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Introduction générale  

Les propriétés de transport électronique sont des moyens importants appropriés à 

l’étude et la caractérisation  des matériaux et trouvent une large application au niveau 

industriel. Elles sont directement liées à la structure atomique, au réseau cristallographique, à 

la taille et à la croissance des grains, à la texture, aux défauts, à la diffusion, à la formation de 

phases intermétalliques, à la nucléation, à la précipitation, à l'agrégation, à la dislocations, et 

aux lacunes …etc.  

La modification de la «structure» conduira à une modification des propriétés de 

transport électronique. Par conséquent, le transport électronique peut être utilisé pour 

caractériser les changements dans le solide, en particulier les transformations de phase et de 

leurs cinétiques. De ce fait, la formation de nouvelles phases, la modification locale de la 

composition ou la présence d’impuretés entrainent une modification de la résistivité et du 

pouvoir thermoélectrique absolu qui deviennent des sondes très sensibles pour caractériser un 

matériau et ses changements de phase.  

À température ambiante, la résistivité des semi-conducteurs communs est d'environ 103-109 

µΩ.cm tandis que celle des alliages métalliques est comprise entre 1 et 200 µΩ.cm [1].  

Le pouvoir thermoélectrique des métaux est généralement compris entre -40 µV/K et +30 

µV/K [2], celui des semi-conducteurs (par exemple le silicium à température ambiante [3]) 

s’échelonne entre -1500 et +1600 µV/K. 

       Les techniques de mesure des coefficients de transport électronique et les équipements de 

mesures les plus employés sont largement décrits dans Handbook Rowe of Thermoelectrics 

[4]. Ces équipements sont en général suffisamment précis pour mesurer le pouvoir 

thermoélectrique élevé des semi-conducteurs, mais ne parviennent pas à mesurer avec 

suffisamment de précision les faibles résistivités et les faibles pouvoir thermoélectriques des 

métaux et alliages métalliques. Certains chercheurs ont développé des dispositifs de 

laboratoire pour étudier des alliages métalliques. Ces dispositifs fonctionnent à des 

températures cryogéniques [5-9], à température modérée [10-13] ou à des températures 

élevées) [14-19]. Très peu d'auteurs ont travaillé à des températures plus élevées à l'exception 

de Vedernikov [20].  

La plupart des dispositifs expérimentaux industriels [5-9] ont été cités dans les articles 

concernant les semi-conducteurs. Une discussion très intéressante au sujet de la non-linéarité 

des effets de potentiels de contact sur les mesures du pouvoir thermoélectrique ont été publiée 

par Werheit et al [21]. Lorsque ces effets apparaissent, les méthodes de mesure du pouvoir 
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thermoélectrique classique peuvent échouer, chose dont le montage expérimental de ce travail 

est épargné. Une synthèse intéressante, contenant de nombreuses références, sur les semi-

conducteurs, les matériaux thermoélectriques et leur utilisation a été publiée par Snyder et al 

[22]. Dans le même ordre d’idée, la métrologie du pouvoir thermoélectrique à haute 

température a été enrichit par Martin et al [23]. Ainsi deux méthodes classiques de mesures de 

pouvoir thermoélectrique ont été décrites à savoir : la méthode de la grande différence en 

température et celle de la petite différence en température.  

 

Contrairement à tous les documents cités précédemment, nous avons utilisé une autre 

méthode pour mesurer le pouvoir thermoélectrique dont la description a été faite pour la 

première fois par Ivory [24]. Celle-ci a été constamment développée et améliorée dans le 

laboratoire [25-35] afin de permettre les mesures du pouvoir thermoélectrique, des matériaux 

conducteurs ou semi-conducteurs, entre la température ambiante et 1375°C. Toutes les 

mesures, que ce soit de pouvoir thermoélectrique ou de résistivité se font dans le cadre de la 

norme ASTM [36]  dans laquelle le pouvoir thermoélectrique absolu du platine, connu avec 

précision, constitue l’unique référence. Ce dernier a été mis en équation par Burkov [14] sous 

forme d’une interpolation empirique recouvrant la plage des températures allant de 100 K à 

1500 K. Par la suite et dans le cadre de ce travail cette plage a été étendue vers les basses 

températures 25 K et vers les hautes températures jusqu’à 1600 K en la scindant en deux 

partie afin d’améliorer la précision. Grace à la recherche bibliographique, cette nouvelle plage 

a été  prolongée vers 0 K pour les basses températures et 1800 K pour les hautes températures. 

L’acquisition des mêmes mesures dans la nouvelle échelle 0-1800 K est une question de 

moyens permettant d’atteindre les extrémités de celle-ci. 

 

Le dispositif de mesure confectionné est aussi performant sinon mieux dans 

l’acquisition des mesures de résistivité. Il est piloté par un programme LabView original [37] 

permettant des mesures automatiques et simultanées (ou séparées) du pouvoir 

thermoélectrique et de la résistivité électrique d'un élément pur ou d’un alliage en fonction de 

la température et du temps.  

Le travail exposé dans cette thèse comporte une introduction générale, trois chapitres 

et une conclusion générale. 

Le premier concerne l’étude des propriétés de transport électronique des métaux du 

point de vue théorique. 
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Dans le deuxième traite le dispositif expérimental piloté par un programme LabView 

pour réaliser des mesures simultanées de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique absolu 

des matériaux solides sur une large gamme de température. 

Le troisième est composé de deux parties réservées aux résultats expérimentaux. La 

première partie traite les échelles thermoélectriques existantes et la déduction d’une nouvelle 

échelle de Roberts étendue aux températures plus élevées, d’une part, d’autre part les mesures 

de résistivité électrique et du pouvoir thermoélectrique des corps purs dans le cadre de cette 

nouvelle échelle. Et en dernier lieu le calcul, à partir des mesures expérimentales, de la 

conductivité thermique des certains métaux purs. 

La deuxième partie est consacrée aux mesures de résistivité et du pouvoir 

thermoélectrique relatifs à l’étude des changements structuraux dans l’alliage amorphe 

Fe86Cr6P6C2. 
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I  Étude théorique des propriétés de transport électronique des métaux 

I.1  Introduction  

Dans ce chapitre nous allons rappeler d’une façon succincte les fondements ayant conduits 

aux définitions des propriétés physiques, conductivité électrique, thermique et pouvoir 

thermoélectrique, thèmes de ce travail. Ce rappel sera une compilation d’idées exposées et 

traitées dans la majeure partie des livres de physique du solide cités en référence à la fin de ce 

chapitre. 

Les porteurs de charge dans un métal sont affectés par l'application de perturbations 

extérieures telles que le champ électrique, le champ magnétique ou le gradient de température. 

Il en résulte des flux de charges et d’énergie. Ces processus irréversibles, issus des systèmes 

hors équilibre, sont désignés sous l’appellation générale de "phénomènes de transport 

électronique".  

 

I.2  Le transport électronique dans les solides 

      Le transport des électrons [1] dans les solides a intéressé les chercheurs pendant plus d’un 

siècle. Drude a élaboré la première théorie des solides à la fin du vingtième siècle (1900). 

Celle-ci est considérée comme un grand pavé dans l’édifice de la physique, car elle consiste à 

décrire un métal comme un gaz parfait d’électrons au sens de la physique statistique où, à 

l’intérieure d’un métal, les électrons se déplacent librement sans interaction mutuelle. Leur 

énergie est uniquement de forme cinétique. Ce modèle a conduit à une interprétation 

intéressante des lois fondamentales telles que la loi d’Ohm qui décrit la conductivité 

électrique et la chaleur dans les métaux. La contribution de Lorentz (1905), à travers la 

distribution classique de Maxwell-Boltzmann, n’a pas apporté d’amélioration puisque cette 

théorie a échouée dans l’explication de la capacité calorifique.  

 

I.2.1 Théorie électronique quantique  (Théorie de Sommerfeld) 

Lorsque le comportement des électrons est revêtu d’un caractère quantique, en 

considérant ces derniers comme des fermions qui obéissent au principe d'exclusion de Pauli, 

les insuffisances intrinsèques au modèle de Drude-Lorentz peuvent être levées. C’est ainsi que 

la distribution de Maxwell-Boltzmann, utilisée en théorie cinétique des gaz et dans le modèle 

de Drude-Lorentz fut remplacé par celle de Fermi-Dirac. 
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Dans le cadre de la statistique de Fermi-Dirac le mouvement des électrons libres est, 

par hypothèse, dans un potentiel effectif constant qui résulte de l'interaction moyenne de 

l'électron considéré avec l’ensemble de tous les électrons et les ions. 

 

I.2.1.1  Le gaz d'électrons libres de Fermi à 3 dimensions 

       Il s'agit de déterminer les propriétés de l'état fondamental d'un système à N électrons 

confinés dans un volume V. Dans l'approximation des électrons indépendants, on peut trouver 

l'état fondamental en déterminant les niveaux d'énergie d'un seul électron dans le volume V, 

puis en remplissant les niveaux d'énergie en accord avec le principe d'exclusion selon lequel 

les électrons ne peuvent occuper à plusieurs le même état quantique.  

 

Figure 1.1: Configuration de l’énergie cinétique des électrons dans un puits de potentiel U. 

 

I.2.1.2  Etat quantique et niveaux d'énergie d'un électron 

Il s'agit de résoudre l'équation de Schrödinger stationnaire à un électron,  

                                                    � ��
������	
 � ���	
                                              (I.1) 

où l'énergie cinétique est mesurée depuis le fond du puits de potentiel. On tient compte du 

confinement de l'électron dans le volume V par les conditions aux limites, qui dépendent de la 

barrière de potentiel U et de la forme géométrique de la surface délimitant le volume V. Pour 

un volume V assez grand, les propriétés du métal massif ne dépendent pas du choix particulier 

de la surface. On choisit en général un cube de coté		� � 	��/�, et une fonction d’onde ��	
 
qui obéit aux conditions de bord périodiques dites conditions de Born-Von Karman (BVK). 

La solution de l’équation (I.1) est du type: 

                                                                  	���	
 � �
√� ���	���. 	
                                       (I.2) 

Les valeurs propres correspondantes à la solution (I.2) sont: 

                                                                    ���
 � ����
��                                                        (I.3) 

Le nombre de valeurs de k inclues dans un volume	� de l'espace réciproque que l'on suppose 
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grand par rapport aux dimensions d'une cellule de volume �′ � ��� !
�
=		"�#�  d’un état, est 

donné par                                              

                                                       $ � %
�& �

%
��'( !

# � %�
"�#                                                       (I.4) 

En d'autres termes la densité de valeurs de k permises, dans l'espace réciproque, est donnée 

par  �
"�#  . Dans le cas où V est grand (V tend vers l’infini), le réseau de points dans l'espace 

réciproque est serré et l'on peut remplacer la somme sur les valeurs k du réseau par une 

intégrale (règle de Simpson): 

                                                              ∑ *�+
 ≅ �
"�#∑ *�+
� ∆���                                    (I.5)         

 Soit :                                                  lim�→2
�
�∑ *�+
 � 3 4#�

"�#� *��
                                (I.6) 

 

I.2.1.3 Densité d'états, énergie totale 

L'énergie totale du gaz électronique à température nulle s'écrit dans le modèle des 

particules indépendantes :                 � � ∑ ��,6�,6                                                               (I.7) 

où les Ek,s sont les énergies à une particule et la somme est prise sur toutes les valeurs de k 

occupées et sur les deux orientations du spin (ms = ±1/2). 

Dans le cas particulier du gaz d'électrons libres Ek,s = E(k) où E(k) est donné par (I.3), on a 

donc :                                              � � 2∑ ���
�,			�8�9                                                       (I.8) 

le facteur 2 tient compte des orientations spinales permisse. De façon plus générale, nous 

rencontrerons des expressions du type: 

                                                          ∑ *�,6 ��
 � 2∑ *:���
;�                                           (I.9) 

que l'on peut écrire en tenant compte de (I.6): 

                                                        	��∑ *�,6 ��
 � 3 4#�
<�# *:���
;                                      (I.10) 

En tenant compte du fait que l'énergie ne dépend que du module de k, il vient 

                        3 4#�
<�# *:���
; � 3 ��4�

�� *:���
; � 3 =�. >(�)*(�)?@AB
C

�@AB
C                    (I.11) 

La densité d'états >(�) par unité de volume d3k, dans l'espace des k peut se déduire de (I.11)  

                                                     >(�) 	= 	 ���� 4�4?                                                        (I.12) 

Cependant il faut connaître kx, ky et kz pour localiser d3k. Ce n'est pas pratique et la solution 

serait la connaissance de	>(�) en  fonction de E.      

                   �� = ��?
ℏ� 					⇒ 		� = E��

ℏ� . ��/� ,				4�4? =		 ��E��
ℏ� . �F�/�							                              (I.13) 
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Le traitement des expressions (I.13) avec (I.12) nous fournit la densité d’états par unité de 

volume :                                 >(�) = �
��� ���ℏ� !

�/� ��/�                                                     (I.14) 

>��
 est le nombre de places disponibles entre E et E + dE. On introduit aussi la densité 

d'états D(E) dans un volume V contenant N particules, par: 

                                												G��
 � �. >��
 � �
��� �

��
�� !

�/� ��/�                                      (I.15) 

La densité d'état D(E) en fonction de E est représentée sur la figure I.2. 

Le nombre de niveaux électroniques d'énergie inferieure à EF s'obtient à partir de (I.11) en 

remplaçant f(E) par 1, 

                                     $ � $��H
 � 3 =�. G��
?9
C � �

��� �
��
�� !

�/� . �H�/�                         (I.16)                     

On en déduit que :                          G��H
 � �
�
I
?9                                                               (I.17) 

On constate que la densité d’états au niveau de Fermi correspond approximativement au 

nombre total d’électrons divisé par l’énergie de Fermi. 

 

Figure I.2: Densité des états électroniques d’une particule en fonction de l’énergie E pour un gaz 
tridimensionnel. La partie hachurée correspond aux états occupée à T=0. 
 
L’énergie totale par unité de volume du gaz électronique se calcule aussi à partir de (I.11) 
 

                                  	?� � 3 �	>��
=��
?9
C � 3 ����

�� >J�KLM=��KLN�KLNO�9                             (I.18) 

 

Soit                                                 ?
� �

�
P�� �

��
�� !

�/� � �
PQ�H                                      (I.19) 

 

L’énergie par particule est ainsi donnée par           
?
I � �

P�H �
�
P �RSH                               (I.20) 

 
Il est essentiel de remarquer que l’énergie par électron d’un gaz classique parfait est égale à 
�
� �RS , elle s’annule en T=0 et atteint une valeur correspondant à celle donnée par (I.20) pour 

des températures S � �
PSH ≅ 10<+. 
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I.2.1.4  Distribution de Fermi-Dirac 

 La distribution de Fermi-Dirac exprime la probabilité qu’un niveau électronique 

d’énergie E soit occupé. Dans le cas d’un gaz électronique quantique, sans interaction entre 

particules, et en équilibre thermique, elle est donnée par:  

                                                            V(�) = �
W
(XYZ)
[\] ^�

                                                        (I.21) 

µ est le potentiel chimique du gaz électronique, c'est une fonction de la température. µ est 

déterminé de telle sorte que le nombre de particules reste constant. 

À température nulle, seuls les niveaux tels que Ek,s ≤ EF sont occupés, soit:  

                                             VJ��,6M � 1   si  ��,6 � ���
 _ �H,    

                                             VJ��,6M � 0   si  ���
 ` �H.  

Lorsque T→ 0 la distribution (I.21) est telle que :   

                                             lima→C VJ��,6M � 1  si  � < μ    

                                             lima→C VJ��,6M � 0 d� � ` e 

Il est donc nécessaire que:  

                                                         lima→C e � �H                                                             (I.22) 

Dans le cadre de cette distribution la température de fermi calculée est de l’ordre de 

104 K. Pour les métaux,  le potentiel chimique reste égal à EF avec une bonne précision dans 

la limite des températures inférieures à quelques centaines de degré K. La figure (I.3) 

représente la distribution de Fermi-Dirac d’un gaz d'électrons libres et la variation de µ (T) à 

diverses températures. Lorsque E = µ,   V��
 � �

�
.  La largeur de la zone de transition entre la 

valeur 1 et 0 de f(E) est de l'ordre de grandeur de quelques kBT.  

 

 

Figure I.3: Distribution de Fermi-Dirac en fonction de E à différentes températures.   
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I.2.1.5  Variation du potentiel chimique en fonction de la température 

        

              L'énergie totale du système d’un gaz électronique en fonction de la  température T: 

                                                    f = ∑ ��,6V(��,6)�,6                                                 (I.23) 

Cette somme est du type (I.7), mais avec (I.8) on peut la réécrire:    

                                                  g
� = h = 3 >(�)V(�)�=�2

C                                        (I.24) 

Où l'intégrale peut être étendue jusqu'à l'infini, car f(E) tient compte du fait que le nombre de 

niveaux électroniques occupés varie rapidement autour de E = µ. De même le potentiel 

chimique µ = µ (T) peut être déterminé en écrivant que la densité électronique reste constante.          

