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fntroduction générale

Ce trarail a été effectué dans le groupe des Iiquides métalliques du Laboratoire de

Phvsique des Liquides et des Interfaces. Il s'inscrit dans un thème de recherche con-

sacré à l'étude des propriétés de transport électronique des métaux et alliages liquides

à base de polyralents et de métaux de transition.

Il est bien admis que la détermination théorique des propriétés de transport électronique

telles la résistivité éleetrique et le pouvoir thermoélectrique des métatrx liquides peut

être crbtenue de manière satisfaisante grâce au formalisme de Ziman [1] pour les corps

simples et de Faber-Ziman [2] pour les alliages. Cependant. cette thâ>rie s'est r-évélée

insuffisante poru les métar-ux de transition dont la stmcture électronique est différente

de celle des métatux simples. Compte tenu de I'existence de niveau-x d potu ces

métarux il n'est phrs pt,ssible d'appliquer le modèle des pseudopotentiels. Evans et al.

i3l ,,,nt étendrr la méthode de Faber-Ziman arux métaux de transition (l1Z). Lne telle

méthc,de cunsiste à remplacer le pseudopotentiel V(q) dans la formule de résistivité

par l'expressiun exacte de Ia matrice t calcrrlée à partir des déphasages Q1.

De nt mbreuses éttrdes ont été consacrées arr-x mesures des propriétés de transport

éiectroniqrre des métarux nurmarL\ uu simples à l'état liquide. alors que peu de travau-x

unt été faits srtr les alliages entre métar.ux de transition et métau-x polyvalents à l'état

Iiqrride. Lertt's points de fusiun éler'és. leurs réacti','ités chimiques qui conduisent à des

difficultés expérimentales sont probablement la carrse de eette absence de résultats

expérimentatur. Tamaki [{] a forrrni des mesures de résistivité et de P T A des al-

l iages di lrrés de métarux pc' lyralents tels qrre Sn-\ITet Sb-\IT (AIT: Fe: Ni: I l ln).

Dans ee travail neus mesrrrons et étudions les propriétés de transport électronique

de I ' indirrm prtt 'et de ses al l iages av'ec les métarrx de transit ion: nickel. yttr irrm et

nranganèse. L'étrrde des svstèmes d' indirrm. al l iés avec des métarux de transit ion \ i  et

Y de familles différentes vont nolls permettre de connaitre I'influence de la résonance

liée arr-x états d dans les eorps trir la corrche d est presque remplie comme Ie nickel et



les corps ne contenant qu'un seul électron d tel I'ptrium.

Dans le chapitre I, nous présentons les aspects théoriques des propriétés de transport

électronique. Nous y exprimons Ia résistivité et le pouvoir thermcÉlectrique absolu

dans le formalisme d.éveloppe par Ziman pour les métaux liquides et généralisé aux

alliages par Faber et Ziman. Pour cela, nous définissons les différents termes in-

tervenant dans ce modèle d'électrons presques libres. Le chapitre II est réservé à

la description des techniques et d.ispositifs expérimentaux de mesure de résistivité

et pouvoir thermélectrique. Nous présentons et discutons dans le chapitre III nos

résultats extrÉrimentaux d.e résistivité et de pouvoir thermcÉlectrique conçernant les

corps purs. Dans les chapitres [V. V. VI nous présentons nos résu]tats expérimentaux

pour les alliages In-Ni, In-Y et In-Ni-Mn respectivement. Nous discutons ces résultats

en les comparant aux calculs effectués en utilisant le formalisme de Ziman utilisant

la matice t exprimê en fonction des déphasages'



CHAPITRE 1

PRoPRTÉrÉs DE TRANSPoRT

t

ELECTRONIQUE DANS

LE DoMATNE uÉrnLtrQUE

ASPECTS THÉORIQUE



Chapitre L

Rappels théoriques: Propriétés de

transport électronique dans le

domaine métallique

1.1- Introduction

Les matériaux peuvent être classés selon leurs propriétés de transport électronique'

Dans un métal liquide il règne un ordre atomique local' Les ions sont baignés par un

gaz d,électrons libres. L'application de champs extérieurs tels qu'un champ électrique

ou thermique pernet de mesurer Ia résistivité électrique' Ia conductivité thermique

et les efiets croisés tels les efiets thermoélectriques' Deux régimes de diffrsion sont

généralement observés:

* Ie régime d,e faible difiusion avec un libre parcours moyen des électrons très supÉrieur

à la distance entre deux atomes voisins' Dans ce cas Ie modèIe des électrons presque li-

bres de zimanest applicable: on sépare les éIectrons d'e coeur fortement liés au noyau'

d,es électrons de conduction, faiblement liés et qui sont responsables des propriétés
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caractéristiques de I',état métallique. Les fonctions d'onde des éIectrons de conduc-

tion ont un comportement proche de celui d'ondes planes et la densité d'état n(E)

est du type électrons libre: t"., (E) est proportionnelle à Ia racine carrée de I'énergie

(n.1@)o(E) ' / , ) .Danscescondi t ions lephénomènededi f fus ionpeut-êt ret ra i té

par la théor iedesper turbat ionsenut i l isant leconceptdespseudopotent ie ls .Cet te

théorie. developpée par Ziman [l]et étendue aux alliages par Faber-Z\man [2] est bien

adaptee pour des conducteurs métalliques liquides dont la résistivité électrique reste

inférieure à 100 P{l'cm'

* le régime de forte difiusion où, Ie libre parcours moyen' déduit de Ia théorie des

électrons libres, est inférieur ou à peu prés égal à Ia d'istance interatomique: c'est

Ie cas des métaux de transition et des semi-métaux' La densité d'états au niveau

de Fermi n(Er) s'éloigne de celle du modèIe d'es électrons libres' Il y à très souvent

apparition d,un ,,pseudogap,, dans la densité d'état, qui est décrit par le paramètre

-y: ,:m 
\ (1'1)

Dans ces cond.itions, le phénomène ne peut plus être traité en perturbation' Les pro-

priétés de transport électronique de ces systèmes sont bien décrites Par le formalisme

d.e Ia matrice t, employé par Evans et at. [3] pour les corps purs et étendu aux alliages

par Dreirach et al. [5]. c'est ce formalisme que nous avons utilisé pour interpréter

nos résultats.

L.2 Résistivité et pouvoir thermoélectrique en

régime de faible diffusion

L.z.t Equation de Boltzmann

Les propriétés de transport électronique sont décrites à I'aide de Ia fonction de distri-

- / - .' 
7) des électrons. Cette fonction doit vérifier l'équation de Boltz-

bu t i on t ( . t 'O '  /
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mann, discutée dans de nombreux ouwages (Barnard [e] , Smittr [Z] , Ziman [8]),

c'est pourquoi nous n'indiquerons ici que les étapes essentielles de la démonstration.

L'équation de Boltzmann s'écrit;

(1 .2 )

où ù et k sont respectivement la position et le vecteur d'onde des électrons. con-

sidérés corune des particules quasi classiques. Ç représente Ie grad,ient par rapport

arD( comPosantes d" 7 et de 7. Le deuxième membre traduit la variation de la

fonction de distribution f, due aux collisions. Quand on supprime les perturbations

extérieures, ce sont ces collisions qui ramènent le système à l'équilibre, et f prend

alors la forme de la fonction de distribution de Fermi-Dirac fs:

fo (E) :

(x) "",,af?
at+' vl/+

I

(H),",,: -

k . v-]/ :
k '

T1t T1ç

(1 .3 )*P (frf) + 1

le denxième membre de l'équation (1.2) devient (H) 
"ou 

0.

L'équation de Boltzrnann est difficile à résoudre car elle fait intenrenir à la fois des

dérivées de la fonction inconnue f et des intégrales de f. En theorie des perturbations

on simplifie sa résolution en ne gardant que les termes non nuls d'ordre le plus bas

dans le premier membre et en introduisant un temps de rela>cation moyen dans le

deuxième membre. Ce qui conduit à:

f - f '  er (1 .4 )

En injectant les équations (1.3) et (1..1) dans (1.2) on obtient l'équation de Boltzmann

linéarisée.

( %) " l-o+"vlr *"(z ytr)]:^ (1 b)\-au) 
/t '  

L- ?- 
\ " )J ry

où lr. est le potentiel chimique, 7 est le champ électrique extérieur appliqué.
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t.2.2 Conductivité électrique

La conductivité électrique est calculée à température et à potentiel éIectrochimique

constants. Aprés un certain nombre de calcul que l'on peut retrouver dans des

ouvTagesc lass iques (Barna rdB ] 'Z iman [8 ] ) .onob t i en tdans lecasd ' r rnm i ] i eu

isotrope I'expression suivante de Ia conductivité électrique:

o z I

": fu J"''''o'
Dans I'hypothèse des électrons libres' on a:

,:h\.Ar

où À : UpTpkpest Ie libre parcouls moyen des éIectrons au niveau de Fermi, 4, est le

temps de relæration et Ap est l',aire de la surface de Fermi égale à 4trk2'' On obtient

Ia forme bien connue de la conductivité électrique:

nezv,

(1 .6 )

(1.7)

o :
(1.8)

(1.e)

( 1 .10 )

NL

où n est Ie nombre d'électrons par unité de volume t n: 
#

La résistivité p s'écrit en fonction du temps de relaxation r et de Ia densité des

porteurs de charge n

'n'L 1
P: ' " " '  n

læ pouvoir thermoélectrique s(E) est défini à partir de Ia d'érivée de Ia conductivité

électrique prise à I'énergie de Fermi o (E):

s(E)--ffi{ryP\".

L.2.3 TemPs de relaxation

pour calculer Ia conductivité (1.g). il faut évaluer Ie temps d'e relaxation atr niveau

deFermi.Sonintroductionestbaséeessentiel lementsurdeuxhypothèses:
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- On considère que les collisions sont élastiques ce qui signifie que lors du processus de
collision l'énergie reste constante: E(,b) : E (k,). Seule Ia direction du vecteur d,onde
est modifié"' 

l;l 
: 

l7l 
et la difiusion esr décrite par le ræcteur: T :i-T

- On est en régime stationnaire, on , 
# 

: O. Si la températlre est eonstante. le
gradient de f est nul et l'équation (1.2) devient:

(1 .11)

/af \
le terme | * | est exprimé en fonction de la probabilité de difiusion par unité\u  /  " ou
de temps P(k,k') de l'étar I k) vers r'état I kt). La variarior d. (9{)résulte de
la différence entre toutes ces transitions de | ,b) vers I k,) et o. l'";lvers I k).
Ces transitions sont pondérées par la probabilité d'occupation de l,état de départ f1
et la probabilité 0 - fù poru que I'état d'arrivée soit vacant et inversement. par

eonséquent on peut écrire:

/af \
l#) "",,: 

(r - fù I f*' Pxx' dr' - fo I o - r*) pxx, d,te' ( 1 .  12 )

l'e premier terme du second membre représente le nombre d'électrons arrivant à l,état

| fr') par unité de volume de I'espace des phases à la suite d'une collision. Le second
terme concerne le nombre d'électrons qui partent d.e l'état I k,) à la suite d.'une
collision' On considére que les collisions sont élastiques, les probabilités de transition
directe Pr*' et inverse Pp,7, sont égales. On peut exprimer cette expression en fonction
de la probabilité de diffusion de k en k' faisant un angle 0 entre ces delx veereurs
d'onde. Grâee à (1.4) obtient:

T Çr r: (X),.,,

(1 .13)

P1'1'; est donnée par la régle d'Or de Fermi dans le cad.re de la théorie des perturbations

dépendantes du temps:

*: 
r* 

Irt-" , fq (1 - cos o) y'z sing do

2r l  -  . - ._

; l ( , t  + qlPpp, :
- 1 2

v lk)l "@') (1.1r)



où n(E') est Ia densité d"état finale et ( lc

transition du potentiel de diffusion' On a:

L2

+ ?l Y l7) I'élément de matrice de

n(E') '  
0 ds'= (r)'FF;l

Danslecasd,r rn l iqu idelasur facedeFermiestsphér iqueetonobt ient :

Omn(E'):ffifra''
on convertit en coordonnées sphériques ds, : k} sino d0 d9 et on intégre sur 9.

' : oiTun ['lr; + ?t u till '(#)' '(h) (1 17)
T1a 2trn* /o | 

'

Dans I',expression (1.14) Ia probabilité de transition par unité d'e temps pour qu'un

électron passe sous l'influence d'*n potentiel pert'rbateur V(r)' d'*n état | 'b) à un

état | ,t,) est exprimée au premier ordre. L,élement de matrice du potentiel reopons-

able de la diflusion est alors:

t -+ --.\ ---- -:-

tîv l7) : à L'' l '+-t 
)7 ' (") "' i lî 

dlr (1'18)

Endécomposantlepotentield,interactionV(r)enunesommedepotentielslocarrx

id,entiques centrés sur les ions Ri:

. Z  - \

V(r) : t ' ( -  -  P i )
7\ /

et I'élément de matrice devient:

1  
- - - . .  

/ 4  
- 4 \ - - .

\k ' lv l  k ' )  :àf  "- ; -1-Ëi  I " - ' \k+s)"(")
J

L'intégrale est prise sur tout le volume fl contenant N ions'

(1.15)

(1 ,16)

(1.1e)

(1.20)
"rî ;  

$

Il vient:

[+l {;i;')i"L"( /c  +  q lV l te) :
- '(  i l* i l) t ,  

1r;e i k  
'  d  3 r '  ( 1 . 2 1 )
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1 t  . - : - : 12  N " -o (T * " ) ;  : - - - - r -
posons r (q )  : " l f r " - t a  n i l  e t v (q ) :Ë /e - ' \ ^ ' ' ) ' u ( r )  e i c  '  d3 r

v(q) est Ie facteur de forme indépendant de la position individuelle des ions. C'est la

transformée de Fourrier du potentiel dfr à un ion. a(g) est le facter,rr de structure qui

ne dépend que de la position des ions.

Dans I'expression du temps de relaxation apparait le carré de I'élément de matrice

que I'on peut séparer en deux termes:

l +  -  - + 1 2  1

l<t* u1v1nll :ro(q) l . ' (q)l '  0.22)

Dans cette relation v est le potentiel perturbateur responsable de la diffusion, et a(q)

est le facteur de structure.

En injectant (1.21) dans I'expression du temps de relaxation. on obtient:

L  k r 'm î  f l
,k: z*Fw J" a(q)1,(q)t,+(h)" r(#) (r23)

Iæ temps de rela><ation peut être défini dans le cadre de la théorie des collisions. on

I'exprime également grâce au formalisme de la matrice t, celle-ci est calculée à partir

des déphasages causés par Ie potentiel.

