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Les propriétés de transport électronique sont degens importants appropriés a
'étude et la caractérisation des matériaux etivient une large application au niveau
industriel. Elles sont directement liées a la strrecatomique, au réseau cristallographique, a
la taille et a la croissance des grains, a la textaux défauts, a la diffusion, a la formation de
phases intermétalliques, a la nucléation, a laipitation, a I'agrégation, a la dislocations, et

aux lacunes ...etc.

La modification de la «structure» conduira a unedification des propriétés de
transport électronique. Par conséquent, le trahs@lactronique peut étre utilisé pour
caractériser les changements dans le solide, ¢icipi@r les transformations de phase et de
leurs cinétiques. De ce fait, la formation de ndlegephases, la modification locale de la
composition ou la présence d'impuretés entrainem modification de la résistivité et du
pouvoir thermoélectriqgue absolu qui deviennentsitexles tres sensibles pour caractériser un
matériau et ses changements de phase.

A température ambiante, la résistivité des semétaoteurs communs est d'envird@*-10°
nQ.cmtandis que celle des alliages métalliques est asmpntrel et 200uQ.cm(1].

Le pouvoir thermoélectrique des métaux est gémaete compris entre40 uV/Ket +30
UV/K [2], celui des semi-conducteurs (par exemple le gitich température ambiant&))
s’échelonne entrel500et+1600 pV/K.

Les techniques de mesure des coefficientsadeport électronique et les équipements de
mesures les plus employés sont largement décrits Hlandbook Rowe of Thermoelectrics
[4]. Ces équipements sont en général suffisammentispgaur mesurer le pouvoir
thermoélectrique élevé des semi-conducteurs, maigparviennent pas a mesurer avec
suffisamment de précision les faibles résistivaéses faibles pouvoir thermoélectriques des
métaux et alliages métalliques. Certains chercheants développé des dispositifs de
laboratoire pour étudier des alliages métalligu€ss dispositifs fonctionnent a des
températures cryogéniqués-9], a température modérdé0-13] ou a des températures
élevées]14-19]. Tres peu d'auteurs ont travaillé a des tempésfplus élevées a I'exception
deVedernikov [20]

La plupart des dispositifs expérimentaux industrigl9] ont été cités dans les articles
concernant les semi-conducteurs. Une discussignritéressante au sujet de la non-linéarité
des effets de potentiels de contact sur les mesuresuvoir thermoélectrique ont été publiée

par Werheit et al [21] Lorsque ces effets apparaissent, les méthodesedare du pouvoir
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thermoélectrique classique peuvent échouer, chaselel montage expérimental de ce travail
est épargné. Une synthése intéressante, conterambrdbreuses références, sur les semi-
conducteurs, les matériaux thermoélectriques etuglisation a été publiée p&nyder et al
[22]. Dans le méme ordre d’idéda métrologie du pouvoir thermoélectrique a haute
température a été enrichit pdartin et al [23].Ainsi deux méthodes classiques de mesures de
pouvoir thermoélectrique ont été décrites a savtdarméthode de la grande différence en
température et celle de la petite différence erptaature.

Contrairement a tous les documents cités précédammaus avons utilisé une autre
méthode pour mesurer le pouvoir thermoélectriquet d@ description a été faite pour la
premiére fois patvory [24]. Celle-ci a été constamment développée et amélidens le
laboratoire[25-35] afin de permettre les mesures du pouvoir thermtuéee, des matériaux
conducteurs ou semi-conducteurs, entre la tempérambiante etl375°C Toutes les
mesures, que ce soit de pouvoir thermoélectriqudeortésistivité se font dans le cadre de la
normeASTM [36] dans laquelle le pouvoir thermoélectrique absaipldtine, connu avec
précision, constitue l'unique référence. Ce deraiété mis en équation panrkov [14]sous
forme d’une interpolation empirique recouvrant lage des températures allant 0 K a
1500 K Par la suite et dans le cadre de ce travail gdtge a été étendue vers les basses
température®5 K et vers les hautes températures jusdiB0 K en la scindant en deux
partie afin d’améliorer la précision. Grace a leherche bibliographique, cette nouvelle plage
a eté prolongée vetsK pour les basses température$830 Kpour les hautes températures.
L’acquisition des mémes mesures dans la nouveleli@c0-1800 Kest une question de
moyens permettant d’atteindre les extrémités de-cel

Le dispositif de mesure confectionné est aussiopadnt sinon mieux dans
'acquisition des mesures de résistivité. Il esdtpi par un programme LabView origin&l7|
permettant des mesures automatiques et simultariées séparées) du pouvoir
thermoélectrique et de la résistivité électriquadlément pur ou d’un alliage en fonction de
la température et du temps.

Le travail exposé dans cette these comporte unedinttion générale, trois chapitres
et une conclusion générale.

Le premier concerne I'étude des propriétés de pamlectronique des métaux du

point de vue théorique.
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Dans le deuxieme traite le dispositif expérimepi&té par un programme LabView
pour réaliser des mesures simultanées de la wé@gistt du pouvoir thermoélectrique absolu
des matériaux solides sur une large gamme de temapér

Le troisieme est composé de deux parties réseaudesesultats expérimentaux. La
premiere partie traite les échelles thermoéleotsgexistantes et la déduction d’'une nouvelle
échelle de Roberts étendue aux températures @uéed, d’'une part, d'autre part les mesures
de résistivité électrique et du pouvoir thermoélgae des corps purs dans le cadre de cette
nouvelle échelle. Et en dernier lieu le calcul, atip des mesures expérimentales, de la
conductivité thermique des certains meétaux purs.

La deuxieme partie est consacrée aux mesures dstiviés et du pouvoir
thermoélectrique relatifs a I'étude des changemeatitscturaux dans l'alliage amorphe
FeseCrePsCo.
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Chapitre 1. Etude théorique des propriétés de pamglectronique des métaux

| Etude théorique des propriétés de transport éldconique des métaux

[.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons rappeler d’'une fagoaiscte les fondements ayant conduits
aux définitions des propriétés physiques, conditéti¢électrique, thermique et pouvoir
thermoélectrique, themes de ce travail. Ce rappe ane compilation d’idées exposées et
traitées dans la majeure partie des livres de phgsilu solide cités en référence a la fin de ce
chapitre.

