronve un N.=J,04. Les deux valeurs sont proches de la

valence Z=3 cotsramment admise. Nous avons calculé la résistivité électrique
de I'indium en utilisant les déphasages de Waseda [1980] donnés àEp=9,372

Ryd près du point de fusion. Les données ainsi utilisées sont regroupés dans
le tableau T3.6. On observe que Waseda a indiqué une énergie de fond de

bande de -0,247 Ryd qui semble être utilisê par Waseda comme paramètre

ajustable pour obtenir une résistivité acceptable.

In Ep
(Ryd)

Eg
(Ryd)

m:Ë Tl0
(rd

TI Tl2

T=160oC 0,372 -0,247 0,674 0,371 -0,005

Tableau 3.6: Valeurs nunrériqnes, Waseda [1980], de paramètres util isés
pour calculer la résistivité cle I' inclium pur. 

1'

La résistivité électrique cle I' indium liquide à été calculée à plusieurs

températures sans tenir compte cle la dépenclance en énergie des déphasages
qui sont donnés z\ T=160"C. Les résultats ainsi trouvés sont regroupés dans le

tableaux T3.7.

( ,tp\'ot'
\,tr )
(nQ.cm/oC)

)exe.

pcal .

(ptQ.cnr)

(dp
l. dr
(nQ.c

'f

("c)
PexP'

( ; tQ.cnr)

800
1000

44,58
46,35

47,81
52,60

8,83
8,90

2319

Tableau 3.7: Résistivité et C.T.t{. mesurés et calculés à partir de déphasages

cle Wasccla [980] à deux terlpératures.

La résistivité ainsi calculée est en bon accord avec I'expérience. À 800oC, elle

est 7o/o inférieure à la valeur expérimentale, cet écart passe à lL%o à

T=1000'C. Quant aux coefficients de ternpérature, on note qu'il est meilleur

qu'avec les cléphasages et l 'éner-eie de Fenni que nous avons calculés, mais

l'écart de 600/o est encore important.

Nous avolts tracé la résist iv i té en fonct ion de l 'énergie sur la f igure f3.11.
Nous avons ajusté Ep sul' la valeur nresurée de la résistivité de I' indium
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liquide et nous en avons déduit la valence effective correspondante, et ceci
pour deux éclranges et à deux températures. Le tableaux ci-dessous regroupe

les résultats obtenus.

Fg
fl

Slater
T=500oC
T=700oC

Kohn-Sham
T=500oC
T=700oC

0,0767
0,1378

86
74

93
84

0,0384
0,0889

95
67

98
94

0,14
0,86

0,05
0,18

Tableau 3.8: Energie de Femri ajustée, nombre d'électrons de conduction
correspenclant et pourcentage de correction. .,

Les valeurs obtenues pour l'énergie de Fermi et de la valence effective ne

nous semblent pas raisonnables. Il est probable que le calcul est mis en défaut

probablernent parce clue la densité d'état de I'inclium s'éloigne de manière

substautielle de celle des électrorrs libres comme cela a été montré par les

mesures cle clensité cl'État cle lncllekofer, ou en raison d'une impécision trop

grande des fonctions g(r) ayant servi à la construction des potentiels de miffin

tin.

i{

l!'

I

I
I

In p:a
"F

(Ryd)

nr _ Efr v"t
Ep

N3 Nr-N2

ft-(E")
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Figurc f3.11: Résistivité électrique de I' indium en fonction de l'énergie.
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uI. 5

III. 5.1

LA RBSISTIVITE DU GBRMANIUM LIQIIIDE

Résultats expérimcntaux

La résistivité du germanium a été mesurée entre le point de fusion et
1150"C. Les résultats sont représentés sur le figure f3.lZ conjointement à
ceux d'autres auteurs, y compris ceLrx obtenus au laboratoire par Gasser

[1982] etBenazzi [1991].
Les mesures de Keyes [1951], Dominical i  [1957], Hamilton [1963] et Busch
en al. [1963] portent seulement sur le point de fusion. Elles présentent un
écart important avec les nôtres, ceci peut être dû, outre les erreurs de
manipulation, i\ la pureté du germanium. Par contre les valeurs de Uemura et
al. [1973] d'une part, cle Gtintherodt et al. t19681 d'autre part sont à environ
lo/o des nôtres.
Notons cependant qLre les valeurs de Gasser [1982] sont presque confondues
avec les nôtres, la plus grande clifférence est de I'ordre de 0,ZVo près du point
de fusion. Cependant, les valeurs de Benazzi se trouvent en dessous des
nôtres; L'écart est cle lo/o av point de fusion.
La résistivité clu gcrmanium croit l inéairement avec la température selon la loi

p6r( t9.c:nt)  = 52,005 + 1,6586.10-z.Tf  C) (3.24)

ajustée sur les valeurs expérinrentalcs avec un coefficient de conélation égale
à 1,000. Les mesures de Gasscr confirment cette linéarité, celles deBenazzi
un peu nroins.

Quant au coefficient cle ternpérature de la résistivité, un assez bon accord est
constaté avec les autres aLrteurs: un C.T.R. de Uemura et al. 11973): de I'ordre
de 20 rrÇ).cm/oC, 18 nÇ).cm/oC pour Benazzi et 15,6 nQ.cm/oC pour Gasser,
comparé au nôtre C.T.R. de 16,6 nÇ).cm/oC.

III. 5.2 f)iscussion cles résultats expérinrentaux et théoriques

Sur la figure f3.13, nous avons représenté la résistivité du germanium
calculée à partir des déphasages en fonction de l'énergie pour deux types
d'échange.
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Figure f3:12: Résistivité expérimentale du germanr_um liquide en fonction de
la tcnrpérature.
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Figure f3.13: Résistivité électrique du germanium en fonction de l'énergie.
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Nous avons aussi calculé la résistivité util isant les déphasages publiés par
Waseda [1980] et Dreirach et al. ll972l à Ep donné. Les données pennettant

ce calcul sont regroupées dans le tableau T3.9.

T
("c)

Nc
m*)

Ep
(Rvd)

to(Er') r r(Er) rz(Er)
rd)

Ce travail
Slater 980 3,41 0,772 -2,357 0,984 0,066
Kohn-Shanl " " 3,85 0,831 -2,518 0,828 0,054

wasecla t19801 980 n1*=1 0,608 -2,263 0,744 0,028
(Eb=-0,263Ryd)
Dreiracl-r 11972) m*=1 0,552 -2,172 0,779 0,026
(Eb=-0,31RYd)

Tableau 3.9: Énergie cle Fermi, valence effective et déphasages du
gerr lanium l ic luide à 980"C.

À t=980oC, la température pour laquel le nous disposons de g(r),  nous

trouvons polrr le germaniunr pur avec l'échange de Slater une résistivité de
p=88,31 pt.Q.cm et.  unc valeur de 57,50 tr t .Q.cm pour l 'échange de Kohn-

Sharrr, soir I 60/o en dessous cle la valeur expérimentale qui vaut 68,25 pQ.cm.

Dans le tableau T3.10, nous avons regroupé les résultats concernant la

résistivité et le coefficient de température obtenus avec les différents

déphasages.

e Résistivité
(lrQ.cnr)

C.T.R.
(nO.cm)fCT=980"C

ce travail
Expéricnce

Slater

Kohn-Shanr

Waseda t19801
Dreirach et al. 119121 74,10

Tablcau 3.10: Résistivité et C.T.R. mesurés et calculés du germanium

liquide à 980'C.

68,25

88 ,31

57,50

6 l ,70

1616

20

L4,2

14,3

17,0
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Il est à noter que les déphasages de Dreirach et al. donnent le meilleur résuluat
tant en résistivité qu'en coefficient de température; La différence avec
l'expérience est de 9o/o pour la résistivité et de 2,47o pour le C.T.R. Il n'en est
pas nroins pour les autres puisque l'écart ne dépasse, en aucun cas, les207o.