1.3 Expression de la résistivité et du pouvoir

thermoélectrique absolu

1.3.1 La résistivité électrique

En 1967 Zirnan a montré que I'on pouvait aussi exprimer Ia probabilité de diffusion

P(d) de I'expression (i.1a) de la manière suivante:

(r.21)P (0)  a  l ( f r '  l7 l  k )12 n (E ' )
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transition d'un état
Le terme (k'l"llc) appelé matrice T représente Ia probabilité de

lk) vers un état lk')' I s'exprime par:

(1.25)
T:U+UGrUl -UGoUGoU*" '

où Go est Ia fonction de Green des électrons libres et u est ie potentiel total de

diffusion. Beeby et Edwards [9] donnent le développement de Ia matrice T en fonction

de t; qui représente la matrice de difiusion d'un seul site diffusant i'

r  :Dro *Et;Gsti  * 
o?n,t iGotiGott 

* . . '  ( l '26)

La matrice T d.onne maintenant la probabilité de transition d''n électron d''n état lk)

vers un état lk,). Dreirach et at. [5] se sont arrêtés au premier terme du développement

de Ia matrice T' Après normalisation par Ie volume atomique flo:

t (k ,k , ) :#*^DQt*1)s inqt@).exp i r71@).Pt (cos0)G,27)

oùles?lrePrésententlesdéphasagesàI,énergieEtand'isquelesPlsontlespolynômes

de Legendre. On peut alors exprimer p en fonction de t par:

p : m Io' o(n)tt(k'k')f '(#)^(+*)' (1 28)

la vitesse des électrons au niveau de Fermi est donné par: vp : 
ry 

et le vecteur

d'onde de Fermi est: k3P : 
Y

L.g.zPouvoirthermoélectriqueabsolu

Le pouvoir thermcÉlectrique absolu est 'ne fonction d'érivee de la résistivité électrique'

II est souvent exprimé en fonction du paramètre thermoélectrique X Par la relation

suivante:

( i .2e)' : -{Ëk)",*
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Le paramètre y, sans dimension est définie par: X : B _ 2a _

avec:  cL :  .  .  tz (Ee 'q)a(n)

| [' n" (q) t, (8,,ù (#)" t (#)]
LJO

2kr[ ia(2kp) t(Er,q) gp\ / -g-\ '  ,  (  q 
\

o_ 
' , . , \  an-) \z*r)" \znr l' .  f^ ,

[,ei 
a (c) [t (8,, ùf (#)" (#)]

Le terme "3" correspond à des électrons libres, a provient de la variation de la lim-
ite supérieure d'intégration, et p est le terme de dépendanee en énergie. Ce terme
est trés difficile à calculer pour les alliages, et la plupart des auteurs prennent ce
terme égal à zéro. Dans ce travail, nous utilisons I'expression eomplète du pouvoir
thermoélectrique X : 3 - 2a - 

|0, "ndérivant 
directement la résistivité par rapport

à l'énergie de Fermi. Nous exposerons par la suite I' influence de B sur les résu]tats.

,ro

1.4 Structure

1.4.L Facteur de structrure a(q) et fonction de

corrélation de paire g(r)

Le facteur de structure a(q) d'un métal liquide caractérise la position des atomes les
uns par rapport aux autres. Il peut être obtenu expérimentalement par mesure d.e
diffraction de rayons X. de neutrons ou d'électrons. Pour un corps pur de N atomes
le facteur de structure est déduit de I'intensité diftrsee I(0) et du facteur de difiusion
f des atomes constituant le liquide.
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o (q) : ffi 
:' n ,[- k (") - pù +n""ffd' (1'30)

ondéf in i t la fonct iondecorréIat iondepai reg(r )commelequot ientdeladensi té

atomiquep(r ) ,à Iadis tancerd,unatomequelconqueconsidérécommeor ig ine,par

Ia d,ensité moyenne Po du liquide'

Soit:

/  \  ^ I  (1 ' 31 )
g (r) : ' !" '  

" '  Po: * '
Po ù'o

L'ordre local, caractéristique du liquide est généralement décrit à I'aide de Ia fonction

de distribution radiare ou fonction de corréIation de paire g(r)' EIle représente la

probabi l i té ,paruni tédevolume,detrouverr rnatomeàrrnedis tancerdel 'a tome

pr iscommeor ig ine. I ,orsqueg(r ) tendvers l , Iemi l ieupeutêt reconsidérécomme

totalement d'ésordonné. C,est Ie cas limite des liquides métalliques quand r devient

g rand (pasd ,o rd reà longued is tance ) .L ,êca r tdeg ( r )Pa r raPPor tà I ' r rn i t édéc r i t

l,ordre local autour d'un atome' Dans Ie cas d''n liquide monoatomique' g(r) oscille

autour de Ia valeur 1 (figure Fr.l). La position du premier pic correspond à la distance

entre les PIus Proche voisins'
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Figure Fl. 1: Fonction de corrélation de paire du nickel liquide d'aprés

Waseda [t0]

L.4.2 Modèle des sphères dures et facteur de structure

Le facteur de structure peut aussi être calculé. Le modèle le plus simple est Ie modèle

de sphères dures. Dans ce modèle. les ions sont considérés comme des sphéres de

rayon o et aucune interpénétration des atomes n'est permise

(potentiel répulsif infini en r : o). Dans un modèle compaet on observe à la distance

r : o d'un atome arbitrairement choisi corune origine, une acclunulation de sphères.

La fonction g(r) passe pal un maximum très net corrune le montre la figure Fl. 2.

[,e remplissage de I'espace à des distanees de plus en plus grandes conduit à une série

de maxima et de minima successifs oscillant autour de I'unité. Les structures des

métau-x liquides purs et de leurs alliages ont été étudiées du point de vue théorique

en se basant sur le modèle de sphères dures. Dans ce modèle, Ie facteur de structure,

peut être déterminé à partir de l'éqrration de Percus-Yevick [11]. Les expressions ont

été établies par Ashcroft et Lekner [12] pour les systèmes à un composant et par

Ashcroft et Langleth [13]ou par Enderby et North [14] pour un mélange binaire de
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sphères dures.

8(r

Figure F 1. 2z Fonction

sphères dures'

de distribution radiale d'un sYstème liquide de

1.5 Matrice t et DéPhasages

Pottr constlrrire Ia matrice t définie atl parag-raphe (1'3'1)' i l est

Ies déphasages' Ceux ci sont calculés à partir d'un potentiel

nécessaire d'obtenir

électron-ion de tYPe
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muffin-tin sans recouwement et constant dans Ia région interstitielle.

l.S.L Construction du potentiel de ttmuffin-tint,

Le potentiel de "muffin-tin" est construit à partir des potentiels atomiques. Mukhopad-

hyay et al. [15] ont adapté la méthode aux métaux liquides en tenant compte de la

structure dans le liquide décrit par g(r).

Le potentiel ressenti par un électron qui se déplace dans la sphère de rayon d.e "muffn-

tin" Riya se compose de deru< termes:

1/ une attraction coulombienne du noyau, ajoutee à celle des noyaux des ions voisins:

uoÙ ala I

V" (r) : ui(r) * t ue"(r) (, - R")
i

où ui (r) est le potentiel coulombien de I'atome neutre, la sommation est faite sur les

sites (ft).

2/ , potentiel d'échange, qui dans le cadre de I'approximation de Slater [1G] s'exprime

sous la forme

(1 .32)

(1 .34)

(1.33)

où a est le paramètre d'échange pris égal à 1 dans le eas de I'approximation de Slater

et p(r) est la densité de charge totale donnée par la relation ei dessous.

V"n(r): -tae2(#)r/3 orrs (r)

/ \ / \ f -p(r ) :  po( r )  + loo( ,  -  R)
i

Dans un cristal, la sommationlldd"" est faite sur tous les atomes répartis sur les sites

à partir de I'origine , po (r) étant la densité de charge moyenne. Dans un métal liquide,

I'ordre ne persiste que pour des petites valeurs de r. La densité de charge moyenne et

Ie potentiel Coulombien sont calculés à partir de I'approche de Mukhopadhyay [15].
Dans le liquide, si nous considérons un atome fixe à I'origine, un autre atome peut se

trouver à I'intérieur du volume élementaire d3,R à une distance R avec une probabilité

P(Æ) d3/? reliée à la fonction g(R) par Ia relation:
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A * a 2
P (R\ .d3 R: =;Lg (Ë) dR

\ l o

l 'équation (1.32) devient:

v"( , ) :u i?) .* luî?)( ' ' -n)  g(R)dR (1 '36)

par analogie avec l'équation (1.32), la densité de charge totale arr point r à I'intérieur

du métal liquide est:

p(r): po?). O: Io* oo ( '- f i)  s (R) d'R (1'37)

Dans Ie cad,re de I'approximation d,e Slater, le potentiel total à une position r dans le

métal liquide est donc de la forme

u q r l l 3

v (r) : v' (r) - 3e2 (s,.-) Ptls

et I'approximation de muffin-tin est:

(1.35)

Vur (r) :

(1.38)

(1 .3e)

le potentiel construit est à symétrie sphérique sans recouvrement' Dans Ia région

interstitielle il est pris constant et calculé à partir de la moyenne du potentiel entre

sphères de rayon Ry7 et Rsrs (rayon de Ia sphère de Wigner-Seitz). Les déphasages

qt @) sont déduites d.e ce potentiel par une résolution numérique de l'équation de

Shrôdinger radiale [17].

L.5.2 Energie de Fermi

La détermination des propriétés de transport électronique se fait à l'énergie de Fermi'

il est donc nécessaire d'obtenir les déphasages à cette énergie. Plusieurs approches

ont été rrtilisées pour calculer l'énergie de Fermi. Dreirach et al' [5] proposent le
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calcul de I'énergie de Fermi à partir de l'énergie de fond de bande E6 _calculée par

rapport au muffin- tin zéro ( fisur" Fl. 3a). L'énergie de Fermi 
"* 

à# du fond

de la bande. E6 est calculé suivant la procédure proposé par Ziman [18]. et la masse

effective m* est déduite de calculs de structure de bande dans le solide. [,es relations

qui relient ces grandeurs sont:

avec Z est le nombre d'éleetrons de valence.

(1. .10)

(1 .1r )

(1.12)

Une deuxième approche a été développée par Esposito et al. [tg] (fig. 1. 3b). Ces

auterus ont proposé une méthode plus logique tenant eompte des électrons d de Ia

bande de valence. Dans ces conditions la densité d'état n'est plus parabolique. Nous

I'avons évaluée selon l'expression de Lloyd [20] appropriée aux systèmes de muffin-

tin sans recouwement N (E) : N0 (E) + |DtQl + I) rlt(E) * N-" (B). Dans cette

relation, N" (E) est la densité d'état intégree des électrons libres

( E est exprimé.dans un repère lié au muffin tin zero). Le deuxième terme décrit les

effets de la diffusion sur un seul site. [,e troisième terme N-" (E) représente les effets

de diffusion multiples. L'énergie de Fermi est obtenue en remplissant la bande de

conduction avec les Z éIectrons de valence

,
Z :  N  (Er )  :1go (Er )  +  ; f  (2 t  +  L )  n t (Er \  +  N, . " (EF)

, ,  
l

De là sont déduits les déphasages à Er. Le "nombre effectif d'électrons de conduction"

N. est obtenu à partir de

à la bande d'électrons libre avant la même densité d'état que la vraie bande. t€

"nombre effectif d'électrons de conduction" N. peut être fractionnaire. ce qui a été

discuté par Delley et Beck [21]. Esposito suppose que Ea : 0 et que m* est égal à la

masse de l'électron. La description de cette approche est représenté sur

Ia figure Fi. 3b.

mir'à partir d" TÇH#;ffî correspondant
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Ces deux approches ont été utilisées et seront discutées dans I'interprétation de nos

résultats expÉrimentaux exposés aux chapitres III' [V et V'
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électrons libres

/

E"
n(E)

potentiel de muflïn-tin

Figure Fl. 3a Détermination de l'énergie de Fermi
par la méthode de Dreirach et al (1972)

Ê
h'k"' 1 

'

,^l
V O

p _ 1_ 3r'N. i aire = nombre d,électrons^'=t---Tr-,

,r+---_

i \ potentiel de muflin+in

e
V (r)

Figure Fl. 3b Détermination de l 'énergie de Fermi
par la méthode de d,Esposito et al (197S)
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1.6 Extension aux alliages binaires

Dans Ie cas des alliages binaires d'es[Éces i et j, Ie facteur de structure est remplacé

par les facteurs de structures partiels aii k).L'extension aux alliages de Ia formule de

Zîmandonnant Ia résistivité des métaux prrs, a été faite en supPosant que la totalité

des électrons de conduction de I'alliage participent au transport électronique' Iæ

volume atomique de l'alliage et le nombre d'électrons de conduction N" sont calculés

sous forme de combinaison linéaire des valeurs des corps purs de chaque constituant'

(lrnq: cr0or * c20s2

Ny*:c1ÀI" r  *czN"z

il est alors possible de déterminer I'énergie de Fermi de I'alliage par la relation

(1.43)

(t.'1,4)

par conséquent, que ce soit poul un métal liquide ou pour un alliage' la résistivité a

toujours la même forme

Pat oge:tffi lo'l '*,,*.f (h)"'(h)

ui:WetE.:#

lrouroc.lz : 
"rltrl ' 

- - c, *c, â,, + c'lt '12lr -."' * c' a" I

+.c.cz( t , * t ,  + t l t2*)  [o , ,  -  1 l

(1.45)

(1.46)

( r .47)

ou t1, t2 sont les matrices

complexes conjugués et a;i

de d^iffusion de chacun des constituants' ti' ti sont les

sont les facteurs de structure partiels de Faber-Ziman'
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Chapitre 2

Techniques et disPositifs

expérimentaux de mesure de la

résistivité et du Pouvoir

thermoélectrique absolu des

rnétaux liquides

2.L Introduction

La résistivité et Ie pouvoir thermcÉlectrique sont deux paramètres importants à

eonnaître pour déterminer les propriétés de transport érectronique d''n métar o'd''n

alliage métallique. ces deux grandeurs ne peuvent-être mesurées que si on parvient

à résoudre un certain nombre de problèmes expérimentaux car

1 / Iesméta r rx l i qu idesson tdebonsconduc teu rsé Iec t r i quese t i l conv ien tdonc
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d'employer une méthode appropriee aux mesures de faibles résistances électriques'

2/ à haute température se posent des problèmes lies au caractère réfractaire. à la

résistance au choc thermique des matériaux et à la tension de vapeur des métaux'

Jl ;1es matérialx constitutifs des cellules, peuvent devenir conducteurs éleetriques

à haute température. On obtient alors une résistance supplémentaire "en parallèle"

avec I'alliage que I'on désire étudier'

4/ à haute température, les métaux étudiés et les électrodes sont très oxydables ou

réactifs entre e1x ou avec le ereuset. Il est par conséquent nécessaire de travailler

sous atmosphère contrôlee ou sous vide'

Dans ce chapitre nous décrivons le dispositif expérimental qui a permis de mesurer

simultanément Ia résistivité et le pouvoir thermcÉlectrique absolu (P T A). En effet

cette mesure simultanée permet d'être assurée que les mesures ont été faites dans les

mêmes conditions exçÉrimentales et sur le même échantillon.

2.2 Principe de mesure de la résistivité

La mesure d.e la résistivité d.'un métal ou d'un alliage métallique se fait selon deux

techniques de mesure selon que I'on emploie ou non des électrodes. La comparaison

entre les difiérentes techniques et méthodes de mesures " sans électrodes" a étê ef -

fectuée dans la thèse d' Auchet 1221. \ a montré que malgré la facilité apparente de

mise en oeuvre, Ies résultats expérimentaux obtenus avec Ia méthode sans électrodes

sont entachés d'une importante erreur de mesure (en général supérieure à 3 %)' Par

contre les méthodes avec électrodes sont plus délicates à mettre au point en raison du

problème du scellement des électrodes et de leur réactivité chimique, mais présentent

l,avantage d'être beaucoup plus précises. c'est pourquoi nous avons choisi d'rrtiliser

un dispositif "avec électrodes". La méthode permet de déterminer ia résistivité d'un

échantillon liquide au moyen de la méthode volt-ampèremétrique classique à quatre

fils. Le principe d.e mesure (figure F2. 1) consiste à faire passer un courant à travers

I
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notre échantillon de résiFtance inconnue nn ainsi qu'à tranere une r'égistance étalon
Rt placée en eérie. La tension est relevée aux bornee de la résistanæ inconnue et de
la réeistance étalon. Ensuite, le eenn du courant eat inræreé pour éliminer lea f.e.m
parasiteo d'origine thermoelectrique et on recornmence les rnesunes. on obtient la
résictance de notre échantillon de rnetal liquide.