Les porteurs de charge dans un métal sont affquéésl'application de perturbations
extérieures telles que le champ électrique, le ghaiagnétique ou le gradient de température.
Il en résulte des flux de charges et d’énergie. @esessus irréversibles, issus des systemes
hors équilibre, sont désignés sous l'appellatiomégdle de "phénomeénes de transport

électronique”.

[.2 Le transport électronique dans les solides

Le transport des électrofi§ dans les solides a intéressé les chercheurs pepldard’'un
siécle. Drude a élaboré la premiere théorie dadesok la fin du vingtieme siécle (1900).
Celle-ci est considérée comme un grand pavé déddite de la physique, car elle consiste a
décrire un métal comme un gaz parfait d’électromsens de la physique statistique ou, a
lintérieure d’un métal, les électrons se dépladdmrement sans interaction mutuelle. Leur
énergie est uniqguement de forme cinétique. Ce modélconduit a une interprétation
intéressante des lois fondamentales telles queoilad’©Ohm qui décrit la conductivité
électriqgue et la chaleur dans les métaux. La dmution de Lorentz (1905), a travers la
distribution classique de Maxwell-Boltzmann, n’aspapporté d’amélioration puisque cette

théorie a échouée dans I'explication de la capaait@rifique.

[.2.1 Théorie électronique quantique (Théorie de &nmerfeld)

Lorsque le comportement des électrons est revéim daractére quantique, en
considérant ces derniers comme des fermions quss## au principe d'exclusion de Pauli,
les insuffisances intrinseques au modele de Druaderltz peuvent étre levées. C’est ainsi que
la distribution de Maxwell-Boltzmann, utilisée dréorie cinétique des gaz et dans le modéle
de Drude-Lorentz fut remplacé par celle de Fernma®i
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Dans le cadre de la statistique de Fermi-Dirac deivement des électrons libres est,
par hypothese, dans un potentiel effectif constpntrésulte de l'interaction moyenne de

I'électron considéré avec I'ensemble de tous lestr@ns et les ions.

1.2.1.1 Le gaz d'électrons libres de Fermi a 3 diensions

Il s'agit de déterminer les propriétés @eat' fondamental d'un systemeNaélectrons
confinés dans un volumé Dans l'approximation des électrons indépendant@eut trouver
I'état fondamental en déterminant les niveaux dgeeal’'un seul électron dans le volumge
puis en remplissant les niveaux d'énergie en acaeed le principe d'exclusion selon lequel

les électrons ne peuvent occuper a plusieurs leexé@at quantique.

U<0

1E>0

Figure 1.1: Configuration de I'énergie cinétique des électrdass un puits de potentigl

1.2.1.2 Etat quantique et niveaux d'énergie d'unléctron

Il s'agit de résoudre I'équation de Schrodingdiostaaire a un électron,

2
— = V2(r) = Ep(r) 10

ou I'énergie cinétigue est mesurée depuis le fanguits de potentiel. On tient compte du

confinement de I'électron dans le volumear les conditions aux limites, qui dépendent de la

barriéere de potentidl et de la forme géométrique de la surface délimi@mmolumeV. Pour

un volumeV assez grand, les propriétés du métal massif nendépt pas du choix particulier

de la surface. On choisit en général un cube dekcet V'/3, et une fonction d’onde (r)

qui obéit aux conditions de bord périodiques ditarsditions ddBorn-Von Karmar(BVK).

La solution de I'équationl.(l) est du type:

1 .
Vi) = Fexp (ik.r) )
Les valeurs propres correspondantes a la soluti®nspnt:
_ Rh%k?
E(k) = o (.3)

Le nombre de valeurs denclues dans un volume de I'espace réciproque que I'on suppose
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27‘[3

3
grand par rapport aux dimensions d'une celluleali@weV’ = (L ) = 8% d’un état, est

donné par

n n nv
N=2-= e (.4)
L

En d'autres termes la densité de valeur& gdermises, dans l'espace réciproque, est donnée
par # . Dans le cas oW est grand\{ tend vers l'infini) le réseau de points dans l'espace
réciprogue est serré et I'on peut remplacer la soraun les valeur& du réseau par une
intégrale (régle de Simpson):

S F(K) = 5= S F(K) A%k )

Soit : limy .o = 54 F(K) = [ S5 F (k) 1.6)

[.2.1.3 Densité d'états, énergie totale

L'énergie totale du gaz électronique a températutle s'écrit dans le modele des
particules indépendantes E=%ksErs (7
ou lesEg s sont les énergies a une particule et la sommeprisst sur toutes les valeurs ke
occupeées et sur les deux orientations du spis ¢1/2).
Dans le cas particulier du gaz d'électrons liligs= E(k) ou E(k) est donné par.3), on a
donc : E=2%k kekpE(k) (1.8)
le facteur 2 tient compte des orientations spinplesnisse. De facon plus générale, nous

rencontrerons des expressions du type:

LisF (k) = 2% FIE(K)] 1.9)
gue I'on peut écrire en tenant compteld8:(
3
“Yies F (k) = [ FIE(K)] 1.10)
En tenant compte du fait que I'énergie ne déperddgumodule dé&, il vient
3 2
JEEFIE@D] = [ S FE()] = [, dE. g(E)F(E) (1)
La densité d'étatg(k) par unité de volume®k, dans I'espace dé&peut se déduire dé11)
2
g(E) = 5= (1.12)

Cependant il faut connaittg, k, etk, pour localiserd®k. Ce n'est pas pratique et la solution

serait la connaissance gdék) en fonction dé.

2 _ 2mE — |2 gz Gk _ 1 2Zm poq/3
k=22 o k= /hZ.E , 2= - |ZE (1.13)
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Le traitement des expressiorisl8) avec (.12) nous fournit la densité d’états par unité de

2m2 \ h?

