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In t roduc t ion  généra le

TNTRODUCTTON GENERALE

La structure des substances à l'échelle atomique résulte de l'équilibre entre I'influence des forces

interatomiques, responsables de l'ordre, et de l'agitation thermique qui engendre le désordre. A

faible température,Ies forces interatomiques prédominent pour donner un ensemble complètement

ordonné, caractéristique des réseausc cristallins. A haute température, I'agitation thermique

l'emporte pour créer le chaos moléculaire des gaz. Les liquides correspondent à un stade

intermédiaire entre le solide cristallin et le gaz.

La structure d'un cristal idéal est décrite par la cristallographie. Dans cet esprit, l'unité

fondamentale de structure ou maille élémentaire est composée de quelques atomes ou molécules

dans une configuration parfaitement définie. Le réseau cristallin est construit par la répétitlon

périodique de I'unité fondamentale dans l'espace à trois dimensions. A la fusion d'un solide

cristallin, I'ordre à grande distance du cristal est détruit, mnis un résidu d'ordre persiste dans l'état

liquide, devenant imperceptible au-delà de quclques distances interatomiques.

Le problème crucial dans l'étude des métaw liquides est de calculer les grandeurs mesurables, tant

thermodynamiques qu'électroniques, quand les interactions fondamentales entre ions et électrons

sont connues. Pour comprendre ce problème, il est donc nécessaire de considérer à Ia fois Ia

configuration ionique du métal et sa densité électronique.

Nous traiterons, dans le chapitre I, quelques modèles simples de calcul de structure d'un alliage à

plusieurs composants. Dans Ie chapitre II, notn décrirons les propriétés de transport électronique

dans un métal du point de vue microscopique à partir de I'équation de Boltzmann Nous

exprimerons ensuite la résistivité des alliages à plusieurs composants dans le cadre duformalisme

de Faber-Ziman. Nous définirons également les dffirents termes intervenant dans ce modèle

d'électrons presque libres. Le chapitre III sera résemé à la description des techniEtes

expérimentales de mesure de résistivité. Dans Ie clnpite N, notts présenterons des calculs et nous

interpréterons les facteurs de strucrure des alliages A/-Ni-Si et AI'Ge. Enfin, une présentation des

résultats expérimentaux comparés à la théorie et une étude des tendances dans les alliages à base de

métatrx nobles et de germanium serafaite dans Ie clnpitre V.
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Chapitre I - stracture d,un mélange de n composants interagissant suivant un potentîel de sphères dures

I. 1 INTRODUCTION

Jusqu'à présent, les structures des métaux liquides purs et des alliages liquides binaires ont été

étudiées théoriquement en se basant sur le modèle de sphères dures. Pour un système à un

composant, Ashcroft et Lekner [I-1] calculent Ie facteur de stmcture en se basant sur la solution

exacre de l'équation de P-Y (Percus-Yevick) [I-2] due à Wertheim [I-3] et Thiele [I-4]. Pour

un mélange binaire de sphères dures, Ashcroft et Langreth U-51, Enderby et North [I-6]

obtiennent les facteurs de structure partiels en se basant sur la solution exacte de l'équation de P-Y

obtenue par Lebowiaz U-71.

Considérons un fluide homogène contenant m types de particules notés 1,2,....., m, telles que les

particules de type i et j interagissent via un potentiel V1i(r), r est la distance entre les deux particules.

La fonction de distribution radiale panielle g;i(r) Oui indique la probabilité de trouver une particule j

à une distance r d'une particule i d'origine et la fonction de corrélation totale partielle sont liées par

la relation :

h1 i ( r )=B i ; ( r ) - l (1  -  1 )

L'équation d'Ornstein-Zernike qui raduit le fait que I'interaction entre deux particules est due,

en partie, à I'interaction directe entre ces deux particules C1;(r), mais aussi à une interaction indirecte

par le biais de toutes les autres particules correspondant à la variable d'interaction r'. Elle est donnée

par:

l=ms
h,r(r)=CU(r)+ /

l=1
orJoihil (ti - Ir) c,, {r') (i, j = m) (1-2)

Oùr les C';(r) sonr les fonctions de corrélation directe, p1 est la densité des particules du lième

composant et la fonction de corrélation totale h1i(r) est exprimée en terrne de la fonction de

corrélation de paire gi.;(r) nar la relation (1-1).Pour les potentiels à courte distance, il est

généralement prouvé que lorsque r augmente, C11(r) tend plus rapidement vers zéro que h;;(r).
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L'approximation de PY s'écrit :

Ci;(r) = {l - exp [V1;(r)Ârn] e1;(r) (1-3)

I. 2 FACTEURS DE STRI]CTT]RE PARTIELS D'UN ALLIAGE A M-

COMPOSANTS

I. 2. 1 Formules génêrales

Reprenons l'équation (l-1) et introduisons la transformée de Fourier:

f
S,, (o) = iFiroj J 

* nu (r) exp(itF)
= Su( l ) -ô , ,  (1  -4)

L'équation (1-4) défrnit S,r(O) et S,r(e).

De même,la transformée de Fourier de CU(r) définit eU(O) (à la constante de nonnation près) :

ë,, tt) = {FE J*.u 
(r) exp(r4i)

No115 obænons la transformée de Fourier de l'équation (l - 2) en multipliant par le facteur 
{mA 

:

l=ûlsSu (o) = eu(c) + LS,, (o) e,,(t)
l=l

L'equation (1-6) peut êg,e écrite sous une forme maricielle :

( 1 -5 )

(1 -6 )

S(q)=e(q)+StqEtql (1  -7 )
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où les éléments (i, j) de S(q) et e(q) sont S,r(u) et eij(q).

A panir de l'équation (1-4), nous avons :

s(q) =s(q) - I (1 -8 )

Les éléments (i, j) de la matrice S(q) sont les facteurs de stucture partiels Sij(q) et ll est la matrice-

unité. Finalement, nous avons la formule simple à partir des equations (1-7) et (1-8) :

S(q)=( l -e(q) ) - t (1-e)

Les facteurs de structure pafiiels Sij(q) sont donnés par :

sij(q) = l[ - e(q)t-ln - etqlt (1 -  10)

où ll - C(q)l est le déterminant de la matrice I - C(q) et ll - C(q)li: est le cofacteur du déterminant. Si

la dimension de lamærice S(q) et de ll - C(q) est m, on aura m(m+1)2 facteurs de structure indépen-

dants. La marrice S(q) étant symétrique Sij(q) = Sr,(O).

La formule (1-10) permet de calculer les facteurs de structure paniels Sij(q) d'un système à m

composants. La définition des facteurs de structure S11(t) donnée par l'équation (1-4) est due à

Ashcroft-Langreth [I-5], une définition d'une autre famille de facteurs de structure est due à

Faber-Ziman [ I -8] :

a,,(9) = I * pJ d Gii(t) - 1) exp(idi) (1  -  11 )

Uintérêt de ces facteurs de structure est qu'ils sont reliés à des fonctions gli(r) qui ont une

signification physique précisée plus haut.

La relation entre les deux facteurs de structure est la suivante :
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xi est la concentration atomique du ihe composant.

Pour un alliage binaire, une discussion détaillée est donnée par \ryaseda [I-9]. Il est bien connu

que, pour un corps pur, la compressibilité isotherme XT est reliée au facteur de structure aux faibles

vecteurs de transfert :

P keT Xr = S(0) ( r  -  13)

Pour un alliage, Kirwood et Buff U-l0l obtiennent la formule suivanre :

Où les éléments Bil sont donnés par:

Sij(q) = ô,j * 
Æ 

(a'(e) - 1)

B,j = p,ô,j + plp3J oi G..(r) - t)

(r - 12)

(1 -  14)

( r  -  15)

hrx" =,u, 
[,, 

Ë o,o,,r,u)-t

lBl est le déterminant de la matrice B et lBl;, est le cofacteur de B1i dans lBl. A partir de (1-1), (1-4)

et (1-15), nous avons :

(1  -  16 )Bi1 =ffi sij(o)

Pour un alliage,la compressibilité isotherme est obtenue par:
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pkgrxr= rs(o)('Ë ,..Æ 
rstolr,.i) (1 -  17)

I. 2. 2 Moilèle de sphères dures

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons à un système de m sphères dures. Le diamètre de I'espèce

iestoi .Nousa1lonschois i r ,sansrestreindrelagénéral i té,ot<o2<.. . . . .

le rapport des diamètres de sphères dures par:

o.

"u =4 ( i< j ) (1  -  18)

où0<ot r .  t .

Soit \ le nombre de sphères dures de diamètre oi (i = 1,....., m) dans un volume V tel que :

Nous définissons la concentration des sphères dures de type i par :

m
I  N.=N

.H. I
l =  I

N. Pi
* i=f  = p (1 - le)

où P=Nl / '  P i=Ni f /

La compacité est la proportion de I'espace occupée par des sphères dures par rapport à l'espace total

disponible. En utilisant la définition de la compacité q1. On a :

t1, = 
à æpiol (1 - 20)
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Nous pouvons écrire la compacité totale :

A partir de (1-20) et (1-21), nous avons :

q=Ëq ,  ( l - 21 )
i = l  

-

(r - 22)

I  l  
f . .  

-  IJ
- cu(r)=1u,,+b..r+or3 +f rucrco--  

tU U

Avec (pour i*j) :

C;;(r )=C;1(r)  ,  o i j=(or+o.;) /2 ,  l . i j=@i-c)/2 ,  a i j=@t+ai)12 et  b1i=(bi+bi)12

n,=n1.,"{âr "t)']

I. 2. 3 Fonctîon de conélation directe

Afin de calculer les facteurs de structure partiels à partir des équations (1-10) et (1-5), il est

nécessaire de disposer des fonctions de corrélation directe C1i(r) obtenues en résolvant l'équation de

Percus-Yevick [1-2]. Pour un mélange de m sphères dures, Hiroike U-l1l obtient la solution

exacte de l'équation de P-Y et donne les formes explicites des C1i(r) comme suit:

-Cr1 ( r )=ô i *b , r+dÉ pour r<o i i  $ -23)

lu pour r<?r...'J (r _ 24)

Les paramèEeS âi, bi, d et fli s'écrivent ainsi :
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u, =*-+ ao. + ud *â.4

. l- ^ ,l
d = *l Eo * z(3ErT- Eon) + (60î2 - 6\${ + g\i) t

2(1 -n) ' '

fij = - 
*4, 

- or)'[u * uto, * o,)2+ ]cto,. ",,'J

(  . 2 )

q, =,â*no,ol,^=ft' r = rl.# . #)
et

"=r( 
Jn--* u'r\r^. j'i,l

[(1 
- D' (1 - q)'  , t  - n)")

, b, =-+a-bo. -T"q

ou:

I. 3 EXPRESSION DU FACTEUR DE STRUCTURE TOTAL

L'information sur la structure d'un mélange est obtenue expérimentalement par diffraction de

rayons X, de neuEons ou exceptionnellement par diffraction d'élecnons. L'intensité cohérente

diffusée I(q) peut êre écrite en fonction des facteurs de structure partiels (Waseda) [I-9] :

(r -?s)

Les f1(U) sont les facteurs de diffusion atomique qui dépendent de q dans le cas de diffraction des

6

mmI(q) = 
Tà,à.,Ifr 

r,(t) t(o)su(r)
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élecnons et des rayons X et sont indépendants de q dans le cas des neutrons. Dans le cas de faibles

longueurs d'onde,les atomes diffusent indépendamment les rayons X, les électrons et les neutrons,

ainsi on a:

m

{gHT},*, (crl (r - 26)

(r - 27)

(1 - 28)

= N.P(q)t

Comme Sij (q -+ 
".) = ôij, nous pouvons obtenir I'intensité normalisée que

facteur de structure total à pafiir des équations (1-25) et (1-26) :

nous appellerons le

r,(q)r,(q)

6sû(q)

1.4

I. 4.

En outre, nous n'avons pas discuté le problème des diffusions non élastiques. Leur effet,

négligeable dans le cas de la diffusion des rayons X ne I'est plus dans le cas des neutrons

thermiques; aussi, convient - il de généraliser la notion de fonction d'interférence.

CAS D'UN SYSTEME TERNAIRE

1 Calcul des diamètres de sphères dures

Nos calculs ont été effectués en utilisant le facteur de stntcture des sphères dures. A chaque

température, le diamètre des sphères dures est déduit à panir de la densité expérimentale du métal

compilée par Crawley [I-12] et à partir de la compacité donnée par Waseda [I-9] :

rli(I) = Al exP(- B1T)

Les paramètres Ai et Bi ont été tirés du livre de Waseda [I-9]. I-e diamètre des sphères dures
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s'exprime:

?,-.q(r)-6qtcr):'cD l-zs)

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

I. 4. 2 Facteurs de structure partiels

Pour un alliage ternaire de sphères dures, la marice S (q) définie par l'équation (1-9) est :

1tr,,tol 
sr2(q) sr3(q))

s(q) = | sltol s22(q) s23(q) |

fr'toi 
s32(q) srrtr)J

(1 - 30)

f 'r 
- o,c,,col -l pf ,cr2(q) ]-oror.,r,o,\t

= | 
-J$rcr2(q) t - prcrr(e) -l %% c23(q) I

t _

[.mc3r(q) 
{%% c32(q) r - orcrr{t) 

)

En tenanr compte du fait que S1;(O) = S.;i(Q) et C1;(O) = Cli(9), nous obtenons six facteurs de

structure indépendants :

sn(q) = [(1 - orcrr(ct))(L - prcrr(o)) - ororc?rr(u)l/D(o) (1 - 31 - a)

s22(q) = [(1 - prcr,(q)Xl - orcrr(o)) - p,orcfrtoltlotol (1 - 31 - b)

s33(q) = [(1 - p,c,,(o)X t'prcrr(q)) - ororclr(t)J/D(l) (1 - 31 - c)

I O
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ou:

sr2(q) = [(1 - p3ca3(d);Ç1p2 cr2(q) + %mcrr(o)crr(q)]/D(q) (1 - 31 - d)

srr(d=[(1 - orcn@ùJor4crr(t) *pzJpt%crr(l)crr(q)]/D(q) (1 -31 -e)

srr(r) = [(l - 0,c,,(o))fro, c23(q) + pr,f 4otcrr(t)c,r(q)]/D(q) (1 - 31 - 0

(r - 32)

D(q) = 1t - prCrr(q))(l - OrCrr(tD(t - prCrr(d)'2Pf zP.C,r(9)C,rqq)Crr(a)
-prp3(1 - orcrr(t))cfr(r) - pzp3l- P,c,,(o)lclrtol - prp2(1 - Prcrr(u)>cl;t)

Iæs fonctions C1.;(U) sont données en appendice 1.

L 4. 3 Compressibilité

La compressibilité isotherme X1d'un système ternaire est donnée à partir de l'équation (1-17) par :

pksrh =[s,,{o)sr2(0)s33(0) + 25rr(o)sr3(0)s23(0) - s?3(o)s2rtoi - s]rto)s33(0) -

- slrtols,,(o)]/w

ou:

v/ = x,(S22(0)s33(0) - slrtoll + xr(s,,(0)s33(0) - sfrtoll + xr(s,,(0)s22(0) - sfrtoli

-2m(s12(0)s33(0) - sr3(0)s23(0)) - zJxrxr(sr3(0)s22(0) - sr2(0)s23(0)) (1 -33)

- 2J \\ (S23(0)sr r(0) 
- s r2(0)s r3(0))

Le calcul des S1;(0) découle immédiatement des Cij(O). Les fonctions de corrélation directe Cij(O)

sont données en appendice I. 2.

T T
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I. 5 MODELE DE SPHERES ADHESIVES

I. 5. 1 Expression du potentiel d'interaction

Considérons un système à m composants. Baxter tI-131 a proposé de décrire I'interaction entre

deux espèces i etj (présentes avec des densités pi et pj) par:

r* A
H=l-Lnr2rrA+-or'It 

l.o

r<o. .
U

o'..<rcA..
UU

r>4..
U

(L - 34)

I. 5. 2 Utilisation de la méthode de factorisation de Baxter pour calculer la

fonction de corrélation directe

L'équation de P-Y pour ce système peut être résolue dans le cas où oi3 tend vers Aii par une

méthode analogue à celle utilisée par Baxter tI-l3l pour un système à un composant. En utilisant

I'approximation de P-Y (1-3) et la relation (1-34), on obtient :

C;1(r)=0 pour r>Ai j

Nous considérons que les diamètres de sphères dures sont additifs avec All= (A1+A;)/2. Ainsi,

nous pouvons utiliser la méthode de factorisation de Baxter pour résoudre l'équation de P-Y. La

relation d'Ornstein-Zernlke peut êEe écrite sous une forme matricielle (après transformation de

Fourier):

tl - etqlttl +É1q;1 = 1

L utilisation de la méthode de Baxter permet d'écrire :

(1 - 3s)

I 2
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avec:

4 . .
U

(1 -  36)

Qurol = u,, 
J*"'n'g{')

U

Q;(r) = 0 pour r < Bij etr>Ati B11 = (A1 - A)/2

Les fonctions Q1i(r) permettent d'obtenir les C1.;(Q) d'après les deux dernières relations et par la

suite les facteurs de structure paniels d'après la relation (1-10). Perram et al. [I-14] ont détaillé les

calculs et ont donné I'expression des fonctions Q1i(r) comme suit:

QijG) = zn(prp:Ï"r+ ^rrr- n2ul + b,(r - A,,) . # ^uoJ (1 - 37)

avec:

u. =r 
- 4t* 3l-tï' - 

Xi
I  

Q-E^)z t -E:

-t*u A X.
6.= r 'z-++- r  

2Q - \ )2  20  - \ )

E, = à"},o*i, Xi = * "?or^,rATA,

L utilisation de I'Quation de P-Y donne m(m+l)/2 équations quadratiques couplées :

(1  -  38 )

T 3
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(1 - 3e)

Ce modèle a été utilisé par plusieurs auteurs U-151, U-161, [I-17] pour étudier I'influence des

interactions d'adhésion sur la structure des dispersions colloidales.

I. 6 MODELE EN PALIER ET EN PUITS

I. 6. 1 Introduction

Le facteur de structure de certains métaux liquides se distingue par la forme particulière du

maximum principal qui peut être asymétrique ou déformée par la présence d'un épaulement.