La resistance est reliê à la resistivité par

(2.t)

generateur de courant

Figure F2. 1: Schéma de principe de l,a mesure de ta râistivité.

2.2.t Détermination de ra constante de ceilule

L'incertitude su le diamètre intérieur du capillaire et eur la poeition d,es électrodes
dans les râervoirs conduit à déterminer la constante de cellule c par une procûlure

*: I' ,#:e I #.,:0."
p eetlarêistivité (constante dans notre cas de Êgure), e(t) eat la section (fonction de l)
de notre échantillon de longueurélementaire dl. L,intégrale est rrne constantegÉrmétrique
c appellê constante de cellule qui caractérise la geométrie de l'échantillon. po'r don-
ner au métal liquide trne forme géométrique, on le met dane un capillaire de t1.es petite
section dont on doit connaÎtre la geométrie. Dane la pratique, celle<i est obtenue par
étalonnage à I'aide d'un métal liquide de résistivité connue. En pratiqqe on utilise du
mercure tridistillé.
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d,étalonnage d.ans un bain à température ambiantet avec du mercure tri-distillé dont

la valeur de résistivité est donnée par:

Kreichgauer et Jaeger [23] entre 0 et 30 oC

p (T") H g :ro (r + 0.8862.10-"7, + 1'107'10-6?:) (2.2)

avec T"en Celsius et po :94'0733 1t'(l'cm à 0 'C' La résistivité du mercure à 20 "C

est en bon accord avec celle du National Bureau of Standards qui indique Pzo"c :

95.783 P'Q.cm f "C

Le mode opératoire est Ie suivant: Ie mercure est introduit sous vide dans Ie tube

pr inc ipa l ( vo i r$2 .4 .2 ) .Enapp l i quan tunepress iond 'a rgon i l yà remp l i ssagedu

tube ind.iqué par un contact éIectrique. [,ors du remplissage du capillaire il peut y

avoir des bulles de gaz,,ce qui provoque un changement de géométrie du liquide. Dans

ce cas on dégaze Ie mercure, Puis on reprend les mesures jusqu'à ce qu'on retrouve

une valeur constante de c par application de la pression d'argon'

Après étalonnage, le mercure doit être soigneusement étiminé' ceci est obtenu par

distillation sous vide, en plaçant Ia cellule dans une étuve pendant 24 heures environ'

2.3 Principe de mesure du pouvoir thermoélectrique

2.3.L Phénomènes thermoélectriques

L,efiet thermélectrique ou l'effet Seebeck est dfr à Ia superposition de deux phénomènes

"primaires": I'effet Peltier et I'efiet Thomson'

Efiet Peltier

En faisant circuler un courant d'intensité I (figur e F2' 2) dans deux conducteurs

sorrdés, on remarque une absorption ou un dégagement de chaleur (selon le sens de I)

dQ qui est différent de I'effet Joule'
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zone

,/. isotherme

Figure F2. 2

on a Ia relation:

# = In.ae(r)
crù z'16' appellé coefficient de Peltier. a les dimensions d'une difiérence de potentiel.
Il ne dépend que de Ia température et possède la propriété:

r.qa (T) : -Ts.+(T) (2.1)

Effet Thomson

I-'orsqtt'un élement de conducterrr A est sotrmis à un grad.ient thermique (figure F2. 3).
il est le siège d'une f.e.m qui s'écrit:

dE :  hAQ) dT

(2.3)

Conducteur
A

Conducteur
B

(2 .5 )
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METAL

A

Figure F2. 3

or) h.a(T) est le coefficient de Thomson du eonducteur A enYf"C. Cette naleur ne

dépend que de la nature du conducteur et de la temSÉrature

(2.6)

Effet Seebeck

L'effet Seebeck est la superposition des effets Peltier et Thomson. En effet un cir-

crrit fermé composé de deu-x conducteurs différents A et B (figrt" F2. {) soudés par

Ierrrs extrémités (Ss et 51) est parcouru par un courant électrique si les soudures

(ou jonctiuns) sont à des températures différentes (Ts et T1). Seebedr a montré que

Ia d.d.p de contact entre deu-x conducteurs difiérents dépend non seulement de la

nature de ces conducteurs mais également de Ia tempÉrature. En I'occurence I'effet

Seebeck transforme de la chaleur en électricité.

Er, - Ero: Il" ' no(D dr
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isotherme

La tension déliwee. par le couple

jonction

E.qa : rea (Tr) - .r.As(?-o) + 
Irj ,o^ _ hB) dT (2.7)

2-3.2 Pouvoir thermoélectrique absolu drun matériau

Iæ pour''oir thermcÉlectrique s.a6 d'un couple de conducteurs homogènes A et B est
la derivée par rapport à la tempÉrature de la f.e.m E.a6 déliwee par ce couple.

,Sa.t:W (2.8)
Iorsque eette dérivée est positil'e. le pouvoir thermcÉlectrique de A est donc suçÉrieur
à celui de B et on écrit:

d , E e t o-a f  )0 :e  SsA:S .c -Sa)0

où s-a et Sg sont les pouvoirs thermcÉleetriques absolus des corps A et B.

MétAI A

MétAI B

de référence

Figure F2. 4

thermcÉlectrique AB est donnée par:

(2.e)
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Mesure du pouvoir thermot6lectrique d'un métal liquide

La mesure du P T A. d'un métal nécessite la disposition d'un corps de référence à

partir duquel on obtiendra le P T A. des autres corps. [,eo relations (2.6)et (2.7), nous

permettent de savoir eomment déterminer expÉrimentalement le P T A. des métaruc

et alliages liquides. La mesure est déterminee à partir du montage classique du

thermocouple (figure F2. 5) où I'un des conducteurs est constitué par le métal liquide

\,I à étudier et I'autre par le métal de référence dont le pouvoir thermoélectrique

absolu est connu.
zones isothermes

t

Figure F2. 5

C'rnnaissant Ie pouvuir thermuélectriqrre du cundttcter.u de référence A, on en dâluit

celr i i  drr  métal  à mesurer:

s dT - E.a.!,t (2 .10)
aT+LT rT+ àT

/  sn,  àT: I
. IT  JT

\.zone isotherme

LE.qtr , t
a\,'ec:

Srr.q :

r  l T f A T

lE.r7.vl,

.9.c - slr : ola o AT
(2 .11)

r, ' i t ÂF,.1,..11 :
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Deux méthodes de détermination du pouvoir thermélectrique sont utilisées suivant

I'importance de Ia différence de température entre les jonctions.

Méthod. des Srandes differences de températures "g"ands A?-' Elle consiste

à maintenir la jonction de référence à une température constante T et à faire varier Ia

température de I'autre jonction sur un large domaine. Le pouvoir thermcÉlectrique

est obtenu en dérivant la f.e.m de Seebeck par rapport à la tem6Érature. Nous avons

utilisé eette méthode pour étalonner les fi.ls de thermocouple et déterminer le pouvoir

thermoélectrique des couples.

LT" Elle consiste à

établir rrn faible gradient thermique. (4" - 5'C) entre les de'x .jonctions. Cette

méthode est la plus adaptee à la mesure du P T A des alliages métalliques liquides.

car tln gradient thermique trop important. peut modifier localement la composition

du mélange' Le dispositif que nous a!'ons utilisé. représenté sur la figure F2. 6. est

basé sur cette méthode de détermination du P T A. Deux thermocouples formés des

condttcteurs A et B sont en cr.rntact électrique avec le métal liquide (h[) , mesurant

la température et la différence de tempÉrature dans l'échantillon. Cette méthode a

été rrtilisée pour la première fois à \Ietz par Bath et est décrite dans sa thèse de 3h.

cvcle [2-l] et dans sa thése d'Etat [25]. A' et B' sont des fils de même nature que A et

B. mais leurs caractéristiques thermoéleetriques peuvent être légèrement d.ifférentes

de celles des fils A et B.

TotAT TnTo Vza

-.,]

Métal liquide

Figure F2. 6
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[æs circuits AMA'et BMB'd.onnent simultanément les f.e.m. Vtr (?,4?) et Yra(T,AT)

En pratique on maintient la température T6 constante et on fait varier T1 de To-A?r

à To*A?z en fonction du temps. Si I'on admet que les P T A des matériauK en

présence sont des fonctions linéaires de la température dans Ie domaine étudié, Ie

tracé de Vza (t) en fonction de V13 (t) est une droite de pente P, indépendante des

tensions parasites, supposées constantes en fonction du temps et de la tempÉrature.

où v;i (t1) et Yri(tz) sont les f.e.m obtenues respectivement à I'instant \ et t2.

Le pouvoir thermcÉlectrique du métal liquide par rapport au conducteur de référence

A s'écrit alors:

Vzq (tz) - Vza (tr) LVzo
r : 

vB02) - vB (t) 
: 

avu

svA:olg o#vusBA
corune Vrz - Vea : Vtg - Yu,, on obtient:

(2.r2)

(2 .13)

sut:ofqo h,s"A
Ies mesures de Vrs etY2a sont entâchées d'erreurs systématiques que I'on peut éliminer

en se fixant plusieurs valeurs du gradient de température. On note en effet que lorsque

AT varie, V2a peut s'écrire approximativement colrune une fonction linéaire de V13:

Yza: pVrs* C, où la constante C ne se modifie pratiquement pas au cours d'un cycle

de mesure au voisinage d'une température donnée. La pente p se déduit des mesures

de V13 etY2a pour der-rx valeurs différentes de AT. elle est indépendante des f.e.m.

hm - l-..9se
parasites qui s'éliminent par difiérence. On obtient: Sue: r - p

A? ------- 0

L€ P T A du métal liquide à la température (ft)

snr (7,,): opao fit".^ (T*) + sn (7'')

Une autre méthode à été utilisée par Bath et Kleim [25] . Elle est illustrée sur la figure

F2. 7. Les fi]s de référence en tungstène sont en contact avec Ie métal liquide et les

(2.r4)

(2 .15)
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couples A/W et A/W'pour Ia mesure de la temçÉrature sont isolés électriquement du

métal liquide. Le pouvoir thermcÉlectrique absolu est donné par la relation suivante:

Sr,t (T*): fuP + Sw (T^) (2 .16)

Tn To TotÂT Tn

Figrrre F2. 7

2.4 Dispositifs expérimentaux

2.4.1 Etalonnage des thermocouples

\otts arons choisi les thermoct-rrrples de W/WRe26 pour mesurer le P T A des métarux

liqrrides. cholx qrle nous expliquerons au 52.1.2. Il est nécessaire de faire un étalqnnage

préliminaire est de déterminer à la ft-ris le pouvr.rir thermoélectrique drr couple lV/WRe26

et le pouroir thermoélectrique absolu du trrngstène. mesuré par rapport à un fil

de platine de référence. Le pouvoir thermoélectrique des couples est obtenl par

la méthode des grands A'f. Dans notre étrrde nous avons pris comme reférence le

portvoir thermoélectrique absohr dtr platine donné par Roberts [26]. La températrrre

est ubtenue à I'aide drr couple Nicrosil / Nisil (Nir: I Ni.s). Le dispositif expér-imental

utilisé est représenté sur la figure F2. 8. Il comprrrte une .jonctien chalde ,ir les fils

sont ist'lés dans trne perle en ahrmine. L'ensemble est dispr-rsé dans rm tube étanehe

't" v/
l-]--
2-i-
,-i A

--r w' (r,

lot
MétÀl liquideI

_ l
/ l _J ,

A

B
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vertical en acier réfractaire. Le tube laboratoire est plongé dans un four' en posi-

tionnant la soud.ure chaude en regard du profrl thermique. A I'extérieur du four, les

fi.ls sont gainés et isolés électriquement. Les extrémités froides des thermocouples

sont fixées à un domino plongé dans un vase isotherme maintenu à une température

constante d.e 0.c. La jonction froide est reliée à un voltmètre par I'intermédiaire des

frls de cuiwe reliés à un commutateur. sur ia figrue F2' 9 est représenté le P T A du

fll de t,ngstène que nous avons obtenu par notre étalonnage par rapport au platine'

On a également représenté celui fournie par Roberts [26], déterminé à partir de Ia

mesure des coefficients de Thomson. Nos valeurs sont en bon accord avec les valeurs

de Roberts jusqu' à 900 oC, mais au delà nous nous en éeartons et cet écart croît avee

la température sans toutefois exêder L p'Vl'C'

EE VIDE-PRESSION

_ 
*a*t

. : . - -  l 9
- . : i _ x . @ l :

toNcnoN
rfC

Figure F2. 8: Cellule d'étalonnage
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Figure F2. 9: Etalonnage du tungstène comparé aux valeurs de Roberts

2.4.2 Cellule de mesure

Notle cellule de mesure (figure F2. 10) a été construite à partir d,'une cellule classique

de résistivité décrite par Gasser l27l qui moyennant quelques adaptations nous a

permis de mesurer simultanément le pouvoir thermoélectrique et la résistivité de

l'échantillon liquide. L' interêt d'une telle cellule outre de diminuer le cout de chaque

essai. est de pouvoir effectuer les mesures de P T A et de résistivité sur un même

alliage et dans les mêmes conditions expérimentales.

Sur les figures F2. t0 et F2. 11. nous avons présenté le dispositif avant et aprés la

fusion du métal. La cellule comporte un réservoir principal de diamètre externe 1b

mm et de hauteur 70 mm. surmonté d'un tube en silice de diamètre 10 mm sortant

du four. Celui-ci permet de faire le vide ou d'appliquer une pression de gaz inerte

et de rajouter du métal pour élaborer I'alliage. Ce réservoir principal est relié à

rrn capillaire (de diamètre interne 1 mm) et à un reservoir secondaire plus petit de

diamètre interne 5 mm et de de hauteur d'environ 10 mm. Les électrodes en tungstène
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et tnngstène avec 26 % de rhénium, çÉnètrent dans chaque réservoir' et forment

le couple thermcÉlectrique non standard w/wRe26. L' utilisation d'un tel couple

s'est imposée pour son bon comportement dans toute la gamme de température car

il présente peu de dérive au cours du temps et peut être mis en contaet avec de

nombreux alliages liquides. L'étanchéité à I'extérieur du four est obtenue au moyen

d'une résine époxy (araldite) conservant ses qualités jusqu'a 200 "C'

La mesure du P T A dépend du choix de la méthode des gradients thermiques

(petits ou grands aT), du nombre de conducteurs utilisés et de leur disposition par

rapport à I'échantillon liquide. Pour mesurer Ie P T A d'un métal liquide on a besoin:

- d'un fi.I de référence A dont le P T A est connu'

- de I'application d'un gradient termique a? variable entre ses jonctions' celui-ci est

obtenu à l,aide d'un élément chaufiant auxiliaire du type "thermocoax" enroulé autour

du réservoir secondaire. L'ensemble (petit réservoir et "thermocoax")est isolé ther-

miquement d.u four par de la laine de kerlane, ce qui a porrl. effet de ne pas perturber

Ia température de I'autre jonction lors de Ia création du gradient de température'

- la mesure de la f.e.m de Seebeck E (AlM)'

Dans le processus expérimental on introduit des grains des métaux étudiés dans le

grand réservoir (frg. 2.10). Le métal est soigneusement dégazé par application d'un

vide primaire tout en chaufiant les métaux. Les deu< métaux fondent; ou I'un fond

et I'autre se dissoud d.ans Ie premier si le point de fusion du second est trop élevé'

L,application d'une pression d'argon remplit le capillair" (fiS. 2.II)' Il peut arriver

que la composition ne soit pas homogène. Des applications successives du vide et de

Ia pression permettent de vider le capillaire, de le remplir à nouveau et de mélanger

le liquide par brassage mécanique. Lorsque la résistivité ne se modifie plus suite à ce

typed'opÉrat ion,onpeutconsidérerquelemélangeesthomogène.