                                                                     Q = 3 >(�)V(�)=�2
C                                       (I.25) 

Ces intégrales sont du type,     

                                                                    i = 3 ℎ(�)V(�)=�2
C                                         (I.26) 

Elles peuvent être évaluées par partie en notant que f(E) varie rapidement autour de E = µ, 

lorsque T<<TF. L’évaluation de (I.26) dans le cadre du développement limité de Sommerfeld 

va nous permettre la connaissance du potentiel chimique µ, paramètre fondamental dans la 

thermoélectricité. La variation du potentiel chimique en fonction de T s'obtient en remarquant 

que la densité électronique n est constante lorsque la température varie (pour autant qu'on 

néglige les phénomènes de dilatation). Ecrivons l’équation (I.25) sous la forme  

                                                      Q = kl� = 3 V(�)>(�)=�2
C                                  (I.27) 

où la densité d'états par unité de volume >(�) est donnée par l’équation (I.12). L’équation 

(I.27) est du type (I.26) dans laquelle	ℎ(�) = >(�). L’application de l'approximation de T [2] 

à l’équation (I.27) donne:  

                                     Q = kl� = 3 >(�)=� + ��
n (�RS)� op

o?q?rs + 0	�S<
s
C                     (I.28) 

où n est donné à T = 0 par:    

                                                               Q � 3 >��
=�?9
C                                                    (I.29) 

 L’équation (I.28) peut être récrite: 

                                                3 >��
=� � ��
n ��RS
� op

o?q?r?9 + 0	�S<
?9
C                         (I.30) 

L’équation (I.30) implique que µ diffère de sa valeur en T = 0 par des termes en T2. Ainsi à 

l'ordre T2 il vient:                  �� � e
>��H
 � ��
n ��RS
� op

o?q?r?9                                      (I.31) 

Soit :                                        e � �H � ��
n ��RS
� op/o?

p(?) q?r?9                                          (I.32) 
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                                                e = �H − ����a�
n 	4Jtup(?)M4?                                                     (I.33) 

           Cette expression est générale et peut s'appliquer à des cas où la densité d'états est 

quelconque. Dans le cas du gaz d'électrons libres en trois dimensions g(E) est donné par (I.13) 

et en remplaçant, 

                                                               e = �H v1 � ��
�� �

�\a
?9 !

�w                                         (I.34) 

        Le potentiel chimique ainsi obtenu est une caractéristique intrinsèque de chaque 

conducteur. A chaque fois qu’un matériau conducteur est soumis à une excitation extérieur 

(gradient de température, potentiel électrostatique), il sera, en terme de potentiel, le siège d’un 

nouvel équilibre donné par: e�S
 � e�S
 � |�|	�. L’équilibre en question engendre des 

distributions de charges différentes qui tendent à s’égaliser tant que l’excitation est maintenue. 

[3]. Ce processus est la base de la thermoélectricité et permet de définir les différents effets 

thermoélectriques. 

 

I.3  L’effet thermoélectrique 

       Les phénomènes de transport de chaleur et d’électricité dans les conducteurs donnent lieu 

à différentes manifestations connues sous le nom d’effets thermoélectriques. Ces effets, n’ont 

en fait pas d’existence séparée et sont la résultante de deux phénomènes de transport (chaleur 

et électricité) se produisant simultanément.  

      La thermoélectricité a été découverte au cours du 19ème siècle grâce aux travaux de 

Seebeck, Peltier ou encore Thomson/Kelvin. Lorsque l’on soumet un matériau à un gradient 

de température ou à un potentiel électrostatique, un flux d’électrons est alors provoqué. Le 

flux d’électrons transporte l’électricité et la chaleur (loi d’ohm et de Fourier). Ces électrons 

peuvent aussi s’accumuler localement et induire un effet de répulsion électrostatique sur les 

électrons incidents suivants. Au sein du matériau, s’organisent alors des distributions de 

charges différentes, qui dans le temps vont s’égaliser. Cette notion est à la base de la 

thermoélectricité et permet de définir les différents effets thermoélectriques. Lorsque la cause 

est électrique la conséquence sera thermique (ou réciproquement), il s’agit des phénomènes 

thermoélectriques. 

      Trois phénomènes ont été identifiés et portent le nom de leur découvreur : effet Seebeck, 

effet Peltier et effet Thomson. L’effet Joule, étant un effet irréversible, n’est pas considéré 

comme un effet thermoélectrique, il est néanmoins présent dans tout conducteur résistif 

parcouru par un courant, indépendamment des effets thermoélectriques.  
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I.3.1  L’effet Peltier 

Une jonction faite de deux matériaux conducteurs A et B, maintenue à une température 

T, est le siège d’un phénomène physique dont la découverte (1834)  est attribuée au  physicien 

Jean-Charles Peltier (Figure I.4). Chaque conducteur possède un potentiel chimique propre e	 
traduisant une certaine barrière de potentiel (§ I.2.1.5).  

Soient A et B deux conducteurs de potentiels chimiques respectifs ey(S), eR(S). 
Naturellement ces derniers sont différent tel que: ey(S) ≠ 	eR(S). 

Quand on les met en contact pour former une jonction ils se modifient respectivement 

pour produire à l’équilibre deux autres potentiels électrochimiques notés ey(S) , eR(S). Ces 

équilibres sont à la faveur du passage des électrons, donc équivalant à une polarisation 

positive. Celle-ci peut s’écrire:  

                        ey(S)	− |�|	�y =	eR(S) 	− |�|	�R 	⟹ 	ey(S) = eR(S)	              (I.35)  

Il apparait donc une différence de potentiel (	�R −	�y) entre les deux matériaux définissant  

le coefficient de Peltier: 

                                                          |}~ = s�(a)Fs\(a)
|W| = �y −	�R                                   (I.36) 

Où |}~ < 0,		est le coefficient de Peltier de la jonction. Ce coefficient représente la d.d.p de 

contact entre les conducteurs A et B. Il ne dépend que de la température et de la nature des 

conducteurs, son unité est le volt (V). Le coefficient de Peltier de chaque matériau n’est pas 

directement mesurable.  

 

 

     

 

 

 

 

 

 

                                                           Figure I.4: Effet Peltier, potentiel de jonction [3]. 

 

Néanmoins si l’on fait passer un courant I dans la jonction, il se produit une absorption 

ou un dégagement suivant le sens du courant. Ce dégagement de chaleur n’a rien de commun 

avec l’effet de Joule. Ainsi, un courant circulant du matériau A vers B, va échauffer la 

VA VB 
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jonction si |y > |R ou refroidir la jonction si |y < |R. Le produit du coefficient de Peltier 

par le courant traversant la jonction définit la quantité de chaleur � (absorbée ou dégagée) 

mise en jeu (Figure. I.5). Si |A et |B sont les coefficients de Peltier propres à chacun des deux 

matériaux. |AB est donné par l’expression (I.38): 

                                                                         � = |yR	. i                                                  (I.37) 

                                                                      |yR = |y − |R                                               (I.38) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                
                  Figure I.5: L’effet Peltier: (a), (d) dégagement de  chaleur,  (b) (c) absorption de chaleur,      
                                                                    selon le  sens du courant.  
         

 Le coefficient de Peltier (et de Seebeck) d’un couple du matériau est mesurable. 

 

Mise en évidence de l’effet Peltier 

L’effet Peltier peut être mis en évidence par une expérience simple [Figure I.6]. On 

choisit deux métaux, le cuivre et le bismuth par exemple, avec lesquels le phénomène est 

particulièrement marqué. Les deux jonctions sont placées dans de petits ballons B1 et B2 

remplis d’air sous la pression atmosphérique et reliés entre eux par un tube capillaire dans 

lequel peut se déplacer un liquide coloré contenant un indicateur F. Lorsqu’on fait passer un 

courant I à travers les conducteurs, dans le sens indiqué par la flèche, l’indicateur F se déplace 

dans un sens. Si on inverse le sens de I le déplacement de l’index prend la direction opposée. 

Le passage du courant a donc produit un dégagement de chaleur d’un côté et une absorption 

de l’autre. La différence de température produite va engendrer une différence de pression dans 

chaque ballon ce qui explique le déplacement de F.  
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                                            Figure I.6: Mise en évidence de l’effet Peltier [4]. 

(a): Sans le passage du courant I, L’indicateur F de variation de la pression à l’intérieur du   
             capillaire doit se trouver au milieu. 
        (b) : Le passage du courant va nous indiquer le dégagement et l’absorption de la chaleur     
               suivant le déplacement de l’indicateur F à gauche ou à droite. 

              S’il se déplace à gauche cela veut dire que la jonction de droite se chauffe, et celle de   
                     gauche se refroidi  et vice versa.  
 
 
 

l.3.2  L’effet Thomson 

Dans un conducteur homogène et unique soumis à un gradient de température apparait 

un phénomène physique observé pour la première fois par Thomson (1851). Cette 

manifestation se traduit par l’équivalent de deux potentiels électrochimiques, le premier 

attribué au point M de température T et le second au point M’  de température T+dT       

[Figure I.7(a)]. Les électrons sont alors soumis à deux forces : l’une liée à l’existence même 

du gradient, et l’autre due au gradient de potentiel électrochimique des électrons de 

conduction tels que :                                =e = 	e�& −	e�                                                 (I.39) 

En d’autres termes le gradient thermique crée le gradient électrochimique. Ce gradient 

engendre entre les points M et M’  une différence de potentiel électrostatique proportionnelle 

à dT  telle que:                                        =� = ℎ(S)=S                                                       (I.40) 

où  ℎ(S) désigne le coefficient de Thomson du conducteur, son unité est V/K.  

(a) 

(b) 



Chapitre I. Étude théorique des propriétés de transport électronique des métaux 

 

28 

 

On définit par ailleurs un deuxième coefficient de Thomson à partir des variations, du 

potentiel électrochimique e en un point d’un conducteur, avec la température. C’est le 

pouvoir thermoélectrique absolu du conducteur:     

                                                      �(S) = �
|W| 	4s4a                                                      (I.41) 

     Comme le coefficient de Peltier, le coefficient de Thomson n’est pas directement 

mesurable. Cependant, si l’on fait circuler un courant électrique I (continu) dans le conducteur 

métallique [Figure1.7(b)], on peut mesurer la chaleur échangée dQ (absorption ou 

dégagement) avec le  milieu extérieure entre les deux points M et M’ , soumis à la différence 

de température dT. Ainsi, la mesure de cette chaleur permet indirectement de mesurer le 

coefficient de Thomson, telle que:                  

                                                                  =� = ℎ(S). i. =S                                                (I.42) 

Ce coefficient  dépend de la nature du conducteur A (métallique pur ou alliage) et de la 

température T. Il est réversible comme l’effet Peltier: une inversion de courant par rapport au 

sens du gradient de température inverse le sens des effets thermiques. Le signe du coefficient 

de Thomson est pris positif si le conducteur absorbe de la chaleur lorsque les gradients de 

température et de  tension sont dans le même sens le courant. 

 

 

   

 

 

 

 

 

                                  Figure I.7: Représentation de l’effet Thomson [3]. 

 

I.3.3  L’effet Seebeck 

 L’effet Seebeck est un effet thermoélectrique, découvert par le physicien allemand 

Thomas Johann Seebeck en 1821. Cet effet est une manifestation d’une différence de 

potentiel électrique générée par un gradient thermique appliqué aux jonctions d’un couple de 

métaux ou d’alliages. Cette différence est mesurée en régime ouvert [Figure I.8(a)]. Le fait de 

mettre les jonctions précédentes en court-circuit, assure un déplacement continu des électrons 
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du coté chaud vers le coté froid tant que le gradient thermique est maintenu [Figure I.8(b)]. Le 

pouvoir thermoélectrique ou le coefficient de Seebeck d’un couple s’exprime en V/K.  

       L’effet Seebeck est la résultante des effets Peltier et Thomson. Considérons le montage 

de la figure I.8(c). Constitué par deux conducteurs A et B. On impose un gradient thermique 

de telle sorte que les jonctions J1 et J2 soient aux températures T et T+∆T et que les extrémités 

soient à la température Tréf. En vertu de l’effet Peltier, on peut exprimer les potentiels  au 

niveau des jonctions  J1 et J2  par: 

                                     en  J1:  		ey(S) = eR(S)                                                                  (I.43) 

              																									en	�2	:				e′	y	 (S + ∆S) = e	R	 (S + ∆S)                                            (I.44) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8: Représentation schématique de l’effet Seebeck [3]. 

 

Par ailleurs, l’effet Thomson dans les trois conducteurs produit les différences des 

potentiels électrochimiques exprimées par:   

                                            ey(S) − eyJS�é�M = |�|. 3 �y. =Sa
a�é�                                        (I.45) 

                                            eR	 (S + ∆S) − eR	 (S) = |�|. 3 �R. =Sa^∆a
a                                (I.46) 

                                            e	′	y	 JS�é�M − e′	y	 (S + ∆S) = |�|. 3 �y. =Sa�é�
a^∆a                        (I.47) 

Par addition de ces trois équations, on obtient: 

                                      e′yJS�é�M − ey	 JS�é�M = |�| 3 (�R − �y). =Sa^∆a
a                           (I.48) 
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Le conducteur A qui se trouve de part et d’autre de la double jonction J1 et J2 possède 

le même potentiel chimique ey(S), mais doit transmettre la différence de potentiel 

électrostatique qui assurerait l’équilibre dans le circuit. Si V1 et V2 sont respectivement les 

potentiels électrostatiques des extrémités du conducteur A portées à  S�é�, alors: 

e′y	JS�é�M − eyJS�é�M = �eyJS�é�M − |�|��� − �eyJS�é�M − |�|��� 
                                                e′y	JS�é�M − eyJS�é�M = −|�|(�� − ��)                             (I.49) 

Soit, en égalisant (I.48) et (I.49), et pour une différence ∆T faible aux extrémités du 

conducteur B, on peut considérer la variation de pouvoir thermoélectrique linéaire sur 

l’intervalle [T+∆T] et écrire:  

                                                          �R − �y = − 4(��F��)
4a = − ∆�

∆a                                      (I.50) 

On constate que la différence des pouvoirs thermoélectriques ne dépend que de la 

nature des métaux et de la différence des températures des jonctions. La mesure directe des 

pouvoirs thermoélectriques absolus des éléments n’est pas possible. Ainsi, la connaissance du 

PTA de l’élément SA et la mesure du coefficient de Seebeck d’un couple, permet la déduction 

du  PTA de l’autre élément SB. 

 

Relations de Kelvin  

           Thomson a démontré l’existence de relations reliant les coefficients thermoélectriques:  

La première lie le coefficient de Seebeck à celui de Peltier : 

                                                              	|yR = S�yR                                                           (I.51) 

 La seconde, également lie les coefficients de Seebeck et Thomson :   

                                                             ℎy(S) = S	 4��4a                                                         (I.52) 

On peut aussi exprimer SA en fonction de hA par la relation   

                                                              �y(S) = 3 �
a 	ℎya

C =S.                                              (I.53)    

Pour déduire  SA(T),  il est nécessaire de connaitre le coefficient de Thomson entre 0  et T K. 

Les deux relations liant  les  trois  coefficients  thermoélectriques  permettent la détermination 

de SA et πA après avoir  mesuré l'effet Thomson seul paramètre mesurable pour un corps pur.  

Les relations de Kelvin présentent de nombreuses applications. En effet, la détermination 

expérimentale du coefficient de Seebeck pour un corps pur n'est pas possible, par contre celle 

d'un couple l'est. En utilisant  SA/B = SA - SB, on peut calculer le coefficient de Seebeck d'un 

corps quelconque à condition de connaître celui d'un corps de référence. Roberts [5, 6, 7] a 

mesuré le coefficient de Thomson du platine pour une gamme de températures allant de 0 K à 
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1600K. Il a utilisé des mesures de calorimétrie très complexes, en utilisant trois calorimètres à 

basse température, à température ambiante et moyenne et  à haute température.  

      En  utilisant la seconde relation de Kelvin, il a déterminé le pouvoir thermoélectrique d'un 

corps pur : le platine (platine 67). Ce corps est considéré comme le corps de référence pour les 

mesures en thermoélectricité. 

 

I.4  Résistivité électrique 

Dans un métal, la résistivité électrique est résultante de l'interaction des électrons de 

conduction avec l’arrangement atomique de réseau activé par la température, des défauts 

(lacunes, dislocations) et des impuretés. Ces défauts du réseau cristallin limitent le libre 

parcours moyen Lm des électrons de conduction ou, d'une manière équivalente, diminuent le 

temps de relaxation τ.  

 

I.4.1  Equation de Boltzmann 

Les propriétés de transport électronique s'expriment à l‘aide de la fonction de 

distribution V(	L, �KL, l). Elle obéit à l'équation de Boltzmann, largement discutée dans les 

ouvrages de base [1,8-12] où il est montré que la variation de la fonction de distribution dans 

le temps est due à deux causes antagonistes: 

- L'action du champ électrique et du gradient de température qui tendent à écarter le système 

d'équilibre. 

- Les collisions qui agissent à la faveur de l’équilibre donc, dans le sens de son rétablissement. 

L'équation de Boltzmann s'écrit: 

                                                               �o�o�!��tt =
o�
o� + 	L� . ∇KKL�V + �KL� . ∇KKL�V                           (I.54) 

Avec  	L� = ℏ�KL
�   et  �KL� = ��KKL

ℏ      (�L : vecteur accélération de l'électron) 

Lorsque le système atteint l'équilibre, la fonction f devient simplement la fonction de 

distribution de Fermi-Dirac fo    (I.18)  

Lorsqu'on applique un champ électrique ou un gradient de température, la fonction f prend la 

forme :  V = VC + � où � est petit devant la distribution à l'équilibre fo . 