3/2
volume: g(E) = L(zm) El/? (1.14)

g(E) est le nombre de places disponibles eBtret E + dE. On introduit aussi la densité
d'étatsD(E) dans un volum¥ contenaniN particules, par

D(E) =V.g(E) = L(Z—’”)3/2 E1/? (1.15)

212 \ h2
La densité d'étdD(E) en fonction ddE est représentée surflgure 1.2.
Le nombre de niveaux électroniques d'énergie iedieel aEr s'obtient a partir del.(1) en

remplacant(E) par 1,

3/2
N =N(Ep) = [,7dE.D(E) = — (33) " .E}/* 1(L6)
On en déduit que : D(Ep) = %Eﬁ (.17)
F

On constate que la densité d'états au niveau dmiFesrrespond approximativement au
nombre total d’électrons divisé par I'énergie denfie

D (E) A

F

Eg

Figure 1.2: Densité des états électroniques d’une particoléoaction de I'énergi€e pour un gaz
tridimensionnel. La partie hachurée correspondéats occupée B=0.

L’énergie totale par unité de volume du gaz élextpoe se calcule aussi a partir dé1)

E _ (EF _ h2k? PN 37
7= 1 EgB)E) = [, -9 (k)dk (8)
: E_ 1 (2m\3/2 3
Soit v ﬁ(?) = EnEF (llg)
L’énergie par particule est ainsi donnée par — = %EF = %kBTF 1.20)

Il est essentiel de remarquer que I'énergie pati@e d’'un gaz classique parfait est égale a
%kBT , elle s’annule eM=0 et atteint une valeur correspondant a celle dopaé¢.20) pour

des températurég = 2T, = 10*K.
5
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[.2.1.4 Distribution de Fermi-Dirac

La distribution de Fermi-Dirac exprime la probd@Bilgu'un niveau électronique
d’énergieE soit occupé. Dans le cas d’'un gaz électroniquatipuee, sans interaction entre

particules, et en équilibre thermique, elle estra@npar:

fE) = (.21)

L est le potentiel chimique du gaz électroniquestame fonction de la températuge est
déterminé de telle sorte que le nombre de parsadste constant.
A température nulle, seuls les niveaux tels Bue< Er sont occupés, soit:
f(Exs) =1 siEgs=E(k) <Ep,
f(Exs) =0 si E(k) > Ep.
LorsqueT - 0 la distribution [(21) est telle que :
limy_,q f(Ek,s) =1 si E<p
limy_,, f(Ek,s) =0siE>pu
Il est donc nécessaire que:
limp_ou = Ep (.22
Dans le cadre de cette distribution la températigréermi calculée est de I'ordre de
10* K. Pour les métaux, le potentiel chimique restd &d& avec une bonne précision dans
la limite des températures inférieures a quelquastaines de degr&. La figure (1.3)

représente la distribution de Fermi-Dirac d’'un ga&ectrons libres et la variation gdg(T) a
diverses températures. Lorsdae 1, f(E) = % La largeur de la zone de transition entre la

valeur 1 et 0 d§E) est de I'ordre de grandeur de quelduds

Ixigig ~>_,,,/02}'>00 Q
A\

J(E)

0 1 2 3 4

N
(o))
~
oo
O

u(T=10*K) Eg
E/kg. in units of 10* K

Figure 1.3: Distribution de Fermi-Dirac en fonction &ea différentes températures.
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[.2.1.5 Variation du potentiel chimique en fonctiom de la température

L'énergie totale du systeme d’un ¢aztronique en fonction de la températlire

U= Zk,s Ek,sf(Ek,s) I-ZG)
Cette somme est du type7(), mais avecl(8) on peut la réécrire:
C=u=[" g(E)f(E)EAE 1.24)

Ou l'intégrale peut étre étendue jusqu'a l'infoar, f(E) tient compte du fait que le nombre de
niveaux €électroniques occupés varie rapidementuaude E = p. De méme le potentiel

chimiquep = u (T) peut étre déterminé en écrivant que la densitgérénique reste constante.

n= [ g(E)f(E)E .25)

Ces intégrales sont du type,

I=["h(E)f(E)E 1.26)
Elles peuvent étre évaluées par partie en notamf(g) varie rapidement autour de = ,
lorsqueT<<TE. L'évaluation de I(26) dans le cadre du développement limité de Somiderfe
va nous permettre la connaissance du potentielighen, paramétre fondamental dans la
thermoélectricité. La variation du potentiel chioegen fonction derl s'obtient en remarquant
gue la densité électroniqueest constante lorsque la température varie (potana qu'on
néglige les phénomenes de dilatation). Ecrivorguldion (.25) sous la forme

n =cte = fooof(E)g(E)dE 1.27)
ou la densité d'états par unité de volugi&) est donnée par I'équation1(2). L’équation
(1.27) est du typel(26) dans laquell@(E) = g(E). L'application de I'approximation de[2]

a I'’équation [(27) donne:

n=cte=["g(E)E += (ksT)*2|  +0(T% (29)
09 6 ~ B oElp,
ounest donné & =0 par:
— (EF

n=["g(E)dE (1.29)

L’équation (.28) peut étre récrite:

Er _m 209 4
fo" 9@ =T (s3] 0T 130)
L’équation (.30) implique quep différe de sa valeur €f = 0 par des termes @R. Ainsi &
l'ordre T2 il vient: (E — ) g(Ep) == (kpT)2 1.30)
6 0E E=Ep
L _ _ 7'L'_2 2 6g/6E

SO|t . U= EF ) (kBT) —g(E) E=Ep |32)
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_ m2k*T? d(ing(E))
6 dE

Cette expression est générale et pappl&juer a des cas ou la densité d'états est
guelconque. Dans le cas du gaz d'électrons libréoes dimensiong(E) est donné pat.(3)

et en remplacant,
2 2
u=Es [1—’;—2(";;:) ] .34)

Le potentiel chimique ainsi obtenu est wwaractéristique intrinseque de chaque
conducteur A chaque fois qu’'un matériau conducteur est soumiseaexcitation extérieur
(gradient de température, potentiel électrostajigusera, en terme de potentiel, le siege d’'un
nouvel équilibre donné pam(T) = u(T) — |e| V. L'équilibre en question engendre des
distributions de charges différentes qui tendesiégaliser tant que I'excitation est maintenue.