I
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Orilice de rajout de métal

Vide/prcssion

Résine épory

BiJilaircs en quartz

Elëment chaufiant

Résenoir secondairc lill

Sce I I e me nt q u a rt z/ tu n gs tè ne

Résewoir principal

, l l  =

:^E

Figure F2. l0: cellule de résistivité et de p r A avant fusion.
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Ordtce de mjout de mëtal

Irde/pression

Rajout de mëtal

Thermocoupleq

NiCr/îIiAl

Resine épotcy

Bifilaires en quartz

Sce I I eme n t q u a rtz/tu ngs t è ne

Réservoir principal

Figure F2. ll: Cellule de résistivité et de P T A aprés fusion.
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2.4.3 Le four

La fusion des métaux est effectuée dans un four fabriqué et conçu au laboratoire. Les

schémas du four et de son dispositif d'alimentation sont représentés sur les figures

F2. 12 et F2. 13. Le four est composé d'un élément chauffant en "kanthal 41"

bobiné sur toute la longeur d'un tube en sillimanite de un mètre de longueur environ.

L'ensemble est placé au centre d'un bâti cylindrique en acier inoxydable et entre le

bâti et le tube chauffant est introduit de la vermiculite.

La température du four est commandée par un régulateur PID à programme qui gère

la puissance disponible fournie aux éléments chauffants par I'intermédiaire de relais

statiques. Un soin tout particulier a été apporté à la sécurité électrique

(disjoncteur différentiel, fusibles, terre..... ).
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Figure F2. 13: Dispositif permettant la chauffe du four.
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2.4.4 Le dispositif vide-pression

Le schéma d'ensemble du d.ispositif est représenté sur la figure F2' L4' Une pompe pri-

maire permet d'amorcer une pomPe secondaire pour obtenir un bon vide afin d'éviter

l,oxyd.ation des métaux et des électrodes. Le montage est relié à une bouteille d'argon

qui permet d.,appliquer une pression de 0 à 4 bars sur Ia cellule et de travailler en

atmosphère neutre.

2.4.6 Préparation des écharrtillons

Les alliages sont préparés à partir d'es métaux purs sous formes de granules' de barres'

de poudres ou de plaques. La pureté est de 99.999 %' Avant d'être introduits dans

la cellule, les métaux sont pesés avec une grande précision de manière à obtenir

exactement Ia composition désiree. La mesure de soluté nécessaire à I'obtention d'une

composition donnée de I'alliage est donnée par la relation:

To at' A Me
rnA: 

Y" 
"L 

B tut" 
^"

Danslaquel lem4etmBrePrésententrespect ivement lesmassesdeAet

M6 leurs masses atomiques'

(2.r7)

de B, M.a et
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Figrrre F2. 14: Dispositif de vide pression.
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2.4.6 Circuit de mesure

L'ensemble des éIéments du circuit de mesure est représenté sur Ia figure F2' 15'

Toute les mesures sont pilotees par un ordinateur à I'aide d'une carte PCPIA et

se font d,une manière automatique par le biais d'un logiciel éIaboré par J' Vinckel

[2S] . Par inversion du courant électrique dans Ia résistance étalon et dans Ie métal

liquide, un dispositif électronique élimine l'influence des tensions parasites d'origine

thermoélectrique' La chaîne de mesure comprend:

* un ordinateur muni d'une carte PCPIA qui contrôle la commutation entre la mesure

de la rés i s t i v i t ée t ce l l eduPTAa ins iquede l ' appo r t , ounondepu i ssancesu r

l,élément chaufiant a'xiliaire chargé de créer une d'ifférence de température sur le

petit réservoir.

L'éIément chaufiant auxiliaire est alimenté par un alternostat 220 Volts auquel est

ajoutéuntransformateurabaisseurdetenssion(220_20Volts).

* r rngénéra teu rdecouran ts tab i l i séqu idé l iweuncouran tcons tan t

tempÉrature varie dans Ia salle'

* un multimètre digital Keithley 199 transmet par Ie biais d'une carte IEEE Ia valeur

de Ia mesure à l'ordinateur'

* une résistance étalon R"61 de 1 o branché en série avec la résistance à mesurer'

Les jonctions de références des thermocouples sont maintenues à 0'c dans un vase

Dewar contenant un mélange de glace et d'eau' Elles sont ensuite reliées par des con-

ducteurs'en cuiwe à un svstème d'e commutateurs' Celui-ci permet de sélectionner les

tensions (V",Vro,Vr,Vrn,Vn"r.,) pour chaque canal par I'intermédiaire du "Keithley

199". A l,intérieur du four, la cellule est placée d'ans un tube en acier réfractaire mis

à la terre qui a pour rôle d' homogénéiser la température au voisinage des électrodes'

L 'ensemblefour , tubeet lagaineduthermocoax 'sontre l iésàlaterrepourévacu 'er

les courants de fuite.

même si la
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Figure F2. 15: chaîne de mesure de la r(rsistivité et du p r A.
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2.SEstimationdel, incert i tudesurlesmesures

L'erreur de mesure sur Ia résistivité et Ie pouvoir thermcÉIectrique absolu provient

d,'ne part, des incertitudes indirectes conune Ia pureté des métaux employés et

d,autre part, des incertitudes directes dues essentiellement aux mesures' En effet

Ies corps purs que nous avons utilisé tels que I'indium' Ie nickel' et Ie manganèse sont

d,une pureté de 99.999 %. alors que I'yttrium est d'une pureté de 99'998 %' Ces

incertitudes sont difficiles à quantifier, car on sait que les impuretés même à I'état de

traces modifient parfois considérablement les propriétés de transport électronique des

métaux comme I',ont montré par exemple Boato et al' [29] pour la résistivité et crus-

sard et Aubertin [30] pour le P T A. De plus il faut tenir compte de I' incertitude' sur

Iamesured.esfemetprovenantdelaprésencedefemparas i tes 'd i f f ic i lesàest imer '

que l,on suPPose constantes dans le temps. Dans le cas de la mesure de résistivité

on minimise c€s f.e.m en inversant le sens du courant' Les résistances de contact

doivent être aussi faibles que possible et c'est Ie soin apporté au montage qui permet

de les minimiser. Par ailleurs' nous estimons que I'incertitude sur Ia composition de

l,alliage est liée à I',incertitude sur les masses et à Ia précision de Ia balance qui est

de 0.1 mgramme. A faible concentration on peut estimer I'incertitude totale sur les

masses à 0.12 %, alors qu'à forte concentration elle diminue lègèrement (- 0'10 %)'

La résistivité est d'éterminée à partir de Ia reiation:

Lu* 1, ,  u ,n
P'n :  ;  L " :  ;  

n "  
E

(2 .18)

avec:

1
I

P ttc ffn.
/ ,  1 0 )

en introd,uisant Ia constante de cellule. on trouve I'incertitude sur la résistivité du

mêT,al p*:
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Lp^ ^LU LR" , Ac
h:o u -  

& 
- ;

A n'r '""]:2++* ++#
on alors:

Ap*  _  nAU - rLR.  *Lpro
p*:"  u -"  

& 
-  p*

s,ro (T-) : 
, |t "e(7,,) 

+sn (4")

(2.20)

le certificat d'étalonnage de mesure de la résistance étalon [31], nous donne I'incertitude

relative sur la détermination de Ro, soit: * = 0.002 To.
tte

L'incertitude sur la résistivité du mercure inclue l'écart entre les valeurs de pnc

données dans la littérature [aZ] et I'incertitude sur la température du mercure: soit
Lpng:  

o.oBB %
Pnc

La documentation technique de I'appareil de mesure de la tension U (Keithley 199)

indique une incertitude relative difiérente suivant la gamme de mesure et suivant

I'intervalle de calibration de I'appareil. Da"ns le cas le plus défavorable on obtient une

incertitude relative 
LIr

r sur la tension: 
ï 

:0.013 %.

Enfin la cellule est réalisée en silice amorphe dont le coefficient de dilatation est connu

(6.10r l"C) et est I'un des plus faible connu. Nous avons négligé cet effet. A 1000 '

C il induit une erreur supplémentaire de 0.06 %.

Compte tenu de ces quatres sources d'erreurs on ut 
L'* - 0.14 %.
P'n

Erreur sur Ia mesure du P T A
F

L'incertitude-absolue A,Sy est déterminée à partir de la relation

(2.21)

soit:

^sM:ffior*
1"!otÉ]e 

* ase (2.22)



50

D,après Ia formule (2.22), il apparaît clairement que I'évaluation de I'incertitude du

P T A d,u métal liquide M est liee à trois sources d'erreuts:

1/ Evaluation de I'incertitude de Ia pente

L,incertitude sur la pente provient de I'erreur sur les mesures des tensions V13 et V2a'

L,automatisation a permis de les réduire, et cela se voit sur la dispersion des résultats'

LVz+ - 6p 26Vza ?'Mt. ou d est I'incertitude sur Ia variation de
on  a  p  :  

f f i -  ;  
:  

LW+ Ay r r i  
vu  v  vDu  r ' r

tenslon.

pour A72a : 210.0 p'V et LVs :70'0 p'V on estime un
Ap
p

à environs L.2 %

2/ Evaluation de I'incertitude du métal de référence: ASe

L,évaluation de ASa est délicate à déterminer car les sources d'incertitudes sont

nombreuses (étalonnage) et peuvent se compenser partiellement.

Il faut tenir comPte de:

- I'erreur de lecture de la f.e.m.

- I'erreur liée à Ia précision du voltmètre.

- I'erreur sur la tempÉrature qui n'excéde pas +2'C ' Soit à 1000 "C' une incertitude

d'environ 0.1% sur un P T A moyen de I'ordre -2'3 p'V l'C '

A partir des résultats d'étalonnages, I'erreur est estimée à 0.6 pVl"C'

3/ Evaluation d.e I'incertitude des filt d" W/WR"' AS-

Les sources d'incertitudes sont les mêmes que celles représentées par le P T A du

tnngstène. On évalue à 0.5p,Vl'C I'incertitude sur ASa-q'

En tenant compte de toutes les incertitudes citées au dessus. il vient que I'incertitude

sur  le  PT A duméta lMest  a lors  est imée à 1.0 pv l "c  àharr te températureet  à0 ' -1

pVl"C pour une température inférieure à 800 'C'

En conclusion, nous disposons d'un dispositif expérimental nous permettant de mesurer

(.j'squ'à 1200 .C) simultanément Ia résistivité et le P T A d'alliages métalliques liq-

uides avec une imprécision qui est réspectivement de 0'14 To et de 0'4 à 1 pVl"C



51

suivant la température. La composition peut être modifiée en cours d'expérience.

Nous ne connaissons pas d'autre laboratoire ayant réalisé des mesures plus précises.
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Chapitre 3

Résistivité et Pouvoir

thermoélectrique absolu des corps

purs In, Ni, Y, à l'état liquide

3.1 Introduction

Nous avons étudié les propriétés de transport érectronique d'alliages binaires Ni-In,Y-

In et ternaire In-Ni-Mn. Nous allons d'abord présenter les propriétés de transport

électronique, ex[Érimentaux et théoriques, des métaux purs' Le çhoix des cffis a été

fait de manière à étudier I'évolution des propriétés de transport électronique de ces

corpspursdansl,alliagequandlacouchedestpresquetotalementrempliecommepour

Ie nickel, et lorsqu'elle ne contient qu'un seul électron d tel I'yttrium' Le formalisme

despseudopotent ie lsest inadaptéàcetypedecorpscar i lssontcaractér isésparr rn

potentiel fortement attractif, et la théorie d'es perturbations ne peut être appliquee

dans ces conditions. L',interprétation est faite à partir de Ia théorie proposée par

Faber-Ziman [2] et par Evans et al. [3], qui permet de traiter les potentiels forts
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à portée limitée, et qui consiste à remplacer Ie facteur de forme dans la formule de

résistivité (chapitre I, eq. 1.28) par Ia matrice t exprimée en fonction des déphasages'

Nous avons comparé les résultats expérimentaux de Ia résistivité, du P T A et de

Ieur coefficient de température, au moyen de deux approches décrites au $ 1'5'2' La

première est proposé par Dreirach et al. [5] qui ont supposé que le fond de Ia bande

est situé à Ea d,e I'énergie de muffin-tinzéto (frg. Fl' 3a)' L'énergie de Fermi est à

h'Ië" 
du fond de Ia bande. E6 est calculée suivant Ia procédure proposée par Ziman

2m*

[18], alors que la masse effective est calculée à partir des calçuls de structure de bande

des solides où égal à la masse de l'électron (rn.). Dans cette approche et pou les

métaux de transition et les métaux nobles on ne prend en eompte que les électrons s

et P.

La seconde méthode est développée par Esposito et al' [19]' ces auteurs ont proposé

une approche plus logique tenant compte des électrons d de la bande de valence' La

densité d,état est évaluée suivant I'expression de Lloyd [20]'

Le potentiel auquel est soumis la particule difiusée est toujours calculé selon I'approehe

de Mukhopad.hyay [f f]. Oans tous les cas nous avons utilisé l'échange de Slater [16]

((} : 1) et comparé les résultats expérimentaux aux calculs découlant du modèle

théorique exposé au chapitre I en suivant Ia procédure citee au dessus'

Pour chaque corps pur, nous avons déterminé les paramètres qui interviennent dans

le calcul de la résistivité et du P T A, tels que l'énergie de Fermi Ep' les déphasages

qt@)et Ie ,,nombre efiectif d'électrons d.e cond.uction" N.. Dans Ie cas du nickel nous

avons présenté les de'x configruations électronique possibles: 3d84s2 et 3de4sl'

Dans Ie cadre de ce travail, nous avons employe deux méthodes de calcul de résistivité

et de son coefficient de température. La première utilise les déphasages donnés à I'

énergie de Fermi, fournie par la littérature' La delxième considère les déphasages en

fonction de l'énergie que nous avons nous même calculés' Cette étude a pour intérêt

de comparer ia résistivité dans le cas des déphasages cr.rnstants par rapport à celle

obtenue à partir des déphasages dépendants de I'énergie'
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I

3.2 Calcul des déphasages des corps purs en fonc-

tion de l'énergie

Les déphasages nécessaires à Ia détermination de Ia matrice t définie dans le chapitre I,

sont calculés à partir d'un potentiel électron-ion de type muffin-tin sans recouwement

et constant dans Ia région interstitielle, entre Ie rayon de muffin-tin et celui de Wigner-

Seitz. A partir de ce potentiel on calcule les déphasages par une résolution numérique

de l'équation de Schrôdinger radiale [17]. Sur Ies figures F3. 1 et F3. 2, nous avons

représenté les déphasages en fonction de l'énergie dans le cas de I'indium, de nickel, et

de I'yttrium entre 0 et 1 Rydberg. Le comportement de ces eourbes montre une forme

différente de la dépendance en énergie des déphaseges en passant des polyvalents aux

métaux de transition.