Silbert et Young tI-181 ont montré que, dans le cas du bismuth, l'épaulement qui apparaissait à

droite du premier pic pouvait êfe expliqué par un potentiel en palier, associé à un potentiel de

sphères dures. Bretonnet et al. [1-19], utilisant ce modèle, ont calculé le facteur de structure de 13

métaux liquides et ont montré qu'on pouvait obtenir un accord satisfaisant avec les valeurs

expérimentales surtout quand une contribution électronique est introduite dans I'expression de la

compressibilité. Quelques années plus tard, Gopata Rao et al. [I-20], U-211 ettl-221ont étendu

le formalisme de la R. P. A à I'alliage binaire. Dans leur travail, ils ont généralisé le calcul des

facreurs de structure partiels d'Ashcroft-Langreth [I-5]. Ils ont choisi d'utiliser la règle des

mélanges de Lorentz-Berthelot pour calculer les paramètres conespondant à I'alliage. Dans le cadre

de ce travail, nous avons généralisé ce formalisme au cas d'un alliage à n composants. Nous

I'avons appliqué aux systèmes Al-Ni et Al-Ni-Si tI-23) comportant un prépic U-241, [I-25]. Ce

modèle permet d'expliquer le prépic dû à un phénomène d'hétérocoordination.

I. 6. 2 Fonction de corrélation directe dans Ie cas du potentiel en palier et en

pui ts

Considérons un alliage à m composants dans lequel l'interaction entre deux espèces i et j (présentes

avec des densités pi et pj) est donnée par :

t 4
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r*
vij(r) 

llJ

r<o. .
U

o. .< r<4 . .o . .r J  U U

r  >4..o..
UU

(1 - 40)

(1  -  41)

(I - 42)

Oii, gi er q(eii-tl sont respectivement le diamètre des sphères dures, la hauteur (ou la

profondeur) et la largeur du modèle de potentiel utilisés pour la ième espèce (figures 1,2 et 3). Les

paramètres oij, eij et Aij (i+j) qui caracrérisenr I'interaction entre deux corps différents ont été

déterminés en choisissant la règle des mélanges de Lorentz-Berthelot :

o11= (o1 + oilz
tij =t le1ie;j)1/2

\ 
= (A11or, + Ai;o;)/(o1 +o1)

Nous prenons I' approximation souvent utilisée I l -20], [l-2L1, ll-221 :

[.flor,r
c,,(r)={-[v,,r ' l

LO

03<o..
U

o..<rSA..o..
U  UU

r>4..o. .
UU

Où p = l/kBT et Cij sDlr; est la fonction de corrélation directe d'un alliage de sphères dures

solution de l'équation de P-Y. Pour un système à m composants, I'expression de C;i sD{t) est

donnée par Hiroike [1-11]. Nous obtenons facilement la transformée de Fourier des fonctions

C13(r) (1-24) et (1-42) :

cij(q) = ci,Dtql - Pvij(q)

I-es facteurs de sructure partiels sont calculés à partir de l'équation (1-10).

T 5
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V', (r)

oi j

F ig .  I :modèlede sphères dures

VU (r)

V', (r)

Fig.  2 :

ril A ijo 'j

modèle en palier

Fig. 3 : modèle en puits.
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Appenilice I. 1

Dans cet appendice, nous donnons I'expression analytique des fonctions de conélation directe pour

le modèle de Silbert-Young :

* uu Ioijcos(qoij) 
- Àr,cos(qÀu) - 

â 
(sin(qo,,) - sin(qÀ,.,)]

+bijldrjcos(qo,,)-x2ucos(q]. ù-î(ousin(qou)-Àusin(q].ij))-{{.oriooul-cos(tÀi,))]

+ 2f icosiqo,:) - ,"r,o^urr])

ÆCij(q)_ry{",|^u.",(qI,;)-{sin(q},u)]*,,,|""s(qo,,)-cos{qI,,)1

* {oro,.or(qoii) 
- }'l,cos(q}.ij) 

â 
(d'sin(qo") - I3usin(qÀu))

tr 
,fi"rs(qou) - I2ucos(q}, i) .l(o,,sin(qou; - À sin(qÀ,,))

* 
on.-F 

A [o'oo-cos(A'go') 
- sin(Ai;9o1;) - qo'cos(qo,j) * sin(cror,))

q3 hr '

En posant i = j, on peut calculer les fonctions de corrélation directe Cii(q).

I 7
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Appendice I. 2

Les fonctions de corrélarion directe aux faibles vecteurs de diffusion Cij(0) permettent de calculer

les S1;(0) qui sonr étroitemenr reliés aux propriétés thermodynamiques des alliages métalliques

liquides. Les expressions suivantes sont données pour le modèle de Silbert-Young :

'Æ cij(o) =-*Jr,r, u,xtu- +nlp,p,

{â <4- {,t * } uur"i - rl,l * â.u(4 - r'ui * ll$t ^ili

.*Jr,n;[^io, o,)

1 E
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique: Aspects théoriques

il. 1 INTRODUCTION

Les porteurs de charges dans un métal ou un semiconducteur sont affectés par I'application de

champs extérieurs tels que le champ élecnique,le champ magnétique ou un $adient de température

et par un gradient de concentration. Il en résulte des flux de charges 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 élecronique des métaux liquides ou des amorphes à haute température

ne sont pas très différentes de celles des solides cristallins aux températures comparables. Elles sont

néanmoins plus difficiles à calculer car le désordre topologique des ions impose d'abandonner le

concept des zones de Brillouin et de ce fait la représentation dans I'espace réciproque n'est en

principe plus possible. Néanmoins, si I'on peut imaginer qu'un reste d'invariance translationnelle

peut encore êre observé, les vecteurs de I'espace réciproque seront encore utilisés comme nombres

quantiques avec un certain degré d'approximation, la puissance de cette analogie dépendra

évidemment du degré de ressemblance qui pourra exister entre le système désordonné et le cristal

ordonné. De ce point de vue, I'environnement immédiat de chaque atome dans la phase métallique

liquide n'est après tout pas très différent de celui d'un cristal régulier de même densité moyenne.

II. 2 REGIME DE FAIBLE DIFFUSION ET DE FORTE DIFFUSION

Les matériaux liquides sont classés selon leurs propriétés électriques. La limite entre les deux

régimes de faible et de forte diffusion est plus ou moins bien définie [II-1]. Dans cette présentation,

nous nous référons au classement donné par Mott et Davis UI-2).

II. 2. 1 Régime de faible diffusion ou régime métallique

Le libre parcours moyen est nettement supérieur à la distance moyenne enre deux atomes voisins.

Le modèle des électrons presque libres de Ziman est applicable : on sépare les élecrrons 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 du type électrons libres

lN(E) anl?l. La diffusion élecrron-ion est décrite dans le cadre de I'approximation de Born à

2 0
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I'aide du concept de pseudopotenriel. La théorie de Faber-Ziman est bien adaptée pour des

conducreurs liquides dont la résistivité électrique reste inférieure à 100 pA cm. Dans le cas de semi-

métaux et des métaux de nansition, on utilise un degré supplémentaire d'approximation. Le

potentiel est plus profond mais la diffusion reste faible. On utilise dans ce cas la formule de Faber'

Zîmanétendue avec une maUice t exprimée en fonction des déphasages.

II. 2. 2 Régime de forte diffuiion

I-iinteraction électron-ion est plus forte et ne peut être naitée 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 que nous nous éloignons du régime métallique, nous ne

disposons plus d'une théorie de portée aussi générale qui perrnette une intelprétation quantitative.

II.3 PROPRIETES DE TRANSPORT DANS LE REGIME DE FAIBLE

DIFFASION

II. 3. 1 Equation de Boltzmann

pour décrire les propriétés de transport électronique, il est indispensable de connaître la fonction de

distribution des électons donnée par Ia statistique de Fermi-Dirac :

f(i, Ë, t1 = (2-r)

Soit à I'insrant t, f(i Ë , r) Ei OrË te nombre d'électrors compis dans l'élément de volume à six dim-

ensions del'espace des phass, et soit !, le vecteur acélération de l'électron. A I'instant t + dt, l'éle-

ctron qui était au point i et arait un vecteur d'onde i se trouve au point i . * 
dt et avec un vecteur

{
d'onde k * I dt. On peut alcsécrhe :

h

rtï+$at, t + dt) = f(i, [,
f ar)

t) + i.ot.1Ë * ffol dt
Coll
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

Soit en développant au premier ordre et en écrivant que :

I =rk--m

On a :

q n r y
et  k=- *

n

(2-2)

physiquement, cela veut dire que la variation de la fonction de distribution dans le temps est due à

deux causes antagonistes, d'une part celle due à I'action du champ électrique et du gradient de

température qui tendent à écarter le système de l'équilibre, et d'auEe part celle due aux collisions qui

agissent dans le sens de son rétablissement. En traduisant le fait qu'un système placé hors équilibre

et laissé à lui même revient généralement d'une façon exponentielle à sa position d'équilibre

(hypothèse du temps de relaxation), on a :

3f.lv,r+iV

?ç.'{u +l=+t*}[

*,=[#ù*

[#f",,=+g

= - - 1z-3)

(2-4)

En utilisant les équations (2-2) et(2-3), on obtient :

lr et lre sont respectivement le potentiel chimique et le potentiel élecrochimique. L'équation (2-4) est

l'équation de B oltzman n linéarisée.
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Chapitrc II - Propriétés dc transpoil électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

II. 3. 2 Conductivité électrique

Pour calculer la conductivité élecnique, il faut supposer que la température et le potentiel

électrochimique sont uniformes. L'équation de Boltzmann linéarisée devient:

(2-5)

La densité de courant est :

i=+Jl.r.orË e-6)

En utilisant l'équation (2-3), on a :

S1.,.Ë=f

La première intégrale est nulle car la distribution fg ne donne aucune contribution au courant, d'où :

dSdE

i =+Js. i. orË

Remplaçons g par I'expression deduite de (2-5), il vient :

ï= j '  
(ar)

o;J, î t(î a[_fJo,i

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

consfante :

t=#[Jî.roo,Ë.Jr.r %Ê]

{
d^k =

J 4'l
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Chapitre II - Propriétés tlc transport électronique dans le domaine métalliquc : Aspects théoriques

I ar^)
"O I ;Jl" j se comporte approximativement comme une distribution de Dirac :

ig=ô(E-rre)
Il vient :

i= I I df: Ë)ot
qnTr J lîl

S . D . F

L intégrale étant calculée sur la sphère de Fermi. Si le liquide est isotrope et le champ électrique est

dirigé suivant Ox, on a :

o= 4 [ r .v.ds Q-7)
4nr[ J

S .D .F

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

. 3  t
KFe-t

o=+
3n"m

Rappelons que, d'après la théorie des élecrons libres :

,3
KF

n=*
3n'

et par conséquent, la résistivité s'écrit en fonction du temps de relaxation t et de la densité des

porteurs de charge n :
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

m1 (2-8)

(2 - 10)

p=
n&1

II. 3. i Temps de relaxation et résistivité

En régime stationnaire, on a âf/ôt = 0. Si la température est constante, le gradient de f est nul.

L équation (2-2) devient :

(2-e)

Dans le cadre de la diffusion élastique qui repose sur les hypothèses suivantes :

- Les collisions des électrons avec le réseau sont élastiques, l'énergie reste constante :

E(k) = P1L';

- Seule la direction du vecteur d'onde est modif,iée :

l a l  l + l

l k l  =  lk ' l

On définit le vecteur de diffusion : ti = f - [.

Le rerme (af/at) est exprimé en fonction de la probabilité de diffusion de l'état lk> vers l'état lk'> :

P(k, k') par uniré de temps. La variation de (âflât) résulte de la différence entre toutes ces

transitions de lk> vers lk'> et de lk'> vers lk>. Ces transitions sont pondérées par la probabilité

d'occupation de l'état de dépar:t et la probabilité pour que l'état d'arrivée soit vacant, on peut écrire :

.e + l.or)
kV-f= ldr i

k \ /Coll

[fù*= (r - r*)Jrn,e**,os'- r*Jtr - rk,)pk*ds'

Le premier terrne du second membre représente le nombre d'électrons arrivant à l'état lk> par unité
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

de volume de I'espace des phases à la suite d'une collision. Læ second terme concerne le nombre

d'électrons qui partent de l'état lk> à la suite d'une collision. Il vient :

où:

On a :

[#f",,=,i[, t+ '1,* u,'

[sr] sk
Idtj.o,,= 

- 
t

,  r ( ,  8n ' )
t = 

J [' 
- -tt Pkk' ds'

S.D .F

(  v '  \
r  f  l ,  ^ x l

+ = 
J [' 

- -nJ Pkk' ds'
S.D .F

(2 - rr)

En utilisant le fait que :

o -@.t  a f
èk  m "xAE

L'expression (2-Il) devient :

Oit Ç et k* sont les projections des vecteurs d'onde F.t Ë sur Ox. On peut écrire en désignanr par

0 I'angle entre les deux vecteurs :
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

0=tE

L - t,-l tfgXt - cosO)k'2sinOd0
T_  

L .uJ  ̂ \ _ / \ _

0{

p16, est donnée par la règle d'or de Fermi dans le cadre de ta théorie des perturbations

dépendantes du temps :

p... - a l.i + frt w t [>lzn(e')^kk '  
f  '  '

où n(E') est la densité d'état finale et <Ë + Qf W fÈ l'élément de matrice de transition.

n(E')--%#=
(zIE)' 

lOË,t'l

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

et

n(E')-  n. 
f  ot '

(2æ)" ï-k.

1

dS' = k--sin0d0d<P
i.

. ,  k-rnolr
+ = 

#J 
t' * + {t w k'l [2kt d[-2kFJ

Par conséquent :

(2 - 12)

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

relaxation I peut également être défini dans le cadre de la théorie des collisions, on I'exprime

également d'une manière analogue grâce au formalisme de la matrice t, celle-ci est calculée à partir
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Chapitre II Propriétés de transport électtonique dans Ie domaine métallique : Aspects théoriques

des déphasages introduits par le potentiel.

II. 3. 4 Etêment de matrice du potentiel diffusant entre un état

k et un état k, (facteur de forme - facteur de structure)

Dans I'expression (2-12) la probabilité de rransition par unité de temps pour qu'un électron passe

sous I'influence d'un potentiel perturbateur W(r), d'un état k à état k' (tous les deux sur la surface

de Fermi) a été exprimée au premier ordre. L élément de matrice du potentiel responsable de la

nansition s'écrit alors :

l - l

l<  k ' l  w I  k  > l (2 - 13)

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

identiques centrés sur les ions en R; :

w(r) = I*ri-\l
J

L élément de marice devient :

w(r) dri

L intégrale est prise sur tout le volume de l'échantillon O qui contient

regroupement suivant:

.-i(t + ôi *(r) ,iti ori

pour mettre l'élément de mafice sous forme d'un produit de deux tennes :

.Ë* { twtËt=S(q)w(q)

= 
à J "-itË-tli 

w(r) dri
o

.Ft w,['=àT,''fi'J''*
J

.r*d,w,É,=[.];'4)*l

(2 - 14)

(2 - rs)

N ions. On effectue le

(2 - 16)

2 8

(2 - 17)



Chapitrc II - propriétés de transport électroniquc dans le domainc mêtallique : Aspects théoriques

avec:

'h,s(q)=#>'
J

(2 -18)

(2 - re)

l .Ë * { rw rË'lt  = lstql l2l*tql 12
= 

* 
u(qll*(qll-

(2 - 21)

II. 4 MODELISATION DES POTENTIELS DANS LES METAUX

II. 4. I Introduction

Il est largement admis que le problème concernant les métaux liquides simples a été assez bien

résolu d'un point de vue théorique. Dans ces métaux, la diffraction des électrons est faible et les

+ = H j .,0, r*(q)r2 - [+),,[#J' 
2lttr'N d

w(q) = 
ÈJO* w(r)dri

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. Il peut êre mesuré, par exemple, par diffraction de neutrons, de rayons X

ou d'électrons. Dans l'étude des métaux liquides, le facteur de structure ou plutôt la fonction

d'interférence qui peut êne décrite en termes de fonction de distribution radiale, a pour expression :

t
a(q) = N ls(q)l-

La relation (2-17) devient:

(2 - 20)

En injectant la relation (2-20) dans I'expression du temps de relaxation, on obtient :
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Chapitrc II - propriétés dc transport électronique ilans le ilomaine mélallique : AsPects théoriques

propriétés de transport électronique sont bien décrites par les théories des électrons presque libres

dues à Ziman [tr-3] et explicitées dans le liwe de Faber tII-41. On classe dans cette catégorie les

métaux alcalins et quelques métaux polyvalents. Ziman [II-5], dans un travail de synthèse,

introduit la notion de "pseudo-atomes neutres". Dans le métal, chaque ion chargé positivement est

immergé dans un gaz d'électrons libres de conduction qui se distribuent de manière à former un

nuage qui écrante l'ion. Cette entité élémentaire constitue le "pseudo-atome neutre" pour lequel on

souhaite déterminer un "potentiel autocohérent". De plus, bien que le potentiel soit 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'porté par chaque atome.

pour calculer des propriétés telles que la résistivité électrique, on assimile les électrons de

conduction à un gaz de parricules 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 transformée de Fourier v(q). Un calcul approché de la

transformée de Fourier du "potentiel autocohérent" est réalisé en divisant simplement la transformée

de Fourier du potentiel nu par la "fonction diélectrique statique "Ul-6, l-7l.Ziman indique qu'il

convient de remplacer le potentiel autocohérent par un "potentiel effectif' faible introduit

précédemment. Sa construction doit êre 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" [II-8].

II. 4. 2 Notion de pseudopotentiel

r--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 Eaitement du problème en perturbation.

pourtant, le modèle des électrons libres est en assez bon accord avec l'expérience. Cette

contradiction apparenre est levée grâce à I'inroduction du concept de pseudopotentiel UI'91.