[3]. Ce processus est la base de la thermoélectecpérmet de définir les différents effets

thermoélectriques.

[.3 L’effet thermoélectrique

Les phénomeénes de transport de chaleueéktatficité dans les conducteurs donnent lieu
a différentes manifestations connues sous le nefifieds thermoélectriques. Ces effets, n'ont
en fait pas d’existence séparée et sont la réseltlmdeux phénomeénes de transport (chaleur
et électricité) se produisant simultanément.

La thermoélectricité a été découverte au calu 18™ siécle grace aux travaux de
Seebeck, Peltier ou encore Thomson/Kelvin. Lordguresoumet un matériau a un gradient
de température ou a un potentiel électrostatiqoefjux d’électrons est alors provoqué. Le
flux d’électrons transporte I'électricité et la tdar (loi d’ohm et de Fourier). Ces électrons
peuvent aussi s’accumuler localement et induireffet de répulsion électrostatique sur les
électrons incidents suivants. Au sein du matérgarganisent alors des distributions de
charges différentes, qui dans le temps vont s'sgaliCette notion est a la base de la
thermoélectricité et permet de définir les difféseeffets thermoélectriques. Lorsque la cause
est électrique la conséguence sera thermique (@proguement), il s’agit des phénomeénes
thermoélectriques.

Trois phénoménes ont été identifiés et pofeemom de leur découvreur : effet Seebeck,
effet Peltier et effet Thomson. L'effet Joule, étan effet irréversible, n'est pas considéré
comme un effet thermoélectrique, il est néanmoirésgnt dans tout conducteur résistif

parcouru par un courant, indépendamment des dfffetsroélectriques.
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[.3.1 L'effet Peltier

Une jonction faite de deux matériaux conductéuet B, maintenue a une température
T, est le siege d’'un phénoméne physique dont laukecte (1834) est attribué@ physicien
Jean-Charles PeltieFigure 1.4. Chaque conducteur posséede un potentiel chimiqua e
traduisant une certaine barriére de potenti&l28.5).

Soient A et B deux conducteurs de potentiels chimiques respeg}it§), ug(T).
Naturellement ces derniers sont différent tel quéT) = ug(T).

Quand on les met en contact pour former une jongtgose modifient respectivement
pour produire a I'équilibre deux autres potentigisctrochimiques notegs, (T) , ,(T). Ces
equilibres sont a la faveur du passage des élegtdonc équivalant a une polarisation
positive. Celle-ci peut s’écrire:

Ha(T) —lelVa = up(T) —lel Vs = u,(T) = py(T) (:35)
Il apparait donc une différence de potenti&} — V,) entre les deux matériaux définissant

le coefficient de Peltier:

TTAB el
Oumag < 0, est le coefficient de Peltier de la jonction. Cefioient représente ld.d.pde

contact entre les conducteukset B. Il ne dépend que de la température et de la naese
conducteurs, son unité est le volf.(Le coefficient de Peltier de chaque matériasinfms

directement mesurable.

Va ;
A -

jonction

VA
pa(T) < ug(T)

X

Figure 1.4 Effet Peltier, potentiel de jonctidi3].

Néanmoins si I'on fait passer un courbhafans la jonction, il se produit une absorption
ou un dégagement suivant le sens du courant. Gaydéwent de chaleur n’a rien de commun

avec l'effet de Joule. Ainsi, un courant circulaht matériauA vers B, va échauffer la
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jonction sim, > mp ou refroidir la jonction sty < mp. Le produit du coefficient de Peltier
par le courant traversant la jonction définit laaqtité de chaleu@ (absorbée ou dégagée)
mise en jeuKigure. |1.5) Sima et sont les coefficients de Peltier propres a chal@sdeux

matériauxmag est donné par I'expression3g):

Q =myp .1 1.30)
Tlyg = Ty — Tl I%)

iQ %-Q

L’ A
" T
(a) A > "B (b) Ty <Tipg
% _:ﬁe
TTa > Tg Ty < Mg

Figure I.5Leffet Peltier: (a), (d) dégagement de chaleim), (c) absorption de chaleur,
selon le sens du courant.

Le coefficient de Peltier (et de Seebeck) d’'unptewdlu matériau est mesurable.

Mise en évidence de I'effet Peltier

L’effet Peltier peut étre mis en évidence par urpéeience simpleHigure 1.6] On
choisit deux métaux, le cuivre et le bismuth paeregle, avec lesquels le phénomene est
particulierement marqué. Les deux jonctions soatdgss dans de petits ballons & B,
remplis d’air sous la pression atmosphérique éégeatntre eux par un tube capillaire dans
lequel peut se déplacer un liquide coloré contenarindicateur F. Lorsqu’on fait passer un
courantl a travers les conducteurs, dans le sens indiqui@ flache, I'indicateur F se déplace
dans un sens. Si on inverse le senk ldedéplacement de I'index prend la direction o@gos
Le passage du courant a donc produit un dégageaeecthaleur d’un c6té et une absorption
de l'autre. La différence de température produitergendrer une différence de pression dans

chaque ballon ce qui explique le déplacement de F.
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(b)
Figur®: Mise en évidence de I'effet Peltigl].