3.2.I Indium

Les eourbes de déphasages de I'indium (fig F3. 1) montrent une forme semblable à

eelle trouvée par Mrosan [33] pour I'aluminum. On constate que les déphasages ?,

augmentent avec I'énergie sur tout t'inteliàlle considéré. Les valeurs de déphasages

de I'indium trouvées à EF (0.67 Ryd)calculées à partir de la méthode d'Esposito:

\o : -2.80, Tt :0.503, r/z : -0.006 sont de même ordre de grandeur (modulo z)

que celle obtenues par Waseda [t0]; Qo : 0.674, \r : 0.371, 4z : -0.005 et par

Shaw (1975) ?o : 1.0602, \t:0.7210, ?z : 0.1692. Il convient cependant de noter la

forte valeur de Eu pour I'indium (Eo: - 0.247 Ryd) donné par Waseda [10]. On peut

conclure que les déphasages s-p dans le cas de I'indium semblent être importants. et

que la contribution de r72 est petite. Pour ce métal la conductivité est dornhépar r;6

et  n t .
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Figure F3. 1: Déphasages de I'indium en fonction de l'énergie

3.2.2 Nickel

Dans le cas drr nickel. derrx strrrctrrres électroniqrres stlnt possible pour calcuier les

déphasages: 3dE{s2 et 3de-lsl. Dans Ie cas de Ia structure 3d8-ls2 on observe trne

rést,nance des électrons d à 0.{5 Rvd. Celle ci est décalée à 0'7 Ryd avec la structure

3dejsl. elle varie également moins rapidement avec I'énergie. L,es déphasages du

nickel à I'énergie de Fermi calc*lée par la méthode d'Esposito sont de r/o : -0'337,

r i r  :  -0.197 et rD:2.873 p,ru la strrrct t t re 3ds. ls2 à une énergie de Fermi de 0'531

Ryd. Avec Ia strrrctru 'e i ldelsl  norrs obten,ns r /s :  -0.503, 4r :  -0.064 et q2:2'65

avec une énergie de Fermi de 0.821 Ryd. Les valeurs obtenr'res par Waseda [10] avec

rtne str tctr tre 3dglsl  sont de r io :  -0 '2{3'  ' t t  :  0 '025 et r ;2 :  2 '89- l '  tandis que cel le

de Dreirach [5] sont de r;e : - 0'2:o' rlt : - 0'02 et rh : 2'892' De cette étrrde

on cunstate qrre nos valettt's de déphasages sont de même ordre de granderu que les

valeru's trortvées d.ans la littérattrre

1,00,80,60.40.2
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3.2.3 Yttrium

Nous avons calculé les déphasages de l'yttrium avec Ia configuration 4dl5s2' Les

déphasages en fonction de l'énergie sont représentés sur Ia fig' F3' 2' Nous n'observons

pas de résonance dans Ie domaine considéré. A une énergie de Fermi de 0'67 Ryd

nous obtenons fo 
- -l'245'?r : 0'568 et' \z:0'206' Les valeurs obtenues par Sheng

[34] sont de r7s - -0.711, rh: -0'256 et q2:0'426 '

3.2.4 Détermination de lténergie de Fermi

La détermination des propriétés de transport électronique se fait à I'énergie de Fermi'

nous avons calculé celle-ci suivant quatre méthodes de calculs en utilisant I'approche

citée auparavant, qui introduit le nombre d'électrons de conduction efiectif N" dans le

cas d,Esposito et Ie nombre d'électron de valence Z selon la procédure de Dreirach' De

nombreuses études antérieurs de Delley, Beck, Tbautman et Risek [35], ont confirmé

à partir d'un calcul de structure de bande. que la valeur de N" est différente de Ia

valence Z. L'énerySe d,e Fermi est alors calculé suivant les cas notés ci-dessous:

1/ calcul d.e Ep à partir de Ia densité d'état d.e uoyd (Err) et Ea : 0: méthode

d'Esposito

2f eal1.cltde Ep à partir de Ia densité d'état d'électron libre (Epr) et E6 : 0: Dreirach

simplifiee

3/ l,énergie de Ferm\ (Eo")est calculée de la même manière que (1) mais avec E6 f

0: synthèse entre les méthodes de Dreirach et d'Esposito'

4l Ernétant la même que (2), Ea est dans ee cas non nul: méthode de Dreirach

II est difficile d'admettre, comme Dreirach et al. [5], que la densité d'état est de type

,,électron l,ihre". Il est aussi d.ifficile de croire que le fond de Ia bande de conduction

se régle de lui même par rapport au potentiel de muffin tin zéro' Dans nos calculs'

nous essayons d'obtenir les propriétés de transport électronique en utilisant aussi les

deux approches, d'Esposito et de Dreirach simultanément' IJne analyse attentive du

problème nous conduit vers deux cas différents'

Dans Ia première, on prend Ea : 0' La résistivité est calculée en fonction de l'énergie
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à partir du potentiel de "muffin tin zéro" jusqu'à 1 Rydberg'

L'expression de Ziman de la résistivité p (B) implique derur paramètres: k et E. k

apparait dans le préfacteur et dans la limite supérieure de I'intégrale. E apparait

dans I'expression d.e Ia matrice t et les déphasages sont exprimés en fonction de E.

Ces denx paramètres sont reliées par une relation: U : ?# et sont dépendants. Ils

peuvent être exprimé I'un en fonction de I'autre. Cela conduit à une première courbe

de la résistivité et du P T A en fonction deD (fig. F3. 5 à F3. 10, eercles plein).

Dans le deuxième cas, nous prenons une valeur de E6 difiérente de zéro. La résistivité

est fonction de k , E et E6, et nous avons une relation entre ces paramètres:

h2 lez
E : Eu + 

;;. 
Ainsi, nous avons à traiter deux paramètres indépendants.

Comme on I'a vu précédement, la résistivité est une fonction de k et E, la valeur de

k étant fonction non seulement de E mais aussi de E6. Ies courbes de résistivité et

de P T A sont alors différentes (/ig. F3. 5 à F3. 10, cercle vide) et calculées pou la

valeur de E6 obtenue par la formule de Ziman [18].

3.3 Résultats expérimentaux: Résistivité électrique

et P. T. A. de l'indium

3.3.1 Résistivité

Nous avons mesuré Ia résistivité de I'indium liquide entre le point de fusion (156'C)

et 1100'C. La résistivité croit linéairement en fonction de la température et peut être

décrite avec un facteur de corrélation de 99.9987 Yo, par la régression linéaire:

pjtA cm) : 28.67 +23.92 i0-3 T (3 .1 )

[,es résultats expérimentaux sont reportés sur la figure F3. 3 et eomparés aux mesures

déja existantes dans la littérature. Nos mesures sont confondues avec celles de Gasser

l}7l. [æs valeurs d.e Takeuchi et Ikeda [36] entre 200 et 700'C, de Davies et Leach
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50

[37] entre 200 et 500'C. de Itami et Shimoji [38] entre 400 et 500 'C sont en excel-

Ient accord avec nos résultats. Compte tenu des erreurs expérimentales, une légère

d.ifiérence de I'ordre de 1.6 Tt,, a été trouvée à Ia température de fusion par Davies

et læach et à 300. C par Itami et Shimoji [38]. Les mesures de Roll et Motz [39] '

sont supérieurs aux nôtres de 2.5 % à 300'C et de 5 % à 1000'C' Cependant' on

peut remarquer que cette d,ifiérence est comprise dans I'incertitude de mesure de Ia

technique sans érectrod.es, incertitude estimée par Roll et Motz [39] à 1%

Indium
o Ce travail
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^ Takeuchi Ikeda

v Davies l.each
o ltami Shimoji
o Roll Motz o
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Figure F3. 3: Dépendance en température de la résistivité de I'indiurn'

3.3.2 P T A

Ct,mme p.*r la résisti ' ité. Ie p,lu'oir thermcÉlectrique absolrt de I'indium a été

déterminé depuis son point de fusion (156"C) jusqu'à 1100'C' L'évolution dtr

400 600 800

TemPérature ('C)

1200
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P T A de I'indium liquide en fonction de la température n'est pas linéaire (figure F3. 4).

L' ajustement de la courbe par un polynôme de degré 2 conduit à l'équation:

'5 (pvl"C): -1.5-t5 + 9.73.1 10-4 T - 2.707 10-6 T2 (3.2)

La eomparaison de nos résultats avec cetD( d'autres auteurs est effectuée sur la figure

F3. {. Les valeurs de Tougas [a0] et Halim [-11] sont en bon aecord avec nos résultats.

Cependant. à la température de fusion. Halim [41] trouve une valeur inférieure à la

nôtre avec lln écart de 0.6 pVl"C. Là encore. ces écarts n'excèdent pas I'intervalle

d'incertitrrde (+ 0.35 pVl'C polrr rrn alliage). Seuls les résultats de Bath [42] en sont

rm peu plrrs éloignés (- L.5 pVl"C). Cependant les valeurs de Bath fournissent bien

le même coefficient de température que le nôtre. dans le domaine de température

Y

A

I

Y

o

Halim
Tougas
Bath
nos mesures

600 800 1000 1200

Température ("C )

4,5

- l , 0

o- -1,5
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F
- -3,0

- J . )

4,0

200

Figure F3. 4: Dépendance en température du P T A de I'indiurn.
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g.4 Interprétation de Ia résistivité et du P' T' A'

des corps Purs

3.4.t Indium

Résistivité

En examinant Ies résultats expérimentaux de la résistivité de I'ind'ium (tableau T3' 1)'

on constate que Ie meilleur accord avec I'expérience est obtenu avec les déphasages

constants de Shaw [a3]. Cependant, en comparant les valeurs de résistivité calculée

( f r g .F3 .5 ) ' oncons ta teque lecas lep lus favo rab leco r respond ;E rae tEpn . [ , es

rés,ultats du coefifrcient de température de Ia résistivité ( C T R) sont reportées sur Ie

tableau T3. 1. on remarque que seul Ie C T R calculé à partir de Ia densité d'état de

Lloyd et avec Eb (4.9 l0-2 pt7cm / K) est de même ordre d'e grandeur que la valeur

expérimentale (2.4It2 P'Q cm / K)'
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T:1273K

Eo : -0.177 Ryd
N"

P"*p

0r0 "-)

Pcot

(pCI 
"*)

(#)*"
Qfi cm lK)

(#) "^
jt[t .o, lK)

EF, (0.677a Ryd) 3.80 52.59 32.19 2.39 L0-2 0.114

EF, (0.5746 Ryd) 3 52.i,9 37.66 2.39 L0-2 1.40 10-3

Ep, (0.626 Ryd) 3.{08 52.59 {1.08 2.39 r0-2 0.049

EFi (0.3976 Ryd) 3
-o2.59

56.87 2.39 L0-2 0.10

Déphasages de Shaw 52.59 51.32 2.39 L0-2 7.7 L0-3

l-

O
^l
vl

\c)

(r')
a'0.)

É,

Tableau T3. L: Résistivité et C T R mesurés et calculés de I'indium liquide àt?fl$

K.

0
0,0 o,2 0,4 0,6

Energie (RVd)

20

1,00,8

T : 1000'C1

-O- Resistivité calculée: E" = 0

-O- Resistivité calculee: % = - 0.1Z Rva

Æeil
o" "o^

Figure F3. 5: Dépendance en énergie de Ia résistivité de I'indium.
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PTA

Le calcul d.u pouvoir thermoélectrique absolu fait apparaître un assez bon accord entre

I'approche décrite au chapitre I et I'expérience (fig F3. 6) (tableau T3.2). Aucune des

4 méthodes de détermination de l'énergie de Fermi ne permet d'avoir simultanément

un résultat totalement satisfaisant pour la résistivité. Ie P T A et leurs coefficient de

température. Néanmoins I'approche la plus compléte (Ep.) nous semble le meilleur

compromis.

T : t273K

Ea : -0.177 RYd

Sexp

0'v I K)

S"ol

1tv K)
(#)"_
0"V I K')

(#),",
0"v I Kr)

EF, (0.677a Ryd) -3.28 -3.7r -4.4.110-3 -37.6 10-3

EF2(0.5746 Ryd) -3.28 -2.59 -4'14r0-s 0.864 10-3

Ep, (0.626 Ryd) -3.28 -7.06 -4.4410-3 -15.09 10-3

Erl (0.3976 Ryd) -3.28 6.65 -4.4410-3 30.9 10-3

Tableau TB. 2z P T A et son coefficient de température mesurés et calculés de

I'indium liquide à L273 K.
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Figure F3. 6: Dépendance en énergie du p r A de I'indium.

3.4.2 Nickel

Résistivité

Nous avons effectué les calertls en utilisant deqx configurations de structure électronique:
3d.E{s2 et 3de{sl. on constate que pour le cas Jd8{s2 et avec En, Erz et Epi, les

raleurs de résistivité sont proches de I'expérience (fig. F3. 7). alors qu'avec Ep3 on ob-

tient une raleur élevée. Pour la configuration électronique 3de.[sl (tableau TB. 3 ). la

résistivité obtenue à partir de Epo donne une valeur qui n'est pas loin de I'expÉrience,

tandis que pour Ep, elle est faible. Dans le cas de Ep, et Ep, on est situé dans le

pic de résonnance (fig. F3. 7) ce qui pourrait expliquer les valeurs élevées lorsque

l'énergie de Fermi passe par cette dernière. Les calculs d.u coefficient de température

(tableau T3'3). montrent que quelle que soit la configuration, le C T R est loin d.'

etre expliqué par ce modèle. De cette étude on peut conclure que la structure la plus

fav'orable pour le calcul de la résitivité du nickel est la configuration 3dE.ls2.
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T:L773K

Ea :0.071* RAd

Ea :0.095" RAd

N.
Pexp

(p,0cm)

Pcot

(pOcm)

(#)"*
@.acrr'lK)

(#)."
(pQcm/,

"" ,  (

0.534.

0 .821*

1.1057*

1.986',

g3^
rr7.45.

294.r}',
0.0127

0.092*

0.223"

'", (, ïi" )
2x

1 t

83^
61.50*

17.725',

0.0127
-0.0123*

0.036'

" "  ( . ï , .  
)

0.780*

1.886"

83^
300.14x

279.r0"

0.0127
0.1019*

0.066*

Ere
0.896r'

0 .615, .

2*

1' ,

83^
62.68x

79.r7"
0.0127

-0.262',-

-0.0317',

Tableau T3. 3: Résistivité et C T R mesurés et calculés

du nickel liquide à L773 K.

* calcul avec Ia configuration 3d84s2.

x calcul avec Ia configuration 3de4s1.

A: Girntherodt et al. [44].

Ea et Ep, obtenues avec Ea : 0 ' Ep3 et Epo obtenues avec Eu I 0
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Figrrre F3. 7: Dépendance en énergie de la résistivité de nickel.
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PTA

Dans Ie tableau T3. 4 et sur la figure F3. 8, on remarque que le meilleur accord avec

l,expérience est donné par Ep, et avec ade sl' Cependant' lastructure 3d84s2 donne

des valeurs négative du P T A et ces valeurs restent toujours inférieurs à la valeur

expérimentale. Contrairement à la résistivité c'est la configuration 3de4sl qui peut

expliquer le P T A du nickel'

Tableau T3. 4: P T A mesurés et calculé

du nickel liquide à 1773 K'

* calcul avec Ia configuration 3d84s2'

x calcul avec la configuration 3de4s1'

y: Enderby [451

S.ol

Q'v I K)

Soe

Q'v I K)

T:1773K

Eu:0.07L RAd'

Eu :0.095 Rgd

-19.04*

-33.40*

o$4. 
l

0.s2rx )
* , (

0.825- \

0.520- )
"", I

o 44o- 
\\

0.889'  /

'"I
-13.302'

91 .391"0 .615 '
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Figure F3. 8: Dépendance en énergie du P T A de nickel.
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3.4.3 Yttrium

comme nous ne disposons pas de Ia valeur de Ia fonction de correlation de paire

expérimentale de I'Wtrium. notre étude a été faite en utilisant S(r) calculé à partir

du modèle de sphères dures [46] . Nos calculs ont été effectués en utilisant Ia densité

donnée par Lucas [,17] à la températue de fusion et Ia valeur de Ia compacité publiee

par Wased.a [10] pour les métaux liquides'

Résistivité

Nous ne disposons pas potll I'yttrium de la valeur expérimentale de la résistivité à

l'état liquide. cette absence de valeur dans ia littérature semble être due à Ia fois à

la grande température de fusion (152frC) de I'yttrium. ainsi qu'à sa grande affinité

chimique pour de nombreux corps. Nous avons estimé la résistivité de I'yttrium

liquide p2 à partir de Ia résistivité de I'yttrium à I'état solide p, à 57 p{lcm [48] et

[49], er en utilisant la ioi empirique définie par Auehe, 
f 

= 2 [50]' Les calculs

ind.iquées dans le tableau T3. 5, et reportées sur la figure F3' 9, laissent apparaître

un net rapprochement entre Ie modèle et I'expérience dans tout les cas de calculs de

Tab leauTS .S :PTAe t rés i s t i v i t émesu rése t ca i cu lés

de I'yttrium liqr'ride à 1799 K'

E

T : 1799K

Ea :0.035 RYd
N.