Disposant des déphasages en fonction de l'énergie, nous avons ajusté le
paramètre Er sur la résistivité expérimentale, comme le montre la figure
f3.13. Nous obtenorts Ep=0,883 Ryd pour l 'échange de Slater etEp=Q,J46

Ryd pour Kohn-Sham. Ce qui donne, dans le cadre de I'approche d'Esposito,
(N.)s=4,17 et (N.)rcs=3,24. Soit une correctionrespectivemen de (AEp)g=
-0,111Ryd et (ÂEp-)6S=+0,09Ryd. I-es valeurs de Ep et de N, nous semblent

raisonnables.
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III. 6 LA RBSISTIVITB DE L'ANTIMOINE LIQTIIDE

III. 6.1 Résultats expérintentaux

La résistivité cle I'antimoine liquide a été mesurée du point de fusion
(631'C) jusqu'à 1200"C environ. Au point de fusion, les résultats

expérirnentaux cle Newport, Gunrran et Howe (1980) sont en très bon accord

avec les nôtres. Avec celles de Gasser (1982), nos mesures sont en excellent

accorcl sur toute la plage de température. En ce qui concerne les autres

résultats, déterminés par cles méthodes sans électrodes, une plus grande

dispersion est observée corlme on peut le voir sur la figure R.14. L'écart ne

dépasse cepenclantpas 2o/o clans le clomaine oùr le recouvrem.n:,"t, possible.

III.6.2 Discussion des résultats cxpérimentaux et théoriques

Nous clisposons de g(r) cle I'antimoine liquide à deux températures,

T=660oC et 800'C. À ces températures, la résistivité expérimentale est

comparée à celle calculée i\ partir de la matrice / util isant les déphasages

déterminés selon la procéclure décrite aLl paragraphe III.I.4.2 et ceci pour deux

types cl'échan-9es; les valcurs rrunéricFres cles paramètres Ep, N., ît(Er) pcal'

e t  pexp '  sont  repor tées s t r r  le  tab leau ' f3 .1  1.

Sb Nç Ep ro(Ee)
(Ryd) (rct)

I r (Ep) lz(En) pcal. PexP.
rd) (rd) (PQ.cm) (PO.cm)

Slater
T=660oC
T=800oC

Kohn-Sham
T=6(r0oC
T=800oC

4,76  0 ,699
3,97 0,612

4,61 0,750
4,48 0,728

_? ?() /5
-2,3403

- ?  5 4 5 5
-2,5035

1,0940
I  ,1  635

0,9324
0,9816

0,0830
0,0920

0,0695
0,0754

69,77
83,12

50,38
57,51

116,01
118,45

116,01
118,45

Tableau 3.11:  Résis t iv i tés é lect r iques,
valence effective de I'antiuroine liquicle

types d'échartges.

déphasages, énergie de Fermi et
à deux températures et pour deux
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Nous avons aussi déterminé le coefficient de température de la résistivité

calculée et I'avons comparé à celui mesuré. Les valeurs sont données dans le

tableau T3.I2 ci-dessous :

dp
dT

Sb Slater Kohn-Sham expérience
(nQ.cm/oC)

:

i

H
l:ti

F
[,'

i

T=660oC

T=800oC

16,49

19,62

r0,44
12,05

13,21
21,57

Tableau 3.12: Comparaison du C.T.R. nresuré et calculé pour I'antimoine
pr-rr à deux températures et pollr deux types d'échanges.

Pour I'antinroine, les résultats sont assez satisfaisants. L'échange de Slater
donne, atr voisinage du liquiclus, une résistivité 407o inférieure à I'expérience,
un nonrbre d'élec[r'ons de concluction effectif Nc=4,16 soit ITVo inférieur à la

valeur coLrranmrent aclmise. À T=800oC, le N. se trouve égal à 3,97 soit2l%o

en clessons cle Nc=5 , pit i i :ï-83,12pÇ).cm, soit 307o en dessous de

I 'expérience. Quant au coeff ic ient cle température de la résist iv i té,

1 4OlSlater
| -: | =16,49 nÇ).crl/oC soit 24o/o supérieur à la valeur expérimentale;
\dT ) ç16ç1"ç

Cette cliffércnce passe à9o/o en dessous cle I'expérience à T=800"C.
Donc, quancl la températLrre alrgmente, la résistivité et le coefficient de

température olt[ teltdance à s'approcher cle I'expérience, ce qui n'est pas le cas
pollr N. clui suit l 'ér,olutior-t cle L,p.

Avec l'échange de Kohn-Sham, le nombre d'électron de conduction effectif
semble s'améliorer puiscpr'i l se trouve à8o/o en dessous de la valeur Nc=5; Par

contre, pour la résistivité et le C.T.R., le calcul, près du liquidus, sous-estime
I'expérience de 56,67o pour p et cle 2lo/o pour le C.T.R..

D'une nrernière sirrrilaire aux autres corps purs, nous avons ajusté Ep sur la

valeur expérir lentale cle p, conrnre I ' i l lustre la f igure f3.15, et nous avons
déduit, clans le caclre de I'approche d'Esposito, la valeur de N, correspondant,

ceci à deux températnres et pour les deux échanges; le tableau T3.13 regroupe
les valeurs numériques et les écarts en pourcentage avec les valeurs initiales.
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Sb Efr nr - Ef 
1o/o)

Ep

N3
(Ryd)

Slater
T=660"C
T=800"C

Kohn-Sham
T=660oC
T=800oC

0,5837
0,6071

0,5164
0,5414

3T
25,6

l 6
9,6

3,r7
3,4r

23,8
T4

43
36

2,64
2,88

Tableau 3.13: Energie de Fermi ajr"rstée, nombre d'électrons de conduction
correspendant et pourcentage de correction.

'l '

Après ajustement, la correction apportée à l'énergie de Fermi est de 9 à 16%o

suivant la températLlre dans le cas de Slater et proche des307o avec l'échange

de Kohn-Sharrr. Ceci laisse penser que l'échange de Slater décrit mieux la

résist ivi té de I 'ant imoine l iquide. Mais i l  faudrait  aussi conclure que pour

I'antinroine liquicle, trois élcctrons seulement participent à la conduction. Cette

hypothèse n'est pas totalenrent abhérente lorsqu'on examine la densité d'état

du bismuth pentavalent nresuréc par Indlekofer. Cel le ci  montre pour le

bismith une nette séparation entre la bande s et la bande p.

D'autre part,  \Vasecla t19801 et Bal lent ine et al . l l977) ont publ ié les

déphasages cle I 'ant imoine l iquicle à T=oC. Le tableau T3.14 regroupe les

valeul's numéricpres penxettant le calcul de la r'ésistivité électrique.

Sb Ilp
(Ryd)

Eç1
(Ryd)

m:k n0
(r'd)

TI
(rd)

Tl2
Ird'

Waseda[1980]

Ballentine[ 1917]
(a=213)

0,477

0,503

-0 ,3  l0
-0,376

I

0,9

-2,006

-2.r33
0,883
1,234

-0,065

0,055

Tabfcau 3.I4: Valeurs numériques cle pararlètres util isés pour calculer
la résist iv i té de I 'ant imoine près du l iquidus.

La résistivité ainsi calculée est proche de la valeur expérimentale surtout dans

le cas cle Balleutine et al. Le tableau T3.15 il lustre avec des applications
numériques ces résultats.
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Sb Résistivité C.T.R.
cnr nÇ!.cm

Expérience
Waseda t19801
Ballentine et al. ll971l

125,72

110 ,14

122.56

34
14,2
25,3

Tableau 3.15: Résistivité et C.T.R. mesurés et calculés de I'antimoine liquide
à 1050"c



CHAPITRE IV

LA nÉstsrlvtrÉ DEs ALLIAGES
BINAIRES OR.POLYVALENTS
(Au-Gra, Ay-Ge, Au-In et Au'Sb)

A L'ETAT LIQUIDE



Chapitre IV

ur. nÉsrsrlvlTÉ nns ALLIAGES BINAIRES
OR-POLYVALENTS (Au-Ga, Au-Ge, Au-In et,Au-Sb)

À l'ÉrAT LIeUIDE

IV. 1 INTRODUCTION

Les alliages entre métaux nobles et métaux polyvalents ont été relativement
peu étudiés à l'état liquide. Trois équipes se sont intéressées à cette famille
d'alliages: L'équipe de Gtintherodt (en Suisse) pour les propriétés électriques,
l'équipe de Komarek (en Autriche) pour les propriétés magnétiques. A Metz,
nous nous soûrmes intéressés à l'énrde des alliages à base de métaux nobles.

Saâdeddine [1994] a énrdié les systèmes noble(s)-Germanium. Vinckel t19941
s'est penché sur les systèmes noble-polyvalent (Ag-Bi, Ag-Ga) et noble-métal
de transition (Ag-Mn, Cu-Mn, Cu-Mn-Ni). Dans le cadre de ce travail, nous
avons choisi les alliages or-polyvalents (Au-Ga, Au-Ge, Au-In, Au-Sb) qui

ont des diagrammes de phase semblables deux à deux.
Pour chaque alliage, les résultats seront discutés dans le cadre de la théorie de
Faber-Ziman exposée auparavant.