On considère l'équation de Schrôdinger à un électron :

11lVr>=ElVr> (2 -22)

I'Hamiltonien H est la somme des opérateurs énergie cinétique T et énergie potentielle U de

l'électron de conduction dans le champ combiné des ions et des électrons d'écran. La fonction
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Chapitre II - propriétés de transport électronique dans le domaine métallîque : Aspects théoriques

d'onde Vk est inconnue, mais on sait qu'elle sera proche d'une onde plane entre les coeurs ioniques

et oscillante 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 recours à la méthode des ondes

planes orthogonalisées. On utilise alors une "pseudo-fonction d'onde Xp "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,

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

répulsif rendant le potentiel total W plus faible. Le "pseudopotentiel" qui en résulte convient à

I'emploi de la théorie des pernrrbarions. Ce qui aboutit à une nouvelle équation de Schrbdinger qui a

les mêmes valeurs propres que l'équation (2-22) :

(T+U)l tyot=ErlVrt

devient:

(T + W) | Xk> Eul X*t (z - 23)

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

concept de pseudo-atome. Le pseudo-atome neutre est constitué d'un ion, comportant le noyau et

les électrons qui y sont fortement liés (électrons de coeur), 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 de conduction au voisinage d'un ion supposé ponctuel provient

de rois contributions :

1 - Le potentiel coulombien attractif produit par I'ion de valenceZ;

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 une distribution

Z&
r
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Chapitre I I  -  Propriétés de transport électronique dans le domaine métal l ique: Aspects théoriques

de Dirac :

Fô(r)

3- Le potentiel additionnel, autocohérent, qui est dû à la redistribution des autres électrons de

conduction répartis autour de I'ion et qui constituent un écran.

Les deux premières contributions fournissent le modèle de "potentiel-nu" ou non écranté" wg, pâr

rapport au modèle de potentiel "écranté" qui inclut également la troisième conrribution.

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

modèle de Harrison :

wo (r) = + Fô(r) (2 - 24)

U. 5 MODELE DE POTENTIEL DE HEINE-ABARENKOV (H.A)

La procédure de construction d'un "modèle de potentiel" ou "modèle de pseudopotentiel" a été

introduite par Heine et Abarenkov [II-10,II-11]. On construit le modèle de potentiel pour l'ion

libre, c'est-à-dire qu'on ignore les effets des électrons de conduction. On place ensuite I'ion dans la

matière condensée, on tient compte des interactions entre les électrons de conduction et les élecrons

du coeur, ce qui donne un décalage de l'énergie (core shift). Les paramètres du modèle seront ainsi

modifiés. Enfin, on prend en compte les interactions entre les électrons de conduction dans

l'écrantage autocohérent du potentiel.

Heine et Abarenkov ont choisi un rayon RM > R. (rayon du coeur ionique), au delà duquel le

potentiel est purement coulombien. A I'intérieur de la sphère de rayon Rt et pour chaque valeur du

moment angulaire [, ils ont supposé que le porentiel était constant. L'expression du modèle de

potentiel de H-A pour I'ion libre comprend deux temles :

- Un terme local coulombien :

- Z.ez
r
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(2 - 2s)

Zestle nombre d'électrons de valence participant à la conduction.

- Un terme non local :

(s
i >Ar(E)Pr t'Rr,r

w*(r)=l  l=o e-26)
| 0 ttRrvr
t

P, est I'opérateur projection qui donne la composante colrespondante au nombre quantique I dans

I'espace des harmoniques sphériques Y1m :

m - l

n, ='f rvï'."Ï,
m = - l

Les paramètres A1 doivent êre ajustés de façon à permettre au modèle de potentiel d'avoir le même

spectre d'énergie que le wai potentiel. Ceci est réalisé en appliquant la méthode du défaut quantique

(Ham tII-121). Cene méthode consiste à égaler les dérivées logarithmiques des fonctions d'ondes

externes et internes au coeur de I'ion en Rt.

II. 6 MODELE DE POTENTIEL D'ASIICROFT

Ashcroft tII-131 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 R. :

[o t.Rr'r
wr(r) =\_? oRvr

fo r(R.
wo(r)=1_? r)R.

3 3
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Chapitre II - Propriétés de transport êlecffonique dans le domaine mélallique : AsPects théoriques

Ashcroft a donc pris une valeur nulle pour toutes les constantes Al à 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. 
'

II. 7 MODELE DE POTENTIEL DE SHAW

Le modèle de potentiel de Heine-Abarenkov (H-A) a été repris et amélioré par plusieurs auteurs.

Shaw tII-141 a introduit une condition d'optimisation. Il a repris le modèle de potentiel de H'A et

a proposé deux modifications. La première consiste à remplacer le potentiel dans le coeur par A1@)

uniquement s'il existe des états de coeur ayant cette valeur de I (13 b, lO = l*u^). Pour les valeurs

de I > 16, il utilise le vrai potentiel. Dans leur modèle, H-A ont utilisé un seul rayon Ry qui est

constant pour toutes les valeurs de l. La deuxième modification de Sharv consiste à prendre un

rayon RIG) différent pour chaque valeur de I et dépendant de l'énergie. Ceci conduit à la relation

d'optimisation:

A,(E) = (2 - 28)
RrG)

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

En tenant compte de ces deux modifications, le modèle de potentiel de Shaw pour I'ion libre s'écrit :

Z

l = l o

v6(r) est le potentiel de I'ion nu :

wo(r) = vo(r) - | efn, - r)(A,(E) + vo(r))P,
l =0

r>0

r<0

(2 -2e)

0 est la fonction échelon: ,,n = 
{l

vol)  = -Z

3 4
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Chapitre II - Propriétés de transport électronique dans le domaine métallique : Aspects théoriques

En prenant un potentiel de coeur:

vcoeur (r) = vo(r) + ?

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

w"(q)w(q) =tr Q-32)

Dans la théorie simple de l'écrantage développée par Thomas-Fermi, le potentiel "nu" de I'ion :

wo(r) =-+

(2 - 30)

t=L
ry S'l

wo(r) = - 7 -Lr<R, - rXA,(E'1 - Z;Y,
l = 0  l = l o + l

Shaw a montré que le dernier terrne de wg a une contribution négligeable, ce qui rend son modèle

plus simple,l'expression du modèle de Shaw optimisée (O. M. P) pour I'ion non écranté est :

lo

wo(r) = -?- Itt*, - r)(A,(E) -Zr)P,
l =0

II. 8 ECRANTAGE

Dans la discussion ci-dessus, I'interaction avec les électrons de conduction n'a pas été prise en

compte et I'expression du facteur de forme non écranté doit être modifrée pour inclure cette nouvelle

contribution. Dans la théorie de l'écrantage linéaire, on peut montrer que le facteur de forme est

obtenu simplement en divisant le facteur de forme non écranté par la fonction diélectrique e (q) :

prend la forme écrantée :

3 5



Chapitre II - Propriétés de trsnsport électronique dans lc domaine métallique : Aspects théoriques

w(r) = +exp(-qsr) (2 - 33)

où gs est la longueur d'onde d'écran , q3 = 
ff,* 

est le rayon de Bohr).

La transformée de Fourier de w(r) pennet alors de définir la fonction diélectrique de Thomas'

Fermi :

er.,.(g) = I

Dans une théorie de l'écrantage plus élaborée, négligeant les effets d'échange et de corrélation entre

les électrons,la fonction diélectrique proposée par Hartree est de la forme :

)
.q ;

1
q'

(2 - 34)

(2 - 3s)

(2 - 36)2t r
3 -F

e"(e)=1+#i['.#'"1ffi1 )
Lorsque e = 0,le facteur de forme tend vers la limite :

w(0) =

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 dépend à la fois de q et de k et dans le fait que les

paramètres sont dépendants de l'énergie. Le modèle de potentiel devient un opérateur. On ne peut

plus obtenir le facteur de forme en divisant le facteur de forme non écranté par la fonction

diélectrique. Le développement plus complet de l'écrantage non linéaire peut être trouvé dans la

thèse de Bretonnet [II-15] dans celle de Gasser tII-16l ]
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II. 9 MATRICE T

Les métaux de ffansition possèdent des propriétés particulières assez différentes de celles des

métaux simples, en particulier, ils sont assez mauvais conducteurs, leurs chaleurs spécifiques

électroniques et leurs susceptibilités paramagnétiques de Pauli sont padois très élevées. Ces

propriétés sont reliées à I'existence d'une dernière couche d qui se remplit progressivement

lorsqu'on passe d'un élément à I'aute dans la même série.Iæ potentiel est fortement attractif, c'est

la raison pour laquelle la théorie des pertubations adaptée aux potentiels développée précédemment

ne peut être appliquée dans le cas des métaux de transition. La méthode qui s'est révélée adquate et

qui permet de traiter les potentiels forts à portée limitée, consiste à remplacer le facteur de forme

dans I'expression du temps de relaxation par la matrice t calculée à panir des déphasages :

2nTr3 (2 - 37)t(q)= -
,n*(/m*E)rl2 Q

sr ir1,

>(21+ l)sin(q,)e 
'' 
P,(cos0)

I

où P1(cos0) sont les polynômes de lægendre de degré l. 0 est I'angle entre les deux vecteurs. Les

polynomes de Legendre utilisés sont :

Pg(cos0) = 1, Pl(cos0) = cosO, P2(cos0) = 1/2(3cos2e - 1), P3(cos0) = 1/2(5cos30 - 3cos0).

Les déphasages î1 sonr calculés (à l'énergie E) par intégration numérique de l'équation de

Schrôdinger avec un potentiel "Muffin tin" constnrit suivant la méthode de Hermann-Skilman

UI- 171 pour I'ion libre.

il. 10 RESISTIVITE DES ALLIAGES TERNAIRES

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

Les potentiels utilisés pour les corps purs peuvent être utilisés à condition de tenir compte :

1) du volume atomique de I'alliage pour coniger le facteur de forme,

2) du nombre effectif d'électrons de conduction,

3) de la modification du vecteur d'onde de Fermi (Limite d'intégration),

4) de la modification de la fonction diélecuique,
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5) de la modification des paramètres du modèle de potentiel en fonction de l'énergie de

l'électron dans I'alliage.

Les fonctions d'interférence 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

pennet le calcul des fonctions d'interférence. Pour un métal liquide ou alliage, la résistivité peut

toujours êre décrite en tenne de modèle total W(r) :

L élément de matrice d'un alliage ternaire peut être exprimé en fonction de facteurs de forme et de

fonctions d'interférence partielles. Une fois de plus, on suppose comme pour un métal pur, que le

potenriel est une somme de Nr, N2, N3 potentiels identiques à symétrie sphérique, sachant que

I'alliage ternaire est composé de N1 âtomes d'espèce 1, N2 atomes d'espèce 2 et N3 atomes

d'espèce 3 avec N = Nt + N, + N, :

,=-#Jl'*+{twrÊ

i =N,  j= I ,  l= I ,

w(ï) = 
)'wtu6- i,) + )-wt2lri 

- i,)+ ) *(3)tl - i,l
i = l  j = l  I = l

rz (_l )3 l'__l 
')

'l 4[2h.,| olrnr) (2 - 38)

(2 - 3e)

Nous définissons :

*[")rËi = Nd + d I w(cr)(i) rÊ t

le facteur de forme de chaque espèce (indicé par ç1; u=l;2 ou 3) avec :

*[")trl = 
à J 

.-i{i * ôi*(o)1r;rfr or?

En utilisant les deux dernières relations, on obtient :

(2 - 40)
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N,l.Ë + { rff Ê '12: Iàr*1"[*{",,.,f - |àt* l 
'[*l'u-,1- 

|àr*'l 
'[*f'.-,f

N. N- Nr \ !?! r\

* 
"ËË" 

i'<i'-?1.,,<rtr>*[t)<tl * CË"i(i'-i'L[r)(rr*["a*, (z - 4r>
i E i 5 E i  i = 1 1  = 1

N . N .

* rii "i 
(i:j-l) 

w (2) (k1 *{3) tt>
j = l l = 1

En utilisant la défrnition des facteurs de structure d'Ashcroft-Langreth Sii(l) [I-1], On obtient :

l.Ë*drw,dtl'=+1N,Srr(tX*{t)ttllt+Nrsrr(e)1*[2)tr.ll2+Nrsrr(e11*f;)ttli2
T1N f'N]zs, rtr)*f 

)trl*[2)1rv * zN l/2N]/'s,rtu)*{t)1ty*[3)tr. ) Q - 42)

zN j/'N lzs* to) *[2)tr.y*[3) trl l

Soit q la concentration du corps i définie par :

xi = Ny'N

r--expression de la résistivité dans le cas de I'alliage temaire est donnée par :

o = ,tT ltt f1.;"n, * rf'arrl * rf")rrl * r[")rr.l * rd")tr.l. rfltnl]o[*-),.[+) e-43)' n'"kl* d''

où:

r.ft)tol = x,s,,(e)[wf)tr.lt' et ,['Dtoi = r,.ihirulq)*f;)tr.)*00)tr.)
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Chapitre III - Techniques expérimentales de mesure de la résistivité

ill. 1 INTRODUCTION

La déterminarion expérimentale de la résistivité d'un métal ou d'alliages métalliques liquides ne

peut être réalisée que si I'on parvient à résoudre un certain nombre de problèmes expérimentaux

qu'il est utile de rappeler :

t - Un liquide n'a pas de forme géométrique bien définie, il est indispensable de lui en

donner une en le mettant dans une cellule appropriée.

2 - Les métaux liquides interagissent fortement avec un grand nombre de matériaux

compte tenu également des températures atteintes.

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

d'emploverï:ï:ffi"î,*::ïïT,ï:ï:ïïJ::iT:i:ï'"'ffi 
e,à,a

tension de vapeur se posent à haute température.

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

température. Ils sont alors mis "en parallèle" avec I'alliage que I'on désire étudier.

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

consûquent nécessaire de travailler sous atmosphère contrôlée ou sous vide.

III. 2 METHODES EXPERIMENTALES DE MESURE DE LA RESISTIVITE

Pour étayer la théorie, de nombreux résultats expérimentaux sont encore nécessaires. En ce qui

concerne les métaux et alliages liquides, la résistivité est une grandeur particulièrement intéressante

à mesurer. Parmi les dispositifs expérimentaux utilisés, il faut distinguer deux méthodes largement

employées.

III. 2. I Méthoile sans électrode

Le principe général de cette technique est le suivant : 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 lié directement à ta résistivité de l'échantillon et il peut être mesuré de différentes

façons. Mayoufi lltr-1] a, dans sa thèse, fait une étude bibliographique des différentes méthodes

et dispositifs de mesure de la résistivité.
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Chapitre III - Tbchniques expérimentales de mesure de la résistivité

III. 2. 2 Méthode avec électrodes

Elle consiste à déterminer la résistance d'un échantillon liquide par une méthode

voltampèremétrique classique. On mesure la différence de potentiel aux bornes de la résistance

inconnue R- et aux bornes d'une résistance étalon R 
", 

( pour déterminer le courant ). La résistivité

s 'écr i tp=R-/CoùCest la"constanredecel lu le"quicaractér isesagéométr ie,"{ f foùlrr t

la longueur et S la section droite d'un conducteur cylindrique).

Dans la pratique, il est plus précis de déterminer la constante C à partir d'un métal liquide très pur et

de résistivité bien connue (le mercure) plutôt que de mesurer les dimensions du tube. Nous avons

retenu cene méthode qui est en général plus précise que la méthode sans électrode.

III. 3 CELLALES DE MESURE

La cellule que nous avons retenue pour nos mesures de résistivité est dérivée de celle décrite par

Gasser [Itr-2], elle est réalisée en silice fondue assemblée et soudée grâce à un micro-chalumeau

oxygène-acétylène.

III. 3. 1 Cellule en silice fondue

C'est la cellule de mesure la plus couramment utilisée, elle est réalisée en silice fondue. Les

élecrodes sont en tungstène. Elle permet de mesurer la résistivité de tous les métaux ne réagissant

ni avec la silice ni avec le tungstène pourvu que leur point de fusion soit inférieur à 1200oC et que

leur tension de vapeur ne soit pas trop importante. Nous avons représenté sur les figures I et2,le

dispositif en silice avant et après la chauffe. La cellule comporte un réservoir principal (tube en

silice de diamène externe 15 mm et de hauteur 70 mm), surmonté d'un tube en silice (d = 10 mm)

sortant du four et permettant de faire le vide dans la cellule ou d'appliquer une pression de gaz

neutre. Ce tube sert également à modifier la composition de I'alliage en cours de manipulation, en

laissant tomber dans le bain des grains de métal préalablement pesés. Le réservoir principal est relié

à un réservoir secondaire plus petit (d = 5 mm, h = 10 mm) par I'intermédiaire d'un tube capillaire

de diamètre interne compris entre 0,5 et 1,5 mm suivant les cas.
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CELLULE DE RESISTIVITE
avûnt lusion

Raccordentéflon ll +VIDE

Capillaire f 0(pour rajout dumétal) ilf Ekctrodes

:J 
detunsstène

I,,,1.=.s
;,,ij:':;à'1

Thermocouples
NiCrlNiAl

6 Réservoir secondaire

g Tube capillnire

Thermocouple
de

régulation

7 Métal solide( @)

iiil
r E

ffi
Réservoir principal 9

Figure I
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CELLALE DE RESISTIVITE
oprès lusion et remplissage du capillaire

Raccord en Éfbn

Capilhire

11 4- Pression

10
(pour rajout dttménl)

Electrodes de rungstène _ 4
5 - Electrodes dz tungstène

resinc épory

I

il Thermocouples

NiCrtNiAl

6 Résemoir secondaire

7 Métal liquide

I Capillaire
(conduit le mêtal)

Rêsenoir principal

Figure 2
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Les deux irmenées de courant et les deux prises de potentiel en rungstène pénètrent dans les deux
réservoirs, l'étanchéité étant réalisée gÉce à des scellements tungstène-quartz. Les dimensions du
tube capillaire ne sont pas connues avec précision. Nous avons étalonné la "constante de cellule"
(C) grâce à du mercure tridistillé. Les extrémités des tubes bifilaires en silice (qui se trouvent à
I'extérieur du four) sont rendues étanches au moyen d'une résine époxy (araldite) conservant ses
qualités jusqu'à 200oC. Le métal est introduit par le tube d'alimentarion (grâce au dispositif d'ajout
de métal). Avant et pendant la période de chauffage, le métal et la cellule sont soigneusement
dégazés par pompage à moins que la tension de vapeur ne soit nop importante (risque de
distillation). Lorsqu'on applique une pression d'argon sur le métal liquide, celui-ci remplit le
capillaire et le réservoir secondaire. De ce fait, le métal Éalise la fermeture du circuit électrique entre
les électrodes de courant, et la lecture de la différence de potentiel aux extrémités du capillaire peut
s'effectuer. Il arrive qu'au cours de la manipulation des bulles apparaissent dans le capillaire et
faussent les mesures. Ce phénomène est détecté par la modification de la différence de potentiel
lorsqu'on fait varier la pression d'argon pour que les bulles (s'il y en a) voient leurs dimensions
modifiées. Ces bulles sont éliminées par vidanges et remplissages successifs du capillaire. Ce
même procédé nous pennet de réaliser I'homogénéisation des mélanges. Les manoeuwes sonr
a:rêtées lorsque la résistivité ne se modifie plus après une vidange.