P"*p

(pOcm)

Pcol

(pOcm)

S"*p

0"v lK)

S"ot

(pv

EF, (0.66 ) 1.49 -720" 81 .81 0.5' 0.35

97.85 0.5' -2.38
EF, (0.53 ) 3 -120"

109.37 0.5' 4.25
EF, (0.75 )

EF. (0.56 )

2.9 -120o

3 -I20" 95.53 0.5' 1 .80

18J .10 0.5'
Déphasages de Sheng (0.-l'1 ) -720"
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valeur fournit par Kaye. [fAl et Emsley, [491

donnée par Vedernikov [51]
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Figure F3. 9:
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Dépendance en énergie de la résistivité de I'yttrium'

PTA

C,rmme perrr la résistivité nolls avons comparé nos calculs à partir de la valeur

expérimentale forrrnie par Vedernikov [5t] a la températrrre de frrsion (S.* a 0.5 pVl"C ).

Læs ralerrrs indiqrrées dans le tableau T3. 5 et reportées sur la figrue F3. 10. laissent

apparaitre rtn désacct,rd entre le modèle et I'expérience. excepté porrr Ep1 olr Ia valertr

drr portvoir thermoéleetrique absoht est proche de Ia raleur expérimentale'

h.,,r," méthode de déterminatitrn de l'énergie de Fermi ne permet de tirer rlne con-

elrsi.n générale et satisfaisante dans turrs les cas. Des prt grés d<-,iv'ent certainement

encore être appc,rtés porrr interpréter les prt,priétés expérimentales qrte norls avuns

mesrrrées. Le transp<.rrt électroniqrre est ttn test trés sévére des théories existantes.

Arec beaucorrp d'effort on arrive à tirer des conchrsions srrr la strttctttre électruniqrre

Yttrium
1526"C

-O- Resigivite calorlé: E" - 0

-O- Rêicivitecalolé: E" = 0.035 RYd

Energie (RVd)
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et sur la densité d'état des liquides par XPS. Enfin la théorie doit être améliorée'

notament en ce qui concerne la prise en compte de la diflusion multiple'
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Chapitre 4

Propriétés de transPort

électronique des alliages Ni-In:

Résultats exPérimentaux et

discussion

4.L Résistivité de I'alliage Ni-In

La résistivité éIectrique des alliages Ni1"; Inlr- t\ a été déterminée jusqu'a zs %, at

de nickel à cause de la grande température de fusion du nickel qui est de I'ordre de

1{55 "C (f is.Fa'I) '

73
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Assessed Ni-IE Phase Diagr"-

:
j
I
I

I

L

o
L

F

q,

:æ

0

t

W€ight Percent  lndium
æ

r a o s G o m
Atomic  Perænt  I  nd tum

FigureF4. l . :D iagrammedepha,sedel 'a | l iagebinai reNi- rn

Sur la figure F-1. 2 nous avons représenté les résultats de résistivité en fonetion

de Ia température à différentes comPositions. L'évolution de Ia résistivité avec la

température est linéaire pour l'ind.ium pur. mais ce n'est pas le cas pour les alliages'

qui montrent rrne faible 'ariati,n parabolique. Tamaki ['1]' pour des alliages dilués

d,étain-métal de transition a obsené une variation presque linéaire de la résistivité

avee Ia températrrre (comme pour I'étain pur )' Les données expérimentales peuvent

se mettre sr.rus la forme de polVnomes du second degré dont les coefficients sont

reportés dans Ie tableart T{' 1 ci dessous
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Xivr
âg

(pO.cm)

a1.103

(plO.cm l'C')

a2.106

(pf,).cm l"C')

domaine de variation

de temSÉrature

0 28.67 23.92 I70 "C------' 1100"C

0.1 43.67 8.059 5.19 749 "C ------ 1100"C

0.2 66.53 -20.22 17.22 805'C --+ 1100"C

0.3 113.55 -6L.34 27.77 883 "C ---+ 1100oC

0.4 138.58 -73.85 29.49 925 "C ' 1100'C

0.5 90.77 L4.M -6.29 930'C ---+ 1100"C

0.54 108.04 -14.64 5.83 940 "C ---+ 1100"C

0.6 109.64 -2L.29 12.061 947 "C -----+ 1100oC

0.73 17.39 135.15 -56.33 g1g "C-_____- 1100"C

Tableau T4. Lz résistivité des alliages liquides Ni1"1In1,-" ): P : ao * a1'7" * a2'T! '

La résistivité de I'alliage Ni1"y Inlr-c) Passe par un maximum de 100 plf) cm (fig.t" F4' 2)

à 1000"C pour 60 at. % de nickel. La pente décroit avec Ia température pour les

alliages riche en nickel (x 70 %. at). ce système présente bien les caractéristiques

générales des systèmes polyvalents-métal de transition comme Ni-Sn et Fe'Ge

[5], caractérisés par I'existence d'un maximum dans la résistivité et d'un minimum

d.ans le c T R à forte concentration de nickel. La discussion et la comparaison avec

les calculs se fera au paragraphe suivant. L€ C T R (frg. a.5)de ces alliages à 1000

oC est négatif de 30 à 60 at. % de nickel. Le minimum obtenu sur nos mesures

correspond à peu prés à un maximum de Ia résistivité'

4.2 P T A del 'al l iageNi-In
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L,e pouvoir thermoélectrique absolu d'alliages entre métaux de transition et polyva-

lents a été peu étudié. Le système Mn-In a été étudié par Ga-sser [27] jusqu'à 40 at'

% de manganèse. D'autres résultats pour des alliages dilués Al-3d ont été étudiés par

Auchet [22], les systèmes sn-Fe, sn-Ni et sn-co jusqu'à 6 % atomique du métal de

transirion ont été étudiés par Tamaki et cusak [52] ; At-Ni et sn-Ni (jusqu'à 1% Ni)

ont été déterminé par Enderbv et How'e [.151. Des alliages concentrés à base d'étain

Sn-Fe (jusqu'à 45 Yc Fe); Sn-Ni (jrrsqu'à 50% Ni) ; Sn-Co (jusqu'à 35% Co) 'ont été

étudiés par Zimmerman [53] . Nous avons mesuré le P T A d'alliage Ni-In .iusqu'à

une concentration de Z3 at. To Ni, Ies résultats sont représentés sur la figure F4' 3'

Sur ces courbes on constate que la pente du P T A reste négative sur I'ensemble des

concentrations. L'ajout de nickel dans I'indium entraîne une très forte variation du P

T A. L,ensemble de ces résultats peut se mettre sous la forme de polynômes de degré

dans Ie tableau T4'. 2 ci dessous:dont Ies coefficients sont tableau I4.

Xrv,;
A0

j tV  l "C ' )

a 1 . 1 0 3

jtv I " Ct)

domaine de

température

0 -0.19 -3.003 362"C--+ 1100'C

0 .1 -0.25 -7.r2 749 "C , 1100'C

0.2 -0.16 -r2.42 ggb .C _--____+ 1100.C

0.3 r.76 -2r.89 883 "C --+ 1100'C

0.1 1.05 -28.18 925 "C ______- ll00oO

0.5 -13.34 -17.02 930 'C- - '  1100 'C

0.5,1 -16.-t6 -16.99 940 "C ___-+ 1i00"C

0.6 -9 .59 -19.29 g1T "C ___+ 1100"C

0.73 -36.J7 0.39 9I8"C -----+ 1100"C;

Tableau T4.22 P T A des al l iages l iquides Ni1"yln1r-r):,9: ao+ar.Tc'
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Nous avons comparé nos résultats avec ceux d'Auchet [22] qui a étudié le système Al-

Ni à faible concentration. comme nos mesures, I'addition de métal de transition au

métal trivalent diminue le P T A (en valeur algébrique)' Néanmoins cette variation

est plus faible que dans Ie cas de I'indium. Enderby et Howe [45] ont étudié le P T

A des alliages AI-Ni, Cu-Ni, et Sn-Ni à faible coneentration en nickel et trouvent que

I'add.ition de nickel rend le P T A fortement négatif'

Comme on peut le remarquer sur la figure F4. 3. Le coefficient de température est

toujours négatif. Il passe Per un minimum à 50 % at' de nickel'

4.3 Interprétation théorique

La d.iscussion des résultats et la comparaison avec la theorie sera effectuee à 1000'c'

température à laquelle tous les alliages étudiés sont liquides. Notre discussion est

basee sur la méthode décrite au paragraphe $3.2.4 au chapitre III. Dans nos calculs'

l,énergie de Fermi est recalculee à chaque composition. Les déphasages utilisés sont

ceux des corps purs à l'énergie de Fermi correspendant à la coneentration en question'

Il n'est pas possible d'efiectuer un tel calcul si la dépendance en énergie des déphasages

n,est pas connue. C'est le ca"s lorsque nous utilisons les déphasages de la littérature'

Dans ce travail nous avons présenté les calculs avec les deux configurations éIectroniques

du nickel: Bd84s2 et Bde4sl. Herman et Skillman [54] ont calculé la fonction d'onde et

le potentiel atomique en utilisant la configr-[ation 3d84s2. Cependant Dreirach et al'

[5] et Hirita et al. [55] ont considéré la configuration 3de4sr' Leur choix est discuté à

partir de calculs de structures de bande dans Ie solide. Il est confirmé pour les alliages

Iiquide par le fait que les métaux de transition se comportent comme des monovalents

quand ils sont alliés avec les métaux polyvalents. Dreirach et al' [5] ont comparé leur

calcul avec Ies mesures de Busch et al. [56, 571 pour Ni-sn et Fe-Ge' Un coefficient de

température négatif de la résistivité ne peut être obtenu que si le métal de transition

a un électron de conduction.
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Esposito et al. [19] ont formulé Ie problème différemment. IIs introduisent le "riom-

bre efiectif d'électrons de conduction" N.. IIs indiquent que " des u,lculs antérieurs

utilisent d,es d,onnées basées sur d,es résultats de stracture d,e bande du solide et font un,

choi* arbitraire d,e N,; la théorie de Fober-Zi,n1.an It'a pas été appliquée d'une manière

consi,stente". Par ailleurs, ils ind.iquent que des calculs antérieurs prennent N. :1 utt

^t*. : 2 sans justification théorique.

4.3,L Résistivité électrique et coefficient de température

La résistivité expérimentale est tracée sur les fig. F4. 4 et F4. 4bis en fonction

de la composition en nickel à 1000 'C. Elle passe par un maximum d'environ

100 pO cm à 60 To atomique de nickel. Ce maximum de résistivté est semblable

à ceux obtenus par Giintherodt et al. [58] pour les alliages Mn-Cu et Gasser et

al. [59] pour les alliages Mn-In. Mn-Sn et ]In-Sb. La résistivité éIectrique de

l,alliage Ni-In est calculée pour les deux structures électroniques du nickel: 3d8'4s2

et gde4sl. Les calculs, sont effectués en utilisant l'échange de Slater [t6] et la for-

mule de Faber-Ziman étendu" [2]. Nous avons reporté sur différente figure F4. l

et F4. 4bis, Ies résistivités calculées et comparees à I'expérience respectivement

avec Ies structures 3d.84s2 et gde4sl. Dans les der,rx cas nous âvons utilisé soit

I'approche d'Esposito où Ep, est calculé en posant Eu : 0 et avec la densité d'état

de Lloyd.. soit I'approche de Dreirach, Epn est calcué avec E6 obtenu suivant la for-

mule de Zimart [tS] et une densité d'état d'électrons libres. De plus nous avons

effectué nos calculs avec ce que I'on pourrait appeler une formule d'Esposito sim-

plifiée (Ep, calculé avec une densitéd'état d'électrons libres et Eh :0) et une for-

mule d.'Esposito améliorée (Ep. calculé avec Eb + 0 et la densité d'état de Lloyd).

Ixrrsque nous utilisons les déphasages constants donnés dans la littérature' norrs

avons ajusté le paramètre t7s de I'indium et le paramètre 42 du nickel pour obtenir

la résistivité expérimentale des corps purs. [,e calcul de la résistivité réalisé avec Ia

structure 3de4sl (fig. Fa. 4bis), montre une valeur mæcimum de I'ordre de 300 pf)

cm (Ep, ) et 250 pO cm (8"^) à 60 % atomique de nickel, ee qui n'est absolument pas
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conforme à I'expérience. Anec Ep, l'ordre de grandeur est plus petit que la résistivité

expérimentale quelque soit Ia concentration tandis gu' avec Ep. la courbe obtenue

suit I'évolution expérimentale. Avec Iæ déphasages constants' les résultats sont bons'

un marcimum de 120 po cm à une concentration légèrement décatee par rapport à

I'expâience (80 %. at de nickel )'

Dans le cas de Ia configuration 3d84s2, toutes les courbes sont beaucoup plus proches

de l,expérience. On observe avec Ep, et Ep, (densité d'état de Lloyd) une courbe

ayant une allure générale analogue à la courbe expérimentale' Les marcimums

(respectivement 120 et 105 pO cm ) à comparer à Ia valeur expérimental de 100 p

C) cm sont décalé de 20 % atomique vers d,es alliages plus riche en nickel' Avec

Ies densité d'états d'électrons libres la résistivité croit de manière quasilinéaire entre

l,indium pur et le nickel. L',approche qui semble donner le résultat le plus proche

de l'o<périence est celle (Epr) avec correction de densité d'état et décalage de E6

(approche d'Esposito améliorée)'

Il est évident que le choix de la structure électronique et de l'énergie de Fermi aura une

trés grande importance sur le résultat finat puisque, selon le cas' l'énergie de Fermi

de l'alliage passera dans la zone de résonance du déphas a+e Tz du métal de transition

et provoquera 'n maximum très important qui n'est pas observé physiquement' De

même, suivant Ia position de Er, Ie maximum de résistivité pourra être décalé' En

toute rigueur, il faudrait que les déphasages de I'alliage soient recalculés à chaque

composition à partir d'un potentiel de muffin-tin d'alliages, mais ceci n'a jamais été

réalisé à notre connaissance'
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Nous avons représenté sur les figures F4. 5 et F4. Sbis les coefficients de température

de la résistivité en fonction de la concentration' Le coefficient de température expérimental

décroit de 23 nCIcm / K pour l ' indiumPuI à-5 nflcm lKà40%at' de nickelpuis

augmente à nouveau et redevient positif. Avee Ia structure 3de4sl les coefficients de

température sont non physiques avec Ep, et Ep, (densité d'état de Lloyd) avec des

coefficients de températures positifs et 15 fois supérieurs à la valeur expérimentale Ia

plus élevée. Avec I'approche de Dreirach (Epr) le coefficient de temSÉrature passe par

nn maximum à - 350 nflcm f K aulieu -5 nflcm I K' Cecomportement s'explique Par

Ie fait que I'énergie de Fermi est situé dans le pic de résonance, et qu'une variation de

température fait varier Ep dans la résistivité de manière importante' Ainsi Ep' et Ep'

(fig. F3. 7) sont situés à droite du pic de résonance. L'énergie de Fermi diminuant

Ia résistivité augmente. Epo est à gauche du pic et par conséquent le coefficient de

température est négatif, ce qui est bien observé. La seul courbe acceptable (Ep') est

obtenue avec I',hypothése Ia plus grossière (Eb : 0 et la densité d'état d'électrons libres) '
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présentent un minimum réaliste du coefficient de température' Par contre le coef-

ficient de température du nickel pur est non physique avec Ep, car on se situe dans Ie

pic de résonance (fig. F3. 7). L'aIIure des courbes avee Ep, et Epn n'est pas réaliste'

Il apparaît que la structure électronique 3de4sl n'est pas satisfaisante dans I'approche

d'une densité d'état réaliste (Lloyd). De manière peut être surprenante Ia structure

3d84s2 donne assez bon résultats notament conduit à un nombre efiectif d'électrons

de conduction proche de 1 (tableau T3. 3) alors que la structure électronique 3de4sl

conduit à une valeur proehe de 2 (Ep3).