Si on perturbe le système, les collisions le ramènent à l'équilibre avec une constante de 

temps � appelée temps de relaxation : 

                                                        	�o�o�!��tt = − �F��
� = − �

�                                  (I.55) 
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L’emploi des équations (I.54) et (I.55) nous permet d’écrire: 

                                                                 �o��o?! �L �?Fsa[ ∇KKLS + ∇KKLe� = − �F��
�                          (I.56) 

C'est l'équation de Boltzmann linéarisée pour un système dans un état stationnaire.                     

e représente le potentiel chimique intrinsèque et 	e le potentiel électrochimique à l’équilibre. 

On a	e = e − |�|�   avec � potentiel extérieur appliqué. 

 

I.4.2  Conductivité électrique  

La conductivité électrique σ, caractérise la capacité de la substance à faciliter la 

conduction du courant électrique, sa dimension est donnée en siemens par mètre (S.m-1). Elle 

est en fonction de la nature du matériau et de la température. Mathématiquement elle est 

décrite par la loi d'Ohm microscopique où elle est considérée comme le coefficient de 

proportionnalité entre le champ électrique �KL et la densité de courant �L tel que : �L = ��KL��
  

La densité de courant �L est donnée par:    

                                                     �L = 	 W
<�# 3�L. V	=��                                               (I.57) 

Après calcul, décrits en détail dans [13], on obtient la forme générale 

                                                             �L = 	 W�
<�#ℏ3 �  KL( KL.¡)

| KL| =�6.4.H                                          (I.58) 

L'intégrale est calculée sur la sphère de Fermi (S.d.F). Si le matériau est isotrope et si le 

champ électrique est dirigé suivant Ox, on a:     � = 	 W�
���#ℏ3 �	�	=�6.4.H                              (I.59) 

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

                         � = 	 W��9#���� �            (I.60)             et           ¢ = �
£ =	 ����W��9# .

�
�                       (I.61) 

La conductivité est pilotée par τ, moins il a d’impuretés plusτ augmente avec la conductivité 

et vice versa.  

 

I.4.3  Temps de relaxation 

Ziman [10] a monté que le temps de relaxation peut s’exprimer en fonction de la 

probabilité de diffusion P(θ)  

                                            
�
� = 2| 3 ¤(¥)(1 � k¦d¥
��&
� sin�¥
 =¥��

C                            (I.62) 

                                                 ¤�¥
 � ��
� N§�KL + L̈NfN�KL©N�$��′
                                         (I.63) 

en désignant par θ  l'angle entre les deux vecteurs �KL et � ′KKKL. 
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où §�KL + L̈NfN�KL© est l’élément de matrice de transition de l’état �KL vers �′KKKL = �KL + L̈   où ̈L est le 

vecteur de transfert et N(E) est la densité d’état finale. L’expression (I.62) du temps de 

relaxation devient :  

                                           
�
� = �9�Ω

�ℏ# 3 N§�KL + L̈NfN�KL©N�4 � «
��9!

� = � «
��9!

�
C                             (I.64) 

 

I.4.4  Elément de matrice du potentiel diffusant  

L'élément de matrice du potentiel diffusant responsable de la transition N�KL〉 vers N�′KKKL〉 
s'écrit [13]: 

                                        N§�KL + L̈NfN�KL©N = �
Ω
3 �F��′KKKLF�KL!�L

Ω
f(	)=�	                                   (I.65) 

Le potentiel d'interaction est décomposé en une somme de potentiels dus aux ions centrés en 

Ri :                                                   f(	) = ∑ h(	L − ®KL)                                                    (I.66) 

En injectant (I.66) dans (I.65) on a le résultat très important:  

¯� ′KKKLqfq�KL° = �(¨)h(¨) 

et                                        q¯� ′KKKLqfq�KL°q� = �(¨)�|h(¨)|� = �
I ±(¨)|h(¨)|�                         (I.67) 

avec:                                                    �(¨) = �
I∑ �F«KL.²KL³                                                     

                                                          h(¨) = I
Ω
∑ �F«KL.�Lh(	)=�	                                          

                                                          ±(¨) = $	|�(¨)|�                                                        

S(q) est le facteur de structure, il ne représente que les positions relatives des ions.  

Le facteur de forme u(q) caractérise le "pouvoir diffractant" de chaque ion. Il est propre à la 

particule qui est diffusée (électron, neutron, rayon X) et est fonction de leur énergie. 

La fonction d'interférence a(q) peut être obtenue expérimentalement par une expérience de 

diffraction de rayons X, de neutrons ou même d'électrons.  

En injectant (1.67) dans (1.64) on obtient: 

                                             
�
� = �9�Ω

I�ℏ# 3 ±(¨)|h(¨)|�4 � «
��9!

� = � «
��9!

�
C                               (I.68) 

La résistivité ¢	(¢ = �
£	) devient à l'aide des relations (I.61) et (I.68) 

                                            ¢ = ����
ℏ#W��9�

Ω

I 3 ±(¨)|h(¨)|�4 � «
��9!

� = � «
��9!

�
C                          (I.69) 

C'est la "formule de Ziman [10] qui permet de calculer la résistivité.  
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La connaissance de la résistivité via la théorie de Ziman [10]  permet de déterminer le pouvoir 

thermoélectrique absolu. Ce dernier  est relié à la dérivée par rapport à l'énergie de la 

résistivité électrique par la relation :    

                                                           �(�) = ���\�a
�|W| �o u´(?)o? �?9                                          (I.70) 

Mott a montré, après un calcul complexe que :  �(�) = ����a
�W �4tu(£)4? �?9                           (I.71) 

 
 Une analyse quantitative indique que la résistivité est fonction entre autre de la 

température, des impuretés et de la déformation plastique. À ce titre la figure I.9 prise de 

Linde [14] montre l’incidence de chaque variable évoquée plus haut. Le libre parcours moyen 

(temps de relaxation) explique les changements dus aux grandeurs influentes évoquées. 

 

 

 

Figure I.9: Résistivité électrique en fonction de la température dans le cas du cuivre et trois alliages 
dont un a été déformé. Les contributions des vibrations  thermiques, des impuretés et de la 
déformation à la résistivité sont indiquées  à -100°C [14]. 
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II.1 Introduction 

 Les mesures de résistivité et du pouvoir thermoélectrique sont basées sur des techniques 

simples et classiques. La première remonte aux travaux de Matuyama [1]. La seconde a été 

initiée par Ivory [2]. Celle-ci a été constamment améliorée [3-11]. Récemment Gasser et al [12] 

l’ont adaptée et adoptée pour mesurer en une seule fois les mêmes propriétés des matériaux 

conducteurs ou semi-conducteurs. Le montage obtenu est piloté par un programme LabView 

original [14] permettant la saisie des mesures simultanées (ou séparées) et le calcul 

automatique de la résistivité électrique et du pouvoir thermoélectrique. La gamme des 

températures parcourue est dépendante des types de thermocouples homologués par la norme 

ASTM [15]. Dans ce chapitre nous décrivons le dispositif expérimental qui a permis de 

mesurer simultanément la résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu (PTA). Notons que 

les mesures simultanées garantissent l’obtention de deux propriétés voulues en une seule du 

même échantillon (matériaux solides et liquides) dans la gamme de température désirée. 

 

II.2  Principe de mesure de la résistivité électrique  

La procédure de mesure consiste à faire passer à travers l’échantillon placé en série avec une 

résistance étalon Rétal (AOIP de 0.1Ω ± 0.002%  à 20 °C) un courant électrique continu I de 

valeur égale ou inférieur à 50 mA, produit par une source de courant (Hewlett Packard 3490A 

de résolution 1µV ) (Figure II.1). La qualité des mesures est améliorée par l’insertion d’un 

inverseur de courant, capable d’intervertir le sens du courant dans les deux résistances 

(résistance étalon et résistance à mesurer) pour éliminer les forces électromotrices parasites 

d’origine thermoélectrique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                           

                                  Figure II.1 : Circuit électrique de mesure de la résistivité. 
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Les tensions sont mesurées par un voltmètre Keithley 2001 dont la précision relative est de 

l’ordre de 0.03%.  

Pour déterminer la résistivité de l’échantillon  étudié, nous avons donc besoin de connaitre avec 

précision :  

- Le courant I traversant l’échantillon et la résistance étalon. 

- Les tensions Uéchant et Uétal respectivement aux bornes de la résistance de l’échantillon 

Réchant et aux bornes de la résistance étalon Rétal. 

- La constante C, dépendante uniquement de la géométrie de l’échantillon. 

Les équations relatant la grandeur  ρéchant sont formulées ci-dessous (II.1): 

                                                              IRU échantéchant .=                                                        (II.1) 

Il est à noter que l'intensité du courant est mesurée indirectement  aux bornes de la résistance 

étalon : 

                                                                             IRU étaléta .=                                                                         (II.2) 

Finalement la résistance  de l’échantillon s'écrit:  

                                                     étal
étal

échant
échant R

U

U
R .=                                                               (II.3) 

                                                                             

l
A

Réchant .
ρ=  

Il s’en suit que la résistivité électrique prend la forme suivante:      

                         
Al

R

U

U étal

étal

échant
échant /

.=ρ       ou  bien 
  

C

R

U

U étal

étal

échant
échant .=ρ                          (II.4) 

Si la surface n’est pas constante ∫=
L

lA

dl
C

0 )(
 

C  est appelée constante de l'échantillon, elle caractérise sa forme géométrique. A et l, 

représentent respectivement la section et la longueur d’échantillon.   

 

II.2.1 Protocole de mesure la résistivité électrique  

Lors de la mesure de la résistivité, la température de la cellule doit être uniforme. La saisie 

des mesures s’effectue à l'aide d'un programme Labview en scrutant les huit canaux qui se 

trouvent dans la carte scan. La figure II.2 montre la face postérieure du multimètre Keithley 

2001 abritant  la carte de connexion (Figure II.3). Le protocole de mesure est le suivant : 

� Canal1: Mesure de la tension aux bornes de la résistance étalon.  
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� Canal2: Mesure de la tension aux bornes de l’échantillon. 

� Canal3: Mesure de Tréf (température donnée par la jonction chaude). 

� Canal4: Mesure de Tmod (température donnée par la jonction froide). 

� Canal5: Mesure de Text1.  

� Canal6: Mesure du courant de court-circuit (c-c). 

� Canal9: Mesure de Text2. 

Pour éliminer les effets thermoélectriques parasites, le programme inverse le courant, entame 

les mesures et récupère une autre série de mesures analogue à celle déjà faite. La valeur de la 

résistivité se calcule en passant par une moyenne des tensions obtenues avant et après 

l’inversion du courant (en faisant attention aux signes) de la façon suivante: 

      La mesure, avant l'inversion, donne: 

                                    U1 = R.I + Ueffets thermoélectriques 

- La mesure, après l'inversion, donne: 

                                 U2 = -R.I + Ueffets thermoélectriques  

Si l'on admet que les effets parasites sont constants pendant toute la mesure (quelques secondes 

au maximum) et si on se rappelle que ces effets sont indépendants du sens du courant, on arrive 

à les éliminer en effectuant une moyenne de U1 et -U2. Notons que les mesures s’effectuent  

alors que la température globale du four augmente (ou diminue) linéairement. 

La valeur de la résistivité calculée après le cycle de scrutation est stockée dans les fichiers 

adéquats et en même temps représentée sur le graphe généré par le programme Labview. 

 

 

                                   Figure II.2: Face postérieur de multimètre  Keithley 2001. 
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                            Figure II.3: Schéma de branchement des fils  avec la carte de connexion. 
 

III.3 Principe de mesure du pouvoir thermoélectrique 

Il existe deux techniques de base pour la mesure des pouvoir thermoélectrique [16]: la 

méthode des petits ∆T (méthode différentielle) et la méthode des grands ∆T (méthode 

intégrale).  

 

II.3.1 Méthode des petits ∆T (méthode différentielle) 

Cette méthode a été initiée pour les liquides au laboratoire LPMC à Metz par Bath [4]. 

Récemment elle a été adaptée à la mesure du pouvoir thermoélectrique des alliages métalliques 

solide (massif et amorphe). Le pouvoir thermoélectrique S, de l’échantillon (Séchant) est obtenu 

avec deux conducteurs de référence. Elle consiste à établir une faible différence de température, 

(∆T≅2 °C) entre deux jonctions (Figure II.4). Les circuits Chromel/échantillon/Chromel en 

abréviation (Cr/échant/Cr)  et Alumel/échantillon/Alumel en abréviation (Al/échant/Al)  donnent 

simultanément deux tensions thermoélectriques entre des fils de même nature (V13 et V24). Les 

tensions V12 et V34 donnent respectivement la température de la jonction de référence (fixe), et 

de la jonction modulée (variable). De cette manière la température de l'échantillon reste 

relativement homogène. Sur ce petit intervalle de température, on suppose que le pouvoir 

thermoélectrique absolu PTA en cours est une fonction linéaire de la température dans le 

domaine étudié. Le tracé de V24(t)=V2-V4 en fonction de V13(t)=V1-V3 est une droite dont la 

pente p donnée par l’expression  suivante : 

                                                             � � ∆���

∆��	

                                                            (II.5) 

Où p indépendante des forces électromotrices parasites, supposées constantes en fonction du 

temps et de la température. 
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Le ∆T est récupéré des thermocouples employés et du pouvoir thermoélectrique absolu de 

ceux-ci grâce à l’expression [I2] relative à la figure II.4. 

 

                                                     ∆
 = �����	�
��/	��

                                                      (II.6) 

 

 
 

 

               

 

Figure II.4 : Schéma de mesure du pouvoir thermoélectrique. 

  

Les fils des thermocouples sont en contact thermique et électrique direct avec l’échantillon. Sur 

le circuit thermoélectrique constitué par (Cr/échant/Cr) on mesure entre les bornes 1 et 3 une  

f.e.m de Seebeck :   

                ����
� = � ℎé�����/ !�
�"
 + $é�����/ !	�
 + ∆
� − $é�����/ !�
�&'∆&
&           (II.7) 

où héchant/Cr et π échant/Cr sont respectivement les coefficients d’effet Thomson et Peltier de 

l’échantillon par rapport au métal Cr. 

De même que le circuit constitué par l’échantillon et le métal Al, apparait entre les bornes 2 et 4 

la f.e.m thermoélectrique :  

�()�
� = � ℎ*+/é������
�"
 + $*+/é�����	�
 + ∆
� − $*+/é������
�&'∆&
&           (II.8) 

On obtient donc par l’addition de ces deux équations ; 

	
                  ����
� + �()�
� = � ℎ*+/ !�
�"
 + $*+/ !	�
 + ∆
� − $*+/ !�
�&'∆&

&             (II.9) 

Cette expression n’est autre que la f.e.m de Seebeck du métal Al par rapport au métal Cr.  

Le pouvoir thermoélectrique Séchant/Cr est donné par Conan [17]: 

                                  ,é�����/ ! = ��	
��	-���

. /0���	'����0& 1
&2

                                        (II.10) 

Tm est la température moyenne de T et T+ ∆T. 

                                   ,é����/ ! = ��	
��	-���

. ,*+/ !�
3�                                            (II.11) 

                                     ,é����/ ! = �
��-4� . ,*+/ !�
3)                                            (II.13) 
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Après la décomposition de Séchant/Cr on obtient l’expression finale du pouvoir thermoélectrique 

de l’échantillon Séchant comme suit: 

                                           ,é����� = �
��-4� . ,*+/ !�
3� + , !�
3�                              (II.14) 

Une autre expression est donnée par Bath et Kleim [18]. 

Les polynômes du pouvoir thermoélectrique absolu du Chromel et Chromel/Alumel en fonction 
de la température sont dans le tableau II.1 et représentés sur la figure II.5. 

 

 Tableau : II.1  Polynômes du pouvoir thermoélectrique de SCr(T)  et SAl/Cr (T) en fonction de la 
température, T exprimée en °C. 

Pouvoir thermoélectrique 
SCr(T) en (µVK-1) SAl/Cr (T) en (µVK-1) 

21.73195  
+0.01914*T  
-4.40727E-5*T ^2 
-2.73127E-8*T^3 
+1.32176E-10*T^4 
-3.33969E-13*T^5 
+6.09194E-16*T^6 
-6.14096E-19*T^7 
+3.0727E-22*T^8 
-6.04393E-26*T^9 
 

38.921204975 
+3.7117540064E-2*T 
-29.8372778622E-5*T^ 
+12.7363782876E-7*T^3 
-28.0364224445E-10*T^4 
+33.6450354354E-13*T^5 
-22.4145040021E-16*T^6 
+77.7209177216E-20*T^7 
-10.8942491475E-23*T^8 
-2.8070439E-5*(T-126.9686)*exp( 1.183432E-4*(T-126.9686)^2)*1000 
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Figure II.5:  Pouvoir thermoélectrique du Chromel et Chromel/ Alumel en fonction de la température. 
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II.3.2 Protocole de mesure du pouvoir thermoélectrique  

Après l’acquisition, le calcul et le stockage des mesures de la résistivité à la fin de son 

cycle, le programme coupe le courant ayant servi à la mesure de celle-ci et relance l’acquisition 

des mesures au niveau des canaux pour le compte du pouvoir thermoélectrique absolu selon 

l’enchainement indiqué en dessous: 

� Canal3: Mesure de Tréf (température donnée par la jonction chaude) 

� Canal4: Mesure de Tmod (température donnée par la jonction froide) 

� Canal5: Mesure de Text1. 