TV.z LA RÉSISTWITÉ DE L'ALLIAGE AU.GA

La résistivité du système Au-Ga a êtê déterminée en 1968 par

Giintherodt et al.; seule ta dépendance en concentration a été publiée. Ce

système possède un diagramme de phase similaire à celui du système Au-In.

Il présente (figure f4.01) plusieurs péritectiques aux environs des mêmes

compositions. Les mesures de rrésistivité peuvent permettre de déterminer le

diagramme de phase.
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Figure f4.01: Diagramme de phase du système Au-Ga [Massalski et al. 1990]

IV.2.l Résultats expérimentaux

La Ésistivité électrique des alliages Au1-*Ga*a étê mesurée en utilisant

la cellule en silice fondue, décrite auparavant, entre le liquidus et 1200"C
avec un pas approprié (en concentration) pour bien décrire le diagramme de
phase. Les alliages ont été obtenus en mélangeant les éléments purs
(99,999Vo, Johnson Matthey). La prise de mesures a été faite d'une manière
continue et automatique à I'aide du logiciel développé à cette fin. Les figures
f4.1 et f4.2 montrent les résultats en fonction de la température à différentes

Weigh t
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compositions; la résistivité la plus élevée correspond à la composition
xca=0,34. La courbe correspondant à I'or pur (déjà présentée au chapitre trI) a

été omise pour conseryer une échelle dilatée. Toutes les mesures ont été faites
en chauffe (montée) et en refroidissement (descente). Les deux courbes se
confondent jusqu'à solidification partielle de I'alliage. Pour toutes les
compositions, les résistivités sont plus faibles lors de la solidification
partielle. Il est intéressant de présenter les résultats à x6a=0,20 méritent d'être

présentés pour montrer la relation entre nos mesures et le diagramme de phase
à l'état liquide, solide, et l'état intermédiaire (figure f4.3). L'alliage est liquide
pour T>570'C, solide pour T<415"C; entre les deux, I'or solidifie dans du
gallium liquide.

Nous remarquons que la résistivité croît linéairement avec la température
pour le gallium et I'or purs (x6u=0 et 1). Le coefficient de température est

positif. Entre ces deux concentrations, le caractère parabolique apparaît et le
coefficient de température devient négatif sur un intervalle de température
très important. Nous avons regroupé, dans le tableau T4.1,les coefficients des
polynômes ajustés sur la résistivité expérimentale avec des coefficients de
corrélation égaux à 1,000.

t7 ,

I

0,10
0,20
0,29
0,34
0,40
0,50
0,56
0,60
0,67
0,70
0,80
0,90
0,95
1,00

43,464
80,545
99,968
104,83
101,82
94,430
84,L79
87,149
84,882
78,792
78,953
40,366
32,095
25,6L4

8,4538
-36,662
-95,597
-LL4,25
-108,46
-100,91
-70,268
-102,44
-124,49
-108,94
-I7l,7t
-17,014
13,270
19,962

ls,ôie
129,13
166,30
158,10
149,76
94,380
163,56
223,43
199,57
355,29
66,213
1,4377
-0,5543

---
-21,871
-98,133
-121,34
-113,07
-104,07
-56,699
-117,97
-L76,42
-158,46
-310,55
-65,322
o,t_!:,

o,àno
2,5556
3,6614
3,3464
2,9791
1,4899
3,4537
5,4660
4,9601
10,304
2,s_!:3

Tableau T4.I-: Coefficients des polynômes ajustant la résistivité des alliages

liquides Au1-*-Ga xiP = ag * a1.T + a2Tz + a3T3 + a4T4 . I

ag
(pQ.cm)

a4.1Ql l
cm.oC-1
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Gtintherodt et al. ont étudié le système Au-Ga pour le comparer au système
Cu-Ge. Seule la dépendance en concentration a été pubiiée. Une comparaison
des résultats à T=900oC est montrée sur la figure f4.4.L'écart maximum avec
les mesures de GÛntherodt est de l'ordre de \vo à x6u=Q'10; I'accord est

relativement meilleur pour les alliages riches en gallium.

À part quelques exceptions, la tendance systématique de la résistivité des
métaux nobles est une augmentation rapide avec les faibles rajouts de métaux
polyvalents. Parmi d'autres, les systèmes Cu-Al [Bret. 1990], Cu-Sb [Mian
19851, Ag-Ge [Gasser 1990] et Ag-Bi [Kefif 1990] précédemment étudiés ou
bien les systèmes à base d'or, sont des exemples typiques. Sur la figure f4.5,
nous avons représenté I'isotherme de la résistivité en fonction de la teneur en
gallium à plusieurs températures. Le maximum est situé, pour toutes les
températures, à la même concentration x6u=0,34. Un autre comportement

spécifique à ce système réside dans le fait que, pour les températures
inférieures à 700'C, le maximum croît quand la température diminue; ainsi la
résistivité la plus élevée a êtê mesurée à T=350'C pour I'alliage Aus.66Ga0ia.

À norcr que, sur la figure f4.5, seuls les points colrespondant à l'état liquide
sont représentés. La discussion et la comparaison des Ésultats avec les calculs
se fera en terme de déphasages dans le paragraphe qui suit.

[V.2.2 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

La discussion des résultats et la comparaison avec la théorie sera

effectuée à T=1100oC, température à laquelle tous les alliages sont liquides.
Les valeurs expérimentales ainsi que celles calculées sont reportées dans le

tableau T4.2 suivant:
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Slater Slater Ep1 Kohn-Sham-K-!
,

0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,29
0,30
0,34
0,35
0,40
0,50
0,56
0,60
0,67
0J0
0,80
0,90
0,95
1,00

52,763

67,452

i,'lto
7248r

i,ïn
69,738
67,431
65,920
63,506
62,148
57,492
51,982
48,626
46,901

63,161
60,593
58,699
st JBr
56,194

55,328

si,àoz
53,955
52,728

51,404

+s,-8ir
48,014
45,864
44,672
43,406

46,508
58,704
68,598
76,358
82,143

86,114

sg,ais
89,361
87,678

82,570

ti,its
66,529
57,003
52,053
47,022

108,902
248J9
533,35
999,92
12il,3

1066,9

nùs
564,17
324,10

201,86

rmfsr
85,282
54,231 'r'
42,125
31,642

35,205
38,495
41,894
45,438
49,r57

53,074

sz,rsg
61,47L
70,119

77,444

80,972
79,737
77,894
76,716
47,034

Tableau T4.22 Résistivités (pQ.cm) expérimentales et calculées des
alliages Au1-*Ga,ç à T=1100oC.

Les déphasages du gallium ont été calculés pour la première fois à notre

connaissance par Ben Abdellah 11994), nous les avons recalculé près du

liquidus. Les données permettant le calcul sont celles présentées dans le

chapitre Itr.
Les coefficients de température expérimentaux ont été obtenus par dérivation

des polynômes ajustés sur les résistivités expérimentales; ceux calculés sont

obtenus par calcul de la variation de résistivité pour un écart de température

de 200'C autour de 1100'C. Dans nos calculs, nous avons gardé constants les

diamètres de sphères dures des constituants en fonction de la concentration à

température constante, le volume de I'alliage est supposé être celui d'un

mélange idéal, l'énergie de Fermi est calculée selon la méthode d'Esposito

ue78l.
Dans nos calculs, l'énergie de Fermi est recalculée à chaque composition. Les

déphasages utilisés sont ceux à la concentration en question. Il n'est pas

possible d'effecruer de tels calculs si ta dépendance en énergie des déphasages

n'est pas connue. C'est le cas lorsque nous utilisons les déphasages de la

littérature.
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Le calcul avec les déphasages dépendants de l'énergie dans le cas de Slater
donne des résistivités des corps purs qui sont 66,67tt^Çl.cm au lieu de 32 pour
I'or et 43,41tt2.cm au lieu de 46,9 pour le gallium. Le mélange manifeste un
comportement presque idéal sur toute la plage de concentration (figure f4.6),
aucnn maximum n'a été prévu.

Disposant des déphasages en fonction de l'énergie, nous avons calculé la
résistivité de I'alliage en faisant dépendre les déphasages de I'or et du gallium
de l'énergie de Fermi calculée en postulant que le nombre d'électrons
participant à la conduction de I'alliage est celui des métaux purs.