III. 3. 2 Dêtermination de la constante de cellule

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

- Kreichgauer et Jaeger tm-31 la définissent de la manière suivante entre 0 et 30oC :

p(T")Hr = po (l + 0,8862. t0-t t" + 1,107. rotrS)

CIs enCelsius) avec po=g4,O733po.cm à OoC

- I-e National Bureau of Standards qui définit:

Pro= = 95.783 pQ.cm et un coefficient de température de 0.89.10-3 pQ.cm fC à 20oC.

(m-  1)
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ETALONNAGE DE LA CELLALE DE RESISTIVITE

Vidange ----+
Pression ( Argon )

(couranfl |
U Gension)

E lectro des de T ungs tène

Résemoir secondnire
Réservoir d'eau

Résemoir principal

O Mercwe tri.distille

Figure 3
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Les étalonnages de cellule ont lieu entre 20 et 25oC. On considère que la précision sur la résistivité

du mercure est de 0,015 Vo (écartmaximum entre les deux références citées précédemment). Sur la

figure 3, nous avons représenté le schéma illustrant l'étalonnage de la cellule de mesure de

résistivité. L'extrémité inférieure de la cellule est placée dans un récipient isotherme d'eau dont la

température est mesurée à 0,1oC près avec un thermomètre au mercure. Le mercure introduit, on

effectue un pompage puis on applique une pression d'argon jusqu'à obtention du contact électrique

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

obtention d'une valeur constante. Une variation de C en fonction de la pression est caractéristique

de la présence de bulles dans le mercure. Dans ce cas, on dégaze le mercure, puis on reprend les

mesures. La constante de cellule, ainsi déterminée, varie en fonction de la température. Elle peut se

calculer en tenant compte du coefficient de dilatation de la silice, qui est de I'ordre de 1,6.10 -1 fC.

Après étalonnage, le mercure doit êne soigneusement éliminé, ceci est obtenu par distillation sous

vide, en plaçant la cellule dans une étuve à 200oC pendant 24 heures au minimum.

III. 4 PURETE DES METAAX

Les produits de dépan sont constitués par des métaux purs sous forme de granules, de barres, ou

de plaques. La pureté est de 99,999 Vo.

ill. 5 LE DISPOSITIF VIDE - PRESSION

Le schéma d'ensemble du dispositif est représenté sur la figure 4. Une pompe primaire perrnet

d'obtenir un vide de I'ordre de 10-2 torr. Une bouteille d'argon pennet d'appliquer une pression de

plusieurs bars sur la cellule. Le montage de ce dispositif a été réalisé sur un "rack" mobile qui

compone, en oure, la partie puissance élecrique. L'unité ainsi réalisée comporte pour la partie

vide:

- une pompe à vide,

- une pompe à diffusion et son sysÈme de refroidissement d'eau,

- un ensemble de manomètres, jauges, filtres, vannes et des canalisations en acier inox,

- deux arrivées d'argon,

- le tube en U (huile) de conrôle de niveaux,

- les sorties vers la cellule,
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- un tableau de commandes électriques ainsi que des dispositifs de sécurité (disjoncteurs,
électrovanne, sécurité de rcfroidissement de la pompe, mises à la terre...).

DI SPO S IT IF VIDE.PRESSION

Manonùtre0-6bars

Vers la cellule
-

Marnmètre- Détend,eur

@@
Iauge Pirani

Bouteille
Argon

Figure 4

III. 6 LE FOI]R

Le four, que nous avons schématisé sur la fig.5, est vertical et haut de 80 cm. Sur un tube central
en sillimanite, on a bobiné sur toute la longueur un élément chauffant en " Kanthal A1 ,, sous forme
d'un ruban de 5 mm de large. Un matériau (poudre de béton RI 30) très réfractaire mais
relativement Peu isolant abaisse la températrue radiale. un deuxième tube en sillimanite est bobiné
uniquement sur 25 cm aux deux extrémités hautes et basses. Il permet de compenser les pertes
thermiques plus importantes sur les exrémités du tube laboratoire afin d'obtenir un faible gradient
de température vertical dans la zone de ûavail.
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FOUR : Dispositif de chauffe

|-Tube central en sillimanite
2-Elément clnt$arx auxiliaire law
3-Elémeru claufant auxiliaire bas
4-Tube extérieur en sillimanite

5- Elémerx chauffant un tabe cental en sillimanite

m
@
@

Kanthal AI

Poudre de béton RI 30

Vermiculite

Figure 5
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A I'extérieur de ce deuxième tube, I'isolation est réalisée au moyen de vermiculite, bon isolant

thermique mais peu réfractaire (elle ne doit pas dépasser 900" C). La température du four est

commandée par un régulateur programmable. La puissance sur les trois éléments chauffants est

régtée au moyen d'altemostats et ajustée de manière à ce que le gradient de température le long du

capillaire soit minimal. Avec un bon réglage de puissance, on peut obtenir un écart inférieur à2o C

sur une dizaine de cm à 1000" C. Il est toutefois nécessaire de modifier la répartition des

puissances en fonction de la température. Les mesures sont faites en montée ou en descente de

température, sans que la vitesse ne dépasse 2oC par minute afin de rester dans une situation de quasi

équilibre.

III. 7 MESURE DE TEMPERATURE

La température de l'échantillon liquide est mesurée à I'aide des thermocouples nickel chrome/nickel

allié (Ni Cr / Ni Al) disposés le long du capillaire. Ensuite, le réglage du zéro et du gain de

I'appareil de mesure est effectué. La conformité de I'appareil ainsi réglé par rapport aux tables de

f.e.m. est meilleure que le degré Celsius. Les fils des thermocouples utilisés sont, d'après

l'étalonnage du constructeur, conformes aux tables à loC près. Le vieillissement de la soudure est

I'une des sources essentielles d'erreur possible pour la mesure de la température. L'erreur ainsi

commise est difficile à estimer, mais ne devrait pas être très importante (inférieure à 3oC).

III. 8 CIRCAIT DE MESURE

Le principe de la mesure repose sur une méthode volt-ampèremétrique classique à quatre fils. Le

courant électrique est amené dans une zone où la section du conducteur est grande, tandis que les

prises de potentiel se font le plus près possible du capillaire dont la section est beaucoup plus petite

que celle des extrémités. Grâce à I'impédance d'entrée élevée du voltmètre, les résistances de

contact parasites, les résistances des prises de potentiel et les résistances des électrodes ne

perturbent pas les résultats. Par inversion du courant dans le circuit, on élimine I'influence des

tensions parasites d'origine thermoélectrique. Un dispositif nous sert à inverser le sens du courant

dans les deux résistances (résistance étalon et résistance à mesurer). La manipulation a été

automarisée par El Bakkali UII-41. Les détails sont donnés dans sa thèse. Ici, nous décrivons

brièvement les différents éléments qui sont représentés sur la figure 6 :
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL : CIRCUIT DE MESURE

A l i m .

s e c t e u l

(220 V)

A u t o

T ran slo.

RS 232 mpé rature T  hy r i s to r

Four du

I  abo rat  o i re

Cartc

IEEE

Ke  i t h l e  I

Mul t imètrc

Kc i t  h l  ey

1 9 9

C ar te
D ig imétr ie

PC.P IA

ransmetteu

sN74LSz45

I  nve  rseur
d c

c o u t a n t

R é s i s t a n c e

é ta lon

Générateur

dc

cou tan t

T  he  rmoc  oup le  s

C r - A l

Figure 6
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+ Un ordinateur qui gère la manipulation, la mémorisation des données et I'affichage des résultats.

+ Un générateur de courant continu stabilisé déliwant un courant ne variant quasiment pas lorsque

la température de la salle varie.

+ Un multimètre digital Keithley 199 à3 fonctions :

- voltmère en courant continu et alternatif

- ampèremètre en couftnt continu et alternatif

- ohmmètre

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

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

par une carte PCPIA de "Digimétrie" en utilisant comme intermediaire un transmetteur SN74LS245

alimentés en + 5V.

-> Une résistance étalon R" de 0,1 Q insérée en série avec la résistance à mesurer.
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Chapitre IV : Etudc ile b structure de Ar-lvt-St et de Al-Ge

IU. 1 INTRODUCTION

Il est bien connu que dans la plupan des alliages liquides et amorphes, la distribution atomique

autour des atomes de chaque espèce diffère de la moyenne correspondant à une distribution

aléatoire. Dans un alliage, I'environnement immédiat peut être imposé soit par la taille et le nombre

des ions (ondre topologique) soit par des interactions chimiques soit attractive ou répulsive entre
espèces différentes (ordre chimique). Au connaire, dans des systèmes réels, on peut noter des
déviations par rapport au comportement idéal. Ainsi, on peut obtenir soit une tendance selon
laquelle des atomes de type i s'entourent préférentiellement d'atomes de même type
(homocoordination) soit une autre configuration où les atomes de type i s'entourent
préférentiellement d'atomes de type j (hétérocoordination) et par voie de conséquence on a
formation de "composés" caractérisés par une enthalpie de mélange négative. On appelle cela :
ordre chimique à courte distance (CSRO : Chemical short-range order). Lorsqu'un
phénomène d'ordre est assez marqué, toutes les propriétés thermodynamiques et structurales
mesurées montrent des déviations par rapport au comportement idéal. En paniculier, dans quelques

liquides et amorphes métalliques binairps, I'existence d'un prépic dans le facteur de structure total
S(q) est le signe d'une préférence à I'hétérocoordination. En particulier, la détermination des
facteurs de structure paniels Sæ(q) de Bathia-Thornton pennet d'avoir des informations sur les
fluctuations de concentration des deux espèces. Iæ CSRO est ensuite revélépar la présence d'un pic
prononcé de S*(t) à la valeur de q conespondant au prépic du facteur de structure total. D'un point

de vue théorique, l'étude du CSRO dans les composés métalliques binaires présente deux
problèmes distincts :

0) le choix du bon modèle, dans la série des potentiels d'inreracrion appropriés.

(u) le calcul des propriétés thermodynamiques et structurales à partir des lois des forces

microscopiques.

Malheureusement, les potentiels effectifs des systèmes métalliques ont des formes assez
compliquées et ne sont disponibles que sous formes numériques. Une détermination précise des
contributions à longue distance est possible lorsque les quantités thermodynamiques sont évaluées

{Hafner (1977) UV-U et Pasturel (1985) tIV-21}.Par contre, si nous nous intéressons

seulement aux propriétés structurales (fonctions de distribution de paire et facteurs de structure),

des potentiels simplifiés peuvent êtne utilisés avec une bonne approximation. Dans plusieurs cas, le

potentiel de sphères dures [fV-3], le potentiel de Yukawa [V-4], le modèle en palier [tV-5] et
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d'autres encore ont donné des résultats assez satisfaisants.

IU. 2 ETUDE DES FACTEURS DE STRT]CTURE DE DALLIAGE BINAIRE

ALUMINIUM-NICKEL ET DE L'ALLIAGE TERNAIRE ALUMINIUM.

NICKEL-SILICIUM

IU 2. I Introduction

Les recherches sur les verres métalliques se sont développées très rapidement au cours des

dernières décennies aussi bien à cause de leur intérêt fondamental qu'en raison des applications

potenrielles (propriétés mécaniques, magnétiques ou de résistance à la corrosion). Notre objectif

consiste à comprendre la structure des alliages liquides correspondants. Récemment, Gazzillo et

al. [tV-6] ont analysé quelques données expérimentales de I'alliage amorphe Ni-Ti en utilisant le

modèle de sphères dures avec des diamètres non-additifs (NAHS). Ils ont montré que ce modèle

simple était capable d'expliquer I'existence d'un prépic qui est une conséquence d'un ordre

chimique à courte distance (CSRO). Waisman tIV-71 a donné I'expression analytique des facteurs

de structure partiels pour le potentiel de Yukawa dans le cas d'un alliage binaire dont les éléments

ont les mêmes diamètres de sphères dures. Hafner et al. [V-8,IV-9], utilisant le potentiel d'ordre

de Yukawa <p*(r) avec deux diamètres de sphères dures égaux, calculent les facteurs de structure

partiels et totaux et montrent que des "anomalies thermodynamiques" observées dans certains

systèmes proviennent des effets induits par une interaction préférentielle enue deux atonres de types

différents et par les effets de taille. De plus, Pasturel et al. [IV-2] ont présenté une approche basée

sur 1a technique des pseudopotentiels optimisés pour la construction des potentiels interatomiques et

la méthode variationnelle thermodynamique basée sur I'inégalité de Gibbs-Bogoliubov en utilisant

le modèle de sphères dures de Yukawa comme système de référence (avec des diamètres de sphères

dures égaux). Gopala Rao et al. [IV-10], utilisant un potentiel en puits carré avec des paramètres

de corps purs, calculent les facteurs de structure totaux de I'alliage liquide magnézium-zinc et

trouvent que le prepic prévu par le calcul était beaucoup moins prononcé que celui obtenu à partir de

I'expérience.

Nous considérons les alliages liquides Al-Ni-Si qui peuvent être amorphisés, par trempe rapide

depuis l'état liquide, dans un domaine large de composition. L'ordre chimique est I'une des
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caractéristiques importantes de l'état amorphe qui persiste à l'état liquide pour les mêmes

compositions. Par exemple, Maret et al. [ry-l| ont montré que I'ordre chimique est plus

prononcé dans I'alliage Al80Ni20 gue dans I'alliage Alggftvln*(FeCr)1-*J2g. Pour un alliage à n

composants, il est difficile d'étudier une telle tendance en utilisant la théorie "ab initio" des

potentiels interatomiques. Nous ne pouvons pas utiliser le modèle de Yukawa avec des diamères

de sphères dures égaux pour différentes raisons : r) la solution analytique développée par Waisman

n'est applicable que pour des éléments de diamètres de sphères dures égaux. Dans notre cas, cette

approximation ne peut être justifiée. u) toujours dans cette approximation, il n'est pas du tout

évident d'étendre un tel potentiel au cas des alliages ternaires. Nous considérons ici une approche

simple telle celle utiliÉe par Silbert et Young FV-51 pour les métaux simples et piu Gopala Rao

et al. [IV-12, IV-13] pour les alliages binaires. Dans un tel modèle, les potentiels sont ceux de

sphères dures auxquels on ajoute une partie répulsive ou attractive. Les facteurs de structure partiels

et les fonctions de corrélation directe sont obtenus à partir de la solution analytique de l'équation de

P-Y. Les expressions pour les corps purs et pour les alliages métalliques binaires sont données dans

les articles [IV-14, IV-15]. Pour un système à plusieurs composants, nous utiliserons les

expressions des fonctions de corrélation directe données par Hiroike [fV-16] et Hoshino tIV-

l7]. Les facteurs de stnrcture de sphères dures avec un potentiel en puits carré sont calculés suivant

la même méthode par Silbert et Young [IV-5].

En utilisant cette approche, il est intéressant de voir si le CSRO et le prépic correspondant dans le

facteur de structure total des alliages liquides amorphisables peuvent être qualitativement expliqués

en se basant sur ce modèle simple.

IU 2. 2 Théorie

Les transformées de Fourier des fonctions de corrélation directe ont été obtenues en utilisant les

relations (1-40), (1-41), (l-42)et (l-43) du premier chapitre. Ainsi, on peut obtenir aisément les

facteurs de structure partiels avec la relation (l-31) qui est indépendante du modèle. Enfin, on

obtient le facteur de structure total en utilisant la relation (l-27). L'expression analytique est donnée

explicitement par Saâdeddine et al. [fV-18] er esr reportée en annexe I. 1.
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IU 2. 3 Détermination des paramètres du modèle de potentiel

Les paramètes oi, ei, Aii des facteurs de structure théoriques ont été ajustés sur les données

expérimentales des corps purs de lVaseda tIV-191. Ainsi, nous obtenons :

eAI-AIAB= -94.02 K

Aer_er = 1.89

ÊNi-Ny'ks= -66.49 K ssi-sy'ks= 182.46K
ANi-Ni = 3.03

oNi = 2'20 L

Asi-si = 3.29

osi = 2'14 AoRt = 2.55 À

Ces paramètres étant physiques, nous les utiliserons dans nos calculs et nous les garderons

constants pour les alliages binaires et ternaires. Les paramètres mixtes ont été obtenus en utilisant

les relations des mélanges thermodynamiques de Lorentz-Berthelot. Ainsi, nous obtenons :

o1 i= (o ;+o{2

eNi-si = -(l€Ni-Ni esi-sil)12, eat-Ni = -(leNi-Ni eRt-etl)l/2, s^t-si = 0

4i = (A1ot +

Le choix des signes de q; est discuté dans le paragraphe (lV-2-4)

IU. 2. 4 Résultats et discussion

Récemment, Maret et al. [IV-11] ont mesuré, avec une méthode de substitution isotopique, les

facteurs de structures partiels de I'alliage liquide binaire Alg0Ni20. Ils ont montré qu'un ordre

chimique à courte distance existe dans cet alliage et qu'il est plus prononcé que celui existant dans

Al3g$n,((FeCr)r-*lzo. Ceci a été confirmé par le fait que I'enthalpie de formation est plus négative

pour les alliages Ak*tNtr-*l et indique ainsi I'existence d'un ordre chimique important. L'existence

d'un prépic dans apl-11i et d'un préminimum dans aNi-el est le signe des effets d'une superstructure

due à la prédominance d'une interaction hétéroatomique. En se basant sur un tel argument, nous

avons introduit une attraction enre des atomes de types différents qui est modélisée ici par un

potentiel carré. Nos facteurs de structure partiels calculés sont représentés sur la figure I et peuvent

ême comparés à la figure 6 de Maret et al. [IV-1U.