� Canal6: Mesure du courant de court-circuit. 

� Canal7: Mesure de la résistance de platine. 

� Canal8: Mesure de la tension Chromel/Chromel (V13).  

� Canal9: Mesure de la tension Alumel/Alumel (V24). 

� Canal10: Mesure de Text2. 

A la fin du cycle de scrutation des canaux utiles (Figure II.3), le programme calcule la 

pente, déduit le pouvoir thermoélectrique absolu, les stocke dans les fichiers créés et en même 

temps représente la valeur sur le graphe généré par le programme Labview. Le cycle de cette 

opération de mesure (résistivité et pouvoir thermoélectrique absolu), de calcul, de stockage et 

de report  sur le graphe  dure environ une minute puis le cycle suivant s’enchaine et ainsi de 

suite. De plus, les thermocouples de contrôles Text1, et Text2  suivent le gradient de température 

entre les extrémités de l’échantillon. La température de celui-ci s’obtient en prenant la moyenne 

de Tréf  et Tmod   donc :   
é����� =
5&�é6'&2789

(  

 

III.3.3 Méthode des grands ∆T (méthode intégrale) 

Cette méthode nécessite l’utilisation des échantillons de largeur assez grande et consiste  

à mesurer la f.e.m thermoélectrique  E(T) d’un couple (échant/Pt) dont la soudure froide est 

maintenue  à température constante (Tréf), l’autre soudure est chauffée à la température T (Tmod). 

Le pouvoir thermoélectrique absolu est lié au coefficient de Seebeck par la relation 

fondamentale (II.11): 

                                                        PtéchantPtéchant SSTS /-)( =                                               (II.11) 

 Où SPt (T) est le pouvoir thermoélectrique absolu du platine connu comme référence depuis les 

travaux de Roberts. 
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Pour effectuer des mesures de pouvoir thermoélectrique absolu de l’échantillon, on mesure la 

force électromotrice Eéchant/Pt(T) du couple échantillon/Pt (échant/Pt), on ajuste un polynôme 

(par exemple  E(µV)=A0+∑Ai T
i ) sur les valeurs expérimentales et on le dérive par rapport à la 

température T pour obtenir le pouvoir thermoélectrique absolu du couple échant/Pt.  

                                                  dT

dE
S Ptéchant

Ptéchant
/

/ =                                                         (II.12) 

Avec:                                         PtPtéchantéchant SSTS += /)(                                                  (II.13) 

Cette méthode n’est, en général, pas applicable aux échantillons monocristallins qui se 

présentent sous la forme de cubes ou cylindres de fortes sections et de faible longueur [17]. La 

figure II.6 montre la méthode intégrale pour déterminer le pouvoir thermoélectrique absolu des 

couples. 

 

 
 

Figure II.6:  Illustration de la méthode des grands ∆T (méthode intégrale du PTA). 

 

II.4  Schéma synoptique de description du dispositif expérimental pour la 

détermination simultanée de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique 

absolu 

La description générale du dispositif expérimental est décrite sur la figure II.7. Elle 

comporte un ordinateur compatible PC gérant les différentes étapes des mesures et sauvegarde 

les résultats obtenus. La carte scan IEEE est branchée dans le scrutateur multimètre Keithley 

2001, lit les canaux relatifs aux tensions (VR,étal , V12, V34, VText1, Vcc, VPt, V13, V24, VText2) et 

communique avec l'ordinateur par le biais d'un câble USB approprié. 

 

 



Chapitre II : Principe et techniques expérimentales de mesure de la résistivité et du PTA des métaux solides 

 

45 

 

III.5  Description du dispositif de mesure 

 Le dispositif de mesure est représenté sur la figure II.8(a). Il se compose d’un tube en 

quartz (1) muni d’un flasque en inox (2)  raccordable par le biais d’un joint torique (3) à un T 

double (4). Ce dernier est pourvu de sorties nécessaires au vide (5), à la pression (6) et à la 

connectique électrique (7). La distribution des différents thermocouples de type K le long de 

l’échantillon (8) est faite de façon à pouvoir suivre l’état du gradient de température.  Les 

thermocouples Thmod, et Thréf positionnés aux extrémités de l’échantillon servent à prélever les 

températures Tmod et Tréf,  les deux autres sont répartis équitablement le long de la longueur  

 

 

                        Figure II.7: Schéma synoptique de description du dispositif expérimental. 
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restante de façon à garantir au mieux la mesure de la température de caractérisation. Ils sont 

assemblés pour constituer un fuseau rigide pouvant servir de support direct aux échantillons 

robustes ou au porte échantillon (9) hébergeant ces derniers en cas de leur fragilité.  

 Les échantillons peuvent être sous forme d’un ruban, d’un fil ou d’une plaque. La 

longueur minimale requise pour les mesures du pouvoir thermoélectrique est de l’ordre de 30 

mm. Cette  distance représente le seuil inférieur qui permet la génération des ∆T nécessaires 

aux mesures du pouvoir thermoélectrique. Un système de deux pièces plates, en inox (10) 

munies de deux trous à vis (11) permettant d’appliquer les électrodes sur l’échantillon, a été 

mis au point. 

Les jonctions de thermocouples, obtenues sous forme de boules (12) après soudure, sont 

aplaties pour augmenter la surface de contact et améliorer la qualité du serrage (Figure II.8(b)). 

Le chauffage de la cellule est produit par un four horizontal tubulaire (13) commandé par un 

régulateur PID de fabrication JUMO capable de générer avec le concours du thermocouple de 

régulation (14), une évolution de température de l’ordre du dixième de degré par minute. Les 

∆T nécessaires au pouvoir thermoélectrique sont produits par un enroulement auxiliaire (15) 

placé près de la jonction froide et alimenté par une source indépendante du chauffage global. 

L’étanchéité de la sortie (7) est doublement organisée. D’abord entre la perle mufti-trous et les 

fils qui la traversent au moyen du scellement (16)  en résine époxy araldite, ensuite entre la 

perle mufti-trous et le passage (7) lui-même grâce à une olive en téflon (17) compressible par 

serrage (Figure II.8(d)) 

La lecture des températures se fait soit en tension ou en degré Celsius selon les polynômes de 

conversion:  

                                        E (µV) = A0+∑Ai T
i,    T (°C) = B0+∑Bi T

i    

Où les Ai et Bi  sont les coefficients  constants des polynômes. L'échantillon entouré sur la 

figure II.8(a) est représenté avec plus de détails sur la figure II.8(b). Sur les quatre 

thermocouples employés dans les mesures, deux d'entre eux, Thmod (température modulée) et 

Thréf (température de référence), sont en contact physique avec l'échantillon de façon à mesurer 

la température qui formera avec la résistivité et le pouvoir thermoélectrique calculés la 

caractérisation recherchée. Les deux autres thermocouples Text1, Text2 [Figure II.8(b)] sont 

placés le long de l'échantillon (8) afin de suivre indépendamment son gradient de température. 

La figure II.8(b) représente le dispositif utilisé avec des rubans. Les détails du contact avec 

l'échantillon [encerclé sur la figure II.8(b)] sont représentés avec plus de détails sur la figure II. 

8(c). 
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                                  Figure III.8(a) : Dispositif de mesure. 
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(9) 

(11) 

(12) 
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Text1 

Thmod 

2 to 4 cm 
cm 

(8) 

Thréf 

Figure 8(c)  

Figure II.8(b):  Fixation de l'échantillon: vue de face  coupe longitudinale présentant l'ensemble de 
l’échantillon. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(11) 

(10) 

2 mm 

(12) 

1 cm 
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(8) 

 

Figure II.8(c):  Fixation de l'échantillon vue de droite ou de gauche. 
 
 

 

 

 
 
 

 

     

 Figure II.8(d):  Passage étanche des fils de connexion à travers la perle mufti-trous en alumine. 
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  II.6  Programme LabView et mesures simultanées 

 Les mesures simultanées se font en boucle grâce au logiciel Labview. Le programme 

prend en charge l’acquisition, l’enregistrement en temps réel de toutes les mesures et les calculs 

qui en découlent dans quatre fichiers Excel, deux de mesures, l’un pour la résistivité et l’autre 

pour le pouvoir thermoélectrique, les deux autres sont réservés de la même façon aux résultats. 

Le programme est élaboré de façon à commencer toujours par les mesures de la résistivité. 

Avant le démarrage de toute expérience, un paramétrage est nécessaire au niveau de l’un des 

trois onglets  générés par le programme: Dans le premier onglet appelé " Configuration " figure 

II.9, des paramètres  généraux doivent être saisie: le type du voltmètre utilisé (K2000, K2001 

ou K2700), le type de mesures: résistivité seule, ou pouvoir thermoélectrique absolu seul, ou les 

deux ensemble (mesures simultanées),  constante géométrique C nécessaire au calcul de la 

résistivité, valeur de la résistance étalon, type de thermocouple (K, N, W, T, S etc…), 

coefficients des polynômes choisis pour la mesure de la température, coefficients du pouvoir 

thermoélectrique absolu du couple en service et ceux du platine comme métal de référence. 

D'autres paramètres, spécifiques au voltmètre (adresse GPIB, résolution, gamme, compensation 

de l'offset, filtres etc…) peuvent être choisis. Pour les mesures de pouvoir thermoélectrique 

l'intervalle ∆T de température autour duquel doit osciller la température de l’élément chauffant 

auxiliaire par rapport à la température de référence est généralement fixée à -2 °C à +2 °C, 

mais elle peut aussi être asymétrique pour les mesures au voisinage de la température ambiante. 

Exemple de (Thmod-Thréf) varie entre -2.6 °C et +1.6 °C (voir figure II. 11 échelle de gauche).  

 

      Sur le deuxième onglet appelé "Résistivité", les dix dernières mesures apparaissent dans un 

tableau en même temps que l’affichage de la courbe de la résistivité en fonction température et 

du temps [Figure II.10(a) et de la (Figure II.10(b)]. L'échelle peut être choisie et modifiée au 

cours de l’expérience. La précision des mesures de résistivité (5-20 %) dépend de la précision 

de la constante géométrique C de l'échantillon. Celle-ci est généralement difficile à mesurer vu 

qu’elle dépend à son tour de la précision des mesures faites sur les dimensions (largeur, 

longueur et épaisseur). Une première solution consiste à déterminer de manière autonome la 

résistivité à la température ambiante (sur un échantillon de dimensions mesurables  avec  

précision). Puis, on inverse le procédé pour récupérer la constante C qui sera utilisé par la suite 

pour les mesures à haute température. Cette constante doit être mesurée à la même valeur de la 

résistivité obtenue à la température ambiante. 
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                      Figure II.9 : Programme LabView: face avant (onglet configuration) 
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Figure II.10 :  Programme LabView, face avant (onglet résistivité) : (a) Evolution en fonction de la 
température, (b): Evolution en  fonction de  temps. 
 

Le troisième onglet (Pouvoir thermoélectrique) montre d’une part les dix dernières 

mesures du pouvoir thermoélectrique absolu en tableau puis sur figure II.11(a) échelle de 

gauche la température en fonction du nombre d'itérations et la différence de température  

Diff = Tréf - Tmod (points jaunes échelle de droite). Sur cette échelle comme on peut le constater, 

nous mesurons d'abord entre -2,6 et +1,6 °C, puis nous sautons à l'intervalle -2 et +2 °C. Les 

montées et descentes en différences de température (courbe jaune  figure II .11(a)) génèrent des 

points sur la figure II.11(b) où est tracé le du pouvoir thermoélectrique absolu en fonction de la 

température ou du temps (non représenté). La position de l'échantillon dans le four  est révélée 

par la différence Text1-Text2. Généralement la faible valeur de cette différence indique la position 

du bon gradient. On peut aussi visualiser (figure II.12) la courbe V24(t) en fonction de V13(t) 

dont la pente p entre dans la formule (2). Comme on peut l'observer, la courbe linéaire ne passe 

pas par zéro (0.0, 0.0). En  général, la méthode de mesure classique (le pouvoir 

thermoélectrique absolu étant défini par ∆V/∆T) est faite en prenant un point (∆V, ∆T) et en 

postulant que ∆T = 0, ∆V = 0. Evidemment cela est faux, surtout à des températures élevées. La 

méthode d’Ivory [2] surmonte cette difficulté et donne un pouvoir thermoélectrique absolu  

 
 

T= 435 °C 

(b) (c) 
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    Figure II.11 : Programme LabView, face avant (onglet  PTA),  (a) Echelle  de gauche : 
Températures, échelle  de droite: différence de température (courbe en points jaunes). (b) PTA en 
fonction de la température 
 

 

           Figure II.12: Programme LabView, face avant (onglet Pouvoir thermoélectrique): pente p  

(a) (b) 
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correct même si les deux thermocouples Thmod et Thréf ne sont pas exactement identiques. La 

pente p caractérisé par la double flèche bleue correspond au pouvoir thermoélectrique de ce travail. Le 

résultat est exact et la double flèche orange (avec un point de mesure origine) correspond au pouvoir 

thermoélectrique déterminé par des dispositifs commerciaux. Les résultats sont faux. Les carrés verts 

sont nos mesures. 

 

II.7  Régulation de la température et du four 

Pour mesurer la résistivité et le pouvoir thermoélectrique nous avons utilisé un four 

tubulaire horizontal de marque TBT de longueur 40 cm de diamètre 4cm. Il est alimenté à partir 

d’un autotransformateur de tension alternative de 220V ajustable pour une température  

maximale d’utilisation de 800 °C. 

La puissance du four est gérée par un régulateur de température de type P.I.D. Ce dernier ajuste 

la puissance voulue grâce à l’optimisation de certains paramètres sur une tranche de 

température  donnée de manière à ce que le gradient de température le long de l’échantillon soit 

adéquat. De cette façon on peut obtenir un écart inférieur à 0.5 °C sur la longueur de 

l’échantillon. Dans les mesures du pouvoir thermoélectrique absolu, la puissance de l’élément 

chauffant est ajustable à la hausse dans la tranche des hautes températures. Les mesures du 

pouvoir thermoélectrique absolu se font avec une vitesse de 0.5 °C par minute pour ne pas 

rompre l’équilibre thermique. Par contre pour la résistivité nous pouvons faire les mesures avec 

plusieurs vitesses de chauffage. Le four, ainsi que la gaine du "Thermocoax", sont également 

mis à la terre. Tout ceci est fait pour éviter les perturbations d'origine électrique. 

 

II.8  Profil du four horizontal 

Généralement le gradient naturel du four n’est pas symétrique. L’exploitation de ce 

déséquilibre pour avoir une température de l'un des cotés inferieure à celle de l'autre, est 

fonction de la position spécifique du  tube d’essais dans le four. Nous avons relevé le profil 

thermique naturel du four horizontal pour connaitre l’endroit précis du tube d’essais afin 

d’avoir la différence de température initiale indispensable pour la mesure du pouvoir 

thermoélectrique absolu. Pour cela on utilise les thermocouples (Thréf et Thmod) placés aux 

extrémités de l’échantillon à l'intérieur du four  maintenu à une température constante. En suite 

on déplace le four horizontalement pour ne pas secouer l’échantillon et les thermocouples. Le 

tube contenant l’échantillon étant fixe à l’intérieur, ce déplacement, engendre le changement de 

la température du tube et par conséquent permet d’établir un gradient thermique sans modifier 
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les conditions expérimentales. Les figures II.13(a) et figures II.13(b) montrent le profil naturel 

du four horizontal aux températures 100 °C et 400 °C respectivement  dont Thréf est toujours 

supérieur à Tmod tant qu’elles ne dépassent pas le milieu du four en allant de gauche vers la 

droite. Le phénomène s’inverse de l’autre coté. 
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                              Figure II.13(a): Profil naturel du four horizontal à la température 100 °C.  
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                                Figure II.13(b): Profil naturel du four horizontal à la température 400°C. 
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II.9  Système de vide-pression et puissance électrique 

La figure II.14(a) montre les photos du dispositif expérimental employé pour les 

mesures simultanées de la résistivité électrique et du pouvoir thermoélectrique. Le système de 

vide-pression et l’alimentation électrique sont localisés dans le rack (A) où la partie supérieure 

comporte un tableau  de commandes électriques (a). Ce dernier est muni d’un dispositif de 

sécurité (1) (disjoncteurs), d’autotransformateur pour alimenter le four (2), 

d’autotransformateur pour alimenter l’élément chauffant (3), d’une prise (4) vers l’élément 

chauffant, d’un ampèremètre et voltmètre (5). La partie vide-pression (b) se compose d’une 

vanne (6) pour la pression, d’une vanne (7) pour le vide, d’un manomètre (8), d’une conduite 

de pression (9) reliée à une bouteille d’argon, d’une pompe à vide (10), d’une tète en inox à 

quatre sorties (11), d’un tube de quartz (12), d’un four tubulaire (13), d’un support (14), d’un 

thermocouple de régulation (15) et d’un récipient (16). La suite du montage expérimental est 

présentée sur la figure II.14(b) qui  comporte: une source du courant (17), un multimètre 

Keithley 2001 (18), un inverseur de courant (19), une unité centrale (20) et un écran de 

visualisation (21). 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
     Figure II.14(a) : Photo du montage expérimental  présentant la partie de système vide pression,      
                                  alimentation électrique et four.  
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 Figure II.14(b) : La suite de photo du montage expérimental présentant  l’appareillage du dispositif  de     
                              mesure.  
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III.1.1 Introduction  

Le plan de cette partie traitera en premier lieu les échelles thermoélectriques existantes 

et la déduction d’une nouvelle échelle de Roberts étendue aux températures plus élevées. En 

deuxième lieu nous procéderons aux mesures de résistivité électrique et de pouvoir 

thermoélectrique dans le cadre de la nouvelle échelle en employant le dispositif expérimental 

décrit au chapitre II. Les résultats obtenus seront d’une précision meilleure pour les métaux 

purs étudiés. En fin nous déduirons, par emploi de la loi classique de Wiedemann-Franz, la 

conductivité thermique des métaux en question. 