L'ajustement de l'énergie de Fermi sur les résistivités expérimentales des
corps purs à T=1100oC (voir chapitre ttI) donne deux valeurs pour I'or, soit
Ep1 (0,36Ryd) et Ep2 (0,77Ryd) et une valeur pour le gallium (Q,492Ryd).
Le calcul avec correction à I'aide de Ep1 (pour I'or) donne des résultats qui
reproduisent et I'allure expérimentale et la position du maximum de la
résistivité, I'ordre de grandeur n'est pas mauvais. Dans le cas de Ep2, les
résultats sont en dessous de I'eipérience et le maximum est décalé vers le côté
riche en gallium. La croissance rapide de p dès les faibles rajouts du gallium

n'est pas reproduite. En ce qui conceme I'ordre de grandeur, il est relativement
bon surtout dans la zone riche en gallium.

Dans le cas de l'échange de Kohn-Sham(f4.7),le calcul donne des valeurs
très élevées (=l2ggpQ.cm); cela correspond au passage de l'énergie de Fermi
dans la résonance du paramètre \2. La correction (f4.7uis) de l'énergie de
Fermi n'améliore pas lsituation; avec Epy (0,275Ryd) les résistivités passent
toujours par la résonance et restent trop élevées tandis qu'avec Ep2l'ordre de
grandeur est bon (f4.7bis) a part le fait que le maximum est prévu du côté
riche en gallium. Par ailleurs une valeur de Ep2 de 0,977Ryd qui correspond à
un nombre d'électrons de conduction de 4.17 est difficile à admettre.

De cette analyse, nous retenons que l'échange qui explique le mieux ce
système est celui de Slater. Le choix de l'énergie de Fermi est difficile à
départager puisque toutes les deux donnent des résultats "proches" de
I'expérience.

Nous discuterons le deuxième paramètre qui est le C.T.R. pour pouvoir
conclure. Les données sont regroupées dans le tableau T4.3.
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Le calcul avec l'échange de Slater donne des valeurs du même ordre de
grandeur que I'expérience, comme le montre la figure f4.8, mais ne prévoit
pas d'extrema. La correction à I'aide de Ep1 montre un minimum vers la
composition x6.=0,50 où le C.T.R. est négatif. Celle avec Ep2 déplace
légèrement le minimum vers la droite. Mais aucun des deux cas ne permet de
prévoir le maximum expérimental du C.T.R. qui se produit dans le côté riche
en gallium

Avec l'échange de Kohn-Sham, figure f4.9, même I'ordre de grandeur est faux
et sort du domaine métallique. La correction à I'aide de Ep1 ne Ésouds pas le
problème, pâr contre celle avec Ep2 $4.9 bis) reproduit d'une manière assez
satisfaisante et troublante (mais probablement fortuite) I'allure et I'ordre de
grandeur du C.T.R. expérimental, car il ne nous semble pas admissible de
considérer pour I'or un nombre d'électrons de conduction égal'à 4,L7.

0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,29
0,30
0,34
0,35
0,40
0,50
0,56
0,60
0,67
0,70
0,80
0,90
0,95
1,00

0,008

0,003

opîs
0,006

opôz
0,009
0,01I
0,013
0,018
0,019
0,031
0,024
0,017
0,019

-0,001
-0,000
0,000
0,001
0,001

0,001

opîr
0,001
0,001

0,001

opôr
0,001
0,002
0,002
0,002

0,010
0,009
0,007
0,005
0,003

0,001

-0,001
-0,002
-0,003

-0,003

-oiôr
0,000
0,002
0,003
0,004

-0,034
-0,125
-0,355
-0,478
0,233

0,641

o,îgt
0,305
0,100

0,034

opiz
0,004
0,001
0,000
0,000

0,006
0,006
0,006
0,006
0,006

0,007

opoz
0,006
0,004

-oiôo
-0,003
0,002
0,002
0,034
0,023

Tableau T4.3: Coefficients de température expérimentaux et calculés (sans
et avec correction) des alliages Au1-*Ga* à T=1100'C.

xGa expérience Slater Slater Ep1 Kohn-Sham K-S Ep2
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IV.3 LA RESISTMTE DE L'ALLIAGE Au-Ge

[æ système or-germanium appartient à la série M1-*X* (M un métal de

transition ou noble et X un élément du groupe [V ou V) et possède un
diagramme de phase (f4.02) à eutectique très profond, qui d'après Nagel et
al.[1975], doit présenter un comportement particulier dans la région
0,75<x<0,80 près du liquidus; ce comportement se discute en terme de
stabilité, qui est directement liée à la densité d'états, pour les prédictions de
formation de verres.

Percent Germaniurn
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gx)

rr
a
(É
L
o
0.
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c)
F

o t o
Au

3n ,ro 50 d) 70
Atomic Percent Germaniurn

q) rqt
Ge

Figure f4.022 Diagramme de phase du système Au-Ge [Massalski et al. 1990]

Nous avons mesuré la résistivité électrique de ce système dans le cadre de
l'étude d'une famille d'alliages: métal noble-germanium publié par Paulick et
at. [1993]. Dans ce travail, nous avons comparé les comportements ou les
tendances des trois métaux nobles (Cu, Ag et Au) quand ils sont alliés au
germanium.

Weight
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IV. 3.1 Résultats expérimentaux

La résistivité des alliages liquides Au1-*Ge* a été déterminée entre le
liquidus et 1200"C pour des concentrations variant de 5 en 5Vo at. près de
l'eutectique et de 10 en l07o ailleurs. Les mesures effectuées en montée de
température corncident parfaitement, pour toutes les compositions étudiées,
avec celles en descente sauf dans la zone de surfusion. Toutes les données ont
été mesurées d'une manière continue et automatique.
La dépendance en température de la résistivité des alliages Au1-*Ge* est
représentée sur deux figures f4.10 etf4.l1, et est décrite par des polynômes
de degré I,2 et 3 selon le cas. Les coefficients sont donnés dans le tableaux
T4.4 ci-dessous:

15,27
0,14
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00

83,564
91,8L2
93,951
93,061
92,r95
87,528
85,750
84,046
80,753
75,918
71,231
67,249
51 ,911

-7,843
-9,703
-r2,397
-11,784
-10,650
-2,2902
-2,0092
-1,4329
-1,9368
-2,6345
-2,6579
-3,9323
16,673

e,îgs
7,335
12,846
14,929
14,486
6,0041
6,2221
5,999r
6,9941
7,9153
8,3323
9,3696

-2,ïies
-3,5084
-3,4312

Tableau T4.42 Coefficients des polynômes ajustant la résistivité des alliages
liquides Au1-*-Ge x i p = ag * a1.T + a2Tz + a373.

La résistivité des corps purs (chapitre III) est linéaire en fonction de la
température, ce n'est pas le cas pour les alliages, qui montrent une variation
parabolique. De plus dans la zone 0,20< xce (0,40, le coefficient de
température est légèrement négatif près du liquidus.

À cause des risques de casse de la cellule lors de la solidification de ces
alliages, seuls deux tentatives de solidification ont été faites au milieu du
diagramme de phase. Ceci ne nous a pas permis de conclure vers quel composé
la solidification se fait.

xGe ag a1.10r a2.t0o 'r, a3.l
(pQ.cm) (pe.cm.oe-l; Ge.cm.oe-2; (pe.cm.oC-3)
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Sur la figure f4.L2, nous avons représenté I'isotherme de la résistivité en fonction
de la composition à trois températures. La représentation reflète la principale
caractéristique de cette classe de systèmes, qui est I'augmentation rapide de la
résistivité pour les faibles rajout de métal polyvalent à I'or pur. Un maximum net
est noté vers la composition x6r=Q,30. Nous n'avons pas constaté, dans le cas de
ce système, le phénomène (croisement des courbes isothermes) noté pour Au-
Ga. La discussion et la comparaison des résultats se fera au paragraphe suivant.

IV.3.2 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

Comme pour les autres systèmes, la discussion des résultats se fera à
T=1100oC. Les coefficients de température expérimentaux et calculés sont
obtenus de la même manière que pour le système Au-Ga.
Le tableau T4.5 regroupe les valeurs expérimentales et calculées avec
différents déphasages. Dans nos calculs, nous avons utilisé les mêmes
prescriptions que pour le système précédent. Les données permettant le calcul
sont indiquées au chapitre trI. Pour les deux corps purs, les déphasages donnés
par les différents auteurs, y compris les nôtres, sont différents les uns des
autres.