4.3.2 Le pouvoir thermoélectrique absolu et son coefficient

de ternpérature

Sur les figures F4. 6 et F4. 6bis nous représentons les calculs du P T A de I'alliage

Ni-In en fonction de Ia concentration à 1000"C ainsi que les résultats expérimentaux'

Comme pour la résistivité. nous avons présenté les résultats pour les deux configura-

tions du nickel: 3d84s2 et 3de4sl. Analysons en premier lieu les résultats obtenus avec

la structure 3d84s2. Dans tous les cas de figUre le P T A a Ie bon signe' Néanmoins

Ie P T A du nickel pur n'ayant pas été mesuré, Ies P T A ont des valeurs trop élevées

pâr rapport à I'expérience. Dans Ia zone riche en nickel. on observe un changement

de signe du P T A dans le eas de Ea. Certaines courbes obtenues à partir de la con-

figuration Sde4sl (Ep, et Epn) présentent des résultats avec un P T A toujours positif

quelque soit la eoncentration. Les valeurs obtenues avec Ep, et Es. correspondent à

un pouvoir thermoélectrique absolu négatif dans le plus grand domaine de concen-

tration en nickel. Dans cette zone l'écart avee I'expérience est réduit. on obtient un

écart d'environ - -I)p,Vl"C avec Ep, et - -251t'Vl"C avee Epr Ce qui peut être

considéré corurle très satisfaisant'
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Au niveau du coefficient de température du P T A, représenté sur les figures F4'

7 et F4. 7bis, Ies courbes obtenues à partir de Ia structure 3d84s2' présentent des

valeurs pas trop éloigne.es de l'expérience pour I'ensemble du domaine expérimental

couvert (0 à 60 % de nickel). Avec Ia configuration 3de'lsr' seule Ia courbe calculée

dans I'hypothèse Ia plus grossière n'est pas trops éloignée de I'expérience'



o

\

\

\

\o

\

I

trtr

q

ï

In-Ni o
3d84s2 I

Io
T - 1000"c I

I

I
?
I

é

/5ËrxËËËF888Ë?'iË:
-oo

-O-nos mesures
-O- EFt: N(E) Llyod, B = 0
-tr- EF2: N(E) électrons libre, \:0
-A- EF3: N(E) Llyod, FrZimm
-V- EFa: N@) électrons libre, Q Ziman

VVv
trui
êoô

91

c!

O
o

F
Or

J

T'
c)
L..
Fa

+)
cË
Ê{\(U)
O.
?1
l-t-
(l)
{-)
()'o

Ë
l-r

.9
()

I r-l

(l)
o(J

0,3

0,2

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

0,0 0,2 0,4 X*i 0,6

Figure F4, 7z Le coefficient de température du P T A de I'alliage

Ni1*)In1r-x) en fonction de la concentration pour la conffguration 3dE4s2

de nickel.

0,1

1,00,8



o
A

Y
tr

o
A

In-Ni
oooo,-. 3d94sloo

\ T - looo"c
o\

,Vr 
o

vvvvv 
tûv-Jo\ 

1I
s tr tr tr tr E F,- nY Ë r', --E/oEln- o -a--.r-----

bo \ ooo
oooo

K

^ É

do
J
I
)c

d
/

^
/x,

^ A I no'mcsurcs
zl -Q- rnl: N(E) Llyod, Eo - 0

-fl- rrz, N(E) élecrons libre, Eo : o
-Â- r,Pr, N(E) LlYod, Q zimar
-Ç- Efa: N(E) électons libre' \ Ziman

A
AK

0,1 5

0, l0
c{
(J
o

F
Ê-',

=
€

o)
$-.

t)
cd
L{\c)
9.
È'!

c)
È)
0)'o
{-)

()

O
r -

c)
o
U

0,05

0,00

-0,05

-0, l0

-0,15

-0,20

0,0 0,8

Figrrre F4. Tbis: Le coefficient

Ni1*yln1r-x) en fonction de la

de nic{<e

de température du P T A de I'alliage

concentration pour la configuration 3de4s1

De ces considérations, il vient que la configuration électronique Ia plus apte à décrire
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le pouvoir thermoéIectrique absolu expérimental est Ia structure 3de'tsl avee Ep, et

Epr. Cette étude nous a permis de révéler I'extrême sensibilité du P T A de I'alliage

à la position de l'énergie de Fermi. Toutefois contrairement à Ia résistivité' l'écart

entre théorie et expérience du pouvoir thermoélectrique absolu est trés important'

En conclusion, l'analyse du système Ni-In montre que Ia configuration 3d84s2 semblait

préférable d'expliquer Ia résistivité d.e cet alliage et 3de4slpour expliquer le P T A'
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Chapitre 5

Propriétés de transPort

électronique des alliages Y-In:

Résultats exPérimentaux et

discussion

Nous présentons d.ans ce chapitre les résultas de nos mesures de la résistivité et du

P T A du système Y-In. L',interprétation théorique des résultats de cet alliages a été

efiectuée en utilisant ie formalisme de Ia matrice t'

5.1 Résistivité électrique de l'alliage Y-In

La résistivité électrique d.es alliages y1";In1r-"y a été mes'rée de Ia température de

fusion des alliage, (fig. F5. 1) jrrsqrr'à 1170 "c en utilisant des celhrles en silice fondue

décrites au chapitre II. Les mesures n,ont pas été efiectuées pour des concentrations

supérieures à -14 % at. d'yttrium (figure F5' 1) car I'alliage n'est liquide qu'à une
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température qui se situe à Ia limite des possibilités de notre dispositif expérimental

(1200.C). A notre connaissance, aucune mesure de résistivité ou de P T A n'a été

faite sur cet alliage. Toute les valeurs ont été mesurées d'une manière continue et

automatique. Les alliages ont été obtenus en mélangeant de I'indium et de I'yttrium

purs de grand.e pureté (99.999 % et 99.998 respectivement de Johnson lvlattey)'

In-Y Phes€ Diagraar

o

o
L

d
L

E
o

?

0 r 0
l n

I € ! 6 0 t o

Attrn ic Perænt Yt t r ium
æ r @

Y

Figure F5. L: Diagramme de phase de I'alliage binaire Y-In

La dépendance en température des alliages Y1"y Inlt-r). représenté sur la fi'gure F5'

2 est décrite par des polvnômes de degré I à I'exception de la composition à 10

% d'yttrirrm qrri représente rrne légère variatign parabolique' Les coefficients sont

données dans le tablarr T5. 1.

l leight Perccnt Yttrium
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Xv
âq

(p0.cm)

a 1 . 1 0 3

(pO.cm l"Ct)

a2.106

(p0.cm I "C')

domaine de

température

0 28.67 23.92 LT1"C _.___- ILT}"C

0.1 36.781 10.615 11..r31 930"C _.___- LIT}"C

0.2 42.99 33.18 1083'C ------ LL70"C

ILZf C --, LL70"C
0.3 48.20 33.80

0.32 50.98 33.20 1085.C -.-,II7}'C

0.4 50.48 31.00 LI45"C -+ LL70"C

0.M 60.92 33.19 1089.C , Il70"C

Tableau T5. 1-: coefficients des polynômes ajustant la résistivité des alliages

liquides Y1"yln1r-.y ) : P : ao + ar'T la2'72'

5.2 Pouvoir thermoélectrique absolu de l'alliage

Y-In

[,e pouvoir thermoélectrique absolu des alliages Y1")In1r- r'1 a été déterminé entre le

point de fusion et 1170 oC pour des concentrations de 10 en 10 %' at et pour les

concentrations 32 et 41%' qui correspondent à des eutectiques' Nous n'avons Pas prl

effeetuer nos mesules au delà de M at. Yo à cause de I'attaque chimique des électrodes

par l,yttrium. Les résultats sont reportés sur la figure F5. 3' une forte variation du P

T A est observée lorsqu'on rajoute 10 % d'Vttrium. celle ci devient moins importante

Iors de rajouts ultérieurs. Le p T A de I'indium pur qui était négatif augmente

lorsqu'on rajoute de I'yttrium. Dans Ie domaine de concentration étudié' le P T A

reste toujours négatif avee un coefficient d'e température négatif qui varie peu avec la

coneentration d'yttrium. Une telle évolution a été observée Pour le système Mn-Sn

- ,  ,  - . -  t  l -
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par Gasser lZZl en rajoutant du manganèse.

La variation du P T A expérimental en fonction de Ia température a été ajustée par

des polynômes de degré 1 compte tenu de la précision des expériences à I'exception

du P T A de I'indium pur. [,es coefficients de ces polynômes sont donnés dans Ie

tableau T5. 2 pour toutes les compositions étudiees.
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a2.106

jtV I 
'Cu)

domaine de variation

de tempÉrature
Xv

âg

jtV I 
'C')

a1.103

0'V I o C')

LT1"C __.___+ LIT}'C
0 -1.501 0835 -2.606

930.C -__---+ Ll70"C
0.1 -0.704 -0.831

1093"C _____- TLTD"C
0.2 I . D O

-2.567

I lzf .C , l l70"C
0.3 2.50 -0.323

1085'C , Il70"C'
0.32 2.r7 -2.87

IL45"C , lL7}oC
0.4 3.31 -3.73

10gg.C _____- llT}"C
0.44 1.87 2.56

TableauTS.2. .Coef f ic ientsdespolynômesajustant lePTAdesal l iages

Iiquides Y1"yln1r-x): S: oû+arTc -laz't '

5.3 InterPrétation théorique

Nous avons choisi de discuter nos résultats à T : 1160 oC' température à laquelle tous

les alliages sont liquides. Iæs calculs sont efiectués à partir des mêmes hypothèses

que celles que nous avons émises pour I'alliage Ni-In étudié précédement'

5.3.1 Résistivité électrique et coefficient de température

Le calcul sera effectué dans d.eux cas de figure. Nous avons d'abord déterminé Ia

résistivité et son coefficient de températrre avec les d'éphasages de Sheng [34] pour

l,yttrium et les déphasages de shaw [43] a.iusté pour I'indium' Ne disposant que de

la valeur des déphasages des corPs purs à l'énergie de Fermi' nous les avons gardés

constants dans Ie cas de I'alliage'

Nousavons rep résen tésu r l es f i gu resF5 . , l e tF5 .5 l es résu l t a t sconce rnan t l a
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résistivité et Ie coefficient de tempéranrre de I'arliage y-Ni à 1100 "c' La résistivité

expérimentaleaugmentea,veclaconcentrationd,yttriumtandisquelecoefficientde

températureaugmentelégèrementjusqu,à20at.%d'yttriumpuissemblecommencer

à decroître. Nous avons efiectué les calculs avec les difiérentes hypothèses décrites

précédement. En utilisant les déphasages (constants) de la littérature' notls observons

'ne résistivité variant de manière très voisine de la courbe expérimentare' Néanmoins

Iescalculsaveclesdépha"sagesconstantssontlégèrementsurestimésParrapPortàIa

courbe exPÉrimentale

(environ 10 % à 40 %.at d'yttrium) p"' construction (ajustage d" qo) on part de

Ia résistivité de I'indium pur. Nous avons également comparé nos valeurs à celles

obtenues Par rrn calcul ,,ab. initio,, avec les quatres hypothèses de détermination de

I,énergie de Fermi. TYois de ces courbe' (En ' Ep' etEpo) sous estiment Ia résistivité

d.u côté riche en indium. ces courbes sont sensiblement difiérentes à 85 %' at

d,yttr iummaisnousnepouvonspasefiectuerdecomparaisonexpérimentaledans

ce domaine de concentration compte tenu du point de fusion éIevé de I'alliage' Avec

une énergie de Fermi déterminee en combinant Ia méthode d' Esposito et de Dreirach'

nous obtenons une courbe (Er,) ,, ab initio,, en excellent accord avec I'expÉrience dans

le domaine de concentration où Ia comparaison est possible'
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En ce q1i cgncerne Ie coefficient de températrrre (fig. F5. 5) aucrln calcrrl ne pertt être

cu'nsidéré celrune tr'ès satisfaisant.
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théorie pour ra résistivité de cet aniage en utilisant Ia détermination Ep, de I'énergie

de Fermi. Pour le P T A cette même détermination conduit à une courbe sensiblement

parallèle mais décalee de 2 P'VlK'

5.4 Le P T A et son coefficient de température

Nous avons représenté sur la figrue F5. 6 le P T A des alliages Y-In en fonction

de Ia concentration à 1160 oC. LeP T A augmente avec la concentration d'yttrium

rapidement jusqu'à 20 %. at d.'yttrium puis plus doucement à des coneentrations

supérieures. Excepté le calcul effectué avec des électrons libres (Epr) toutes les courbes

ont la même allure du côté riche en ind.ium lorsqu'on ajoute de I'yttrium. La eourbe

obtenue avec Ep, (méthode dEsposito) est exactement sur la courbe expérimentale

jusqu'à 30 % d'yttrium puis semble s'en éloigner. Les eourbes obtenues avee Ep' et

Ep. sont presque paralléles à la courbe expérimentale mais décalée de * 2'5 pVl"C

avec Ep, et -3.5 PVI"C avec EPo.