 

III.1.2  Échelles de thermoélectricité 

III.1.2.1  Échelle absolue de thermoélectricité 

Dans chaque laboratoire, on est capable de faire une mesure de la f.e.m délivrée par un 

thermocouple A/B et d'en déduire par dérivation la différence de pouvoir thermoélectrique 

entre les deux éléments du thermocouple en question. Toutefois, ni le pouvoir 

thermoélectrique de l’élément SA= dEA/dT ni son coefficient Peltier absolue πA ne seront 

accessibles expérimentalement. Il est nécessaire d'utiliser la seconde loi de Kelvin qui lie 

intégralement le pouvoir thermoélectrique par le coefficient Thomson entre 0 K et la 

température considérée. Le coefficient de Thomson est la seule propriété thermoélectrique 

mesurable d'un seul élément (métal pur ou alliage). La première échelle cohérente de la 

thermoélectricité a été établie en 1958 par Cusack [1] en compilant des pouvoirs 

thermoélectriques disponibles pour différents métaux (cuivre pur, argent, or, platine, 

palladium, tungstène et molybdène) entre 100K et 2400K (Tableau III.1.1).  

 

Aujourd'hui, la "nouvelle" échelle absolue de la thermoélectricité utilisée est celle de 

Roberts (1977-1981-1985) [2-4]. Ses mesures sont considérées comme référence car elles 

sont les plus précises mesures jamais faites du coefficient de Thomson. Roberts a mesuré ainsi 

le coefficient de Thomson du plomb entre 0 K à 350K Roberts [2] et 273K à 550K, celui du 

cuivre, l’or et du platine entre 273K à 900K Roberts [3] (Figure IV.1.1). De nouveau celui du 

platine entre 273K -1600K et du tungstène entre 273K -1800K Roberts [4] (Figure IV.1.2) 

(Tableau III.1.2). Il n'y a pas de métal de référence unique à l’ensemble de la gamme de 

température couvrant le domaine des mesures de Roberts. Moore et al [5] ont donné des 

valeurs du platine lissées entre 25K et 1200K, en partie mesurées par eux, en partie prises de 

la bibliographie (Tableau III.1.3). 
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À basse température, les mesures sont effectuées par rapport au plomb en employant la 

référence du pouvoir thermoélectrique absolu du plomb donnée par Christian et al [6]. Celle-

ci a été incluse par la suite dans l'échelle de Cusack [1].  

 

 

Tableau III.1.1:  Les valeurs expérimentales du pouvoir thermoélectrique absolu de Cusack [1]. 

 

 
 

S (µVK-1) 

T(K) Cu Ag Au Pt Pd W Mo 

100 1.19 0.73 0.82 4.29 2 … … 

150 1.12 0.85 1.02 1.32 -1.63 … … 

200 1.29 1.05 1.34 -1.27 -4.85 … … 

273 170 1.38 1.79 -4.45 -9 0.13 4.71 

300 1.83 1.51 1.94 -5.28 -9.99 1.07 5.57 

400 2.34 2.08 2.46 -7.83 -13 4.44 8.52 

500 2.83 2.82 2.86 -9.89 -16.03 7.53 11.12 

600 3.33 3.72 3.18 -11.66 -19.06 10.29 13.27 

700 3.83 4.72 3.43 -13.31 -22.09 12.66 14.94 

800 4.34 5.77 3.63 -14.88 -25.12 14.65 16.13 

900 4.85 6.85 3.77 -16.39 -28.15 16.28 16.86 

1000 5.36 7.95 3.85 -17.86 -31.18 17.57 17.16 

1100 5.88 9.06 3.88 -19.29 -34.21 18.53 17.08 

1200 6.4 10.15 3.86 -20.69 -37.24 19.18 16.65 

1300 6.91   3.78 -22.06 -40.27 19.53 15.92 

1400       -23.41 -43.3 19.6 14.94 

1600       -26.06 -49.36 18.97 12.42 

1800       -28.66 -55.42 17.41 9.52 

2000       -31.23 -61.48 15.05 6..67 

2200           12.01 4.3 

2400           8.39 2.87 
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Tableau III.1.2 : Pouvoir thermoélectrique du 
platine et du tungstène de Roberts [4]. 
 

 Tableau III.1.3: Pouvoir thermoélectrique 
du platine de Moore et al (1973) [5]  
 

T(K) 
 

SPt de Roberts 
(1985) [4]. 

SW de Roberts 
(1985) [4]. 

 T(K) 
 

SPt (µV/K) 
 

273 -4.04 0.77  25 3.24 

300 -4.92 1.44  30 4.05 

350 -6.33 2.95  40 4.95 

400 -7.53 4.62  50 5.51 

450 -8.59 6.26  60 5.8 

500 -9.53 7.85  70 5.78 

550 -10..41 9.34  80 5.52 

600 -11.22 10.75  90 5 

650 -11.98 12.08  100 4.3 

700 -12.71 13.33  120 2.99 

750 -13.42 14.48  140 1.74 

800 -14.14 15.51  160 0.56 

850 -14.89 16.40  180 -0.51 

900 -15.66 17.19  200 -1.47 

1000 -17.21 18.46  220 -2.34 

1100 -18.77 19.40  240 -3.13 

1200 -20.29 20.06  260 -3.86 

1300 -21.78 20.45  280 -4.53 

1400 -23.18 20.63  240 -3.13 

1500 -24.49 20.70  260 -3.86 

1600 -25.67 20.61  280 -4.53 

1700 20.12  300 -5.15 

1800 19.15  320 -5.72 

    340 -6.25 

    400 -7.67 

    500 -9.68 

    600 -11.33 

    700 -12.87 

    800 -14.38 

    900 -15.97 

    1000 -17.58 

    1100 -19.03 

    1200 -20.56 

 

 

 



Chapitre III : Partie1/ Étude par le transport électronique (résistivité, pouvoir thermoélectrique et conductivité thermique) des corps purs 

 

61 

 

 

Figure III.1.1:  Pouvoir thermoélectrique absolu des trois métaux de références en fonction de la 
température : ( • •) Cusack [1], : (�) Roberts [2-4], ( x x x) Christian et al [6]. 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.1.2:  Pouvoir thermoélectrique absolu du platine : (Ο) Roberts [3]; (•) Roberts [4]. 
(x) Tungstène obtenu à partir d’un thermocouple W/Pt et du SPt(T) Roberts [4], (+) Tungstène à partir 
des mesures de hW débutant de 900K  Roberts [4]; (���))  Cusack [1]; (��) Rundnitskii [7]. 
 

            Burkov [8] a corrigé les valeurs de Moore et Graves pour le platine entre 100K et 

273K à partir de la différence entre le pouvoir thermoélectrique de Roberts [2] (1977) et celui 

de Christian et al [6] (1958) du plomb.  

Nous avons étendu la méthode de Burkov à 25K en scindant son équation en deux 

parties. Ainsi, il est maintenant possible d'avoir un pouvoir thermoélectrique absolu du platine 

entre 25K et 1600K (Voir Paragraphe III.1.2.2 formule III.1.2 et III.1.3). Ces valeurs ont été  
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intégrées dans notre programme LabView. Toutefois, il est toujours possible d'étendre la 

"nouvelle échelle thermoélectrique de Roberts" en comparant le pouvoir thermoélectrique de 

tungstène de Cusack [1] dû à Lander (1948) [9] (17.41 µV/K à 1800K) (Tableau III.1.1) à 

celui de Roberts (19.15 µV/K à 1800K) (Tableau III.1.2) et retenir leur différence comme 

élément clé de l’extension, 

[S(W_Cusack_Lander_1800K) - S(W_Roberts_1800K) = -1.74µV/K] 

 

Cette différence issue des échelles différentes s’utilisera pour corriger le pouvoir 

thermoélectrique du platine. Le pouvoir thermoélectrique du platine dû à Lander [9] à 1800 K 

est de -28.66 µV/K celui de Roberts à la même température est de -26.92 µV/K, leur 

différence, 

[S(Pt_Cusack_Lander_1800K) - S(Pt_Roberts_1800K)=-1.74µV/K] 

 

Comme le pouvoir thermoélectrique du platine de Roberts doit être algébriquement 1.74 µV/K 

plus élevé que celui de Lander [9], il s’en suit que sur l’échelle corrigée de Roberts la valeur 

du platine à 1800 K sera -26.92 µV/K. Ce résultat est le meilleur qui peut être fait, cependant 

il est nécessaire de rappeler que l’échelle de Cusack n’est pas aussi homogène que celle de 

Roberts. 

 

         L'extension du pouvoir thermoélectrique du platine aux températures inférieures à 25K 

est également possible. Les valeurs manquantes peuvent être trouvées dans l'annexe A du 

livre de Bentley [10]. Nous pouvons sélectionner les valeurs comprises entre 5K et 20K (0.2 

µVK-1 à 5K ;  0.9 µVK-1 à 10K; 2.4 µVK-1 à 20K). Ces valeurs sont prises à partir des courbes 

présentées sur la figure 3 de l’article de Kuhn et al [11] (figure III.1.3) et des figures 2 et 4 de 

celui de Lee et al [12] (figure III.1.4 et figure III.1.5). Sachant que le pouvoir 

thermoélectrique du platine est nul à zéro Kelvin, une analyse attentive des courbes de Lee et 

al [12] figures 2 et 4 nous délivre des valeurs un peu plus précises (Tableau III.1.4.). Celles-ci 

sont compatibles avec les valeurs relatées à une décimale inferieure près par Bentley [10]. 

Cependant l'échelle thermoélectrique de référence n’est pas clairement évoquée dans leur 

article. 
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Tableau III.1.1.4: Les valeurs du PTA ont été reprises à partir des figures 2 et 4 de la publication  
Lee et al [12]. 
 

De 5K à 20K 

PTA  du platine  reprise graphiquement à partir des données expérimentales de Lee et al [12] 

Température (K) Pouvoir thermoélectrique absolu (µV/K) 

5  0.25 

10  0.84 

15   1.67 

20  2.44 

 

 
 
Figure III.1.3:  Pouvoir thermoélectrique absolu S du platine pur en fonction de la température.    
                        Courbe extraite de Kuhn et al [11]. 
 
 

 
Figure III.1.4:  Le pouvoir thermoélectrique absolu du platine pur entre 1.35K- 90K. Courbe extraite  
                        de Lee et al [12]. 
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Figure III.1.5: Le pouvoir thermoélectrique absolu du platine pur entre 2.5K- 15K. Courbe extraite de  
                       [Lee et al [12]. 
 

 
III.1.2.2  Notre pouvoir thermoélectrique de référence 
 
          La référence du pouvoir thermoélectrique du platine pur entre 25K et 1600K obtenue à 

partir de ce qui a été décrit plus haut, a été introduite dans notre programme. Nous avons 

utilisé la même méthodologie que Burkov [8] pour corriger les données de Moore et al [5]. 

        Burkov [8] a donné une équation (III.1.1) valable pour toute la plage de température 100-

1500K.  

                    ������� � 0.186. �. ������ �
��� � 0.0786 � �.��

��� �
��. !

�" � 2.57                   (III.1.1) 

Les différences entre le pouvoir thermoélectrique donné par l’expression de Burkov 

(III.1.1) et le pouvoir thermoélectrique corrigé de Moore et al [5] sont inférieures à 0.05µVK-1 

dans la plage 100-300K.  

 
        Pour obtenir une meilleure précision, nous avons séparé en deux expressions, l’équation 

couvrant la plage évoquée l’une entre 25K et 273K (III.1.2) (similaire à l'expression de 

Burkov (III.1.1), mais avec nos nouvelles valeurs numériques), l'autre sous une forme 

polynomiale entre 273K et 1600K (III.1.3). Les deux expressions donnent la même valeur à 

273K (point d’intersection entre les deux expressions) avec une différence de 0.001 µVK-1 

près. La formule obtenue entre 25K et 273K est:  

                      ������� � 0.2393. � ������ �
'�� � 0.06255 � �.(��'

��� �
��. )!

�" � 1.704          (III.1.2) 

T est la température en Kelvin.  

     Pour les températures comprises entre 0°C et 1327 °C nous avons ajusté sur les valeurs de 

Roberts [4]  (Tableau III.1.2) par un polynôme de degré 9. L'expression du pouvoir 

thermoélectrique du platine en fonction de la température (en degrés Celsius) est: 
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                SPt(Tc)=(-4.03751+Tc*(-0.03509 + Tc*(9.06124E-5 + Tc*(-3.50184E-7 +       

Tc*(1.10523E-9 + Tc*(-2.28982E-12+ Tc*(2.87318E-15+ Tc*(-2.10535E-18+             (III.1.3) 

                         Tc*(8.30378E-22+ Tc*(-1.36296E-25)))))))))) 

La différence avec les valeurs expérimentales de Roberts et le fit de l’expression 

(III.1.3) donne un écart maximal d’une valeur de 0.015 µVK-1 au lieu de la différence 0.20 

µVK-1  [voir figure III.1.8] entre les valeurs expérimental de Roberts et le fit évoqué dans 

l’article de Burkov [8], ainsi l'échelle est étendue à 1327 °C. 

 Entre 25K et 273K, nous avons utilisé des valeurs corrigées du platine afin d'être en 

conformité avec les valeurs de Roberts [2] du plomb. Entre 273K et 1600K, nous avons utilisé 

directement la «nouvelle» échelle du pouvoir thermoélectrique de Roberts [4].  

 

Tableau III.1.5: Correction du PTA du platine de Moore et al [5] à partir de la différence entre des 
données de Roberts [2]  et Christian et al [6] du plomb. 
 

∆SPb= SPb(Roberts[2]) 
-       SPb(Christian [6]) 

 SPt Moore et al [5] 
 

 *SPt Moore et al  
corrigé  

T(K) ∆SPb (µV/K)  T(K) SPt (µV/K)  T(K) SPt (µV/K) 
25 0.058  25 3.24  25 3.298 
30 0.117  30 4.05  30 4.167 
40 0.18  40 4.95  40 5.130 
50 0.237  50 5.51  50 5.747 
60 0.252  60 5.8  60 6.052 
70 0.253  70 5.78  70 6.033 
80 0.25  80 5.52  80 5.770 
90 0.262  90 5  90 5.262 
100 0.282  100 4.3  100 4.582 
120 0.296  120 2.99  120 3.286 
140 0.298  140  1.74  140 2.038 
160 0.3  160 0.56  160 0.860 
180 0.29  180 -0.51  180 -0.220 
200 0.286  200 -1.47  200 -1.184 
220 0.279  220 -2.34  220 -2.061 
240 0.264  240 -3.13  240 -2.866 
260 0.255  260 -3.86  260 -3.605 
280 0.25  280 -4.53  280 -4.280 

          *SPt Moore et al corrigé = SPt Moore et al + ∆SPb 

 

Nous sommes également en mesure de proposer deux échelles entre 0 K et 273K d’un 

côté et de 273K à 1800K de l'autre. Dans cette gamme, la formule de Burkov [8] n'est pas en 

mesure de reproduire correctement les valeurs expérimentales. Nous avons simplement utilisé 

deux expressions polynomiales ajustées sur les valeurs décrites ci-dessus. Les températures 

sont exprimées en Kelvin.                            

                                                                	��� � ,�-�∑ �-/�                                                (III.1.4) 
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 a)   Entre 0 K et 273K 

              SPt(T)= -0.03244 + 0.01909*T +0.0099*T2  -2.98338E-4 *T3  

       +4.07308E-6 *T4 -3.25039 E-8 *T5 +1.60666E-10*T6 -4.84368E-13 *T7  
                           (III.1.5) 

                +8.15709E-16 *T8 -5.87742E-19*T9                          

 

  b)   Entre 273K et 1800K 

SPt(T)=22.1561 -0.23328 *T +9.7007E-4 *T2 -2.68107E-6 *T3 +4.80917E-9 *T4  

                      -5.60664E-12 *T5 +4.18456E-15 *T6 -1.92118E-18 *T7 

                                 +4.93085E-22 *T8 -5.40695E-26 *T9                                           (III.1.6) 

     Nous présentons sur la figure III.1.6, entre 25K et 273K, le pouvoir thermoélectrique du 

platine de Moore et al  [5]  corrigé à partir de la différence entre l’échelle de Cusack et celle  

Roberts d’un côté et en rajoutant des valeurs de Lee et al [12] ainsi que la valeur à 0 K 

(Tableau III.1.6). La valeur résiduelle comprise entre -0.10 et 0.15 µVK-1 est représentée sur 

l'échelle de gauche de la figure III.1.6.  

 

Tableau III.1.6: Nouvelle échelle corrigée du pouvoir thermoélectrique de platine pur entre 0-1800K. 
 