(a): Sans le passage du coutfahfindicateur F de variation de la pression atBimeur du
capillaire doit se trouver au milieu.
(b) : Le passage du courant va nous indigudégagement et I'absorption de la chaleur
suivant le déplacement de I'indicate a gauche ou a droite.
S'’il se déplace a gauche cela venet@liie la jonction de droite se chauffe, et cedle d
gauche se refroidi et vicesee

[.3.2 L'effet Thomson

Dans un conducteur homogene et unique soumis aagiregt de température apparait
un phénomene physique observé pour la premiere fais Thomson (1851). Cette
manifestation se traduit par I'équivalent de deuwteptiels électrochimiques, le premier
attribué au pointM de températurel et le second au point”’ de températurel+dT
[Figure 1.7(a). Les électrons sont alors soumis a deux fordeme liee a I'existence méme
du gradient, et l'autre due au gradient de potendlectrochimique des électrons de
conduction tels que : du = fy, — Hy 1.30)

En d'autres termes le gradient thermique crée kadignt électrochimique. Ce gradient
engendre entre les points etM’ une différence de potentiel électrostatique pripanelle
adT telle que: dV = h(T)dT (1.40)

ou h(T) désigne le coefficient de Thomson du conducteur,usité esv/K.
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On définit par ailleurs un deuxiéme coefficientTdemson a partir des variations, du
potentiel électrochimiquér en un point d’un conducteur, avec la températ@est le

pouvoir thermoélectrique absolu du conducteur:

S(T) = ljfl @ (1.41)

Comme le coefficient de Peltier, le coefficiethe Thomson n’est pas directement
mesurable. Cependant, si I'on fait circuler un emti€électrique (continu) dans le conducteur
meétallique Figurel.7(b), on peut mesurer la chaleur échangd® (absorption ou
dégagement) avec le milieu extérieure entre lex geintsM et M’, soumis a la différence
de températur@T. Ainsi, la mesure de cette chaleur permet indé®ent de mesurer le
coefficient de Thomson, telle que:

dQ = h(T).1.dT 1.4Q)
Ce coefficient dépend de la nature du conduckeymétallique pur ou alliage) et de la
températurd. Il est réversible comme l'effet Peltier: une irsien de courant par rapport au
sens du gradient de température inverse le sensfigés thermiques. Le signe du coefficient
de Thomson est pris positif si le conducteur absatb la chaleur lorsque les gradients de

température et de tension sont dans le méme seositant.

Flux croisé d’é conduisant a I'équilibre dynamique
Hy %
V V+dV
. M’
Flux de chaleu = A .
Vv T T+dT
h(T) >0
. (b)
(a) T X

Figure .’ Représentatiode [ effet Thomsor3].

|.3.3 L'effet Seebeck

L'effet Seebeck est un effet thermoélectrique,odgert par le physicien allemand
Thomas Johann Seebeck en 1821. Cet effet est umiestation d'une différence de
potentiel électrique générée par un gradient thgurenappliqué aux jonctions d’'un couple de
meétaux ou d’alliages. Cette difféerence est meseréegime ouveit-igure 1.8(a)] Le fait de

mettre les jonctions précédentes en court-ciraggureun déplacement continu des électrons
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du coté chaud vers le coté froid tant que le gradleermiquesst maintendiFigure 1.8(b)} Le
pouvoir thermoélectrique ou le coefficient de Se&lmun couple s’exprime evi/K.

L’effet Seebeck est la résultante des effelsier et Thomson. Considérons le montage
de lafigure 1.8(c) Constitué par deux conducted&tB. On impose un gradient thermique
de telle sorte que les jonctiodiset J, soient aux températurdset T+AT et que les extrémités
soient a la températufigs.. En vertu de I'effet Peltier, on peut exprimer pegentiels au
niveau des jonctiong; etJ, par:

eh: u,(T) = py(T) (43)
enj2: [ o(T +AT) = u (T + AT) 1.44)

Flux d’électrons

Ter<T \l T T+dT Tret
— —
p m— —_—
A A
B ﬁv y
N
J J2 Flux de chaleur

VA up(M)> () by >0,y >0

V2 //( /
Effet Peltier

bl 4

Ji J2

(b) Circuit fermé (c)

Figure 1.8: Représentation schématique de I'effet Seebéfk

Par ailleurs, I'effet Thomson dans les trois condurs produit les différences des

potentiels électrochimiques exprimées par:

— — T

u,(T) —#A(Tréf) = |e|.fTréfSA.dT 1.45)
— — T+AT

Hy (T + AT) =, (T) = lel. [, ™ Sp.dT 1.46)
-1 - Tre

1 a(Trer) = a(T +AT) = lel. [ ) Sa.dT 147)

Par addition de ces trois équations, on obtient:

T a(Tyer) =B, (Trer) = lel f7 7 (Sp — Sa).dT 148)

29



Chapitre 1. Etude théorique des propriétés de pamglectronique des métaux

Le conducteuA qui se trouve de part et d’autre de la doubletjong); et J, possede
le méme potentiel chimiquet,(T), mais doit transmettre la différence de potentiel
électrostatique qui assurerait I'équilibre dan<ikeuit. SiV; et V, sont respectivement les

potentiels électrostatiques des extrémités du adrdrA portées al,f, alors:
I a (Tréf) - .EA(Tréf) = [#A(Tréf) - |e|V2] - [#A(Tréf) - |e|V1]
W a (Trer) = 1y (Trer) = —lel(Va = V1) 1.49)
Soit, en égalisantl.¢8) et (.49), et pour une différencAT faible aux extrémités du

conducteurB, on peut considérer la variation de pouvoir the¥actrique linéaire sur

lintervalle [T+AT] et écrire:

d(V,—V4) AV
SB_SA:_—ZTI =~ 1.50)

On constate que la différence des pouvoirs themet@&ues ne dépend que de la
nature des métaux et de la différence des tempésaties jonctions. La mesure directe des
pouvoirs thermoélectriques absolus des élémenss$ pas possible. Ainsi, la connaissance du
PTAde I'élémentS, et la mesure du coefficient de Seebeck d’'un coyg@emet la déduction
du PTAde l'autre élémerfs.

Relations de Kelvin

Thomson a démontré I'existence de matatireliant les coefficients thermoélectriques:
La premiere lie le coefficient de Seebeck a cetuPdltier :
Tlyp = TSAB 051)

La seconde, également lie les coefficients de Sdebt Thomson :

ha(T) =T 24

= (.52)

On peut aussi exprimé&x en fonction dény par la relation

SA(T) = [ = hudT. 1.50)
Pour déduireSa(T), il est nécessaire de connaitre le coefficient denigon entr® etT K.
Les deux relations liant les trois coefficiertteermoélectriques permettent la détermination
de S\ et 7 aprés avoir mesuré l'effet Thomson seul paranméégurable pour un corps pur.
Les relations de Kelvin présentent de nombreusgkcagions. En effet, la détermination
expérimentale du coefficient de Seebeck pour upscpur n'est pas possible, par contre celle
d'un couple l'est. En utilisanBys = Sa- S, on peut calculer le coefficient de Seebeck d'un
corps quelconque a condition de connaitre celui darps de référenc&oberts[5, 6, 7] a

mesure le coefficient de Thomson du platine pow geaimme de températures allanOde a
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1600K. Il a utilisé des mesures de calorimétrie templexes, en utilisant trois calorimétres a
basse température, a température ambiante et mogeng haute température.