Kohn-Sham

îi=f(E)

Waseda
ql fixes

Dreirach
qi fixes

0,05
0,10
0,14
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00

s2so
90,01
92,70
93,49
93,44
92,27
91,07
89,73
87,08
82,60
78,39
74,26
70,25

67,78
69,49
71,17
73,90
76,29
78,66
80,94
83,08
85,02
86,74
89,46
91,19
91,91
91,69
90,56

324,03
rl27,0l
755,32
456,15
359,00
287,35
228,83
183,91
tsr,44
128,59
100,93
85,55
75,20
66,80
59,r2

78,36
107,66
120,83
130,39
128,73
L24,49
118,04
lll,29
L04,82
98,83
88,46
80,06
73,28
67,81
63,40

115,27
152,13
166,75
175,09
170,48
161,26
150,64
L40,23
130,67
122,L4
L07,99
97,05
88,57
81,92
76,68

Tableau T4.5: Résistivité (pQ.cm) expérimentale et calculée des alliages
Au1-*Ge* à T=1100"C.
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La résistivité calculée, pour les corps purs, avec les déphasages fixes de
Waseda t19801 et de Dreirach U972) est à l07o de I'expérience. Pour les
alliages un maximum apparaît à la composition x6r=0,20 dans les deux cas
(f4.13bis). Ce maximum est situé à300Vo de la valeur interpolée linéairement
pour Dreirach età2807o pour'Waseda, tandis que le maximum expérimental,
se trouvant à la composition x6r=Q,30, est à L007o au dessus de I'interpolation
linéaire.

Avec les déphasages dépendants de l'énergie, dans le cas de l'échange de
Kohn-Sham (voir figures f4.13 et f4.13bis), la résistivité passe par un
maximum très élevé de I'ordre de 1100 pQ.cm dans la région riche en or pour
les mêmes raisons que précédemment.
La correction à I'aide du ÂEp, obtenu après ajustement sur les corps purs, a
considérablement abaissé les valeurs dans le cas de Ep2 et lbn obtient une
résistivité pas très éloignée de celle d'un mélange idéal. Le calcul avec Ep1

n'a guère amélioré la résistivité (f4.13).

Le calcul avec s=l (Slater, f4.I4) donne un meilleur résultat qu'avec Kohn-
Sham à part que I'on n'obtient pas un maximum dans le même domaine de
concentration qu'expérimentalement. Après correction, avec EF1, nous
retrouvons, à 2Vo près, les valeurs obtenues avec les déphasages de Waseda
(indépendants de l'énergie). Le maximum se situe à la même composition. La
deuxième énergie ajustée sur la résistivité de I'or, soit Ep2, donne des valeurs
inférieures à I'expérience mais ne présente pas de maximum.

Entre les deux échanges, c'est celui de Slater qui décrit le mieux la résistivité
du système Au-Ge. Quant aux énergies de Fermi, c'est avec Ep1 qu'on a le
meilleur résultat. Il ne faut pas oublier que dans le cas du système Ag-Ge
(Mayoufi et al.), il a été montré que la prise en compte des facteurs de
structures partiels expérimentaux permettait pratiquement d'abaisser une
courbe très voisine de celle obtenue ici à une valeur très proche de la
rés istiv ité expérimentale.
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Figure f4.13uis: Résistivité en fonction de la concentration calculée avec
trois séries de déphasages et correction pour s=213.
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séries de déphasages et correction pour o=1.

1r0

trois

Aul-xGex
T=1100"C

SIater

o Nos Mesures
x Déphasages constants Waseda
r Déphasages constants Dreirach
A Calcul dépendant de I'énergie
tr Catcul ajusté sur les corps purs: EFI
O Calcul ajusté sur les corps purs: EF2

ur0



Chapitre IV. Résistivité des alliages tV.128

La discussion sur le coeffTcient de température (table T4.6) nous permet
d'affiner notre analyse. En effet, le calcul avec les deux séries de déphasages
constants donne un C.T.R. raisonnablement proche de I'expérience (figure
f4.15), avec un minimum qui est plus profond et négatif, dans la région riche
en or, que la courbe mesurée.
Le calcul avec les déphasages dépendants de l'énergie, pour a=213 (f4.16 et
f4.16bis), donne des résultats présentant la même allure que I'expérience
excepté pour I'or pur; Celle du germanium, 17,4 nÇ).cm/oC, est en très bon
accord avec I'expérience qui donne 16,6 nQ.cm/oc.

La correction à I'aide du ÂEp, dans le cas de Slater (f4.15), fait apparaître un
minimum du C.T.R., positif, vers la composition xçr=0,20 si on prend la
valeur Ep2 pour I'or. Quant à Ep1, elle donne un C.T.R. semblable à celui
trouvé avec les déphasages constants.

Si avec l'échange de Slater les résultats sont relativeme.rt bons, ils le sont
moins avec celui de Kohn-Sham (voir figures f4.I6 et f4.16bis). En effet, le
calcul sans conection donne un C.T.R. qui sort du domaine métallique dans la
région riche en or. La correction avec Ep1 n'améliore pas les résultats;
Cependant, celle avec Ep2 (Nc=4,16) semble supprimer I'anomalie et donne
des valeurs positives et proches de I'expérience.

En conclusion, l'échange de Slater est le mieux approprié pour décrire le
système Au-Ge, le nombre d'électrons de conduction effectif pour I'or est pris
égal à 2,94, celui du germanium NC=4,18.
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Figure f4.15: Coefficient de température de la résistivité des alliages
liquides Au-Ge, calculés sans et avec correction pour cr=l.
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Slater Kohn-Sham Was-Was Dreir-Was

0,05
0,10
0,14
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00

o,ooe
0,006
0,007
0,009
0,009
0,01I
0,012
0,0t2
0,013
0,015
0,016
0,017
0,017

-0,0005
0,0010
0,0017
0,0026
0,0031
0,0035
0,0039
0,0043
0,0048
0,0055
0,0070
0,0090
0,0114
0,0143
0,0174

-0,1683
0,5326
0,4174
0,1011
-0,0067
-0,0346
-0,0276
-0,0L42
-0,0043
0,0013
0,0053
0,0068
0,0084
0,0104
0.0127

0,011
0,004
-0,004
-0,010
-0,009
-0,004
0,001
0,005
0,009
0,011
0,014
0,015
0,015
0,015
0,014

0,021
0,011
-0,001
-0,011
-0,009
-0,003
0,004
0,009
0,013
0,016
0,019
0,019
0,019
0,018
0,016

Tableau T4.6: Coefficients de température expérimentaux et calculés (sans
correction) des alliages Au1-*Ge* à T=1100"C.



Q
o

t
Èl-

?
aùvt
-?
.J-

a

&
i
U

Chapitre IV. Résistivité des alliages IV.131

0,2 0,4XCu0,6 0,8 L,

Figure f4.!62 Coefficient de température de la résistivité des alliages
liquides Au-Ge, calculés sans et avec correction pour a=213.
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Figure f4.16bis: Coefficient de température de la résistivité des alliages
liquides Au-Ge, calculé à I'aide de la correction Ep2.
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IV.4 LA RESISTIVITE DE L'ALLIAGE Au.In

La résistivité électrique des alliages Au1-*In* a été déterminée pour

toutes les concentrations. Le système Au-In possède un diagramme de phase
f4.03) semblable à celui du Au-Ga; on s'attend donc à ce qu'il montre le
même comportement.

Atomic Percent  Indium

Figure f4.03: Diagramme de phase du système Au-In lMassalski et al. 1990]

La dépendance en concentration montre un maximum net pour la résistivité et
un minimum pour le C.T.R. au point x1n=0,3. La résistivité et son coefficient
de température sont discutés en terme de déphasages utilisant le facteur de
structure des sphères dures.

IV.4.1 Résultatsexpérimentaux

La résistivité électrique des alliages Au1-*In* a êté déterminée
expérimentalement uniquement par Busch et Gûntherodt I1967], seulement
pour cinq concentrations et sur un domaine de température très restreint.