Référence T(K) S Pt (µVK-1) Référence T(K) SPt (µVK-1) 
‘’Ce travail‘’ 0 0  273 -4.04 

PTA de 5 0.25  280 -4.57 
Lee et al [12] 10 0.84  290 -4.81 

1977 15 1.67  300 -4.92 
20 2.44  350 -6.33 
25 3.298  400 -7.53 
30 4.167  500 -9.53 
40 5.130  550 -10.41 
50 5.747 PTA de 600 -11.22 
60 6.052 Roberts [4] 650 -11.98 
70 6.033 1977 700 -12.71 
80 5.770  750 -13.42 

PTA de Moore 90 5.262  800 -14.14 
et al [5]  corrigé 100 4.582  850 -14.89 

1973 120 3.286  900 -15.66 
140 2.038  1000 -17.21 
160 0.860  1100 -18.77 
180 -0.220  1200 -20.29 
200 -1.184  1300 -21.78 
220 -2.061  1400 -23.18 
240 -2.866  1500 -24.49 
260 -3.605  1600 -25.67 

 ‘’Ce travail‘’ 1800 -26.92 
 

Sur la figure III.1.7, nous avons tracé les valeurs de Roberts accompagnées de la 

valeur du platine corrigée à 1800K et comparée à notre courbe d'interpolation. Sur la figure 
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III.1.8 nous avons tracé notre courbe résiduelle qui varie entre -0.01 et +0.015 µV/K. 

L'ajustement est excellent. Le partage de l'échelle de température en deux régions nous permet 

d’ajuster très précisément le pouvoir thermoélectrique de platine. 
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Figure III.1 6:  Pouvoir thermoélectrique absolu du platine pur 
comparé à notre formule d'interpolation, sur la plage 0 K-273K (Echelle de droite) 
et leur différence (Echelle de gauche). Le résiduel: Les mesures expérimentales 

moins les valeurs issues de l'interpolation. 
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Figure III.1.7:  Pouvoir thermoélectrique du platine pur dans 

                                   la plage 273K-1800K et notre formule d'interpolation. 
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Figure III.1.8:  Comparaison de la différence entre le pouvoir thermoélectrique expérimental et        
                         interpolé. (�) notre interpolation résiduelle sur la plage 273K-1800K,     
                         (�) interpolation résiduelle de Burkov [8] sur la plage 273K-1500K. 
 

III.1.3  Pouvoir thermoélectrique des métaux étudiés (Cu, Pt, W, Ni) 

III.1.3.1  La puretés des métaux utilisés 

Afin d’étalonner notre dispositif et d’en extraire des mesures de résistivité et de 

pouvoir thermoélectrique pour les comparer aux références existantes, nous avons pris quatre 

métaux de puretés respectives : Le cuivre (99,99%), le platine (99,99%), le tungstène 

(99.99%) et le nickel (99,999%).  

 

III.1.3.2  Pouvoir thermoélectrique du cuivre 

 Le tableau III.1.9 montre nos mesures expérimentales du pouvoir thermoélectrique 

absolu comparées avec celles  de Cusack [1], Roberts [3] et Burkov [8]. Nous présentons sur 

la figure III.1.9 nos mesures du pouvoir thermoélectrique avec celles de Cusack [1], Roberts 

[3] et Burkov [8].  

Sur la figure III.1.10 nous traçons la différence du pouvoir thermoélectrique absolu  de 

Cusack [1], Roberts [3] et Burkov[8], et le notre. L'échelle de thermoélectricité peut être 

différente mais l'échantillon aussi. Nos mesures aux températures ambiantes sont à un 

maximum de 0.06 µV/K de celles de Roberts [3] et se rapprochent aux alentours de 300 °C 

puis s’écartent de nouveau à haute température pour atteindre une valeur de 0.025 µV/K. Au 
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vu de ce constat  nos mesures peuvent être considérées comme un excellent résultat. 

Actuellement c'est probablement la meilleure précision qu’un expérimentateur puisse obtenir, 

à des températures élevées, avec un quasi dispositif industriel. Ceci est cohérent puisque 

l’échelle de la thermoélectricité est la même. La seule différence réside dans l'échantillon. La 

différence est plus grande avec les valeurs de Cusack [1] et de Burkov [8]. Nos résultats sont 

en dessous des leurs à 0.3 µV/K prés (voir figure III.1.10). Cependant, les valeurs de Cusack 

sont basées sur son échelle de pouvoir thermoélectrique tandis que celles de Roberts sont 

directement liés à sa nouvelle échelle de thermoélectricité déduite après 10 ans de travail sur 

les mesures du coefficient Thomson du plomb (1977, 1981), du cuivre (1981), du platine 

(1981, 1985) et du tungstène (1985). Toutes les tables de thermoélectricité et les polynômes 

NIST qui en découlent sont basés sur l'échelle de Roberts ainsi déterminée. Ils ont été 

introduits dans le programme LabView.  

Sur la figure III.1.11 nous présentons le pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre pur 

en fonction de la température en mesures contenues dans la plage de température entre 

l’ambiante et 700 °C. 

 

Tableau III.1.7:  Nos mesures expérimentales  du PTA du cuivre pur comparées à celles de Cusack       
                            [1], Roberts [3] et  Burkov [8]. 
 
 

 

T(°C) T(K) 
SCu(µVK-1) 
Cusak [1] 

SCu (µVK-1) 
Roberts [3] 

SCu(µVK-1) 
Burkov [8] 

SCu(µVK-1) 
Ce travail 

27 300 1.685 1.94 1.72 2 
77 350 1.957 2.22 2.05 2.27 
127 400 2.23 2.5 2.28 2.54 
177 450 2.502 2.78 2.55 2.81 
227 500 2.775 3.07 2.83 3.08 
277 550 3.047 3.35 3.11 3.35 
327 600 3.32 3.62 3.39 3.62 
377 650 3.593 3.89 3.64 3.9 
427 700 3.865 4.16 3.88 4.17 
477 750 4.138 4.43 4.16 4.44 
527 800 4.41 4.7 4.39 4.71 
577 850 4.683 4.96 -- 4.98 
627 900 4.955 5.23 4.91 5.25 
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Figure III.1.9:  Comparaison de nos mesures du pouvoir thermoélectrique 

          absolu du cuivre pur en fonction de la température        
             avec celles de Cusack [1], Roberts [3] et Burkov [8]. 
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Figure III.1.10:  Cuivre. La différence du pouvoir thermoélectrique entre 

nos mesures et celles de Cusack [1] (�), Roberts [3] (�), Burkov [8] (�). 
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Figure III.1.11:  Pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre pur en 
      fonction de la température. Ce travail (�) comparées à celles de Roberts [3] (�). 

 

III.1.3.3  Pouvoir thermoélectrique du platine 

Le platine a été étudié de la même façon que le cuivre. Nos résultats sont présentés sur 

figure III.1.12. Ils semblent en accord avec les résultats de Roberts. Le platine présente 

d’excellentes caractéristiques,  il est le  meilleur matériau utilisé dans le calibrage. Comme il a 

été mentionné précédemment, nous avons utilisé les données de Roberts [4] du platine 67 pur 

pour calculer notre référence de thermoélectricité. 

Par conséquent, nos mesures du coefficient de Seebeck de platine permettent une comparaison 

directe avec les valeurs de Roberts. La figure III.1. 13 montre nos valeurs interpolées du 

pouvoir thermoélectrique du platine pur en fonction de la température et les valeurs 

expérimentales du platine 67 de Roberts [4]. La figure III.1.14) illustre  la différence entre 

l’interpolation de nos mesures et celles de Roberts. Celle-ci  a été assuré par le biais d’un 

polynôme de dégrée 4 indiqué en dessous. 

SPt=-3.45685-0.03896*T+7.48988E-5*T^2-9.5945E-8*T^3+4.28016E-11*T^4           (III.1.7) 

Le résultat de la différence obtenu est inférieur à la valeur 0.27 µV/K. Cet écart est dû au fait 

que Roberts a utilisé le platine 67 tandis que le fil utilisé dans cet essai est un fil de platine pur 

d’un thermocouple S.  
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Figure III.1 12: Pouvoir thermoélectrique du platine pur en fonction 
                          de la température. Ce travail (�) comparées à celles de Roberts [4] (�). 

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

-25

-20

-15

-10

-5

Platine pur

 

 

Température (°C)

P
ou

vo
ir 

th
er

m
oé

le
ct

riq
ue

 (
µV

K
-1

)
V

al
eu

rs
 in

te
rp

ol
ée

s 
et

 e
xp

ér
im

en
ta

le
s  Valeurs de ce travail interpolées

 Valeurs exp de Roberts

 

Figure III.1.13:  Valeurs expérimentales du platine de Roberts [4] (� ) et 
nos valeurs interpolées en fonction de la température (�). 
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Figure III.1 14: Différence entre les valeurs expérimentales en fonction 
de la température du platine de Roberts [4] et les valeurs interpolées de ce travail. 

 
III.1.3.4  Pouvoir thermoélectrique du tungstène 

Sur la figure III.1.15 on  représente nos mesures du pouvoir thermoélectrique de 

tungstène et également celles faites par Roberts [4] et Cusack [1]. 

D’après la figure III.1.16 les deux mesures sont en bon accord, le seul point qui est 

différent, est celui qui correspond à 1327 °C. Sa valeur est à 0.46 µV/K en dessous du point de 

Roberts. Alors l’écart de mesures entre Cusack et Roberts est de 1.64 µV/K. 

 

III.1.3.5  Pouvoir thermoélectrique du nickel 

  Sur la figure III.1.17 nous présentons le pouvoir thermoélectrique du nickel pur. Il a 

été largement étudié à basses températures.  

Nos résultats sont en excellent accord avec Burkov [8] à toutes leurs températures de mesure. 

Avec celles de Ponnanbalam [13] nous sommes en accord entre 300-700°C. Nos résultats sont 

en désaccord avec ceux obtenus par IPM SRX [15] figurant dans les différents documents 

téléchargeables sur le site Fraunhofer. Les seules valeurs mesurées à haute température (1200 

°C) sont celles, Vedernikov [16] et Kolomoets [17]. Ces mesures sont basées sur l’ancienne 

échelle thermoélectrique de Cusack [1]. La transition ferromagnétique est bien observée 

exactement à Tc=360 °C par un changement du signe de la dépendance en température du 

pouvoir thermoélectrique (voir figure III.1.17 encadrée). 
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Figure III.1.15:  Pouvoir thermoélectrique du tungstène 
pur en fonction de la température, (�) mesures de Roberts [4], 

(�) mesures de Cusack [1], (�) ce travail. 
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Figure III.1.16:  Comparaison de nos mesures du pouvoir thermoélectrique 
du tungstène pur avec celle de Cusack [1] et Roberts [4]. 
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Figure III.1.17:  Pouvoir thermoélectrique du nickel pur en fonction de 
la température: (�) mesures de Burkov [8], (	) mesures de Ponnambalam [13], 

(���) mesures  de Vedernikov [16], (
) mesures de IPM SRX [15], 
(�) ce travail. Température de Curie apparait clairement. 

 
 

IV.1.4  Résistivité électrique 

La résistivité à température ambiante a été préalablement déterminée avec une bonne 

précision pour chaque corps étudié. Afin de réaliser des mesures simultanées de résistivité et 

du pouvoir thermoélectrique, on place nos échantillons généralement de faibles dimensions  

dans un dispositif de mesure prévu pour l’opération.  

 

IV.1.4.1 Résistivité électrique, aux températures ambiantes, des métaux    

               Etudiés (Cu, Pt, Ni) 

Pour surmonter cette difficulté, nous faisons une mesure préliminaire par la technique 

de quatre pointes sur un échantillon plus large, au voisinage de la température ambiante dans 

un domaine où celle-ci est variable, entre 17 °C et 46.5 °C. Nous avons utilisé un fil de cuivre 

de diamètre de 0.5 mm et de longueur de 2500 mm, un fil de platine de longueur de 1100 mm 

de diamètre de 0.2 mm  et un lingot nickel de 130 mm de longueur  et 5 mm de diamètre. Des 

mesures dimensionnelles sont répétées et nous avons utilisé une valeur moyenne d'une 

vingtaine de mesures. La précision sur le diamètre est égale à 1µm, la précision sur la 
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longueur est de 1 mm pour le cuivre et le platine et de 0.05 mm pour le lingot de nickel (entre 

les électrodes de potentiels). La précision globale de la résistivité est inférieure à 1%. Une fois 

la valeur de la résistivité précise est déterminée à la température ambiante, nous faisons des 

mesures à haute température avec un échantillon plus petit. 

Le tableau III.1.8  représente les mesures expérimentales de la résistivité électrique du 

cuivre, platine et nickel aux températures ambiantes. Sur la figure III.1.18 (a,b,c) nous traçons 

la résistivité électrique du cuivre, nickel et du platine dans la plage des températures 

ambiantes 17 °C – 35 °C.  

 

Au début de l'expérience, la constante géométrique est introduite dans le programme 

LabView afin d'obtenir exactement la même résistivité que le grand échantillon à la 

température ambiante. À 300K, nous avons obtenu une résistivité de 1.710 µΩcm pour le 

cuivre, 11.06 µΩcm pour le platine et 7.355 µΩcm pour le nickel. Ces valeurs sont de 0.4% en 

dessous des valeurs de la CRC Handbook of Physics et Chemistry [18] pour le cuivre, 1.7% 

au-dessus du platine et 2.1% au-dessus pour le nickel. En ce qui concerne le platine, nous 

sommes à 1% au-dessus Burkov [8]. Nous sommes également 1.3% de plus que Laubitz et al 

[14] pour le cuivre et de 1.4% pour le platine (à 273K).  

 

Tableau III.1.8:  Nos mesures de la résistivité aux températures ambiantes. cuivre, platine et nickel. 
 

Résistivité électrique (µΩcm) 
T(°C) Cuivre  T(°C) Platine T(°C) Nickel 
20.72 1.69661 17.086 10.7035 22.22 7.16598 

21.8 1.69897 17.215 10.70822 25.95 7.31868 

21.86 1.6991 20.74 10.83706 26.84 7.35512 

21.97 1.69934 21.299 10.85749 27.21 7.37027 

24.18 1.70418 21.426 10.86213 30.9 7.52134 

26.63 1.70955 22.586 10.90453 34.79 7.68059 

26.73 1.70977 22.85 10.91418   

26.84 1.71001 23.413 10.93476   

27.3 1.71102 26.21 11.03699   

31.29 1.71976 31.466 11.22909   
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Figure III.1.18(a): Résistivité électrique du cuivre pur à température régulée 

 aux alentours de 21.97 - 31.29 °C. 
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Figure III.1.18(b): Résistivité électrique du platine pur à température régulée  

aux alentours de 17.086 -31.466°C. 
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Figure III.1.18(c): Résistivité électrique du nickel pur à température régulée  
aux alentours de 22.22 °C -34.79 °C. 

 

 

III.1.4.2  Résistivité électrique du cuivre 

 La résistivité du cuivre est rapportée sur la figure III.1.19 où nous avons indiqué aussi 

les résultats de la littérature, essentiellement ceux du CRC Handbook [18] et Schuster et al 

[19] obtenus par retraitement des anciennes  données de Matula [20]. L’effet de la dilatation 

thermique non pris en compte dans nos mesures brutes a été corrigé grâce au polynôme de 

Powell-Tye [21]. Afin de comparer nos résultats de mesure avec la littérature, nous avons fait 

l’interpolation de degré 9 sur nos valeurs expérimentales et nous l’exploitons pour représenter 

nos mesures interpolées avec les températures de CRC Handbook [18] et Schuster et al [19],  

ce qui permet de procéder la comparaison entre nos mesures et la littérature.  

Nos résultats sont inférieurs à ceux aux températures élevées. L'écart maximum atteint 

est inférieure à 0.31 µΩcm à la température 827 °C [Figure III.1.20]. 

 

III.1.4.3  Résistivité électrique du platine 

 Les résultats du platine sont représentés sur la figure III.1.21, où sont indiqués aussi 

les résultats d’autres auteurs [8, 21, 22] mais seulement jusqu’à 1000°C. Nous n'avons trouvé 

aucune mesure à très haute température à l'exception d'une méthode "sans contact" Wilthan 

[23] de 200 °C  à 2600 °C (pulse de courant de 30 µs chauffant avec une vitesse de montée de 

108 K/s). Ces résultats sont extrêmement précis pour ce type de mesure.  
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III.1.4.4  Résistivité électrique du nickel 

 Nous illustrons sur la figure III.1.22 les nouvelles mesures de résistivité du nickel pur 

à partir de la température ambiante à 1330 °C comparés à d'autres résultats. Les mesures sont 

en bon accord relatif avec ceux de la littérature (Burkov [8]  et Laubitz [14]). La différence est 

de l'ordre de 4% avec Ponnambalam [13]. Comme Wilthan [23]  pour le platine, Cezairliyan 

et al [24] utilisent une courte impulsion de courant de moins de durée inférieure à 1 seconde. 

Leurs résultats expérimentaux entre 1027°C  et 1277°C sont rapportés sur la figure III.1.21. 

Wolfenden et al [25] indiquent que le nickel a une température de Curie à 633K (360 °C). 