A.;i o;)/(o1 + o;)
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Chapitre IV : Etude de b structure de Al-Ni-Si et de Al-Ge

On peut observer les mêmes caractéristiques générales que les facteurs de structure parriels

mesurés. Précisément, Maret et al. trouvent un prépic dans apl_1r1i à 1,86 À-1. Avec nos calculs,

nous le trouvons à 1,55 Â-1. Dans âNi-Al,la courbe expérimentale montre un préminimum à 2,3 Â-1

comparée à la valeur que nous avons calculée qui est de 1,8 Â-1. Cene différence est probablement

due à la simplicité du modèle et au fait que les paramètres utilisés sont ceux des corps purs,
qu'aucun ajustement n'aétéréalisé sur I'alliage et que les calculs sont effectués en admettant la loi

des mélanges thermodynamiques de Lorentz-Berthelot. Cependant, il est important de noter que ce
modèle très simple prévoit I'existence d'un prépic pour aNi_Ni et d'un préminimum pour aNi_Al en
utilisant simplement les paramètres des corps purs qui décrivent qualitativement le comportement de
I'alliage. Chenal FV-201 a mesuré les facteurs de structure de cinq alliages ternaires Al-Ni-Si à
100K au dessus du point de fusion. Nous avons choisi d'étudier deux alliages Al65NirrSi2g et
Al75Ni5Si2o situés respectivement à I'intérieur et à I'extérieur du domaine d'amorphisation. On peut

observer la présence d'un prépic dans les alliages aluminium-nickel-silicium lorsque la
concentration en nickel atteint 15 à 20 Vo at. de nickel. Ce prépic est moins important pour les

alliages ternaires (à la même concentration de nickel) que pour l'alliage binaire Al80Ni20. Nous

avons calculé les facteurs de structure totaux de AlrrNirSi2g et Al65Nil5Si zo.La loi de Lorenrz-

Berthelot est ambiguë pour egl lorsqu'un potentiel est attractif et I'autre est répulsif. Nous

examinons I'enthalpie de formation (AH1*mil) des alliages binaires Ni-Si, Al-Ni et Al-Si. Les

valeurs conespondant à ces alliages binaires sont respectivement de -66,88KJ/mole,-58,8K/mole

et -2,L97KJ/mole UV-21, lV-22, IY-231. Nous négligeons ainsi I'interacrion entre les atomes

d'aluminium et ceux du silicium (eet-si = 0). Nous supposons que les interactions Ni/Al et Ni/Si

sont décrites par la loi de Lorentz-Berthelot. Ces facteurs de structure totaux sont portés sur les

figures 2 et3 et comparés à ceux mesurés par Chenal tIV-201. Avec 5 Vo at. de nickel (figure 2),

on n'observe pas de prepic. Le modèle de sphères dures reproduit bien la position du premier, du

second et du troisième pic mais pas I'amplitude. Avec le potentiel utilisé, le même accord est obtenu
en ce qui concerne la position des pics et I'amplitude est ainsi améliorée. Avec 15 Vo at.de nickel et
20 Vo at. de silicium (figure 3), les deux modèles reproduisent assez bien le facteur de structure
expérimental sauf pour le prépic qui n'est obtenu qu'avec le potentiel en puits carré mais jamais à

I'aide d'un modèle de sphères dures avec des diamètres additifs (figure 4).
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Chapitre IV : Etude de b structure de Àr-Nt-Si et de Al-Ge

Afin de comprendre quel terme est prééminent dans le calcul des facteurs de structure, nous avons

augmenté arbitrairement I'amplitude de diffusion des neutrons (bn)i. En faisant cela, nous voyons

mieux I'effet de I'atome correspondant et les interactions binaires avec cet atome et son effet sur le

facteur de structure total. L'augmentation de (bJat n'a pas d'effet sur le prépic. La taille des

sphères dures est alors importante puisque les atomes du nickel et du silicium sont petits. D'autre

part, I'augmentation de la valeur de (b)p1 et (bn)gi a pour effet d'augmenter I'intensité du prépic.

Ceci est surprenant puisque e est positif pour le silicium et négatif pour le nickel. Le signe de eii

n'est pas nécessairement en contradiction avec I'effet observé tant que le terme important est la

profondeur de I'interaction mixte eU (i+j). Le modèle de sphères dures, avec des diamètres de

sphères dures additifs, est incapable de prédire un prépic. Par contre, lorsqu'on introduit le modèle

en puits ca:ré, un tel comportement peut être expliqué qualitativement.

Conclusion

Les facteurs de structure d'alliages liquides possédant un ordre chimique importanr aux

compositions amorphisables peuvent être qualitativement expliqués en utilisant le modèle cle Silbert-

Young généralisé au cas des alliages temaires. L'attraction entre des atomes de types différents a été

utilisée en admettant plusieurs approximations telles que le modèle en puits carré et la loi de

Lorentz'Berthelot. Cependant, des améliorations considérables peuvent êEe encore apportées à

cette étude puisque I'attractivité n'a pas été discutée ici indépendamment de la loi de Lorentz-

Berthelot. Cette étude est en cours.

IU. 3 ETADE DES FACTEURS DE STRUCTURE DE L'ALLIAGE BINAIRE

ALUMINIUM-GERMANIUM

IU 3. 7 Introduction

Le germanium, qui est un semiconducteur à l'état solide, subit une contraction volumique

importante lors de la fusion UV-241et présente les caractéristiques électriques des métaux liquides

[fV-25]. Quand on étudie des alliages à base de germanium, les grandeurs thermodynamiques et

structurales de mélange (entropie, enthalpie, compressibilité, paramètre d'ordre,...) sont très
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différentes de celles des mélanges idéaux. Dans le cas de I'alliage Al-Ge, I'effet de taille est

relativement faible (Ae,JOef = 1,16) et la différence d'électronégativité Xce - XOl est de 0,3. par

conséquent, les éléments constituant cet alliage devraient former un mélange presque idéal (selon la

condition empirique de Hume-Rothery). Cependant, Sinha et al. [IV-24] ont monrré, en étudiant

les facteurs de structure de Bathia-Thornton aux petits angles (déduits des données

thermodynamiques expérimentales) que les alliages Ag-Ge, Al-Ge et Ag-Si présentaient des

déviations par rapport au comportement idéal. Le nombre de coordination de I'aluminium près du

point de fusion est de 11,5 qui est très différent de celui du germanium (6,8). Ainsi, on doit

s'attendre à un passage de la configuration compacte de I'aluminium liquide caractérisrique des

métaux liquides usuels (12 proches voisins environ) à celle du germanium liquide (6,8 proches

voisins) plus proche du gerrnanium solide tétracoordonné.

IU 3. 2 Résultats expérimentaux :

Beaucoup de métaux simples présentent des premiers pics symétriques. Une augmentation de la

température diminue en général I'amplitude du premier pic et l'élargit comme résultat de

I'augmentation des fluctuations thermiques des atomes (ceci est confîrmé expérimentalement). pour

certains métaux liquides purs, le pic principal du facteur de structure n'est pas symétrique et dans

quelques cas présente un épaulement assez marqué, souvent à droite du premier pic. Les

expériences de diffusion de neutrons IIV-261 monrrenr qu'au moins quelques aspects

caractéristiques de I'ordre topologique subsistent à l'état liquide. A haute température, l'épaulement

disparaît comme résultat de I'augmentation du désordre avec la température. Sur la figure 5, nous

avons représenté les facteurs de structure des alliages Al11-*;Gex pour x variant de 0 à I par pas de

0,2. Les données correspondant aux corps purs sont celles mesurées par M. C. Bellissent et al.

[V-26] pour le germanium à 950"C et par Y. Waseda UY-27) pour I'aluminium à 1050oC. Les

fonctions d'interférence toules des alliages Al11-*;Ge* (0,2< x <0,8) onr été mesurées à 977oC par

J.G. Gasser et al. [IV-28] à panir d'expériences de diffusion de neutrons. Seule l'étude du

premier pic a été publiée (0 < q < 4 Â'l). A mesure que la teneur en gerïnanium augmente (figure

5), nous constatons un élargissement et un abaissement du premier maximum du facteur de

structure toEl, ce qui correspond au passage d'une configuration de type métallique (proche de la

structure de I'aluminium liquide) à une configuration qui s'approche de la stmcture du germanium

liquide. On peut aussi remarquer que le pic principal se déplace vers des valeurs de q plus faibles.
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Enfin, il est important de noter la présence d'un épaulement à droite du premier pic du facteur de

structure S(q) à g= Zkr. Cet épaulement est d'autant plus marqué que la teneur en gennanium est

plus importante. Ce comportement est connu pour plusieurs métaux liquides et amorphes

polyvalents (Ga, Ge, Si, Bi, Sn, Sb). Pour divers auteurs [IV-29], la dissymérie du premier pic du

facteur de structure traduit I'existence dans le liquide de deux distances interatomiques

caractéristiques : I'une liée au pic principal prcprement dit,l'autre plus courte, se rapportant au pic

subsidiaire. Afin de déterminer la distance interatomique r qui correspond au pic subsidiaire, on

peut supprimer celui-ci et voir I'effet produit dans le calcul de la fonction de distribution de paire

g(r). Cette méthode dite de "différences" [IV-29] est cependant sujette à différentes erreurs.

Hafner et Heine tIV-301 ont montré que la structure complexe du germanium résulte d'une

"interaction" de deux distances camctéristiques : une géométrique (diamètre de sphères dures o) et

une électronique (Lp =2ækp). Ils ont conclu que lorsque ces deux longueurs coihcident, on peut

obtenir une structure de type sphères-dures. Récemment, R. Gampp et al. UV-311 ont étudié le

lien entre la structure atomique et la structure élecnonique des alliages liquides et amorphes Al-Ge

mesurées par "photoelectron spectroscopy". Ils ont montré une très forte dépendance en

température de la densité d'états de ces alliages qui a bien entendu une répercussion sur leur

structure atomique. Nous avons représenté sur la figure 6, le facteur de structure expérimental de

I'alliags Al6gGeag à deux températures T=750oC etT=977oC. L'existence d'un épaulement à droite

du premier pic du facteur de structure est très nette. On peut aussi remarquer que cet épaulement se

réduit à mesure que la température augmente.

IU 3. 3 Comparaison avec la théorie

Nos calculs ont été effectués en utilisant un potentiel en puits carré décrit dans le paragraphe (I-6)

du premier chapitre et utilisé pour calculer la structure des alliages Al-Ni et Al-Ni-Si. Les

paramères utilisés dans le calcul ont été ajustés sur les données expérimentales des corps purs de

Waseda W-271pour I'aluminium et de M. C. Bellissent-Funel et R. Bellissent [IV-26]

pour le germanium. Nous obtenons à977o C:

eeLetfts =-124,368 Kec"€$g = 291,558 K
AC*C" = 2,334

oce = 2353 A

Ant-et

oAl

= 7,979

= 2,496 L
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Chapitre IV : Etude de la structure de Al-Ni-Si et de Al-Ge

Pour le calcul des paramètres mixtes nous avons appliqué les relations de Lorentz-Berthelot.

Néanmoins, il subsiste une ambiguité sur la détermination du signe du paramètre e;;. Nous avons

choisi e13 = (1e1. 
":!)'P 

plutôt que eij = - (leii ejl)Uz. Nous argumentons ce choix en nous basanr sur

les calculs des potentiels effectifs de I'alliage Al-Ge effectués par N. Koubaâ [V-32] à panir du

potentiel de Bachelet-Hamman et Schlûter et qui prévoit un épaulement au lieu d'un puits dans le

potentiel Vet-G". Nous pouvons remarquer (figure 7) que ce modèle décrit assez bien, malgré

quelques différences, les facteurs de structure totaux des alliages Al11_*1Gex en particulier

l'épaulement et son évolution avec la concentration en germanium. En tout état de cause, les

résultats sont plus satisfaisants que ceux obtenus par une méthode beaucoup plus sophistiquée par

Kahl et Hafner tIV-331 à partir du potentiel d'Ashcroft et par la méthode ORPA (Optimized

Random Phase Approximation). En effet, leurs calculs prévoyaient à la fois un prépic et un

épaulemenL

En conclusion, nous avons présenté les mesures des facteurs de structure totaux de I'alliage liquide

binaire Al-Ge entre 0 et 16 Â'1. Les courbes expérimentales montrenr que I'on obtient un

épaulement à droite du premier pic du facteur de stnrcture total. Le modèle que nous avons utilisé

décrit d'une manière assez satisfaisante la structure de cet alliage. Ces résultats théoriques doivent

toutefois être améliorés en mettant en oeuwe des modèles de pseudopotentiels qui tiennent compte à

la fois de la structure élecronique et atomique. Cependant, le potenriel effectif ne pourrait plus êre

représenté par une fonction analytique simple et nécessiterait I'emploi de la dynamique moléculaire

ou de la méthode ORPA adaptée aux alliages. La structure ne pourrait plus être calculée

analytiquement.
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Chapitrc IV : Etuilc de b structure de ^Ar-Ni-Si et de Al-Ge
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Chapitre IV : Etude dc h structure de Al-Ni-Sî et de Al-Ge
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Chapltre V - I - Etude de la résistivité de ltalliage liquide binaîre cuivre - argent

V. 1. 1 INTRODUCTION GENERALE

V. 1. 1. 1 Généralitês et historique

La théorie des pseudopotentiels continue à fournir un outil puissant pour l'étude des propriétés

élecnoniques des métaux liquides simples. I-es difficultés se posent lorsque cette étude englobe les

métaux nobles, de transition et les terres rares. Les propriétés de transport sont décrites par la

théorie des électrons libres et la formule deZiman [V-1]. Cependant, le formalisme des modèles de

potentiel développé à panir 1970 n'est pas convenable pour décrire les métaux nobles et les métaux

de ransition. Deux approches ont été proposées : la première inclut les effets des électrons d dans le

pseudopotentiel à travers une hybridation de la bande d avec la bande de conduction des électrons

librres [V-2,V-3]. La seconde proposée par Evans et al. [V-4] remplace, dans la formule deZiman,

le facteur de forme calculé à partir d'un pseudopotentiel par la matrice t exprimée en fonction des

déphasages. A cause des difficultés expérimentales liées à leurs points de fusion élevés, peu

d'études ont été faites sur les métaux nobles. Comme nous ne disposons pas des facteurs de

structure expérimentaux de ces alliages, notre étude sera faite en utilisant les facteurs de structure

calculés à partir du modèle de sphères dures.

V. 1. I. 2 Facteurs de structure

Nos calculs ont été effectués en utilisant les facteurs de structure paniels d'Ashcroft-Langreth

tV-51. Nous choisissons, comme paramètres, deux diamètres de sphères dures pour les deux

espèces que nous gardons constants en fonction de la concentration mais pas en fonction de la

température. Ces diamètres de sphères dures ont été obtenus à partir des données des métaux

liquides purs. A chaque température, les diamètres de sphères dures sont déduits à partir des

densités des métaux purs calculées par Crawley [V-6] et des compacités données par la loi

empirique de Waseda [V-7] :

niG) = ArexPGBp

Où les paramères Ai et B1 ont été tirés du livre de Waseda tV-81. Les diamètres de sphères dures

sont:
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Chapitrc V - 1 - Etude de Ia résistivité de I'alliage liquide binaire cuîvre - argent

oi(T) _ 6îi(r)aoiG)

Nous tenons compte de la modification du volume atomique moyen Qo(T) dans I'alliage et du

vecteur d'onde de Fermi :

3n2 z(cr, cr)
Qo(T, ct c2)

Où Z(c1, c2) et CIgCI, cy c2) sont respectivement la valence moyenne et le volume atomique moyen

de I'alliage obtenus par interpolation des valeurs correspondant aux métaux purs.

V. 1. 1. 3 Facteurs de forme

Les diffîcultés se multiplient lorsque la théorie des pseudopotentiels est utilisée pour les métaux

nobles et pour les métaux de transition à cause de I'hybridation des états d avec les états de la bande

de conduction. r-"extension aux alliages reste discutable. Harrison [V-2] a généralisé la théorie des

pseudopotentiels en incluant les bandes d. Moriarty [V-9] utilisant le formalisme généralisé de

Ha:rison, a calculé les facteurs de forme du cuivre et de I'argent pour les densités du solide. Deux

ans après, Moriarty [V-3] a complété ses calculs précédents en utilisant le potentiel d'échange

suggéré par Lindgreen. De plus, Animalu [V-10] a utilisé le concept du défaut quantique pour

établir un modèle pour les métaux de transition. La résistivité du cuivre et de I'argent liquide a été

calculée en utilisant le potentiel tabulé de Moriarty [V-3]. Taut et Paasch tV- 1 U ont discuté les

cinq degrés d'approximation lorsque le pseudopotentiel est utilisé pour I'alliage qui est différent de

celui correspondant aux métaux purs pour les raisons suivantes :

i) le changement du volume atomique de I'alliage (normalisation du facteur de forme).

fi) le changement de la fonction diélecuique.

ur) le décalage des niveaux du coeur.

iv) la modification des lacunes de charge ("depletion hole").

v) le changement du vecteur d'onde de Fermi.

Avec le potentiel de Moriarty, nous avons seulement utilisé la première approximation. Nous

ol=
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Chapitre V - I - Etude de la résistivité de I'alliage liquide binaire cuivre - argent

avons renormalisé le facteur de forme pour tenir compte du wai volume atomique dans I'alliage

liquide, à la température considérée, selon la procédure discutée par Ziman [V-12].

Le modèle de potentiel des métaux de transition (T.M.M.P) donné sous une forme analytique est

utilisé avec la fonction diélectrique de Vashishta - Singwi tV-13l.Une solution alternative aux

modèles de potentiel a été proposée par Evans et al. [V-4] pour les métaux purs et par Dreirach

et al. [V-14] pour les alliages. Le facteur de forme déduit d'un modèle de potentiel est simplement

remplacé par la matrice t dans la formule de Ziman. Elle peut être exprimée en fonction des

déphasages calculés à partir d'un potentiel muffin-tin construit par la méthode de Dreirach et al.

tV-14] ou par la méthode de Mukhopadhyaya w-151. Dans ce travail, nous utilisons les

déphasages de Dreirach et al. [V-14] obtenus dans le cadre de I'approximation quasi-cristalline

(Q.C.A) et ceux de Waseda tV- 161 construits suivant la méthode de Mukhopadhyaya tV-151.