En examinant la figure F5. 7 où sont représentés les coefficients de température cal-

culés et expérimentaux du P T A, les valeurs obtenues avec les différentes hypothèses

eorrespondent à un coefficient de température du pouvoir thermoélectrique absolu

negatif dans presque tout le domaine de concentration étudié'

-t
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Chapitre 6

Propriétés de transPort
Èkr

électronique du ternaire In-Ni-Mn:

Résultats exPérimentanur et

discussion

6.1 Introduction

Les propriétés de transport électronique des alliages ternaires n'ont pratiquement pas

été étud.iés. Nous nous sommes intéressé à l'évolution de la résistivité et du pouvoir

thermoélectrique absolu d'alliages ternaires du type fnnu lNili-'1Mt1'1]r'

Nous avons mesuré la résistivité électrique et le pouvoir thermélectrique de cet alliage

en débutant notre étude de I'eutectique de I'alliage binaire indium-nickel' composé

de 46 Ta en concentration atomique d'indium et 54 % de niekel. Læs expériences

ont été menées en faisant varier la quantité d'indium et de manganèse suivant la

107
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composition: Lea6 [Ni1r-,1Mrrt")lsn. 
Notre étude s'est arrêtée à une concentration de

50 %de manganèse et 50 % de nickel dans I'indium, à cause des limites supérieures

en température du dispositif expérimental (1200"C) '

6.2 Résistivité électrique

La résistivité d'e I'alliage lt'nu [Xi1r-"1Mt1"1] ,na 
été mesurée de la température de

fusion de chaque alliage jusqu'à 1150'c. La figure F6' 1 représente les résultats

expérimentaux en fonction de la température, à difiérentes compositions' La résistivité

diminue avec Ia concentration en manganèse, ee qui est surprenant compte tenu du

fait que Ia résistivité du manganèse pur est trois fois plus élevée que celle du nickel

pur. Au delà de 40 To at. de Mn Ia résistivité augmente à nouveau', on obserye une

décroissance d.e Ia résistivité avec la température qui est la plus marquée pour 30 %'

at de manganèse. A partir de 50 % .at de manganèse, Ie coefficient de température

redevient positif. Les données expérimentales sont ajustées par un potynôme de

degré 2 qui donne un coefficient de corréIation proche de I'unité' ces coefficients

sont reportés dans Ie tableau T6. 1 ci dessous' Nous avons représenté sur Ia fig-

ure F6. 2 Ie coefficient d,e température expérimental en fonction de Ia composition'

La résistivité de I'alliage Ina6Ni5a à 1000 0c est de 99 pflcm' L'interpolation de Ia

résistivité de Ina6Mn5a à partir d.es mesures de Gasser l27l donne I24 pùcm' Dans

Ie cas des alliages binaires on observe en général une courbe de résistivité convexe

en allant d'une concentration à l'autre. Ce n'est pas le cas Pour cet alliage' En ef-

fet ces données sont très surprenantes pâr rapport au comportement des systémes

binaires connus. une courbe de résistivité concave en fonction de la concentra-

tion (présentant un minimum est ce qui est le cas ici ) est rarissime' Par ailleurs les

métaux d.e transition sont consid,érés comme d'es monovalents' et on ne s'attend pas

à ce que la substitution de nickel par Ie mangarÈse se traduit Par une telie variation

et un tel coefficient de température. CeIa confirme que le comportement des métaux

d.e transition est probablement plus complexe que I'on pensait'
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nae lNilr-,)M.t"l]un
domaine de validite

du polynôme

AO

(pO.*)

a 1 . 1 0 3

@,Qcml"C)

a2.106

Qtùcml"C2)

x :0 945"C ' 1160oC 108.035 14.617 5.838

x :10 962"C------- 1160oC 107.0.35 - 14.647 5.832

x :0 .2 1015"C=- 1160oC 122.857 - 40.504 15.504

x :0 .3 1040"C---'-- 1160"C 273.237 - 310.603 L35.147

x : 0.-l 1060"C-----' 1160'C r97.2r2 - 182.866 80.953

x :0 .5 1110"C '  l160oC 292.U2 - 35.078 156.878

Tâbleau TG .1: coefficients des polynômes ajustant la résistivité

des alliages liqrrides n* fSilr-"tlht.t]un, 
p: a'o* a1.7, * a2T!.
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Figure F6. 1: La résistivité
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6.3 Pouvoir thermoélectrique absolu

L'ensemble des mesures du P T A en fonction de Ia température sont représentés

sur la figure F6. .1. Comme pour la résistivité on peut constater que Ie P T A ne

varie pas linéairement en fonction de la température, les résultats obtenus pour I'état I

liquide peuvent étre exprimés sous forme de régression parabolique de la températtue:

5' : oo * a1.T * a2T2. Les eoefficients sont indiqués dans le tableau T6. 2.

In46 [\ i  (1 - 
")]In 

(z)l t
domaine de validite

du polynôme

âg

(p0cm)

a 1 . 1 0 3

Qrùeml"C)

a2.106

Qt0cml"(

X : 0 915"C --- 1160'Cl - 266.2 t99.7 - 263.6

x :10 962'C:-----+ 1L60"C - 181.{ 36.1.7 - 201.2

x :0 .2 1015"C ----- 1160'C) - 199.0 91r .9 - {3{.1

x :0 .3 10.10'Cl -----+ I 160'C; - 330.3 597.0 - 278.3

x :0 .1 1060'C - 1160"C 328. I - 597.5 261.-o

x :0 .5 1110'C - -+ 1160'C -  158.1 283.5 - 130.7

Tableau T6. 2z coefficients des polynômes a.justant le P T A des alliages liqrrides

Innu 
[ \ i1 r - ' y \ tn1"1 ] rn ,  

,9  :  oo  *  û1  .7 ' ,  +  a2T! '

Dans torrt Ie domaine de concentration étudié le P T A reste négatif. On remarque

s1r Ia figrrr.e F6. I qtre le P T A de I'alliage passe d'tme valeur trés furtement négative

(-:)5 1tV l"C) r'ers Ie dumaine de ralerrrs moins négatives lorsqrr'on ajoute de man-

ganèse (-5 pV I  "C).De phrs on note rrn changernent de concavité entre 30 et l0 %

de manganèse. Il convient cependant de noter qtte les incertitrrdes expérimentales ne

permettent pas d'être totalement certain de ce phénumène'

Le polv,-rir therm,rélectrique de I'alliage binaire \tn-In arait été étudié par Gasser

[27] irrsql'à f0 % de manganèse. D'r-rn P T A négatif avec rrne pente négative pour
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l,indium pur, Ie p T A devenait positif avec une pente posistive pour Ia concentration

Ia plus riche en manganèse. Dans I',alliage Ni-In Ia situation était inversée puisque en

ra joutantdunickel (chaprVdecet tethèse) IePTAd'evenai tnégat i fe tat te ignai t

( f l gF6 .4 )unPTAt rès fo r t emen tnéga t i f de -34p , v | "C , I l é t a i t c l a i r que ieP

T A devait passer de cette valeur négative à une raleur positive si I'on rajoutait du

manganèse, ce qui est effectivement observé'

Le coefficient de températ're du p T A représenté sur Ia figure F6. 5 part d'rrne valeur

négative à I'eutectique de l'ind,ium-nickel pour croÎtre avec I'ajout du manganèse'

L,évolution d.e ce coefficient de tempÉrature est faible pour les concentrations entre 0

et 20 at % Mn, puis reste constant pour 40 et 50 at % Mn'
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6.4 Discussion

I , ecompor temen tobse rvéde la rés i s t i v i t ée tduPTAdece ta l l i agepeu tê t re

néanmo insexp l i quéparunmodè Ie t rèss imp le rep résen tésu r Ia f i gu reF6 .6 . I l

fautpourcomprendre lecomportementobservéauniveaudelarés is t iv i téetduP

T A, admettre que l,énergie de Fermi, à Ia concentration de 46 % d'indium' se situe

en t reunp icde résonanceàgauchedun icke le tàd ro i t edumanganèse .Lo rsque la

concentration en manganèse augmente, Ep Se déplace de la gauche vers Ia droite.

Larés is t iv i téd, iminue,Pdsaugmenteànouveauquandlepicderésonanceduman-

ganèsedevientprépondérant.EncequiconcernelePTA'celuidunickelestnégatif

(pentedescendantedelarés is t iv i té)mais lapentes 'a t ténuelorsquel 'énerg ieaug-

mente. Par ailleurs la contribution du manganèse est positive

(pen temon tan tede la rés i s t i v i t édumanganèse)e texp l i que l ' a rgumen tdePTA

observée.onpourraitpeutêtreaussiexpliquercettetendanceeninv'oqrrantlecar-

actére magnétique du manganèse. ohno [60] a montré que Ie caractère magnétique

est marqué dans l'indium même à faible concentration de manganèse' En 1990 Tat-

suya et al. [61], en mesurant la susceptibilité magnétique des alliages tellure avec

Ies méta'x de transition' en particulier Ie manganèse' ont montré I'existence d''ne

bande d presque pleine d,électrons de spin ','p,, (1) et presque vide d'électrons de

spin,,d.own,, (l). D" ce fait, il serait souhaitable que des calculs plus poussés tenant

compte d,e I',échange entre le moment orbital et le moment de spin soient faits pour

mieux décrire les alliages de métaux contenant du manganèse'
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Figure F6. 6: Résistivité enfonction de I'énergie de nickel et de monganèse
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CONCLUSIONS

Nousavonsexposédanscetravai ldesrésul ta tsor ig inarrx .demesuresderés is t iv i té

et d,e pouvoir therm,#iectrique absolu d'alliages métalliques liquides' Les mesures de

Ia résistivité et du p T A ont été efiectuées sur res alriages binaires indium-nickel'

ind.ium-yttrium et sur le ternaire indium-nickel-manganèse' A notre connaissance'

aucune autre mesure de Ia résistivité et du P T A de ces alliages n' a été publié dans

la l i t térature 'cequiconst i tueunpremieraspector ig ina ldecetravai l .

L'interprétation théorique des résultats expérimentaux dans Ie cas des alliages bi-

naires a été faite en employant la théorie de Faber-Ziman étendue au formalisme de

Ia matrice t construite à partir des déphasages en fonction de I'énergie' Au niveau

des calculs de Ia résistivité et de son coefficient de température nous avons considérés

trois cas. Nous &vons d'abord calculé les propriétés de transport électronique en util-

isant les déphasages constants donnés à l' énergie de Fermi fournie par la littérature

c'est à dire des corPs PuIs. Nous avons utilisé deux autres approches: Ia première'

est celle proposée par Esposito et al. [19] qui introduit le nombre effectif d'électrons

de conduction et qui suppose que I',énergie de fond de bande est nulle' La densité

d,état est évaluée suivant I'expression de Lloyd [20]' La seconde approche est celle de

Dreirach et al. [5] , qui suppose que Ie fond de la bande est situé à E6 par rapport au

potentiel de muffin- tinzetoet que la densité d'état est celle d'électrons libres' Cepen-

dant, nous avons examiné plusieurs manières de calculer I'énergie de Fermi qui est Ie

paramètre pertinent de ce type de calcul. Nous avons toujours calculé Ie potentiel

selon l,approche de Mukhopadhvay [15] dans les deux cas envisagés' De plus' dans le

casd.rtnickelnousavonsefiectuélescalctr lsaveclesderrxconfigurationsélectroniqtres

(3d84s2) et (3d-1st).

Dans le cas de l'yttrium, nous n'avons trouvé dans Ia bibliographie attcune donnée

expérimentale sur Ia structure, la résistivité et Ie P' T' A' de I'yttrium liquide' Pour
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f a i re r rneé tude théo r iquede l ,a l l i ageY- ln ,nousavonscons idé ré IePTApub l i é

par Ved,ernikov [51] à l'état solide à Ia température de fusion. Pour calculer les

déphasages, nous avons utilisé Ie modèIe de sphères dures pour calculer la fonction de

corrélation de paire g(r). cette étude nous a permis de révéIer I'extrême sensibilité

delarés is t iv i téetdupouvoi r thermcÉIect r iqueabsoludel 'a l l iageàIaposi t ionde

I'énergie d.e Fermi. L',analyse des systèmes Ni-In et Y-In a montré I'influence de la

résonance liée aux états d dans les corps oùr Ia couche d est Presque remplie conune

Ie nickel et dans les corps oùr Ia couche d. ne contient qu''n seul électron tel que

l ,y t t r ium'onapumontrerqueledéphasage4zdunickelprésenta i t t rnerésonance

qui n'apparaît pas dans le cas de I'yttrium'

Unaccordsatisfaisantentrethéorieetexpérienceestobtenuauniveaudelarésistivité

et du pouvoir thermoélectrique absolu pour les alliages Ni-In et Y-In' Pour le système

Ni-In on a montré que la configuration 3d84s2 du nickel semblait préférable pour expli-

quer Ia résistivité et 3de4sl pour expliquer le pouvoir thermélectrique absolu de cet

alliage.Cettedivergenceindiquequedesétud'esthéoriquesplusapprofondiesdoivent

encore être menées. un excellent accord est obtenu avec les déphasages constants de

Ia littérature qui ne prennent pa,s en compte Ia variation de l'énergie de Fermi dans

Ies alliages. Au niveau d.u coefficient de température de ces alliages' le modèle est

incapable d,expliquer l'évolution expérimentale' cependant' des explications concer-

nant les difiérences existantes entre théorie et expérience peuvent en être trouvées'

En efiet, Ia méthode de calcul des déphasages utilise des fonctions de corrélations de

pa i re (9 ( r ) )expé r imen ta lesdeWaseda [ to ]desco rPspursdans lecasde l ' i nd ium

et du nickel, qui ont un certain degré d'imprécision et qui sont prise dans Ie cas

des alliages, ce qui est probablement une importante source d'erreur' L'emploi des

fonctions de corrélation de paire plus précises dewait contribuer à une amélioration

de la qualité des résultats. D',autre part le modèie théorique devait en toute rigueur

calculer les d,éphasages à partir des facteurs de stucture partiels de I'alliage' un tel

calcul pourrait sans doute amâiorer les résultats'
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D,autres améliorations poulTait êtres apportées, notamment par I'introduction de la

corrélation d.ans Ie calcul de ceux-ci. La méthode d''Esposito et al pour déterminer

l,énergie de Fermi à partir de Ia formule de Lloyd néglige le terme de diffusion multi-

ple qui si elle pouvait être prise en compte pourrait sans doute améliorer les calculs

au niveau de la détermination de Ia résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu'

Enfin des améliorations tels que I'utilisation des facteurs de structure expérimentaux

et des d,ensités d'es alliages, devaient également être faites'

En ce qui concerne le système In-Ni-N{n' nous avons observé un comPortement tout

à fait anormal de ce type d'alliage avec une courbe de résistivité concave jamais

observé expérimentalement auparavant à notre connaissance, et un P T A variant de

valeurs négative pour un alliage riche en manganèse. Nous avons réussi à expliquer

qualitativement ces phénomènes de manière satisfaisante dans le cadre de la théorie

utilisee tout au long de ce travail'

I
I

I
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RESUME

L'objectif de ce travail est d'étudier les propriétés de transport éIectronique

des alliages binaires In-Ni et ln-Y et des alliages ternaires In-Ni-lv[n' A notre

connaissanceaucuneautremesuredelarésist ivitéetdupouvoir

thermoélectrique absolu (P T A ) de ces alliages n'est disponible dans Ia

Iittérature, ce qui constitue rrn premier aspect original de ce travail. L ,anal.

ysedessystèmesIn-Niet In-Yamontré l ' in f luencedelarésonancel iéarrx

états d dans les corps où Ia couche d est presque remplie comme Ie nickel et

d 'ar rs lacouchednecont ientqu,r rnseulé lect ronte lquel 'y t t r ium.onapu

montrer que le déphasage az du nickel présentait une rés-onance qui n'apparaît

pas dans le cas ae I'ytlrium. Au niveau du système In-Ni-Mn' nous avons

observé une courbe à""* jamais observé expérimentalement auparavant à

notre connaissance, et du pouvoir thermoélectrique absolu'uariant de valeurs

négativePourunall iagericheenmangnèse.Norrsavonsrétrssiàexpliquer
qualitativement ces phZnomène, du -Àère satisfaisante dans Ie cadre de la

tneorie utilisee tout au Iong de ce travail'

ABSTR,ACT

The purpose of this thesis was to stud.y the electronic transport properties

o f l n -N iand In -Yb ina rya l l oysand ln -N i -Mn te rna rya l l oys .F }omour
knowledge,noresist ivityandabsolutethermoelectr icpowerofthesealloys

are available in the literature' In-Ni and In-Y system analyses show the

depend,enceoftheresonanceconnectedtothedstatesinthematerialswhere

thedorb i ta lsarenear ly fu l lasforn ickelandwherethedorb i ta lsconta in

only one electron as ytirium' We have been able to show that the phase

shift 42 of nickel rr"r 
" 

resonance which is not detected for yttrium' In the

ln-Ni-Mnsystem,aconcaveresist ivitycurvehasbeenobservedforthefirst
t imeexperimental ly.onlynegativevaluefortheabsolutethermoelectr ic
power were found when analysing alloy contaiflg a high concentration of

manganese'Wewereabletoqual i ta t ive lyexpla insuchphenomenawi tha
gooi.orr.lation by using theory presented for our work'