Cette transition ferromagnétique apparaît aussi clairement sous forme d’un genou sur la 

courbe de résistivité en fonction de la température à la température évoquée plus haut (Figure 

III.1.22 encadrée). 
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Figure III.1.19:  Résistivité électrique du cuivre pur on fonction de  la température. 

(	) mesures de CRC Handbook [18], (�) mesures de Schuster et al [19], (�) Ce travail. 
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Figure III.1.20:  Différence des interpolations de la résistivité électrique du cuivre pur 

               en fonction de la température.  (�) ce travail – Schuster et al [19],  
                                 (�) ce travail - CRC Handbook [18]. 
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                Figure III.1.21: Résistivité électrique du platine pur, en fonction de la température. 
                         (�) mesures de Burkov [8], (�) mesures de Powell [21], (
) mesures de Martin [22],   
                         (�	�) mesures de Wilthan [23], (�) ce travail. 
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Figure III.1.22:  Résistivité électrique du nickel pur en fonction de la température. 
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Ponnambalam [13] (	), Cezairliyan [24] (�), Laubitz [14] (
). 
Température de Curie apparait clairement. 
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III.1.5  Conductivité thermique (Pt, Cu, Ni) 

Les électrons conduisent la chaleur de la même façon que l’électricité. Ainsi la 

conductivité thermique électronique λ est liée à la résistivité électrique et au pouvoir 

thermoélectrique S par la relation générale:      

                                                   0 � 1234567
8 �                                                (III.1.8)                                    

où L0 est la «valeur Sommerfeld» du nombre de Lorenz. La loi de Wiedemann Franz qui relie   

la résistivité électrique à la conductivité thermique est bien connue. Cette loi se simplifie par 

approximation lorsque le pouvoir thermoélectrique peut être négligé. Ceci n'est possible 

qu’avec des métaux de transition, à l’opposé des métaux nobles comme la largement montré 

[26].  

 

III.1.5.1 Conductivité thermique du platine 

Afin de calculer la conductivité thermique nous avons fait l’interpolation par un 

polynôme de degré 5 sur nos valeurs expérimentales de la résistivité et du pouvoir 

thermoélectrique entre 20 °C et 923 °C et nous les avons introduits dans l’expression de la 

conductivité thermique avec et sans PTA. Le résultat est que la prise en compte du pouvoir 

thermoélectrique dans le calcul engendre un décalage variant de 0 jusqu’à 1.2 Wm-1K-1en 

fonction de la température sur la plage retenue (Figure III.1.23). 
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             Figure III.1.23: Conductivité thermique avec et sans PTA  
                           (Echelle de gauche), et leur différence (Echelle de droite). 
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La figure III.1.24 représente les calculs de la conductivité thermique du platine. Ces 

résultats sont issus de nos mesures de résistivité et de pouvoir thermoélectrique. Ils sont à 3% 

des valeurs de la CRC Handbook [18] et à 6% des celles de Powell et al [21]. La figure 

III.1.25 relate l’évolution de la différence des conductivités en fonction de la température. Sur 

cette figure elle atteint une valeur maximale à 5.23 WK-1 m-1  à 200 °C et diminue après pour 

atteindre 1.70 WK-1 m-1  à 900 °C. Par contre l’écart entre Flynn Hagan [27] et Powel-Tye [21] 

atteint à 9 WK-1 m-1 à 900 °C. 

 

III.1.5.2 Conductivité thermique du cuivre 

Nous présentons sur la figure III.1.26 nos valeurs de la conductivité thermique du 

cuivre calculées en fonction de la température dans la gamme 0 °C - 700 °C. Elles sont 

comparées avec celles de Powell-Tye [21] et CRC Handbook [18]. Remarquons que la 

différence entre nos valeurs et celles de Powell-Tye [21] atteint à une valeur maximale de  

31.5 WK-1 m-1 à 400 °C [Figure III.1.27]. 

 

 

III.1.5.3 Conductivité thermique du nickel 

  Nous la traçons sur la figure III.1.28  la conductivité thermique de  nickel en fonction 

de la température. Nous constatons que cette conductivité diminue linéairement jusqu'à la 

température de transition de Curie (360 °C) et augmente linéairement de nouveau après.  

            Pour la conductivité thermique d’une manière générale, si on prend en compte la 

dispersion importante des résultats expérimentaux, les valeurs présentées issues du calcul sont 

globalement satisfaisantes avec la littérature. 
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               Figure III.1.24: Conductivité thermique du platine pur en fonction de la température.  
                                        Ce travail (�) comparés à ceux de CRC Handbook [18] (�), de 

  Flynn Hagan [27] (�) et de Powell-Tye [21] (	). 
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Figure III.1.25:  Différence de conductivité thermique du platine entre 

                                    les valeurs de Powell-Tye [21] et le calcul interpolé de ce travail. 
 



Chapitre III : Partie1/ Étude par le transport électronique (résistivité, pouvoir thermoélectrique et conductivité thermique) des corps purs 

 

85 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
300

320

340

360

380

400

420

440

Cuivre pur

  
C

on
du

ct
iv

ité
 th

er
m

iq
ue

 (
W

.K
-1
.m

-1
)

 Ce travail
 Powell-Tye
 CRC Handbook

Température (°C)

 

Figure III.1.26:  Conductivité thermique du cuivre en fonction de la température. 
                       Ce travail (�) comparé aux résultats de CRC Handbook [18] (�) 

                                        et ceux de Powell-Tye [21] (�). 
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Figure III.1.27:  Différence de conductivité thermique du cuivre entre 

                                                 Powell-Tye [21] et ce travail. 
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Figure III.1.28:  Conductivité thermique du nickel en fonction de la température.  
Ce travail (�) comparé aux résultats de CRC Handbook [18] (�)  
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III.2.1 Introduction 

  La résistivité et le pouvoir thermoélectrique absolu sont extrêmement sensibles aux 

changements structuraux au sein d’un alliage métallique amorphe. La modification de la 

"structure" conduira à une modification significative des propriétés de transport électronique. 

Par conséquent, la résistivité et le pouvoir thermoélectrique (qui est la dérivée de la résistivité 

en fonction de l'énergie) sont de bonnes et de  très précise sondes pour caractériser la présence 

des impuretés, des changements de phase, des modifications locales de la composition, la 

croissance des grains, des précipitations, et des changements mécaniques ou thermiques 

induites. La cristallisation est une évolution d’un état amorphe particulièrement métastable 

vers un état cristallin stable, elle intéresse beaucoup d’utilisateurs des matériaux amorphes. 

Avant d’atteindre la température de relaxation structurale Tr , les matériaux amorphes sont 

doués de bonnes propriétés mécaniques comme la résistance mécanique, la ductilité ou la 

résistance à la corrosion. Malheureusement ces beaux comportements mécaniques 

disparaissent lors de la cristallisation. Alors, il est important de comprendre les mécanismes 

de la cristallisation pour pouvoir définir les limites d’utilisation qui garantissent les propriétés 

indiquées plus haut.  

Dans ce chapitre, on étudie les propriétés thermoélectriques de l’alliage métallique 

amorphe Fe86Cr6P6C2, en fonction de la température et du temps. Les changements 

structuraux, plus particulièrement les transformations de phases seront lues à la fois par la 

résistivité, le pouvoir thermoélectrique et la DSC. D’après la recherche bibliographique il n y 

a aucune étude au sujet des propriétés de transport électrique de l’alliage en question. Les 

seuls travaux révélés par Akiama et al [1], Asami et al [2], Shmyreva et al [3] concernant des 

alliages de composition voisine et ont été  étudiés sur des thèmes de la corrosion.  

Nous allons montrer que la mesure de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique 

caractérise avantageusement le changement de phase, sans doute aussi bien (sinon mieux) que 

la DSC. Ainsi le changement de phases peut être suivie pendant plusieurs heures / jours à 

température constante. 

 

III.2.2  Préparation et dimensions des rubans  

Le ruban est préparé par la technique de melt spinning. Les dimensions de ce dernier 

varient autour des valeurs suivantes: 0.05 mm pour l’épaisseur, 1.70 mm pour la largeur et 30 

mm pour la longueur. Il s’agit de l’amorphe métallique Fe86Cr6P6C2 élaboré dans le cadre de 

l’activité du centre de recherche de Pont-à-Mousson sur les matériaux. 
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III.2.3 Techniques de recherche du caractère amorphe dans l’alliage       

            Fe86Cr 6P6C2 

L’état de surface du ruban de l’amorphe à étudier a été vérifié. La qualité de l’état brut 

est déterminante dans la prospection future sur des transitions de phase probables. Ainsi l’état 

de surface et la structure du  ruban des deux faces sont analysés par MEB et par diffraction 

des RX. Signalons que l’une des faces est en contact avec l’air et l’autre avec la roue. Par la 

suite on utilise les mesures électriques (Résistivité et pouvoir thermoélectrique absolu) en 

mesures simultanées et la DSC (calorimètre différentielle) pour identifier les températures de 

relaxation structurale Tr, début de transformation de phase Tx, et température de pic Tp. 

 

III.2.3.1 Analyse par MEB 

 Les résultats obtenus  par MEB de l’ensemble des rubans bruts montrent la qualité des 

faces d’un même ruban. Celles-ci sont différentes avec présence de poches sur la face roue, 

qui sera qualifiée par la suite de face mate et l’autre de face lisse (brillante) figure III.2.1. 

 

III.2.3.2 Analyse spectrale par des rayons X 

Dans ce travail on a utilisé un diffractomètre Philips X’ Pert, automatisé. Les rayons-X 

ont été produits à partir d’une source de radiation Cu Kα, ayant une longueur d’onde de 

1.5418 A°, avec une tension d’accélération de 20 KV et un courant de 40 mA. Le balayage a 

été fait pas à pas à l’ordre (cadence) de 0.02 degrés/s pour un angle 2θ variant entre 10 et 120 

degré, Le diffractomètre est lié à un micro-ordinateur pour enregistrer les diffractogrammes. 

Les rubans donnant des spectres de diffraction à pics cristallins sont alors qualifies de « non 

amorphe » et vice versa. Après analyse des résultats, il ressort que la face mate n’est pas 

totalement amorphe car son spectre révèle l’existence d’un petit pic. Par contre la face 

brillante l’est totalement du fait de l’absence de pics de diffraction et l’existence d’un large 

halo centré autour de 2θ = 45 degré, caractéristique des phases amorphes ayant un ordre à 

courte distance. L’absence de pics aigus globalement confirme le caractère amorphe d’un 

alliage. La bibliographie [4-7]. La figure III.2.2  mentionne souvent la présence de germes 

cristallins sur la face roue (présence signalée du petit pic plus haut) que sur la face libre 

(lisse). En conclusion le ruban à étudier est amorphe. 
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Figure III.2.1:  Des images MEB à différentes agrandissement du ruban amorphe (Fe86Cr6P6C2) brut 
     a): Face mate (coté roue) ;      b): Face brillante (coté libre)  
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Figure III.2.2:  Spectres de diffraction des rayons X du ruban brut Fe86Cr6P6C2. Pour les deux faces : 
(a) Face mate (côté roue), (b) Face brillante (côté libre). 

 

III.2.3.3  Mesure de résistivité  

La résistivité électrique qui renseigne sur les changements microstructuraux des 

métaux est quatre à cinq fois plus grande que l’état cristallin [8]. À la température ambiante 

les valeurs sont généralement supérieures à 100 µΩ cm [9]. La résistivité à basse température 

est également importante. Dans le cas de notre alliage cette valeur est de 356 µΩ cm. 

 

III.2.4  Etude d’existence de phases par le transport électronique (résistivité    

             et PTA) 

III.2.4.1  Mesure isochrone (non isotherme) 

Elle permet de suivre les évolutions de la résistivité et le pouvoir thermoélectrique en 

fonction de la température lors d’un cycle dans des conditions thermiques prédéfinies et sous 

atmosphère contrôlée. Cette méthode permet de repérer et détecter les températures de 

relaxation structurale et de cristallisation de phase qui surviennent lors d'un chauffage à 

vitesse régulière dans un alliage. Ce repérage repose sur l’exploitation d’un phénomène 

physique traduisant une chute de résistivité ou pouvoir thermoélectrique intervenant lors de la 

transformation de phase. Ces chutes de résistivité ou du pouvoir thermoélectrique sont 
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représentatives des modifications microstructurales qui s'opèrent lors des transformations de 

phases, des restaurations et des recristallisations dans un matériau. Dans un premier temps il 

s’agira d’une description quantitative des résultats de mesure de résistivité et celles du 

pouvoir thermoélectrique en mettant en relief la lecture des phases susceptibles d’exister dans 

l’alliage amorphe. Par la suite, un intérêt particulier sera réservé à l’étude des mesures en 

isochrone, isothermes et en cycles afin de cerner au mieux la caractérisation des transitions de 

phase lues.  

 

III.2.4.2  Changement de température à faibles taux de chauffage (vitesse     

               0.5 °C/min) 

Avant de commencer les expériences un compromis sur la réalisation des mesures 

simultanées de qualité impose un taux de chauffe inférieure ou égale à 0.5 °C/min, car pour 

des valeurs supérieures les mesures du pouvoir thermoélectrique seront erronées. Les courbes 

montrant la variation du pouvoir thermoélectrique et de la résistivité en fonction de la 

température sont obtenues à partir des fichiers de données créés par le programme de 

LabView. Nous présentons sur la figure III.2.3, la résistivité relative, (échelle de droite) et le 

pouvoir thermoélectrique (échelle de gauche) entre la température ambiante et 700 °C.  

 

La résistivité semble avoir évolué normalement avec des valeurs de l’ordre admis par 

la littérature du domaine [9]. Si nous introduisons les dimensions mesurées du ruban, on 

obtient à 30 °C une résistivité de 356 ± 50 µΩ.cm. L'erreur relative a été estimée à 15%. 

L'ordre de grandeur de la résistivité semble raisonnable, cette valeur confirme le 

comportement amorphe de l’alliage déjà connu par le procédé de fabrication et les analyses 

faites. La variation de la résistivité en fonction de la température révèle l’existence d’un 

coefficient de température légèrement positif jusqu’à 190 °C suivi d’un changement notable 

au-delà de celui-ci. Ce phénomène exprime la relaxation structurale connue des amorphes 

[10] et annonce le début d’une série de transformations de phase qui vont changer le 

comportement amorphe de l’échantillon à celui d’un cristal. Nous observons différents 

changements: modifications de la pente de la résistivité à la température Tr, Tx1 et Tx2; des 

changements rapides de la résistivité à Tx3 et Tx4 terminant plusieurs degrés au-dessus. De 560 

°C à 700 °C, la résistivité varie quasi linéairement.  
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Figure III.2.3: Mesures simultanées de la résistivité électrique normalisée (échelle de droite) et du 
pouvoir thermoélectrique (échelle de gauche) de Fe86Cr6P6C2 en fonction de la température à la vitesse  

de chauffage de 0.5 °C/min. 
 

 
Avec le pouvoir thermoélectrique,  nous n'observons pas clairement Tx1, concernant Tr 

et Tx2 il semble qu'un changement de pente se produit. Il est plus difficile de le mettre en 

évidence en raison de la dispersion des mesures. Les changements Tx3 et Tx4 sont observées 

aussi bien avec le pouvoir thermoélectrique qu’avec une résistivité à la même température. Le 

pouvoir thermoélectrique commence à une valeur légèrement négative (-0.21µV/K) à la 

température ambiante et diminue à -0.85 µV/K à T=450 °C. À cette température le pouvoir 

thermoélectrique développe brusquement une pente positive qui le fait passer de -0.85µV/K à 

+0.60 µV/°C à 472 °C et elle reste constante jusqu'à atteindre Tx4, puis décroît rapidement à 

0.0 µV/K à T=560 °C. Il augmente ensuite de nouveau jusqu'à 1.2 µV/K.  

La troisième transition Tx3 à 454 °C est largement visible grâce à la variation brusque 

de sa résistivité relative qui chute de 1.02 (454 °C) à 0.98 (472 °C) et enfin la dernière à 

530°C qui s’annonce d’une façon moins brusque en passant de 0.99 à 0.95 (560°C), après une 

légère augmentation du coefficient de la résistivité dans la fourchette des températures 454°C 

-530 °C. Au refroidissement, la résistivité diminue quasi linéairement jusqu'à la température 

ambiante.  
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La courbe de refroidissement est superposée à la première courbe de chauffage de 700 

°C à 550 °C, où s’est terminée la quatrième transition observée en première montée. De 

même, au refroidissement, le pouvoir thermoélectrique diminue de façon monotone. Après 

retour à la température ambiante, l’état amorphe s’est transformé en état cristallin en perdant 

environ 30% de la valeur de la résistivité initiale et environ -2.5 µV/K de celle du pouvoir 

thermoélectrique.  

 

Nous comparons sur la figure III.2 4 la résistivité (échelle de droit) et la DSC (échelle 

de gauche) sur la même échelle étendue de température, Les principales transformations de 

phase se produisent dans cette gamme. La vitesse de chauffage est la même pour toutes les 

expériences, elle est réglée à 0.5 °C/min. La température Txi indique le début de transition d'un 

pic de DSC et Tpi leur maximum. Il apparaît clairement que les températures de Tx1, Tx2, Tx3, 

Tx4 sont les mêmes pour toutes les expériences, à cette vitesse de chauffage. À de faibles taux 

de chauffage, Tx4 devient très difficile à déterminer à partir de la DSC (début d'un changement 

de pente) alors qu’elle apparaît clairement sur la résistivité.  