V. 1. 2. METHODE EXPERIMENTALE

Les mesures de résistivité ont été effectuées par la méthode à quatre électrodes utilisant une cellule

en quartz. Les détails expérimentaux sont donnés dans le troisième chapitre. Nous utilisons le

cuivre et I'argent fournit par Johnson et Matthey avec une pureté nominale de 99,999 Vo

r--incertitude sur la composition est estimée ù0,3 Vo. La précision totale sur la résistivité est de

I'ordre deO,5 Vo.

V. 1. 3. RESISTIVITE DE I:ALLIAGE CUIVRE.ARGENT

V. 1. 3. 1 Résultats expérimentaux

La résistivité élecrique de I'alliage cuivre-argent n'a jamais été mesurée sauf par Roll et Motz [V-

171 utilisant une méthode sans élecrodes. Nos résistivités mesurées en fonction de la température

sont représentées sur les figures I et2. La variation de la résistivité en fonction de la température est

presque linéaire pour toutes les concentrations. Cependant, la pente diminue en augmentant la

concentration en cuiwe. La dépendance en température de la résistivité électrique de I'alliage

Cu*Ag1t-x), représentée sur les figures I et 2, est décrite par des polynômes de degré 2 (le

coefficient de corrélation est égal à l). Les coefficients de ce polynôme sont donnés dans le tableau.
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Chapitrc V - I - Etudc de la résistivité de l'alliage liquidc binaire cuivre - argent
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Chapitre V - I - Etude dc h résistivité de I'alliage liquide binaire cuivre - argent

ôo

C u(x)-Ag( I -x) O ̂ ,
oÂ

J
oa '

oa +
oa +

o"  +
o^ + A

oô + A
o^ + A

oa + A
oÂ + A

o'^ 
+ A

ô+ A
o. + A

o

T("C)

o
o

o

A
A

A

oa +
o^ +

o^ +t^ * a
ô ^

o
o

ô

Â
o

oa
o^

ô

Â x=0r65

o x--0r7

+ x=0r9

L x=0r9

O x=I

Ès
()

^l
\{
t

hl
\,

al
\

F
Fr
U
Ë{
\)
Ê{

F{
Fr
\

i\
t\
v)
\v)
H
Ê(

23

22

21

20
6J0 9s0 I 0s0 1150

Figrure 2 :  Résist iv i té électr igue de Ual l iage cu-Àg en fonct ion de

1a ÈempéraÈure .

7 6



Chapitre V - I - Etuile de h rêsistivité de l'alliage liquîde binaire cuivre - argent

xcu ag

(pQcm)

arx ld

(pO cm/'C)

a2xI06

(pO cm/oC2)

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50
0,60
0,65
0,70
0,80
0,90
1,00

3,U

9,63

10,53

lL,l4

|L,73

11,52
11,67
12,52
11,88
10,33
10,66
10,72

14,27

8,00

6,86

8,08

8 ,81

10,64
10,75
9,36

10,96
L3,14
11 ,95
8,78

-0,44

+1,56

+1,89

+0,95

+0,38

-0,82
-0,97
-0,31
-1 ,16
-L,gg
-1 ,56

+0,63

Tableau : Coefficients des polynômes décrivant la dépendance en température de la résistivité

électrique des alliages binaires liquides Cu"-Ag1r_*; {p = h + atTc + arf }1.

Les valeurs de la résistivité électrique que nous avons mesurées sont comparées à celles de Roll et

Motz tV-171 et sont reportées sur la figure 3. Notre résistivité expérimentale (fig. 3) et son

coefficient de température (TCR) (fig. 4) sont plus continues que celles de Rotl er Motz qui

présentent beaucoup de pics prononcés entre 50 et 80 Vo (fig. 3) de cuivre. Notre TCR (fig. a)

diminue lorsque la concentration en cuiwe augmente jusqu'à 80 Vo de cuiwe où celui-ci présente un

minimum. Le T.C.R mesuré par Roll et Motz présente beaucoup de fluctuations autour de notre

courbe expérimentale. Une différence importante esr apparue pour I'argenr pur ou le TCR de Roll

Motz représente seulement les 2f,3 denotre valeur.

Il est bien connu, pour d'autres systèmes binaires, que la méthode sans élecrodes de Roll et Motz

pésente beaucoup d'anomalies dans la résistivité et dans son coefficient de température. Beaucoup

d'auteurs ont prouvé fDavies et Leach [V-18], Mera et al. [V-19], Adams et Leach [V-20],
Gasser tV-2U ) pour différents alliages liquides que ces anomalies n'apparaissent pas si on utilise

une technique avec électnodes.
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Chapltre V - I - Etude de la résistivité de l'alliage liquide binaire cuivre - argent

V. 1. 3. 2 Comparaison avec la théorie

Nos calculs ont été effecnrés en utilisant la formule de Faber-Ziman N-221. Les valeurs obrenues

en utilisant les déphasages de Dreirach et Waseda, les pseudopotentiels d'Animalu (lÀ{lvlP:

transition-metal model potential) et de Moriarty sont portées sur la figure 5. La comparaison faite

avec nos mesrues à 1l00oC, nous a conduit à souligner les points suivants :
- Le maximum de larésistivité en fonction de la concentration apparaît à78 Vo de cuiwe,lorsqu'on

utilise les déphasages de Waseda. Elle est légèrement différente de la valeur trouvée

expérimentalement. Avec les déphasages de Dreirach, le maximum apparaît à 70 7o atVo du cuiwe,

cette valeurcorncide parfaitement avec la nôtre.

- Les pics observés dans les mesures de Roll et Motz n'ont pas été reproduits par les calculs

théoriques qui sont faits tous les 4 Vo at. de cuivre. Cependant, les valeurs calculées surestiment

toujours la résistivité.

- L utilisation des déphasages explique bien la dépendance en concentration de la résistivité.
- Pour I'argent pur, le TMMP surestime la résistivité de 140 7o, Çatte différence est réduite du côté

du diagramme de phase riche en cuiwe. Pour le cuiwe pur, la valeur expérimentale est à peu près

7Vo plus grande que celle calculée.

- I-es valeurs calculées en utilisant le potentiel tabulé de Moriarty ne sont en accord satisfaisant que

pour les corps purs. La différence est très grande pour I'alliage (plus de quare fois plus grandes

que les valeurs expérimentales !). Comme on peut I'observer sur la figure 5, les meilleurs résultats

sont obtenus avec les déphasages de Dreirach.

Concernant le TCR (fig 6), on peut remarquer les points suivants :

- La forme du TCR mesuré et de celui calculé avec le potentiel (TMMP) est similaire. Nous

observons pratiquement une différence constante de 3 nQ. cm. oC-I. Le TMMP semble bien

expliquer la variation du TCR en fonction du pourcentage en cuivre, cependant il faut rappeler

qu'un æl pseudopotentiel n'est pas adéquat pour décrire la résistivité des alliages riches en argent.
- le TCR calculé avec les déphasages de Dreirach er ceux de Waseda est toujours plus petit que celui

mesuré. Le TCR calculé de I'argent représente la moitié de celui mesuÉ. Quant à celui du cuivre, on

trouve un bon accord entre les deux valeurs.

- Avec le potentiel de Moriarty, le coeffïcient de température de la rÉsistivité est négatif pour I'argent

pur et passe par un minimum à36 7o at. du cuivre. Comme on peut I'observer sur la figure 6, la

courbe expérimentale ne monbe pas ce comportement.
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Chapitre V - I - Etudc de Ia Ésistlvité de l'alliage liquide binaîre cuivre - argent

Les déphasages de Waseda et de Dreirach donnent les meilleurs résultats pour la résistivité et pour

son coefficient de température. Afin de comprendre ce phénomène, nous avons tracé sur une échelle

dilatée les courbes des intégrands obtenus avec les déphasages de Dreirach en fonction du vecteur

d'onde q (fig. 7). Pour chaque concentration, I'intégrand a été représenté près de 2kp. Dans

I'alliage, le vecteur d'onde de Fermi ne varie pas beaucoup avec la concentration tant que la valence

ne change pas. La variation de 2kp ne change pas significativement la résistivité (fig. 5). La limite

d'intégration 2kp. reste bien à gauche du premier pic des facteurs de structure partiels et la valeur de

I'intégrand I(2kF) à 2kF est pratiquement la même pour toutes les concentrarions (fig. 7). Les

pentes des intégrands ne changent pas et par conséquent, il est facile de comprendre pourquoi la

résistivité ne change pas avec la composition. On peut conclure qu'avec les déphasages de Dreirach,

la contribution principale à la résistivité provient de la "rétrodiffusion (backscanering)" pour toutes

les compositions. Nous avons porté sur la figure 8 les courbes des intégrands obtenus avec le

potentiel de Moriarty en fonction du vecteur q enre 0 et 2kr. Nous pouvons remarquer que le

noeud de I'intégrand du cuivre se situe vers des valeurs plus grandes que celles de I'argent pur et

par conséquent, la contribution à la résistivité du terme comprenant (V 1-V2)2 serait très importante

au milieu du diagramme de phase. Ce fait peut expliquer la valeur élevée de la résistivité obtenue

pour cet alliage. Nous traçons sur la figure 9, les intégrands obtenus à 50 Vo at. de cuiwe avec les

déphasages et les différents pseudopotentiels. Pour les déphasages de Dreirach et le T.M.M.P, la

contribution à la résistivité provient de la région de réno-diffusion (backscanering) (près de 2kp).

Le potentiel de Moriarty donne une contribution importante entre kp et 2kF. Nous devons

maintenant discuter I'extension aux alliages des facteurs de forme déterminés pour les métaux purs.

Dans nos calculs, nous poursuivons la prescription de Ziman tV-121. Nous renormalisons le

facteur de forme sur le volume atomique de I'alliage mais nous gardons le noeud du facteur de

forme indépendant de la concentration. En d'autres ternes, le potentiel nu de I'ion est indépendant

du volume. Selon la conception de Greenfield [V-23], le "champ de I'ion varie en sympathie"

avec le volume. Ceci est automatiquement admis dans les calculs utilisant les déphasages et les

pseudopotentiels dépendent de l'énergie (le noeud dépend de l'énergie). Un calcul plus precis exige

que I'on en tienne compte. Peu de calculs ont été faits. Quelques uns avec le potentiel de Shaw par

Hallers et al. [V-24] et par notre laboratoire [V-25] mais le potentiel de Shaw ne peur être

utilisé pour les métaux nobles. D'autres calculs tiennent compte de la dépendance en énergie des

déphasages [V-14] mais le potentiel de Muffin-tin d'un corps dans I'alliage diffère de celui du corps

pur et doit être en toute rigueur recalculé.
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Chapitre V - I - Etuile de la rêsistivité de I'alliage liquide binaire cuivre - argent
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Chapitrc V - I - Etude de la résistivîté de l'alliage liquide binoire cuivre ' argent

\ 'v)
\q)
\r

.h l

ÈÈ
:3

lô
\

I

lç
Its
\
È
h
q)

€È
h

T
00

ltù
È)\

\

014

013

02

0r1

0r0
U

Figure 9 :  Intégrands

Cug,  5 -Agg,  5  ca lcu lés  avec

t24 
q [Â**G1)]

de Ia  rés is t i v i té  é lec t r igue

dif férents facteurs de forne.

3

d e  1 ' a l l i a g e

O T.M.M.P.
r 100 "c

Moiarty

Dreirach

E 6



Chapitrc V - I - Etude de la résistivîté de I'alliage liquïde binaire cuivre - argent

Nous devons rappeler I'explication du coefficient de température négatif par Ziman. La résistivité

est I'inté$ale entre 0 et 2kp. du produit de trois termes à savoir : le facteur de structure , le facteur

de forme et q3. Ziman explique la diminution de la résistivité des métaux divalent tels que leZinc

par la diminution avec la température du pic principal du facteur de structure légèrement pondéré par

q3 lotrqo, 2 k, est situé près du maximum du premier pic. Cette explication est aussi valable pour

les alliages lorsque 2 kt est situé juste à droite du premier pic (valence moyenne = 1,8). Cette

explication ne peut êne utilisée pour les alliages monovalents tels que cuivre-argent. Par

conséquent, dans le but de comprendre pourquoi nous obtenons un coefficient de température

négatif avec le potentiel de Moriarty entre 0 Vo et 5O Vo de cuivre, nous avons calculé les

intégrands à deux températures (1100 oC et 1350 oC). Lorsque la température augmente, la limite

d'intégration 2kp diminue. Nous montrons que ce phénomène provient du diminution de la limite

d'intégration 2kp avec la æmpérature qui, avec le potentiel de Moriarty joue un rôle prépondérant

( cet argument est aussi valable pour I'argent pur).

Conclusion

Nous avons pu montrer que les "anomalies de Roll et Motz" n'apparaissaient pas avec la méthode

avec électrodes, et nous avons précisé les valeurs expérimentales de cet alliage. Dans nos calculs,

nous avons interprété de façon satisfaisante nos valeurs expérimentales au moyen du formalisme

des déphasages. Nous avons pu montrer que, si l'on conserye la position des noeuds du facteur de

forme des métaux dans I'alliage, la description en pseudopotentiel ne permettait pas de décrire

I'alliage de manière satisfaisante. Enfin, il apparaît (probablement par un heureux hasard) que la

description du TCR par le potentiel TMMP semble excellente.
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Chapitre V - 2 - Etude de la rësistivité de I'alliage liquide binaire or - argent

V. 2. 1 INTRODUCTION

La stnrcture électronique des métaux nobles est fortement influencée par la résonance d située à

quelques électrons- volts du niveau de Fermi. La position de cette résonance est très sensible au

potentiel et de ce fait la modification de la composition par addition d'atomes devrait perturber

sensiblement les propriétés électroniques de ces alliages. D aétéprouvé experimentalement que cela

n'était pas le cas {Williams et al. [V-26], Norris N-2711, ce qui implique que les états d sont

rès localisés spatialement et ne dewaient pas se modifier avec lors de la fusion. Williams et al.

N-261ont fait des expériences de photoemission sur I'alliage cuiwe-argent et ont montré que les

courbes de disnibution énergétiques de photoélectrons émis de ces alliages (à I'exception de

AgO,oCuOJ) monnent deux pics distincts parmi lesquels un se trouve aux grandes énergies (= -3eV)

et est associé aux élecnons 3d du cuivre et un autre aux petites énergies et est associé aux élecnons

4d de I'argent. L'observation des pics 3d pour le cuiwe et 4d pour I'argent peut être caractérisée

par deux phénomènes : le déptacement et le rérécissement de la bande. La bande de cuiwe centrée

sur -3,3eV a pour largeur à mi-hauteur (L-M-H) 3,0 eV se déplace à-2,8 eV avec une (L-M-H) de

1,3 eV dans Cug,6Ag0,4. La bande d'argent à 4,79 eV avec pour (L-M'H) 2 eV se déplace à -5,46

eV dans Cug,3Aggp. Quand une impureté est additionnée, la bande d de I'argent se déplace vers

des énergies plus basses que celles du métal pur. Williams et al. [V-26] expliquent ce phénomène

par un transfert des électrons s du cuivre sur les sites de I'argent. D'après cette analyse, nous

pouvons noter que la bande d :

l) est éuoite, remplie et étendue au niveau de Fermi.

ii) n'est pas sérieusement affectée par la fusion.

Afin d'expliquer la totalité des propriétés électroniques et structurales des métaux nobles, les

pseudopotentiels utilisés doivent être non locaux et dépendants de l'énergie. Pour les propriétés

simples de nansport électroniques telles que la résistivité électrique, le potentiel local et indépendant

de l'énergie proposé par Idrees et al. [V-28] et utilisé récemment par Alam et al. [V-29] semble

donner des résultats en accord raisonnable avec nos expériences. C'est dans cet esprit que nous

avons choisi d'utiliser ce potentiel dont les résultats semblent confirmer le fait que la résistivité des

alliages à base de métaux nobles est une fonction variant très peu avec la concentration à

température constante. Nous ne représenterons plus les valeurs obtenues avec le potentiel

d'Animalu (TMMP) qui surestime la résistivité de I'argent de l40%o ni celles obtenues avec le

porentiel de Moriarty qui avait surestimé la résistivité de I'alliage Co0,5A90,5 d'environ 300 7o.
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Chapitrc V - 2 - Ende de Ia résistivité ile I'alliage liquide binaire or ' argent

Dans la première partie de ce chapitre, nous présenterons nos mesures de résistivité et nous les

comparerons à celles obtcnues par Rotl et Motz tV-171. Dans la seconde partie, nous mènerons

une discussion en comparant les valeurs expérimentales à celles calculées par deux types de

déphasages et par le modèle de pseudoporenriel proposé par Idrees et al. [V-28] utilisé récemment

par Alam et al. [V-29].

V, 2. 2. RESULTATS EXPERIMENTAUX

La résistivité de I'alliage Au*Ag1t-x) a été mesurée pour x variant de 0 à 1 par pas de 0,1 entre le

liquidus et environ I l50oQ. Nos mesures en fonction de la température sont reportées sur les

figures I et2.Iæs mesures faiæs en montée de température coihcident avec celles en descente pour

toutes les concentrations. La variation de la résistivité en fonction de la température est presque

linéaire. La pente de la résistivité possede un minimumà107o d'or puis elle reste constante jusqu'à

lN 7o d'or où elle chute brutalement.

xau ag

(pQcm)

a1x Ld

(pO cm/'C)

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50
0,60
0,70
0,75
0,80
0,90
1,00

3,93

10,03

13,20

16,20

17,14

19,02
20,04
19,79
19,49
19,04
19,40
16,91

L3,34

12,16

13,23

13,69

15,58

15,61
L4,99
L5,12
15,09
15,07
15,15
13,72

Tableau : Coefficients des polynômes décrivant la dépendance en température de la résistivité

élecrique des alliages binaires liquides Au*-Ag11-*; ( p = ao + a1T.) .
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Chapitre V - 2 - Etudc dc Ia réslstiYité dc l'alliage liquide binairc or ' atgent
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Chapltre V - 2 - Etude de la résistivité de I'alliage liquide binaire or - argent
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Chapître V - 2 - Etude de la résistivitê de l'alliage liquide binaire or - argent
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Chapltre V - 2 - Etude de Ia résistîvité de I'alliage liquidc binaire or - argent

La dépendance en température de la résistivité de I'alliage Au*Ag1r-x), représentée sur les figures I

et 2 est décrite par des des polynômes de degÉ 2. Les coefficients de ces polynômes sont donnés

dans le tableau. Les valeun de la résistivité élecnique comparées à celles mesurées par Roll et

Motz ry-171 sont portées sur la figure 3.La valeur de la résistivité de I'argent pur est très

comparable à celle mesurée antérieurement par B. Kefif et J. G. Gasser tV-301. Nos mesures

du coefficient de température de la résistivité (TCR) (figure 4) sont plus continues que celles

mesurées par Roll et Motz qui présentent deux pics assez prononcés entre 65 et75 Vo at. d'or. I-e

TCR mesuré par Roll et Motz présente beaucoup de fluctuations autour de nos valeurs

expérimentales. Comme c'est le cas pour I'alliage cuivre-argent, une différence importante est

apparue pour I'argent pur. Pour I'or pur, un assez bon accord entre les valeurs mesurées par les

deux méthodes est obtenu.