En utilisant la seconde relation de Kelvim, déterminé le pouvoir thermoélectrique d'un
corps pur : le platine (platine 67). Ce corps esiscdéré comme le corps de référence pour les

mesures en thermoélectricité.

I.4 Résistivité électrique

Dans un métal, la résistivité électrique est r@siiét de l'interaction des électrons de
conduction avec l'arrangement atomique de réseéuéapar la température, des défauts
(lacunes, dislocations) et des impuretés. Ces tfdw réseau cristallin limitent le libre
parcours moyemh, des électrons de conduction ou, d'une maniére élgmte, diminuent le

temps de relaxation

[.4.1 Equation de Boltzmann

Les propriétés de transport électronique s'expringen‘aide de la fonction de

distribution f (7, k, t). Elle obéit a I'équation de Boltzmann, largemeiscutée dans les
ouvrages de bagé,8-12] ou il est montré que la variation de la foncti@ndistribution dans

le temps est due a deux causes antagonistes:

- L'action du champ électrique et du gradient aepkrature qui tendent a écarter le systeme
d'équilibre.

- Les collisions qui agissent a la faveur de I'éee donc, dans le sens de son rétablissement.

L'équation de Boltzmann s'écrit:

af _ a_f 5 = P
(E)CO” =L 4 FV, f+ kTS 164)

Avec 7 =

R

- my - 714 . 1 Z
etk = 7" (/ : vecteur accélération de I'électron)

Lorsque le systeme atteint I'équilibre, la fonctiatevient simplement la fonction de
distribution de Fermi-Dira, (1.18)
Lorsqu'on applique un champ électrique ou un gradie température, la fonctidrprend la
forme : f = f, + € ou¢ est petit devant la distribution a I'équilitfge

Si on perturbe le systeme, les collisions le ramead'équilibre avec une constante de

tempsrt appelée temps de relaxation :

(Z_{)coll - _ﬂ - _i IISS)

T T
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L’emploi des équationd.p4) et (.55) nous permet d’écrire:

fo\ »[E-Bgr 5. 1_ f-f

(E) v [T VT + Vu] = Z |.(56)
C'est I'équation de Boltzmann linéarisée pour ustesye dans un état stationnaire.
u représente le potentiel chimique intrinsequgidé potentiel électrochimique a I'équilibre.

Onau = u— |e|lV avecV potentiel extérieur appliqué.

[.4.2 Conductivité électrique

La conductivité électriquer, caractérise la capacité de la substance a &acibt
conduction du courant électrique, sa dimensiordeshée en siemens par métgen('). Elle
est en fonction de la nature du matériau et deeapérature. Mathématiquement elle est

décrite par la loi d'Ohm microscopique ou elle eshsidérée comme le coefficient de

proportionnalité entre le champ électriqﬁet la densité de courantel que J = oF
La densité de courajitest donnée par:
= e -
]=Ffv.fd3k |5(7)

Apres calcul, décrits en détail ddis], on obtient la forme générale

J= 3o far T2 s 1.589)

4m3h |v

L'intégrale est calculée sur la sphere de Fe®.§. Si le matériau est isotrope et si le

2

champ électrique est dirigé suivant Ox, on ar = TvdS 1.69)

e
127T3hf5-d-F
Dans I'nypothese des électrons libres, on peuteécri

21,3 2
_ € kg (60) et p:l— 3m“m

3m2m o ek}

.= 1(62)

La conductivité est pilotée par moins il a d’'impuretés plusaugmente avec la conductivité

et vice versa.

1.4.3 Temps de relaxation

Ziman[10] a monté que le temps de relaxation peut s’exprendonction de la
probabilité de diffusiorP(h)

—=2m [T P(8)(1 — cos6) (k') sin(6) db 162)
P(6) = Z|(k + G|u[k)| N(E") 1.63)

en désignant pat I'angle entre les deux vectetretk .
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oti(k + §|U|k) est I'élément de matrice de transition de I'étatersk’ = k + § oug est le
vecteur de transfert 8t(E) est la densité d’état finale. L'expressit®?) du temps de

relaxation devient :

N (R T R C TS 164)

[.4.4 Elément de matrice du potentiel diffusant

L'élément de matrice du potentiel diffusant respbiesde la transitioh?) vers|?’)
s'écrit[13]:
P sy 1 —i(K-k)# 3
|(k + G|U|k)| = Sfo e (1 =F) U(r)d3r 1.65)
Le potentiel d'interaction est déecomposé en unars®ne potentiels dus aux ions centrés en
R: U(r) = Ziu(@ — Ry) (1.66)
En injectant (66) dans [(.65) on a le résultat trés important:

(K|u[k) = s@u@

2
'’ > 1

et (€|u[R)] = s@?u@?? = 3 a@u@F? 167)
avec: S(q) = %Zie‘i?’ﬁi

u(q) = g Tie " ulr)d’r

a(q) = N [S(I?
S(qg)est le facteur de structure, il ne représentdegipositions relatives des ions.
Le facteur de formei(q) caractérise le "pouvoir diffractant" de chaque. ibrest propre a la
particule qui est diffusée (électron, neutron, raj®) et est fonction de leur énergie.
La fonction d'interférenca(q) peut étre obtenue expérimentalement par une exméride

diffraction de rayons X, de neutrons ou méme diges.
En injectant {.67) dans {.64) on obtient:

OO CARIES A

La résistivitép (p = %) devient a l'aide des relations5(l) et (.68)

= 22 a@lu@)P4 (5L) d (L) 169)

C'est la "formule d&iman [10]qui permet de calculer la résistivité.
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La connaissance de la résistivité via la théori€idean [10] permet de déterminer le pouvoir
thermoélectrique absolu. Ce dernier est reliedetavée par rapport a I'énergie de la

résistivité électrique par la relation :

_ m2kET [Lnp(E)
S(E) = 3lel [ oE g, .10)
21,2
Mott a montré, aprés un calcul complexe qUEE) = "3—keT [dlZ—g‘)] [(71)
Ep

Une analyse quantitative indique que la résigtivest fonction entre autre de la
température, des impuretés et de la déformatiostigiee. A ce titre ldigure 1.9 prise de
Linde [14]montre I'incidence de chaque variable évoquée Ipdud. Le libre parcours moyen

(temps de relaxation) explique les changementadugrandeurs influentes évoquées.