Weight Percent Indium
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Nous avons fait des mesures entre le liquidus et 1200"C par pas suffisamment
petit pour exploiter le diagramme de phase [annexe xx]. Les alliages ont été
obtenus en mélangeant les corps purs de pureté meilleure que 5N. Toutes les
données ont été prises d'une manière continue et automatique à I'aide du
programme mis au point dans le cadre de ce travail. Les résultats sont reportés
sur les figures f4.I7 et f4.18.
La figure f4.I7 représente le côté riche en or 0Sx11<0,3; les mesures sont
faites en refroidissement jusqu'à solidification partielle de I'alliage. Nous
remarquons que le comportement linéaire de p4o persiste jusqu'à xln=0,18.
La figure f4.18 couvre le côté riche en indium 0,35<x1n(1. Dans le domaine
0,18(xln<0,70,Ia résistivité suit une variation parabolique en fonction de la
température avec un domaine où le C.T.R. est négatif; au delà, le
comportement linéaire se rétablit. Le coefficient de température devient
négatif dans le domaine de concentration 0,20<x1nS0,55. 'r'

Nous avons regroupé les coefficients des polynômes, ajustant la résistivité en
fonction de la température, dans le tableau T4.7 ci-après. Les coefficients de
corrélation sont tous égal à 1,000.

ag
(pQ.cm)

0,06
0,12
0,18
0,24
0,30
0,35
0,40
0,46
0,51
0,65t0,70

0,80
0,90
1,00

28,46
40,36
57,47
73,52
79,40
81,38
76,94
7r,82
66,14
50,42
46,89
40,r7
33,45
28,67

12,04
8,241
-9,612
-37,55
-47,54
-56,19
-49,40
-41,39
-31,90
-1,274
2,579
10,41
19,62
23,92

oiie
28,66
36,48
48,07
44,40
39,54
32,89
7,364
6,374''!:-_'

:::
-6,223
-8,285
-12,73
-11,83
-10,57

" 

_ï'

rabreau14'72:i',t---,ii'|ot:';tr.,r:i;;:ï';;zsistivitédesa'iages
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Figure f4.l7z Résistivité électrique des alliages Au-In, riches en or, en
fonction de la température.
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Figure f4.18: Résistivité électrique des alliages Au-In, riches en indium, en
fonction de la température.
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Les mesures autour du point de fusion sont faites seulement dans la région
riche en indium où les risques de casse de cellule sont faibles. Une seule
tentative de solidification a été faite au point xln=0,12 pour voir la manière
dans laquelle les précipitations se font. Nous constatons que la résistivité des
alliages Au1-*-In* est toujours supérieure à celle des corps purs, et que lors de
la solidifi cation, celle-ci décroît.

Sur la figure f4.19, nous avons présenté la résistivité électrique de I'alliage
Au.65-In.35 , qui montre le passage par un minimum de p et un C.T.R. négatif

sur une plage de température de 500"C environ; Nous avons représenté les
données en chauffe (montée) et en refroidissement (descente). Il est à noter
que les courbes sont confondues et l'écart maximum est de 0,147o.

Busch et Gûntherodt [1967] ont étudié ce système, mais ,.ulrrn.nt pour cinq
concentrations et dans un domaine de température très restreint. Une
comparaison des résultats est faite à la composition x1n=0,40 que la figure
f4.20 montre d'une manière claire. L'êcart maximum est de 1,27o qui est un
accord relativement satisfaisant compte tenue de la pureté des corps purs
qu'ils ont utilisés. Sur les cinq alliages qu'ils ont étudiés, le meilleur accord
est de 0,4Vo pour xln=0,80 tandis que le plus mauvais dépasse les ZVo pour
xIn=O,50.

Dans ce cas encore, le système Au-In est un exemple typique; en effet, sur la
figure f4.2I on voit croître rapidement la résistivité dès les faibles
concentrations en indium (0<x1n<0,30). Juste après, x6=0,35, on constate un
maximum prononcé dont la résistivité est supérieure à celle des corps purs.
Une particularité du système réside dans le fait que pour les températures
inférieures à 700"C, le maximum, se trouvant toujours à la composition
x6=0,35, croît quand la température diminue. L'isotherme T=500oC montre le

maximum le plus élevé. Nous réservons la présentation et la discussion des
résultats concemant le C.T.R. au paragraphe suivant.
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Figure f4.L9z Résistivité électrique de I'alliages Au.65ln3s, en fonction de
la température en chauffe et en refroidissement.
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IV.4.2 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

Nous avons choisi de discuter nos résultats à T=1100'C. I-es valeurs
expérimentales ainsi que celles calculées sont reportées dans les tableau T4.8
ci-dessous:

Slater
tli=f(E)

Kohn-Sham

îi=f(E)

V/aseda Dreir-Was
qi fixes qi fixes

0,05
0,06
0,10
0,72
0,15
0,18
0,20
0,24
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,46
0,50
0,51
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,95
1,00

qr'ir

49,43

sipr
58,61

oo-it
60,79
60,57

60,08

ss--7s

57,93
57,44

55,96

si"o+
54,99

63,02

59,54

sà-io
52,98

qg-,8a
46,84
43,9t
41,05
38,26

35,54

z)-st
30,25
27,68
25,16
22,69
20,26
17,87
15,51
13,20
r0,92

132,63

420,83

gsï"8s

1046,7L

tii,gt
525,74
388,48
295,09
227,64

176,96

dd,qz
108,85
85,94
67,99
53,72
42,21
32,79
24,95
19,34
12,68

60,71

79,03

gl-Àt

98,90

tit,sz
100,40
96,85
92,N
86,67

81,34

À'is
71,62
67,39
63,56
60,12
57,02
54,20
51,67
49,36
47,24

51,65

69,39

eiso
89,17 '1'

ù-sr
92,55
90,32
86,77
82,58

78,23

tà-,gt
69,92
66,17
62,71
59,54
56,64
53,98
51,54
49,31
47,24

Tableau T4.8: Résistivité (ttQ.cm) expérimentale et calculée des alliages
Au1-*In* à T=1100'C.

Les calculs sont effectués moyennant les mêmes hypothèses que pour les
alliages étudiés précédemment.
Nous rappelons que les déphasages donnés par différents auteurs sont
relativement loin les uns des autres, ce qui se traduit sur les propriétés de
transport électronique.
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Figure f4.212 Isothermes de la résistivité des alliages Au-In.
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L'alliage Au-In présente un maximum moins marqué que dans le cas de
I'alliage Au-Ga. Ceci est dû à la fois à la diminution du maximum et à la
résistivité plus élevée de I'indium pur par rapport à celle du gallium pur. Le
maximum est également moins marqué que pour le système Au-Ge. tr
apparaît à une concentration de 257o atomique d'indium. Le maximum
correspond à I60Vo de la valeur interpolée linéairement entre les résistivités
des corps purs.

Comme précédemment, nous avons effectué le calcul dans cinq cas de figure.
Nous avons d'abord calculé la résistivité avec les déphasages de Waseda
t19801 et de Dreirach et al. 1L972) avec énergie de fond de bande et masse
effective. Ne disposant que de la valeur des déphasages à l'énçrgie de Fermi
des corps purs, nous les avons gardés constants dans le cas de I'alliage. Les
courbes obtenues sont voisines. Elles présentent toutes deux un maximum
vers 25Vo atomique d'indium, ce qui est très proche de la valeur
expérimentale. Par contre, le maximum est sensiblement plus élevé que celui
correspondant à la mesure.
Ainsi le maximum expérimental est voisin de 60pQ.cm, tandis que celui de
Waseda est proche de 9OpQ.cm et celui de Dreirach et al. de 100pQ.cm.

Nous avons calculé, de la même manière que pour les systèmes précédents, la
résistivité à I'aide des déphasages dépendant de l'énergie et représenté sur la
figure f4.22bis le résultat de ce calcul avec l'échange de Slater et sur la figure
f4.23 celui obtenu avec Kohn-Shàm. Dans le premier cas, le résultat est
pratiquement une interpolation linéaire des valeurs des corps purs. L'ordre de
grandeur est respecté mais les résultats ne peuvent pas être considérés comme
bons. Avec l'échange de Kohn-Sham, la courbe passe par un maximum
extrêmement élevé (>1000pQ.cm) qui correspond au passage de l'énergie de
Fermi dans la résonance du paramètre q2. Ce résultat doit être rejeté.

Nous avons également considéré qu'il pouvait y avoir un décalage de l'énergie
de Fermi obtenue à partir de la densité d'état de Lloyd. Nous avons calculé ce
décalage de façon à ce que la valeur de la résistivité calculée soit ajustée sur
la résistivité des corps purs à la température considérée (1100"C différente de
celle des corps purs). Cela conduit à la valeur Ep1 et Ep2.
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Figure f4.22a Résistivité en fonction de la concentration calculée avec trois
séries de déphasages et correction pour o=1.
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Figure f4.232 Résistivité en fonction de la concentration calculée avec fiois
séries de déphasages et correction pour s-213.