V. 2. 3 COMPARAISON AVEC LA THEORIE

Récemment, Alam et Tomak ont utilisé le pseudopotentiel local et indépendant de l'énergie proposé

par Idrees et al. [V-28]. Ce potentiel a la forme suivante :

0<rcR,

R*<r< \

R*(r

Il est répulsif dans la région (0, Rm) {Rn, étant le rayon de coeur}, atractif et constant entre le

rayon R, 
"t 

le rayon de Wigner-Seitz R* = (3t21+n'fl3 et purement coulombien ailleurs.

L hybridation s.d a été introduite phénomènologiquement. Les valeurs calculées par ce potentiel

ainsi que celles calculées par les déphasages de \ilaseda et celles de Dreirach sont portées sur la

figure 5. La comparaison avec nos mesures à I l00oC (figures 5 et 6) nous a conduit à souligner les

points suivants:

-I-e maximum de la résistivité experimentale en fonction de la concentration apparaît à ffi Vo at. d'or.

f ,*r*^- R.,r)
;ffi*(,)=1 4
L+
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Chapitre V - 2 - Etude de la réslstivité de I'olliage liquide binaire or - argent
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Chapitrc V - 2 - Etuile de la résistivité de l'alliage liquide binaire or - argent

La valeur correspondant à ce mædmum est de 36,53 pQ cm. Lorsqu'on utilise les déphasages de

Vy'aseda, ce maximum apparaît à & Vo at. d'or. Cette valeur n'est que très légèrement différente de

la nôtre. La résistivité correspondante est de 27,65 pfl cm soit 24 Vo.Le calcul utilisant les

déphasages de Dreirach prévoit une augmentation continue de la résistivité en allant de I'argent vers

I'or pur. Lorsqu'on utilise les résultats d'Alam et Tomak, on constate que le maximum de la

résistivité apparaît à70 Vo at. d'or. La valeur de la résistivité correspondante est de 34,90 pQ cm

soit une différence relative de 4,5 Vo.

-Les pics observés par Roll et Motz n'ont pas été reproduits par les calculs théoriques.

-Contrairement à I'alliage cuirne - argent, les valeurs calculées sousestiment la résistivité au milieu

du diagramme de phase.

-Aucun des modèles appliqués ne reproduit le minimum du TCR apparu à 10 7o d'or.

-Les déphasages reproduisent mal les TCR des corps purs.

-I-e minimum du TCR reste inexpliqué avec les deux types de déphasages. Cependant, on n'a pas

pu reporter les résultats obtenus avec le modèle de Alam et Tomak car, dans son afiicle, seules les

valeurs de la résistivité sont publiées.

Il est à noter que le potentiel utilisé par Alam et Tomak reproduit très bien les résistivités des corps

purs. Ceci est évident dans la mesure où les diamères de sphères dures ont été ajustés de façon à

mieux reproduire les résistivités des corps purs mesurées par Roll et Motz.

Conclusion

En conclusion, on peut constater qu'il n'est pas surprenant que le modèle phénoménologique

proposé par Idrees et al. [V-28] et utilisé récemment par Alam et Tomak reproduise la résistivité de

I'alliage dans la mesure où les diamètres de sphères dures ont été ajustés de façon à mieux

reproduire les résistivités des corps purs mesurées par Roll et Motz tV-171. Aucun

pseudopotentiel "first principle" n'est disponible pour I'alliage et les déphasages (méthode "ab

initio") donnent des résultats partiellement satisfaisants. Des progrès importants doivent encore être

faits pour interpréter correctement le coefficient de température de ces alliages.
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Chapitre V - 3 - Etude des propriétés de transport électronique des allîages (Cu-Ag)'Ge et (Au'Ag)-Ge

V. 3. 1 INTRODUCTION

Les propriétés de transport électronique des systèmes désordonnés liquides ou amorphes binaires

ont été largement étudiées dans le passé. Cependant, les mesures des propriétés électroniques des

alliages liquides composés de métaux nobles restent assez timitées à cause de leurs points de fusion

élevés. L'information sur la densité d'états des métaux liquides au niveau de Fermi a été déduite de

quelques méthodes indirectes telles la susceptibilité magnétique ou la résonance magnétique

nucléaire. Mizutani (1981) tV-3U a présenté des mesures du coefficient de chaleur spécifique

électronique T de I'alliage amorphe (Cu-Ag)-Ge entre 0 et20 Vo at. de germanium et a conclu que

les valeurs mesurées correspondaient bien à celles calculées au moyen d'un modèle d'électrons

libres. Les mesures de susceptibilité magnétique des alliages amorphes ou liquides sont très

importantes car on peut déduire à partir d'elles la densité d'états au niveau de Fermi N(Ep) qui

pourrait apporter des corrections sensibles au calcul de quelques paramètres physiques tels le

pouvoir thermoélectrique, la résistivité électrique,....,..etc. Mizutani et al. (1983) tV-321 ont fait

une étude assez détaillée sur les propriétés électroniques du système ternaire (Cu-Ag)-Ge en

comparant les susceptibilités des alliages liquides et amorphes. En ce qui concerne I'alliage temaire

liçide (Au-Ag)-Ge aucune étude (à norre connaissance) n'aétéfaite sur les propriétés électroniques

de ce système.

L objet de la présente étude est de présenter les mesures de résistivité élecrique des alliages liquides

ternaires (Cu-Ag)-Ge et (Au-Ag)-Ge. Nous comparerons nos mesures avec les calculs obtenus au

moyen des déphasages de Dreirach et de Waseda. Ce calcul de résistivité d'alliages temaires n'a,

à notre connaissance, jamais été effectué auparavant. Il constitue par conséquent une connibution

importante à la compréhension des propriétés de transport électronique d'alliages à plus de deux

composants. Nous essayerons de corréler les résultats obtenus pour le système (Cu-Ag)-Ge aux

effets étudiés par Mizutani [V-32].

V. 3. 2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

V. 3. 2. I Alliage liquide (cuivre'argent)'germanium

La résistivité élecrique de I'alliage (Cu-Agh-x;Gex a été mesurée depuis le liquidus jusqu'à I l50oC

pour x variant de 0 jusqu'à I par pas de 0,1. Les courbes de résistivité en fonction de la température
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Chapitrc V - 3 - Etade dcs proprlétés de traasport électronique des alliages (Cu-Ag)-Ge et (Au-Ag)-Ge

pour chaque valeur de x sont portées sur les fïgures L et 2. On peut remarquer que la résistivité

électrique augmente avec la température pour presque tous les alliages à I'exception de la

composition (Cu-Ag)g,gG€0,2 où la résistivité électrique diminue entre 700oC et 1030oC puis

augmente rès légèrement entre 1030oC et l150oC. La dépendance en température de la résistivité de

I'alliage (Cu-Ag)1r_*)Ge* est décrite par des polynômes de de degré 2. Les coefficients de ce

polynômes sont donnés dans le tableau.

xGe a0

(pQcm)

a lx ld

(pQ cm/oC)

arx106

(pO cm/"C2)

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50
0,60
0,70
0,80
0,90
1,00

LL,52

66,29

109,26

142,25

91,85

81,20
75,09
70,84
70,49
65,97
56,67

10,64

2,54

- 2,99

-ll,M

- 0,48

9,22

9,72
7,46

- 1,76
- 1,95

8,22

-0,82

+0,54

14,30

+7,96

+5,19

+1,72
+2,39
+3,91
+8,97
+8,98
+3,85

Tableau : Coefficients des polynômes décrivant la dépendance en température de la résistivité

électrique des alliages binaires liquides (Cu-Ag)11-"rGe* {p = a0 + arT. * uzT:l .

Nous avons comparé nos valeurs mesurées avec la théorie sur la figure 3 où nous avons tracé

I'isotherme de la résistivité à 1100oC en fonction de la concentration en germanium. Nous avons

comparé nos résultats à ceux obtenus en utilisant les déphasages de Waseda construits suivant la

méthode de Mukhopadhyaya tV-151 et ceux de Dreirach tv-l4l obtenus dans le cadre de

I'approximation quasi-cristalline. La résistivité mesurée monre, coûrme pour les systèmes binaires,

une augmentation en passant de 0 à 30 7o at. de germanium où elle présente un maximum. Le

maximum calculé apparaît à247o at. de germanium avec les deux types de déphasages.
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Chapitre V - 3 - Etude des propriétés de transport électroniqae des alliages (Cu-Aù-Ge et (Au-Ag)-Gc
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Chapitre V - g - Etude des propriétés de transport électroniquc des alliagcs (Cu'Ag)-Ge et (Au'Ag)'Ge
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Chapitre V - j - Etudc ilcs proprtétés de transport électronique des alliages (Cu'Aù-Ge et (Au'Ag)'Ge

On peut facilement remarquer que les courbes théoriques s'éloignent de la courbe expérimentale

surtout dans la région du maximum de la résistivité. La courbe obtenue en utilisant les déphasages

de Waseda est plus proche de celle mesurée surtout dans cette région. Le coefficient de température

de la résistivité est obtenu en dérivant les équations du second degré décrivant la résistivité à

1100oC. La variation du coefficient de température de la résistivité en fonction de la teneur en

germanium est représentée sur la figure 4. Il présente un minimum à 20 7o at. de germanium. La

valeur de ce minimum est voisine de zéto.Il est à signaler que les deux types de déphasages

prévoient un minimum plus profond à la même concentration.

Liensemble des calculs est en général conduit en supposant que le volume atomique de I'alliage est

une combinaison linéaire des volumes atomiques des corps purs obtenus à partir des densités

tabulées par Crawley tV-61. Dans le cas de I'alliage (Cu-Ag)1t-x;Ge1, les densités expérimentales

de I'alliage existent tV-321. Nous avons en conséquent modifié notre Programme pour tenir compte

du volume atomique expérimental. Nos calculs sont représentés sur la figure 5. La prise en compte

de la densité expérimentale améliore notre calcul de façon appréciable (de 5 à l0 pO cm).

Cependant,l'écart reste encore important avec I'expérience. Gasser et al. [V-33] ont montré que,

dans le cas de I'alliage binaire argent-gennanium, la prise en compte des facteurs de structure

partiels (qui avaient été mesurés par M. C. Bellissent et al. [V-34]) permettait encore de se

rapprocher de la valeur expérimentale.

Mizutani et al. tV-321 ont mesuré la susceptibilité magnétique des alliages liquides et amorphes

(Cug,5-Ag6,5)1t-*;Ge*. Leurs résultats sont représentés sur la figure 6. La susceptibilité magnédque

I,oe de I'alliage liquide mesurée juste au dessus du point de fusion montre clairement un minimum

entre 20 er30 Vo at. de germanium où I'alliage amorphe peut d'ailleurs être formé facilement.

Parallèlemenr, ahxp/aT (figure 7) montre à l'état liquide un pic pointu dans ce domaine de

concentration critique. Mizutani er al. [V-32] ont conclu que la formation des verres métalliques et

les anomalies observées sur la susceptibilité magnétiques sont fortement liées. Ces auteurs ont

montré qu'un simple modèle d'électrons libres ne peut pas reproduire les anomalies observées sur

IoO et (a6O/âQ. Un phénomène similaire a été observé sur I'alliage liquide Cu-Sn par Takeuchi

et al. [V-35] qui ont anribué cette occurrence à la formation de "pseudomolécules" composées d'un

certain nombre d'atomes couplés par une liaison covalente.

1 0 4



Chapitre V - 3 - Etude des propriétés de transport électronique iles alliages (Cu-Ag)-Ge et (Au'Ag)-Ge
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Chapine V - 3 - Etude des propriétés de transport électronique des alliages (Cu'Ag)'Ge et (Au'Ag)-Ge
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Chapitre V - 3 - Etudc des propriétés de traaspoil éIectrcnique iles alliages (Cu'Ag)'Ge et (Au-Ag)'Ge
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Chapitre V - 3 - Etutlc des propriétés de transport électroniquc des alliagcs (Cu'Ag)'Ge et (Au'Ag)'Ge

Selon Takeuchi, la structure d'amorphes serait caractérisée par un état dans laquelle des

..pseudomolécules" apparaissenr La grande valeur de (ô2ge*p/aD dans l'état liquide serait expliquée

pax le diamagnétisme prononcé qui peut être associé à la formation de ces "pseudomolécules" selon

le modèle de Takeuchi. Une aure interprérarion a été donnée par Dupree et Sholl tV-361 qui ont

calculé la dépendance en concenration de Xel pour des liquides à base de métaux nobles et d'étain

dans le cadre du formalisme des pseudopotentiels.I-eurs résultats indiquent que la perturbation au

potentiel d'interaction produit une très grande augmentation dans Itr lorsque 2kp coi'ncide avec ko'

premier pic du facteur de structure. La condition 2ke,/kn = I joue un rôle critique dans l'étude des

propriétés de transport électronique des métaux tiquides et amorphes. Quand 2kF = ko, la

susceptibilité magnétique ?bxp doit varier sensiblement avec la tempéran[e compte tenu de la grande

dépendance des différents facteurs de structure partiels. Nos mesures ont montré que I'on obtient

un maximum de la résistivité élecrique dans ce domaine de concentration critique. De plus, on a pu

montrer qu'un minimum du coefficient de température se situe dans ce domaine de concentration.

Ceci peut êne atuibué au fait que la limite d'intégration 2kg' se situe au voisinage du premier pic du

facteur de structure selon I'explication de classique de Zimanpour les métaux divalents tel le zinc.

I-iexamen de la figure 3 monue que la résistivité présente un maximum dans cette zone de

concentration. Une éventuelle formation de "pseudomolécules" dans cette zone pourrait expliquer

ce$e augmentation. Cependant, un modèle theorique d'élecuons presque librres (qui ne tient compte

à aucun moment de ce type de liaison) donne des résistivités encore plus gtandes que celles

mesurées. De même, le minimum dans le coefficient de température est parfaitement expliqué par le

modèle de Faber-Ziman. Si les "pseudomolécules" existaient, elles seraient détruites par la

température et cela se traduirait par un coefficient de température beaucoup plus grand que celui

existant en réalité. Il n'est par conséquent pas nécessaire d'introduire ce concept de

"pseudomolécules" pou expliquer ce maximum.

V. 3. 2. 2 Alliage liquide (or-argent)'germanium

La résistivité de l'alliage liquide (Au-Ag)11-x;Ge* a été déterminée enre le liquidus et I l50oC pour

des concentrations variant de 10 en l0 Vo at. de germanium. I-es mesures effectuées en montée de
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Chapitrc V - j - Etuile ilcs propriêtés ile tansport électrcniqae iles alliages (Cu'Ag)'Ge et (Au-Ag)'Ge

température coihcident parfaitement avec celles en descente pour toutes les compositions étudiées.

La variation de la résistivité en fonction de la température est presque linéaire sauf pour 20 Vo at. de

germanium. La dépendance en temÉratue de la ésistivité de I'alliage (Au-Ag)11-x1cex, représentée

sur les figures 8 et 9, est décrite par des polynômes de degré deux. Les coefficients de ce polynôme

sont donnés dans le tableau.

a2x 106xGe a6

(p0cm)

alxLd

(pO cm/"C) (pO cm/"C-)

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50
0,60
0,70
0,90
1,00

24,97

75,31

96,97

97,38

92,49

88,02
83,77
78,24
69,16
57,30

4,81
- 8,M
- 9,54
- 3,45

2,09

2,34
2,20
1,42
0,70
6,99

4,89

7,99

7,70

6,09

4,70

5,41
5 ,81
6,54
7 ,17
4,44

Tableau : Coefficients des polynômes décrivant la dépendance en température de la résistivité

électrique des alliages binaires liquides (Au-Ag)11-x)Gex {p = ao + a,T. + arT,2\.

On compare sur la figure 1.0, les résistivités expérimentales et calculées des alliages (Au-Ag)i1-

x;Ge* en fonction de la concentration à la température l100oC. Pour cela, nous avons utilisé un

programme que nous avons mis au point pour calculer la structure et la résistivité d'alliages

ternaires. Les résistivités calculées avec les différents déphasages sont relativement proches de la

courbe expérimentale aux deux exrémités du diagramme de phase. La différence est plus marquée

aux alentours du maximum de la résistivité. Les déphasages de Waseda expliquent mieux la

dépendance en concentration de la résistivité tandis que ceux de Dreirach donnent de meilleurs

résultats pour son coefficient de température. La substitution du cuiwe par de I'or augmente très

légèrement larésistivité par conre le minimum du TCR (figure 1l) dans la zone de 20 à30 7o at. de

germanium est moins marqué qu'avec de I'argent.
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Chapitre v - 3 - Etude des propriérés de transport électronique des alliages (Cu'Aù'Gc et (Au-Ag)'Ge
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Chapitrc V - i - Etude dcs propriétés de transport électrcûique des alliages (Ca-Ag)-Gc et (Au-Ag)-Ge
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Chapitre V - 3 - Etude des proprié1és de transport éIectronique des alliages (Cu'Aù-Ge et (Au'Ag)-Ge

Conclusion

Nous avons pu décrire qualitativement I'allure de la résistivité des alliages à base de métaux nobles

et de germanium avec des facteurs de structure de sphères dures. Des mesures de facteurs de

structure paniels seraient utiles pour expliquer la différence non négligeable qui subsiste encore au

voisinage du maximum de la résistivité. Cependant ceci est difficilement envisageable dans le cas

d'alliages ternaires. Par contre, des calculs avec des potentiels de Silbert-Young pounaient être

effectués.
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Chapitrc V - 4 - Etude des tendances dans lcs alliages à base de métaax nobles et de germanium

V. 4. 1 INTRODACTION

Tous les alliages à base de métaux nobles et de germanium montrent une miscibilité complète à l'état

liquide. Ces alliages ont fait I'objet de plusieurs émdes parmi lesquelles :

-t l'étude des propriétés ttrermodynamiques des verres et des phases métastables,

+ l'étude de la stabilité des composés intermétalliques

+ I'analyse des expériences de photoémission sur le liquide (cuiwe-argent)-germanium.