 

Sur la courbe de la  résistivité (Figure III.2.3) nous constatons que la transformation Tr 

a lieu à  190 °C et que les transformations de phases se produisent aux températures suivantes: 

à 425 °C (Tx1), 450 °C (Tx2), 454 °C (Tx3) et 530 °C (Tx4) (Tableau III.2.1). Comme indiquées 

précédemment Tr, Tx1 et Tx2 sont probablement des transformations de phase de deuxième 

ordre alors que Tx3 et Tx4 sont celles de premier ordre. La variation de la résistivité à 454 °C 

atteint -5% de sa valeur. Un deuxième changement apparait à Tx4 (530 °C) traduisant de 

nouveau une chute de -4% environ. Ces changements sont relativement faibles, mais en raison 

de la très grande précision que nous pouvons obtenir à partir de mesures de résistivité, ils 

caractérisent très bien les transitions de phase. Les mêmes changements peuvent être observés 

sur le pouvoir thermoélectrique sur la figure III.2.5. 
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Figure III.2.4 : Mesures de la résistivité électrique normalisée (échelle de droite) et DSC (échelle de 
gauche) de Fe86Cr6P6C2 en fonction de la température à la vitesse de chauffage de 0.5 °C/min. 
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Figure III.2.5:  Mesures de pouvoir thermoélectrique en fonction de la température à la vitesse de 
chauffage de 0.5 °C/min. 
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III.2.4.3  Changements des températures à vitesse moyenne (5 °C/min) 

Les mêmes mesures peuvent être effectuées à une vitesse de chauffage dix fois plus 

élevée, plus facile à comparer avec les mesures de la DSC. Sur la figure III.2.6, nous avons 

représenté à la fois la résistivité et la DSC à une vitesse de chauffage de 5 °C/min. 

L’augmentation du taux de chauffage fait décaler les transitions vers les hautes températures. 

La comparaison des mesures aux taux de chauffage 0.5 °C/min et 5°C/min, montre que les 

changements de température de phase sont décalées vers les hautes températures à la fois pour 

la résistivité et la DSC (Tableau III.2.1). Au taux de chauffage de 0.5 °C/min, les températures 

de début de transformations de la DSC Tx1, Tx2, Tx3 et Tx4 apparaissent clairement en 

coïncidence avec celles de la résistivité. La résistivité et la DSC peuvent décrire les mêmes 

changements de phase. L'avantage de la résistivité est de suivre ces changements des phases à 

taux de chauffage faible (mesures non isotherme) ou nulles (mesures isothermes). Comme le 

principe de fonctionnement de la DSC repose sur le flux de chaleur émis par l’échantillon ceci 

est un handicap vis-à-vis de la résistivité qui n’en demande pas. Donc la DSC est moins apte à 

suivre les changements de phase à faible température que la résistivité qui les suit 

parfaitement, même pendant plusieurs jours à température ambiante. La première température 

T'r =201°C sur la figure III.2.6, caractérise la relaxation structurale connue des alliages 

amorphes [10] et annonce le début d'une série de transformations de phase qui vont 

progressivement modifier le comportement de l'échantillon amorphe à celui d’un cristal. 

Après une forte diminution de la résistivité à partir de T'x3 nous observons une légère 

augmentation entre 500 °C et 555 °C suivie d'une deuxième forte baisse ci-dessus T'x4. Lors 

du refroidissement (non représentée), le comportement est similaire à celui de la figure III.2 5 

 

III.2.4.4 Effet de la vitesse de chauffage 

 La résistivité électrique a été mesurée en fonction de la température pour plusieurs 

vitesses de chauffe 0.5-3-5 °C/min. L’analyse des résultats confirme les phases déjà observées 

pour les vitesses retenues et montre un décalage vers les hautes températures du début de 

chaque transition comme l’explique les courbes de la figure III.2.7.  
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Figure III.2.6:  Résistivité relative et DSC du Fe86Cr6P6C2 à une vitesse de chauffage 5 °C/min 
entre [150-700 °C]  
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Figure III.2.7 : Résistivité électrique relative de Fe86Cr6P6C2 en fonction de la température à une 
vitesse de chauffage de 0.5, 3 et 5 °C/min. 
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III.2.4.5 Changement de phase à température constante  

 Sur la figure III.2.8 nous avons tracé la résistivité en fonction du temps (échelle de 

droite) à une température constante de 435 °C pendant un jour. On observe une décroissance 

exponentielle avec une constante de temps qui peut être facilement déterminée. Comme il est 

absolument nécessaire d'avoir une température très bien stabilisée, nous traçons aussi la 

température en fonction du temps (échelle de gauche). On peut observer que la température au 

cours de l'expérience d’un jour est stable à 435.1 ± 0.3 °C. Evidemment nous ne pouvons pas 

mesurer simultanément le pouvoir thermoélectrique parce que la stabilité de la température ne 

serait pas suffisante.  
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Figure III.2.8:  Résistivité électrique en fonction du temps (échelle de droite) lors de la transformation 
de phase à température constante. La stabilité de la température est mesurée à 435 °C (�), échelle de 

gauche). 
 
 
 
III.2.4.6  Hystérésis à basse température 

 Les résultats obtenus sont cohérents avec d'autres alliages publiés [11]. La figure III.2 

9(a) montre les mesures de résistivité avec cycle en dessous de 409 °C (c'est à dire en dessous 

de la première température de transition Tx1) et sans cycle, pour une vitesse de chauffage de 5 

°C/min. Sur la figure III.2.9(b), nous représentons les principales transitions sur une échelle 

élargie. Il apparaît clairement que l’historique des cycles à basse température a un effet sur les 
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valeurs élevées de la température. Les valeurs de résistivité et les températures de transitions 

Txi sont décalées. La courbe noire avec des carrés pleins est la courbe obtenue à la première 

chauffe. La courbe bleue avec des triangles représente la courbe qui a été soumis au cycle. Le 

cycle [figure III.2.9(b)] augmente la résistivité et décale la température T'xi (sans cycles) à T''xi 

(cycles) à des températures augmentée d'environ 5 °C. Des mesures avec des cycles ont été 

utilisées pour étudier la structure située autour de la relaxation 201 °C (T’r) avant le début de 

la transformation de phase. L'exploration de la zone de 30 °C à 409 °C montre une 

modification dynamique de la résistivité en fonction des cycles successifs.  

 

     Nous représentons sur la figure III.2.9(c) haute résolution et haute précision des mesures 

de résistivité en suivant les cycles de température [voir la légende de la figure III.2.9(c)]. 

Nous avons d'abord chauffé à 170 °C en dessous de Tr puis diminuer à 39 °C puis on 

rechauffe de nouveau à 307 °C. Les trois courbes obtenues sont superposées avec une 

précision meilleure que 0.1% entre la température ambiante et 170 °C. Lorsque on diminue la 

température de 307 à 45 °C, la courbe n’est pas mieux superposée nous relions ceci au fait 

que nous chauffons au-dessus de la température de relaxation T’r de 201 °C, où la pente de la 

résistivité change. Pour le troisième chauffage de 45 à 409 °C, elle perd 0.3%  de sa valeur à 

la température ambiante. Sur la troisième courbe de refroidissement (409 °C à 26 °C) une 

hystérésis apparaît de nouveau. Le quatrième, et dernier chauffage est superposé au troisième 

jusqu'à 310 °C (près de la température atteinte lors du cycle d’avant).  

 

        Comme conclusion de ces observations, on voit le rôle de la température de relaxation 

qui introduit des changements irréversible sur la résistivité correspondant à chaque cycle 

d’hystérise. Nous observons des courbes reproductibles en dessous de T’r et non reproductible 

au-dessus. 

 

         En conclusion générale de cette expérience les cycles au-dessus de la température de 

relaxation modifient d’une façon irréversible l'échantillon et décale vers le haut à la fois la 

résistivité et les températures des transitions de phases. Nous pouvons également constater sur 

la figure III.2. 9(c) la très haute résolution obtenue avec les mesures de résistivité en 

permettant d'observer des phénomènes inaccessibles avec la DSC. 
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Figure III.2.9(a): Effet de cycle sur le décalage de la résistivité électrique sur toute la plage de 

température. La courbe (1) sans cycle de température, la courbe (2) avec des cycles de température 

entre la température ambiante et 400 °C. 
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Figure III.2.9(b): Zoom sur la plage 420-580 °C de la figure III.2.9(a)  
                         montrant le décalage des transitions. (1): sans cycle, (2): avec cycle. 
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Figure III.2.9(c):  Evolution de la résistivité électrique en fonction du cycle dans le domaine de 
température de relaxation [25-400 °C]. Ch: chauffage, Ref: Refroidissement  

 
 

III.2.5  Régimes isotherme et isochrone  

Les mesures en régime isochrones donnent des informations et un aperçu global sur le 

comportement des matériaux traités et leur évolution en fonction de la température. Celles du  

régime isotherme permettent de suivre l’évolution de la résistivité et du pouvoir 

thermoélectrique en fonction du temps à température constante. Les mesures en isothermes 

donnent accès aux paramètres cinétiques de la cristallisation (fraction de volume transformée, 

l’énergie d’activation) dans les alliages métalliques amorphes. Le passage de l'état amorphe à 

l'état cristallin se traduit par une chute de résistivité. Si on considère que la variation relative 

de résistivité varie linéairement suivant la fraction cristallisée. Alors on peut déterminer la 

fraction cristallisée dans la phase amorphe en fonction du temps.  

 

III.2.5.1  Protocole expérimental de réalisation des isothermes 

Le protocole expérimental de réalisation des isothermes nécessaires aux calculs des 

fractions de volume transformées et de l’énergie d’activation se pratique de la manière 

suivante : 
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On choisit une série de températures de maintien espacées de la même valeur, 

généralement de l’ordre de 4 à 8 °C, avant le début de chaque transition. Puis on réalise les 

isothermes pour les transitions observées aux températures de maintien indiquées. Cette 

méthode nous permet de suivre l’évolution de la taille de grain en fonction du temps à chaque 

température de maintien et déterminer ainsi l’énergie d’activation des phases formées au 

cours des chauffages. 

La réalisation a été faite de la manière suivante; on monte de l’ambiante jusqu’à la 1ère T de 

maintien on réalise la première isotherme, ensuite on change la température du four (sans 

revenir à l’ambiante) vers la 2ème T du maintien puis on ressort le tube du four pour changer 

l’échantillon, mettre le vide puis l’argon et remettre de nouveau le tube dans le four pour 

réaliser la 2ème isotherme et ainsi de suite. Les isothermes ont été faits à une vitesse de chauffe 

progressive (5 °C/min) de l’ambiante à la température de maintien. 

 

III.2.5.2  Energie d'activation, calcul 

On représente l’énergie d’activation en kJ/mol. C’est la barrière d’énergie que les 

constituants doivent franchir pour former de nouveaux produits. Ea est une caractéristique 

d’une réaction quelque soit la température à laquelle se fait cette réaction. 

Le calcul de l'énergie d'activation se déduit à partir de la diminution exponentielle des 

mesures de la résistivité en fonction du temps aux différentes températures de maintien 

espacées de 5 à 8 °C. Cette méthode est décrite par Mitra et al [12]. L’évaluation a été réalisée 

à trois températures (Tx1, Tx2, Tx4) parmi les quatre transitions observées. Les résultats sont 

basés sur la fraction du volume transformé (αt) à 50%, selon l'équation. 

                        
                                   �� = �����

�����
                                                                  (III.2.1) 

Où ρt est la résistivité à un instant ‘t’. ρ∞ est la résistivité à la saturation (valeur constante de la 

résistivité après la tenue de l'échantillon pendant un temps suffisamment long à la température 

du maintien). ρ0 est la résistivité à la température de l’isotherme. Pendant le processus de 

cristallisation en isotherme, le temps tα nécessaire pour atteindre une fraction volumique 

cristallisée (α) est lié à la température de recuit par la relation d’Arrhenius [13,14]. 

                                                      	
 = ��exp �	− ��
���
�                                                         (III.2.2) 

                    
                                  ln		
 = − ��

���
+ �                                                       (III.2.3) 
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où τ0 est la constante de temps, Ea est l'énergie d'activation, T  est la température d'isotherme, 

et R est la constante des gaz parfaits. Les figures III.2. 11,  III.2.12, et III.2.13 montrent trois 

isothermes réalisés pour chaque transition 1, 2 et 4, le troisième est omis car sa température 

est trop proche de la température de la deuxième transition excluant toute possibilité de calcul. 

Ces figures montrent que la saturation est beaucoup plus rapide lorsque la température du 

maintien est élevée. L’allure typique des courbes [Figure III.2.14(a), III.2.14(b) et III.2.14(c)] 

est du genre ln (t) = f (1/T). Elles permettent la détermination de l'énergie d'activation et la 

déduction du coefficient de corrélation Rp. Les données récupérées des courbes relatives aux 

taux de cristallisation α sont résumées dans le tableau III.2. 1. 

 

Tableau III.2.1: Récapitule des températures du début de transition Txi par deux techniques (RE et 
DSC) et les énergies d'activations Ea obtenues à partir de la résistivité électrique (RE). 
 
Technique 
de mesure 

 
T(°C) 

Vitesse de 
chauffage 
(°C/min) 

 
1ère  

transition 

 
2ème 

transition 

 
3ème 

transition 

 
4ème 

transition 
Résistivité 
électrique  
 (RE) 

 
Tx (onset) 

0.5 425 450 454 530 

3 430 461 474 553 

5 435 466 478 558 

DSC Tx (onset) 5 436 466 484 560 

Tp (peak) 450 483 487 590 

Energie d’activation Ea (kJ/mol) 452 357 ---- 384 
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Figure III.2.10 Résistivité normalisée et fraction du volume cristallisée (α) de l’alliage Fe86Cr6P6C2 
en fonction du temps  de maintien. (a): 1ère transition (414, 422 et 430 °C). 
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Figure III.2.11 Résistivité normalisée et fraction du volume cristallisée (α) de l’alliage Fe86Cr6P6C2 
en fonction du temps  de maintien.  2ème transition (457, 465 et 473 °C). 
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Figure III.2.12 Résistivité normalisée et fraction du volume cristallisée (α) de l’alliage Fe86Cr6P6C2 
en fonction du temps  de maintien. 4ème transition (550, 560 et 565 °C). 
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Figure III.2.13:  Dépendance de ln (t0,5) en fonction de 1000/T pour trois transitions et détermination 
de l'énergie d'activation Ea.(a): 1ère transition, (b): 2ème transition), (c): 4ème transition. 
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Conclusion  

 La conception, d’un dispositif de mesure original et très flexible employant le 

LabVIEW comme support d'acquisition de données, s'est révélée très efficace au niveau de la 

précision, de la gestion des paramètres de la manipulation et de la diversité potentielle des 

échantillons au sujet de leur  état (liquides, solides, amorphe, alliages cristallisés), de leur 

forme (fils, tiges, rubans,  barreaux …etc.) et de leur nature qui peut varier du métal le plus 

conducteur au semi-conducteur intrinsèque. 

La méthodologie, le dispositif expérimental et le programme LabView utilisés ont 

donné de très bons résultats pour une valeur positive ou négative, faible ou élevé du pouvoir 

thermoélectrique. Les mesures sont également en très bon accord avec les travaux des 

pionniers du domaine en particulier ceux de Roberts ayant contribués à la standardisation de 

l'échelle du pouvoir thermoélectrique. Elles sont compatibles avec les mesures antérieures à 

des températures basses et moyennes. Les mesures de résistivité sont très précises et 

reproductibles à condition que la résistivité soit mesurée avec précision à la température 

ambiante. 

Les propriétés de transport électronique ne sont pas seulement intéressantes en soi, 

mais elles sont aussi un outil très sensible pour caractériser la variation de la phase des 

matériaux conducteurs et de leur cinétique. Cas de la température de Curie observée sur les 

mesures du nickel.  

Après les essais concluants consacrés aux mesures sur les corps purs dans le cadre de 

cette nouvelle échelle, une bonne partie de ce travail est consacrée à l’étude de l’amorphe 

Fe86Cr6P6C2. En effet des mesures de résistivité, de pouvoir thermoélectrique et de DSC ont 

été faites pour caractériser cet alliage par la recherche de transition de phases probables. 

L’imperfection des mesures séparées effectuées sur les mêmes échantillons qui ne 

peuvent pas être identiques en général, cache l’avantage de l’échantillon unique des mesures 

simultanées. Avec celles-ci nous sommes sûrs d'examiner l’état d’un même échantillon avec 

deux propriétés physiques différentes. Des mesures simultanées de résistivité et du pouvoir 

thermoélectrique ainsi décrites ont été comparés à celles de la DSC des mêmes échantillons.  

Au vu des résultats discutés au chapitre III partie 2, la caractérisation simultanée par 

les mesures de la résistivité et du pouvoir thermoélectrique est une technique d'analyse 

complémentaire équivalente à la DSC sinon mieux. Le grand avantage de cette technique est 

de pouvoir être utilisé facilement à température constante. 
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La haute précision des mesures de résistivité permet de mettre en évidence des 

phénomènes difficiles à caractériser avec d'autres techniques. Par ailleurs, l'étude des 

propriétés de l’amorphe Fe86Cr6P6C2 confirme les potentialités importantes du présent travail 

et la possibilité d'obtenir l'énergie d'activation à partir des mesures de la résistivité en fonction 

du temps. 