O

Cu + 3.32 %at de Ni

Cu+ 216 “catde N

e

Résistivité électrique (10 * 2m)

—
0O- A

— X
250 200 150 100 SO 0 +50

Température (°C)

Figure 1.9: Résistivité électrique en fonction de la tempéetians le cas du cuivre et trois alliages
dont un a été déformé. Les contributions des vimat thermiques, des impuretés et de la
déformation a la résistivité sont indiquées a <004].
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Chapitre 1l : Principe et techniques expérimentdiesnesure de la résistivité et du PTA des métalittes

[1.1 Introduction

Les mesures de résistivité et du pouvoir thernubétpie sont basées sur des techniques
simples et classiques. La premiére remonte awausadeMatuyama[l]. La seconde a été
initiée parlvory [2]. Celle-ci a été constamment améliofge 1]. RécemmenGasser et al [12]
'ont adaptée et adoptée pour mesurer en une $aiglédes mémes propriétés des matériaux
conducteurs ou semi-conducteurs. Le montage oldshpiloté par un programme LabView
original [14] permettant la saisie des mesures simultanées ¢parées) et le calcul
automatique de la résistivité électrique et du pdauthermoélectrique. La gamme des
températures parcourue est dépendante des typeerdeocouples homologués par la norme
ASTM [15]. Dans ce chapitre nous décrivons le dispositiféerpental qui a permis de
mesurer simultanément la résistivité et le poutts@rmoélectrique absollPTA). Notons que
les mesures simultanées garantissent I'obtentiodedsx propriétés voulues en une seule du

méme échantillon (matériaux solides et liquidesisda gamme de température désirée.

[I.2 Principe de mesure de la résistivité électrige

La procédure de mesure consiste a faire passaversrl’échantillon placé en série avec une
résistance étaloRkw (AOIP de0.1Q + 0.002% a20 °Q un courant électrique continu | de
valeur égale ou inférieur 20 mA produit par une source de courant (Hewlett PacB4©0A

de résolutionlpV) (Figure I1.1). La qualité des mesures est améliorée par liimsed’'un
inverseur de courant, capable d'intervertir le selos courant dans les deux résistances

(résistance étalon et résistance a mesurer) pauinél les forces électromotrices parasites

(04

d’origine thermoélectrique.

| [
<+— | Inverser —>
de couran
Uéchant Uétal
Résistance Résistance
échantillon étalon
| [
Scrutateur

Figure II.1Circuit électrique de mesure de la résistivite.
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Les tensions sont mesurées par un voltmetre Kgitt@®1 dont la précision relative est de

I'ordre de0.03%.

Pour déterminer la résistivité de I'échantillorud€, nous avons donc besoin de connaitre avec

précision :

- Le courant traversant I'échantillon et la résistance étalon.

- Les tensionJechant €t Ugtal respectivement aux bornes de la résistance dbaldition
Reschant€t aux bornes de la résistance ét&gp.

- La constant&, dépendante uniquement de la géométrie de I'éitloant

Les équations relatant la grandeuknantsont formulées ci-dessous 1):

Uéchant: Réchant‘ I (I l. 1)

Il est a noter que l'intensité du courant est masurdirectement aux bornes de la résistance

étalon :
Uéta:Rétal'I (”2)
Finalement la résistance de I'’échantillon s'écrit:
U 4ch.
IRéchant: UEC ant' IRétal (”3)
étal
_P
Réchant - Zl
Il s’en suit que la résistivité électrique prenddeme suivante:
Uéchant Rétal U & Re
= el ou bien p,,  =--chant _¥al 1.4
pechant Uéta| | / A pechant Uéta| C ( )
. = dl
Si la surface n’est pas constaC = I—
o A(l)

C est appelée constante de I'échantillon, ellecténiae sa forme géométriqueetl,

représentent respectivement la section et la lanmgdiéchantillon.

[1.2.1 Protocole de mesure la résistivité électrigel

Lors de la mesure de la résistivité, la températieréa cellule doit étre uniforme. La saisie
des mesures s’effectue a l'aide d'un programmeikaben scrutant les huit canaux qui se
trouvent dans la carte scan. figure 1.2 montre la face postérieure du multimetre Keithley
2001 abritant la carte de connexiéingre 11.3) Le protocole de mesure est le suivant :

» Canall: Mesure de la tension aux bornes de lataésks étalon.
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Canal2: Mesure de la tension aux bornes de I'édltamt

Canal3: Mesure dé&¢s (température donnée par la jonction chaude).
Canal4: Mesure déy.q (température donnée par la jonction froide).
Canal5: Mesure d€qxi1.

Canal6: Mesure du courant de court-circait).

» Canal9: Mesure d€cx

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

YV V. V V V

les mesures et récupere une autre série de meswakgjue a celle déja faite. La valeur de la
résistivité se calcule en passant par une moyeme tehsions obtenues avant et apres
I'inversion du courant (en faisant attention awgneis) de la fagon suivante:
La mesure, avant l'inversion, donne:

Ul =R.I+ Ueffets thermoélectriques
- La mesure, apres l'inversion, donne:

U2 =-R.I+ Ueffets thermoélectriques
Si I'on admet que les effets parasites sont cotsspmdant toute la mesure (quelques secondes
au maximum) et si on se rappelle que ces effetsisdapendants du sens du courant, on arrive
a les éliminer en effectuant une moyenneldeet U,. Notons que les mesures s’effectuent
alors que la température globale du four augmentaiminue) linéairement.
La valeur de la résistivité calculée aprés le cyidescrutation est stockée dans les fichiers

adéquats et en méme temps représentée sur le gyapée par le programme Labview.