Dans ce paragraphe, nous présenterons une série de mesures de Ésistivité électrique comprenant

des mesures sur des systèmes binaires et ternaires (cuiwe-argent)-germanium et (or-argent)-

germanium. La résistivité de ces alliages a été calculée en utilisant le formalisme de la matrice t

exprimée en fonction des déphasages [V-37].

V. 4. 2 THEORIE

Nos calculs ont été effectués en utilisant la formule de Faber-Ziman N-zzlétendue aux alliages

temaires. pour avoirplus de détails,les formules explicites sont données dans les chapitres I et II.

V. 4. 3 RESI]LTATS EXPERIMENTAT]X ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présenterons nos résultats expérimentaux concernant la résistivité des

alliages liquides binaires et ternaires Cu11-*1Ge*; (Cu-Ag)11-x1-Ge*; Aglt-*1-Ge*; (Ag-Au)(l-x;-Ge";

Au11-*1-Gex à l100oC. I-es résistivités des trois systèmes binaires : Ag-Ge, Cu-Ge et Au-Ge ont été

mesurés antérieurement dans nore laboraoire [V-33,V-38, V-39]. Ces résultats sont en bon accord

avec [V-40,V-4U.

V. 4. 3. I Métaux nobles purs et leurs alliages

La résistivité de I'argent (18,6 tr(! cm) est voisine de celle du cuiwe (21,1 pQ cm) alors que la

résistivité de I'or est significativement plus grande (32,0 pQ cm) à 1l00oC. Ces valeurs sont en

excellent accord avec celles publiées précédemment par notre laboratoire fY-42,Y-301 et par

Roll et Motz tv43l. A partirdu calcul utilisant la formule deEaber-Zirnan et la matrice t exprimée
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Chapilre V - 4 - Etutftc dcs tendances dans les alliagcs à base de métaux nobles et de germanium

en fonction des déphasages de Dreirach, nous obtenons respectivement 20,6 pO cm pour I'argent;

23,61tÇl cm pour le cuiwe et35,2 pQ cm pour I'or ce qui reproduit bien la tendance dans ces

métaux.

V. 4. 3. 2 Attiages binaires à base de métaux nobles

La résistivité des alliages binaires est plus grande que celle des corps purs correspondants : Cug,5-

AgO,S (22,243 pft cm); Agg,5-Aug ,5 (36,2 pQ cm) comparées aux valeurs calculées (utilisant les

déphasages de Dreirach) qui sont de 24,36 pO cm pour Cu9,5-A90,5 et 29,81 pÇ) cm pour 499,5-

Ao0,5 mais I'augmentation de la résistivité qui est due à un désordre supplémentaire reste peu

marquée (chapimes V-l et V-2).

V. 4. 3. 3 Alliages binaires et ternaires comprenant le germanium

Sur la figure 1,, nous avons représenté la résistivité des alliages binaires et ternaires Cu11-*1Ge*,

(Cu-Ag)11-xy-Ge*, Ag11-*1-Ge*, (Ag-Au)(t-x)-Gex et Au11-g-Ge* les allures des cinq courbes sont

voisines à la fois en ce qui concerne la résistivité (figure l) que pour son coeffrcient de température

(figure 2). Si I'on examine ces courbes attentivement, on consate un décalage de la position du

maximum de la résistivité d'une concentration de 24 7o at. de germanium pour le système Cu-Ge

vers une concentration de I'ordre de 40 7o at. de germanium pour le système Ag-Ge. Nous avons

représenté sur la figure 3 la position du maximum de résistivité en fonction de la nature de I'alliage.

L'amplitude du maximum augmente lorqu'on va du cuivre à I'or et puis de I'or à I'argent. Ceci est

en contradiction avec le comportement des métaux purs (la résistivité de I'or est 507o plus élevée

que celle de I'argent pur !).

La différence entre t'alliage avec de I'or et celui avec de I'argent est moins marquée en ce qui

concerne son coefficient de températurc.

Les alliages ternaires ont des résistivités intermédiaires entre celles des binaires colrespondants. Il

n'y a pas d'effet paniculier dû à I'alliage ternairc.

Nous avons calculé la résistivité et le coefficient de température des alliages binaires et ternaires.
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Chapltre V - 4 - Etude des tendances dans lcs alliages à base de métaux nobles et de germanium

Nos calculs sont représentés sur les figures 4 etS.Ils montrent une augmentation de la résistivité en

passant du plus-tégwau-pluskrud des métaux nobles. Contraircment à I'expérience, la position du

maximum n'évolue presque pas. Par ailleurs, la résistivité calculée de I'alliage binaire Au-Ge est la

plus élevée (comme pour les métaux purs).

Cet ordre n'est pas respecté dans le calcul du minimum du coefficient de température. Le minimum

le moins profond est celui de I'alliage à base d'argent. Cette contradiction entre expérience et ùéorie

nécessite une réflexion et une discussion plus approfondie.

Les différences entre les résultats expérimentaux et théoriques pourraient être imputées aux effets

suivants:

+ I'utilisation des déphasages des corps purs (y compris dans I'alliage).

+ I'utilisation des facteurs de structure de sphères dures.

-+ I'utilisation de la formule de Faber-Ziman sans tenir compte de la modification de la densité

d'état.

Nous pensons, pour le moment, qu'aucun de ces arguments ne peut produire la correction

nécessaire pour obtenir les tendances observées. Comme les alliages ternaires ne montrent Pas un

comportement spécial, il est possible d'exclure que les aspects structuraux jouent un rôle important.

Rappelons, cependant, que I'enthalpie de mélange des alliages argent-germanium est proche de zéro

alors que celle des alliages cuiwe-germanium et or-gennanium est importante et négative lV-441.

Ceci peut indiquer I'importance de la position de la bande d. Pour I'alliage ternùe (cuiwe-argent)-

germanium, la relation entre le minimum de la densité d'état et celui de I'enthalpie de mélange a êté

discutée dans [V-38]. Les expériences de photoémission de rayons X faites par Fukushima et al.

tV-451 sur les alliages or-germanium et argent-germanium à l'état amorphe montrent I'importance

des électrons d. Il est évident que la panie métallique des alliages amorphes (avec une concentration

en métal noble supérieure àZOVo) montre une structure électronique voisine de celle des liquides,

par contre, ce n'est pas le cas pour I'amorphe covalent germaniurn Fukushima et al. [V-45] ont

conclu à partir de leurs expériences que la position du pic d de la densité d'état de I'or est

considérablement décalée en rajoutant du germanium et que ceci peut être dû à un mélange des

orbitales d de I'or avec des orbitales s et p du germanium.
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Chapitre V - 4 - Etude des tendances dans les alliages à basc de métaux nobles et de germanium

Pour I'argent, le décalage est faible et la position de la bande d ne change pas en alliant du

gernumium. Allen et al. [V-46] ont discuté I'importance de I'hybridation dans la formarion des

vemes métalliques. Leur valeur pour le gap des alliages amorphes cuiwe-silicium, or-silicium et

argent-silicium sont respectivement 2,1; 2,45 et 3,9 eV. Il est logique que cette tendance soit

également suivie dans les alliages à base de germanium. Hâusster [V-47] rrouve la même rendance

pour les alliages amorphes à base de métaux nobles et d'étain. Sur la figure 5, nous avons montré

les concentrations en gennanium qui correspondent au ma;cimum de la résistivité expérimentale.

Nous considérons que les alliages (Cug,5-Agg,5)-Ge et (Agg,t-Aq,j-Ge ont une bande

intermédiaire entre celles des métaux purs. Le décalage du maximum indique que, pour I'argent,

I'hybnidation s(ou p)/d n'a lieu que si la bande de conduction est pleine. Une concenrration de 38

Vo at. de germanium correspond à un rapport de 2,14 électrons/atome qui est différent de la valeur

commune de 1,6 à 1,8 électronVatome.

Pour le TCR, le facteur de snucture joue un rrôle important. L€ TCR peut êre modifié radicalement

w-481. Iæs facteurs de structure expérimentaux de ces alltages ne sont connus que pour le cas de

I'alliage argent-gennanium pour lequel des expériences de diffusion de neutrons par la méthode de

substitution isotopique ont été réalisées par M. C. Bellissent et al. [V-34] à une seule

température. La comparaison avec d'autres systèmes n'est pas possible pour le moment.

Conclusion

Quoique I'allure de la résistivité et de son coefficient de température en fonction de la concenrrarion

pour ces alliages binaires et temaires ait été expliquée qualitativement, le modèle de Faber-Ziman

n'arrive pas à expliquer les détails qui différencient des alliages de la même famille. La discussion

des autres propriétés physiques et d'alliages analogues pennet de penser que la position de la bande

d joue un rôle important. Pour confirmer cette hlpothèse, il serait souhaitable que des expériences

de spectroscopie électronique telles que celles faites à Bâle nous aident à comprendre plus

quantitativement les phénomènes observés et que des expériences de diffusion de neutrons nous

pennettent de mieux comprendre la structurc.
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Chapîtrc V - 4 - Etude des tendsnces dans les alliages à base de métaux nobles et de germanium
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Conclusion gênéralc

CoNcLUSIoN GBNpRALE

Ce travail a été consacré à l'étude expérimentale des propriétés de transport électronique dans les

alliages mémlliques liquides biraires et terraires àbase de métaux rnbles et de germaniutn. L'étu.de

expérimentale de la résistivité électrique a été fficruée au moyen d'une manipulation automatisée

et dutte cellule étanclrc en silicefordue.

Le calcul de la structure atomique est un élément essentiel de l'interprétation théorique des

propriétés de tansport électronique. Nous avons été amenés à darclopper des programmes de

calcul de structure que nous avons testés sur la stucture atomique des alliages binaires Al-Ge et

,ternaires Al-Ni-Si pour lesquels rnus disposions dcs données expérimentales.

Nous avons utilisé ces prograrwnes de calcul des facteurs de strrrcture et de la résistivité d'alliages

binaires et ternaires voire des alliages à n composants en prenant comtne potentiel effectif celui des

sphères ùtres ou celui enplateau et commefactew deforme lamatrice t et le potentiel d'Ashcroft.

Now avons pu montrer, pour le cas de l'alliage cuivre-argent, que les "anomalies de RoIl et Motz"

n'apparaissent pas avec Ia méthode avec électrodes, et nous avons précisé les valeurs

expérimentales de cet alliage. Dans nos calculs, nous avons interprétê de façon satisfaisante nos

valeurs expérimentales au moyen duformalisme des déphasages. Nous avons pu montrer que Ia

description en pseudopotentiel (en conservant les noeuds des facteurs de forme) ne permettait pas

de décrire I alliage de manière satisfoisante.

Pow l'alliage or-argent,le potentiel phénomérnlogique utilisé par Alam etTonuk reproduit bien Ia

résistivité cet alliage. Nous avons amélioré les résultats obtenus par Roll et Motz. Le minimum

observé dans Ie coefricient de température de Ia résistivité de I'alliage Au-Ag reste inexpliqué avec

les potentiels que nous avons à notre dispositbn.

En ce qui concerne les alliages (cuivre-argent)-germanitan et (or-argent)-germanium, on a pu

décrire qualitativement I'allure de la résistivité et du coefficient de température de ces alliages
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Conclusion générale

liquides tertlnîres à I'aide duformalisme de la matice t et des déphasages de Dreirach et Waseda.

Nous (Nons constaté une différence non négligeable entre les valeurs théoriques et expérimentales

près du nuximurn de la résisrtvité. Nous pensons que des mesures de facteurs de structure partiels

seraient nécessaires pour réduire cette différence. Enfin,l'utilisation de la densité de l'alliage (Cu-

Ag)-Ge permet d'amélîorer les résultats obtenus en faisant une interpolation des volumes

atomiqucs des corps purs.

Nous avons étudié Ia tendance dans les alliages binaires et ternaires à base de métarn nobles et de

gernwnium. L'allure de la résisrtvité et de son coefficient de température en fonction de Ia

concentration en gennoniwn a été qualitativement expliquée. Now cmons montré que Ie formnlisme

de Faber-Ziman utilisé avec la matrice t et les deplwsages de Dreirach n'arrive pas à expliquer les

détails qui dffirencient des alliages de la même famille. Enfîn des améliorations tels que

l'utilisation des facteurs de structure expérimentauJc, des densités des alliages, des expériences de

sp e ctro s c opie éle ctro nique..., s er aie nt né c e s s air e s p o ur ery I ique r c e s diffé r e nc e s .

Nous avons généralisé le modèle en palier au cas d'un alliage ternaire. Nous evons montré que,

bien que ce modèle soit simple, il nous a permis d'expliquer l'ordre chimique dans I'alliage AI-N|-

Si. Ce modèle a été utilisé pour expliquer la structure de I'alliage Al-Ge. L'accord entre

l'expérience et la théorie est safisfaisant

En perspective, il serait souhaitable que des potentiels effectifs obtenus à partir des

pseudopotentiels dans les alliages soient susceptibles d'expliquer tout ce qui n'a pas été expliqué

dans le cadre de ce travail.Il est probable que des approches aussi simples ne puissent mener à

terme et qu'il faille faire appel à des techniques d'équations intëgrales ou de dynamique

moléculaire.
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Résumé.

Dans le cadre de ce Eavail, nous nous sommes proposés d'apporii.r. ':rr; contribution à l'étude des
propriétés structurales et de transportélecuoni{ue des alliagés ineta,:ijues-binaires et ternaires à
iàuôit t;etude de la srrucrure atômique des aliiages aluminium-nickel-silicium et aluminium-
gérmaniu- et l'étude des propriétés-de transport élecronique des alliages liquides binaires et
iernaires à base de métaux nobles et de germanium.
NouJ avons pu interpréter de façon quàlitative I'ordre chimique existant dans les alliagesliquides
bingi* Al;d{UO et tlernaire Al-Ni-Si. Le prépic existant dans les compositions amorphisables est le

résultats aïOeux effets : d'uhe part I'attractivité entre les atomes de types différents et d'autre part
aux valeurs des longueurs de diffusion des neutrons.
Uèi"dt àxpérimeniale de la résistivité électriqu e a été effectuée au moyen d'une manipulation
automatiséê et d'une cellule étanche en silice fondue.
iô"t iè Cas de I'alliage binaire cuivre-argent, les "anomalies" observées par.Roll et Motz
n apparaissent pas avec-la méthode que nousâvons utilisée (méthode avec électrodes) et nous avons
prélcisé les valeïrs expérimentales dè cet alliage. Dans nos calculs, nous avons intgrPrété de façon
iatlsfaisante nos valeurs expérimentales. Le pôtentiel phénoménolo-gique proposé récemment-par
iOtrri ri ul. rrptoduit bien lâ résistivité de I'aliiage.or-argent. Cependant, le minimum observé dans
le coefficient àe température de cer alliage resté inexpliqué avéc les.potentiels que nous avons à
not J disposition. Nbus avons montré lour I'alliSge têmaire (cuiwe-argent)-.germanium, en
-Jrut*t^ra conductivité électrique, que Îes anomalies observées sur la suscep^tibilité magnétique
àesurée par Mizutani ne pouvaiènt êire dues qu'au fait que.le premier.pic dp. facteur de structure
ôàinôiar âvec 2k6et non à la formation des "pseudomolécules" cbmme l'a expliqué Takeuchi. Nous

avons expliqué qualitativement la dépendance en concentration de la résistivité électrique et de son
coefficieït'de i.:mpérature des alliages ternaires (cuivre-argent)-germani,um et- (or-argent)-
gé*-iu-. Ènfin, nous anons monrré {'ue le formalisme de Fabei-Ziman utilisé avec la matrice t et
l'"; Jépùrrgrs debreirach n'arrivait pâs à expliquer les détails qui différencient des alliages de la
même famille.
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Abstract.

This work is divided in two parts. We first, study the electronic transport properties in the binary
-à1r**y noble-noble and nbble-noblg-g-enq?.nru^T.liqqig alloys. Then, we calculate the sffucture
factors of binary and ternary Al - Ge and Al --Ni - Si liquidalloys.
ro iniétptèi rt"ôttoni. traniponproperties_ of ternary liqyi{ allôys,-we geveloped a calculations of
*-éôÀpinents liquid srruct^ure fàctôrs and electrical resistivity: Ie take.square-well hard sphere
rifèôti*r'r potentiali and t-matrix like form factor in the "extended Faber - Ziman formula".
SËréùf U'in*y *A ternary liquid alloys plesgn! a prepeak in their structure factors. We show that
th; Ëùa1ihictr charaét ir" ttre cfreàical short-rânge order (CSRO)-callg g*pllined by the
inrôaoètiôn of an atgactive porential. This fact allowàd us to explain the CSRO existing in the
amorphisable compositions of A1- Ni - Si liquid alloys.
Ro11 ànd Motz hâve obtained pronounced anomalies in the resistivity and.in its temperature
roiifiôiènt for noble-noble allôys. Several studies done in our laboratory (colgeTing n-oble-

eèrmanium alloys) have shown tlrat the maximum of the resistivity is obtained with gilvel alloys.
iù;iit;i,-Ë"; r-rio*n ttrat our measurements do nor reproduces the 

-anomalies 
obtained^by Rgll and

f"fôà Sê"ôndly, we detJrmine experimentally the-elecirical resistivity o.f ternary (Cu - Ag) - G^e and

tÀr+t1-6" liquid attoys. We 
'have 

calculated the resistivity of these'ternary alloys. SgTt
àvrtrrnitiJnrnai Grigtrei resistivity of Ag - 99).or the experiméntal curves are not reproduced by
;ii-;l$ir in ttre'coiventional exiensioi of Faber - ZirÂan (F :4) formalism with the t-matrix.
Âil"g,h" pôriiure é*ptanations beyond the F - Z model, there is hybridization between s-(and/or
p-) electrons with d-states.