Aul-xlnx
1100"c

Kohn-Sham

O Nos mesures

x Déphasages constants Wa:Wa

r. Déphasages constants Dr-IVa

A Calcul avec dépendanceen énergie

tr Calcul ajusté sur les corps purs EFI
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Figure f4.23uis: Résultats de la figure f4.23 représentés en échelle dilatée.
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Nous avons représenté les résultats de ces calculs sur les figures f4.22 et
f4.22ais (échelle dilatée) avec l'échange de Slater et sur les figures f4.23 et
f4.23ais (échelle dilatée) en utilisant l'échange de Kohn-Sham.
Avec l'échange de Slater et Ep1 (0,36Ryd) pour Au et Er=0,145Ryd pour
I'indium, la courbe passe par un maximum très marqué du côté riche en
indium. Les résuhats nous semblent aberrants du fait de la valeur aberrante du
nombre d'électrons de conduction obtenue pour I'indium pur (Nc=0,39). La
courbe avec Ep2 ne nous semble pas plus raisonnable. Il serait utile de refaire
des calculs de déphasages en disposant d'autres données sur la structure g(r)
de I'indium pur et de la densité d'état expérimentale.
Il semblerait que Waseda ait également rencontré de telles difficultés si I'on
en croit la valeur anormalement élevée de l'énergie du fond de bande de
I'indium (-0,247Ryd).
Dans le cas du coefficient d'échange de Kohn-Sham, les Tésultats sont de
même nature.
Nous avons représenté sur les figures f4.24 et f4.24bis âvec l'échange de
Slater et sur f4.25 etf4.25bis avec l'échange de Kohn-Sham le coefficient de
tempérarure de la résistivité (Table T4.9) calculé dans les mêmes conditions.
Les mêmes conclusions peuvent être tirées. Il semblerait que les résultats les
plus raisonnables soient ceux obtenus avec les déphasages de Waseda et
Dreirach avec une interrogation sur la méthode et la raison du choix de
l'énergie de fond de bande et la massè effective.
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xln expérience Slater Kohn-Sham Was-Was Dreir-Was

0,05
0,06
0,10
0,12
0,15
0,18
0,20
0,24
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,46
0,50
0,51
0,55
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00

0,0120

0,0082

o,oosz
0,0029

o,oozl
0,0034
0,0053

0,0073

o,Ti'
0,0149
0,0166
0,0188
0,0197
0,0239

-0,003

-0,003

-0,ôbl

-0,003

-oPo4
-0,004
-0,004
-0,004
-0,004

-0,003

-opôl
-0,003
-0,003
-0,003
-0,003
-0,002
-0,002

-0,060

-0,290

-0,165

0,613

o,îgl
0,247
0,121
0,052
0,023

0,011

opoo
0,004
0,003
0,002
0,001
-0,001
-0,002

0,010

0,005

-0,ôôr

-0,007

-oiio
-0,009
-0,07
-0,004
-0,000

0,002

o,oos
0,006
0,007
0,009
0,009
0,009
0,009

0,008

0,005

0,001

-0,004

-opoo
-0,006
-0,004
-0,002
0,001

0,003

opôs '\'
0,006
0,007
0,008
0,009
0,009
0,009

Tableau T4.9: Coefficients de température expérimentaux et calculés (sans
correction) des alliages Au1-*In* à T=1100'C.
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Figure f4.242 C.T.R. des alliages liquides Au-In avec les différents
déphasages et correction à I'aide de ÂEp pour q=1.
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Figure f4.24nisz Résultats de la figure f4.24 en échelle dilatée.
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Figure f4.25: C.T.R. des alliages liquides Au-In expérimental et calculé avec
les différents déphasages et correction à I'aide de ÂEp pour a=ZR.
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Figure f4.25uis:Résultats de la figure f4.25 en échelle dilatée.
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IV.5 LA NÉSTSTTVITÉ DE L'ALLIAGE AU.Sb

IV.5.1 Résultatsexpérimentaux

La Ésistivité électrique des alliages Au1-xSb* a été mesuÉe en utilisant

des cellules en silice fondue décrite dans le chapitre II, et ceci sur toute la

plage de concentration, du liquidus à 1200'C.

Percent Antirnony

to æ 30 .ro 5() d) 70 OO gO r0O

Atornic Percent AntirnonY Sb

Figure T4.042 Diagramme de phase du système Au-Sb [Massalski et al. 1990]

Les alliages ont été obtenus en mélangeant de I'or et de l'antimoine purs
(99,9997o, Johnson Matthey). Les données des alliages riches en or, jusqu'à

307o at. d'antimoine, ont été prises manuellement avec un pas de 10 à 20 oC,

le reste des données était pris d'une manière continue et automatique.

À cause du chevauchement des courbes représentant la résistivité en fonction
de la température dans la région de concentration 0,3<x56S0,6, nous les avons

représenté sur deux figures distinctes. La figure f4.26 représente le côté riche
en or jusqu'à x56=0,3 et les figures f4.27 et f4.27uis représentent le côté riche
en antimoine 0,35<x55(1 sur une échelle dilatée.

o
Au

Weight
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Figure f4.262 Résistivité électrique des alliages Au-Sb, riches en or, en

fonction de la température.
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Figure f4.272 Résistivité électrique des alliages Au-Sb, riches en antimoine,
en fonction de la température.
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Figure f4.27nisz Résistivité électrique des alliages Au-Sb, x56=0,35 à 0,50.
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À cause des risques de casse de la cellule à haute température lors de la
solidification, la plage exploitée sur le côté riche en or est très restreinte. Nous
remarquons que la résistivité varie linéairement avec la température jusqu'à
xg6=0,1, ce comportement se perd avec le rajout de I'antimoine qui impose
progressivement son caractère parabolique. Cependant le coefficient de
température (C.T.R.) reste toujours positif.
La variation des résistivités expérimentales en fonction de la température a étê
ajustée par des polynômes de degré donnant le meilleur coefficient de
conélation soit r=1,000. Les coefficients de ces polynômes sont donnés dans
le tableau T4.10 pour toutes les compositions.

0,05
0,10
0,15
o,20
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00

51,474
8t,676
94,582
99,630
102,10
L02,14
101,70
101,19
99,5r2
98,589
98,343
98,581
98,963
101,66
104,65
L20,30

t2,275
1,0131
0,7098
2,5180
2,6914
3,5568
4,5869
5,2829
8,3109
5,8396
5,8102
4,7573
4,t489

-0,57049
-2,4842
-26,198

q,tïzq
4,4503
4,3608
5,9418
6,1564
6,0763
6,3908
5,2679
8,0L22
8,5657
9,9881
I1,038
14,518
16,054
29,857

Tableau T4.10: Coefficients des polynômes ajustant la résistivité des
all iages Au1-*-Sb xi p = ag * ay.T + a272.

Les discontinuités situées au début de certaines courbes sur la figure f4.26
sont dues aux solidifications partielles des alliages considérés. Il est à noter
que les températures de transition et la forme (le sens) des discontinuités
pennettent de reproduire le détail du diagramme de phase [Massalski,l990]
qui montre un eutectique profond à x55=0,36 et un péritectique qui
colrespond à la composition AuSb2. Un moyen de contrôler la manière dans
laquelle les précipitations se forment en refroidissement. la précipitation de
I'or (0<x56<0,36) comme pour le composé AuSb2 (0,36<x56<0,66) a toujours
le même effet sur la résistivité. Lors de la solidification, la résistivité décroît.

a0
(pQ.cm)
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Cependant, la précipitation de I'antimoine se produit dans le côté riche en Sb
(0,67SxggSl) induisant une tendance vers une résistivité élevée, ce qui est une
caractéristique de I'antimoine pur.
Nous nous attendions à ce que le système Au-Sb appartienne à la même classe
d'alliages; En effet, la figure f4.28 illustre d'une manière claire cette
caractéristique, c'est à dire une croissance très rapide de la résistivité avec des
dilutions relativement faibles en antimoine (xg6S0,2). Juste après
(0,2<xg6<0,7), on constate, au lieu.d'un maximum prononcé de la résistivité,
un palier avec un point d'inflexion à une composition intermédiaire. Ce palier
est dû à la résistivité êIevée de I'antimoine pur. Ce comportement n'est pas
caractéristique de I'ensemble des alliages noble-antimoine. Ainsi la résistivité
mesurée par Mian et al. pour I'alliage Cu-Sb présente un maximum assez bien
défini (cf. f4.29). L'isotherme T=500oC montre le cas où ce palier est
pratiquement horizontal. Les courbes de la résistivité en fonction de la
température des films Au-Sb [Hâussler 1979] ne sont pas comparables en
amplitude, mais la forme principale reste la même. Elles montrent aussi une
pente importante aux faibles concentrations de Sb et un point d'inflexion au
environ de x56=Q,J.

Quant au coefficient de température de la résistivité des alliages Au1-*Sb*,les

résultats seront présentés et comparés aux valeurs théoriques dans le
paragraphe suivant.

[V.5.2 Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

Notre discussion théorique sera faite à T=1100oC, la tempérarure pour
laquelle tous les alliages sont liquides et les résultats sont directement
comparables pour toutes les compositions. Les valeurs expérimentales ainsi
que celles calculées sont reportées dans le tableau T4.11 ci-dessous.
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Figure f4.282 Résistivité électrique des alliageS (liquides et amo{phes) Au-Sb
en fonction de la concentration.

1100'c

500'c

Au 1-xSbx

Au sb



xsb expérience Slater Kohn-Sham Waseda Dreir-Ball

Chapitre IV. Résistivité des alliages IV.l60

, I ,
0,05
0,10
0,15
0,20
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00

64,93
87,79
100,75
107,67
ll2,16
113,50
114,10
114,73
115,00
l14,g4
115,02
115,80
I 16,81
118,52
121,32
127,45

68,97
7r,92
75,01
77,99
83,07
85,10
86,78
88,14
89,20
89,98
90,51
90,83
90,96
90,74
89,99
88,86

372,70
1075,5
658,17
479,13
287,63
225,3L
I82,52
753,46
133,17
llg,37
107,04
98,00
90,50
78,49
68,98
61,04

- 
133,94
182,14
199,50
196,91
17r,40
159,48
149,60
141,73
135,4t
130,38
126,29
122,99
120,24
116,06
113,06
110,85

192,28
234,45
243,N
235,97
207,96
194,77
183,19
173,31
164,83
157,&
151,45
146,15
141,55
134,09
128,33
123,84

Tableau T4.11: Résistivité expérimentale et calculée des alliages Au1-*Sb,ç
à T=1100'C.

Comme précédemment, nous avons effectué les calculs avec les déphasages
de la littérature, ceux ci étant maintenus constants.
Les résultats présentent des maxima très marqués à une concentration située
entre 15 et 207o atomique d'antimoine. Le maximum atteint 200pQ.cm avec
ceux de Dreirach et al. U9721 pour I'or et de Ballentine et al. U9771 pour
I'antimoine à comparer à une valeur de I'ordre de l l0pQ.cm pour la mesure.
Les résultats obtenus avec les déphasages dépendants de l'énergie sont une
combinaison presque linéaire des résistivités calculées des corps purs.
Comme précédemment, nous avons ajusté l'énergie de Fermi sur la résistivité
des corps purs.
Dans le cas de l'échange de Slater, l'énergie la plus élevée (Erz=0,77Ryd)
conduit (f4.29) à une interpolation pratiquement linéaire des résistivités des
corps purs. [æ calcul avec l'énergie la plus faibles donne une courbe qui nous
semble relativement raisonnable. Elle est néanmoins située 60Vo au dessus de
la valeur expérimentale.
Les courbes obtenues avec l'échange de Kohn-Sham (f4.30 et f4.30bis)
présentent des maxima non physiques lorsque les déphasages dépendent de
l'énergie et avec le décalage d'énergie conduisant à Ent. Les résultats des
calculs avec l'énergie Ep2 sont trop faibles par rapport à I'expérience.
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S later

O Nos mesures

o Mian et al. Cu-Sb
x Déphasages constants Wa-Wa
x Déphasages constants Dr-Bal
A Déphasages dépendant de E
tr Calcul ajusté sur les corps purs: EFI
O Calcut ajusté sur les corps purs: EF2

Figure f4.292 résistivité électrique des alliages Au-Sb mesurée et calculée.



Chapitre IV. Résistivité des alliages IV.l62

t
F
FI

I
a

^Ivr
{
J-

\q)
+)
. - l

. -
{r)
cn

. -
V)

\€)

fl,

L200

800

600

400

0
ur0 012 o '4 X5o 

o'u 0rg

Figure f4.30: résistivité électrique des alliages Au-Sb mesurée et calculée.
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Figure f4.30uis: Résultats du cas a=213 avec correction en échelle dilatée.
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Le coefficient de température passe par un minimum vers IZVo atomique
d'antimoine. A cette composition, on constate un comportement similaire
pour la susceptibilité magnétique. Hâussler et al. ïL9791ont constaté que dans
le cas de I'amorphe AuSb, la mobilité de Hall présente une discontinuité pour
207o atomique d'antimoine.
Nous avons comparé le C.T.R. expérimental avec le C.T.R. calculé avec
l'échange de Slater (f4.31) et de Kohn-Sham (f4.32etf4.32bis: échelle dilatée)
Les valeurs numériques sont regroupées dans le tableau T4.12 ci-dessous:

xsb expérience Slater Kohn-Sham V/aseda Dreir-Ball

0,05
0,10
0,15
0,20
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00

0,0133
0,0101
0,0105
0,0121
0,0157
0,0167
0,0175
0,0188
0,0201
0,0223
0,023I
0,0249
0,0267
0,0300
0,0327
0,0353

0,0086
0,0038
-0,0037
-0,0116
-0,0174
-0,0146
-0,0099
-0,0049
-0,0001
0,0041
0,0077
0,0107
0,0134
0,0177
0,0210
0,0236

-0,0490
-0,2023
-0,4095
0,0584
0,4202
0,2515
0,1346
0,0690
0,0361
0,0207
0,0138
0,0108
0,0096
0,0094
0,0104
0,0119

0,0208
0,0056
-0,0022
0,0051
0,0232
0,0268
0,0280
0,0277
0,0267
0,0252
0,0237
0,0224
0,0209
0,0183
0,0160
0,0142

0,0477
0,0293
0,0191
0,0219
0,0333
0,0361
0,0372
0,0374
0,0368
0,0359
0,0347
0,0335
0,0322
0,0297
0,0273
0,0253

Tableau T4.L2: Coefficients de température expérimentaux et calculés des
alliages Au1-*Sb* à T=1100"C.

Le C.T.R. expérimental est toujours positif. Il passe par un minimum entre 10
et L5Vo atomique d'antimoine. Ce minimum n'est pas très marqué car cette
courbe est représentée à 1100"C (Une courbe à quelques degrés au dessus du
liquidus aurait indiquée un minimum sensiblement plus profond).
Avec les déphasages fixes, le C.T.R. passe par un maximum très près de la
composition de I'or pur puis par un minimum vers L57o atomique d'antimoine.
Les allures des deux courbes sont voisines et décalées de 10 à l5nQ.cm/oc.
La courbe obtenue avec nos déphasages dépendant de l'énergie, avec
l'échange de Slater, est pratiquement linéaire entre la valeur de I'or pur est
celle de I'antimoine. Elle est décalée d'environ l5nQ.cml"C par rapport à
I'expérience et ne présente pas de minimum.
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Avec un décalage d'énergie conduisant à Ert, l'allure de la courbe est voisine
de celle de la courbe expérimentale. Le minimum est néanmoins beaucoup
plus prononcé et sa position est décalée vers des compositions plus riches en
antimoine (=30Vo at. d'antimoine). Avec Ep2, I'allure est très voisine de celle
de I'expérience, mais décalée de 15 à 20nQ.cm/"C.
Avec l'échange de Kohn-Sham, le C.T.R. passe par deux extréma pour les
déphasages dépendant de l'énergie et ceux corrigés par Ep1.
Le seul calcul qui ne soit pas totalement non physique est celui avec Ep2 bien
que représentant moins bien-,la réalité que dans le cas de l'échange de Slater.

lV. 6 Discussion générale des résultats et conclusions
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Figure f4.3rz C.T.R. mesuré et calculé à I'aide des déphasages (Slater)
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Figure f4.32: C.T.R. mesuré et calculé à l'aide des déphasages (Kohn-Sham)
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Kohn-Sham
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