Input HI

Input LO

Out A
HI (Red)

LO (Black)

Note: Card installation in a Model 2001/2002
is shown. For installation in Model 2000,
turn card over.

Figure Il.ZFace postérieur de multimétre Keithley 2001.
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I Carte de connexion des entrées sur Keithley 2001 ]

_-9—'_ 1 2 | 3 | P . - Caneux - I 8 | 9 I 10 I 1 l =
= L VST N\

2 — — X ' \w—  w— 3
Recutce Uschare Teu Entée arriére R de platine Vi Vi | P Tet1
Kheithly
7 7 J

Figure I1.3Schéma de branchement des fils avec la carterdeegion.

111.3 Principe de mesure du pouvoir thermoélectrique

Il existe deux techniques de base pour la meswsgdevoir thermoélectrique.6]: la

méthode des petitgdT (méthode différentielle) et la méthode des grands (méthode
intégrale).

11.3.1 Méthode des petitsAT (méthode différentielle)

Cette méthode a été initiée pour les liquides horktoire LPMC & Metz p&adath [4].
Récemment elle a été adaptée a la mesure du pdheainoélectrique des alliages métalliques
solide (massif et amorphe). Le pouvoir thermoéigate' S, de I'échantillon $cnhan) €St obtenu
avec deux conducteurs de référence. Elle consistatdir une faible différence de température,
(4T=2 °C) entre deux jonctions={gure 1I.4. Les circuits Chromel/échantillon/Chromel en
abréviation Cr/échant/Cj et Alumel/échantillon/Alumetn abréviationAl/échant/A) donnent
simultanément deux tensions thermoélectriques eletsefils de méme natur¥i et V24). Les
tensionsVy, et V34 donnent respectivement la température de la jomate référence (fixe), et
de la jonction modulée (variable). De cette manikretempérature de I'échantillon reste
relativement homogeéene. Sur ce petit intervalle eélmptérature, on suppose que le pouvoir
thermoélectrique absolRTA en cours est une fonction linéaire de la tempésatans le
domaine étudié. Le tracé d&4(t)=V,-V,; en fonction deVi(t)=Vi-Vs est une droite dont la

pentep donnée par I'expression suivante :

_ AVpy
p= s (11.5)

Ou p indépendante des forces électromotrices parasitggosées constantes en fonction du
temps et de la température.
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Le AT estrécupéré des thermocouples employés et du pouvermbélectrique absolu de

ceux-ci grace a I'expressigr2] relative a ldigure 11.4.

AT = z=Yos (11.6)

Sai/cr

T
/ cr |3

— Vl 3 - —__

I\\-I—li_A

Figure I1.4: Schéma de mesudt pouvoir thermoélectrique

Les fils des thermocouples sont en contact therenajélectrique direct avec I'échantillon. Sur
le circuit thermoélectrique constitué p&rfechant/Cy on mesure entre les bornk®t 3 une

f.e.mde Seebeck :

T+AT
V13(T) = fT héchant/Cr (T)dT + T¢chant/Cr (T + AT) — Téchant/Cr (T) (|-7)

0U hgchanticr €t TT schantcr SONt respectivement les coefficients d’effet Thomsd Peltier de
I'échantillon par rapport au métatk.
De méme que le circuit constitué par I'échantilrie métalAl, apparait entre les bornes 2 et 4

la f.e.mthermoélectrique :

T+AT
V24(T) = fT hAl/échant (T) dr + Ta1/6chant (T + AT) — Tal/échant (T) (|-8)

On obtient donc par I'addition de ces deux équation
T+AT
Viz(T) + Vou(T) = fT * harcr (T)AT + 141 /cr (T + AT) — g0¢r(T) (1.9)
Cette expression n’est autre qué.éeamde Seebeck du métal par rapport au métalr.

Le pouvoir thermoélectriquchanycrest donné patonan [17]:

—_Ys d(Vi3+V24)
Séchant/Cr T VyaVoy [ AT - (||.10)
Tmest la température moyenneTet T, AT.
%
Séchan/Cr = ﬁ-SAl/Cr(Tm) (1.11)
1
Séchanjcr = rp)-SAl/Cr(Tm) (11.13)
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Apres la décomposition d®chanvcron obtient I'expression finale du pouvoir therneaétique

de I'’échantillonSschantcOMme suit:

1
Sechant = rp)-SAl/Cr(Tm) + Scr(Tn)

Une autre expression est donnéekpatih et Kleim [18].

1I(14)

Les polynémes du pouvoir thermoélectrique absolCdomel et Chromel/Alumel en fonction
de la température sodans leiableau Il.1et représentésur lafigure 11.5.

Tableau : 11.1 Polynémes du pouvoir thermoélectriqueSIgT) etSycr (T) en fonction de la
températureT exprimée eriC.

Pouvoir thermoélectrique

-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

So(T) en(uVKD Saicr (T) en(HVKY)
21.73195 38.921204975
+0.01914*T +3.7117540064E-2*T

-29.8372778622E-5*T"

+12.7363782876E-7*T"3

-28.0364224445E-10*T

+33.6450354354E-13*T"5

-22.4145040021E-16*T"6

+77.7209177216E-20*TA7

-10.8942491475E-23*T"8

-2.8070439E-5%(T-126.9686)*exp( 1.183432E-4*(T-12E86)"2)*1000

50
45
40 7 S

2

Pouvoir thermoélectrique (UVK

T T T T T T T T T T T .
—o— SCr(T) _
T SAl/rr(T) |

200 400 600 800 1000 1200 1400
Température (°C)

Figure 11.5: Pouvoir thermoélectrique du Chromel et Chromelimé| en fonction de la température
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[1.3.2 Protocole de mesure du pouvoir thermoélectgue

Apres l'acquisition, le calcul et le stockage dessares de la résistivité a la fin de son
cycle, le programme coupe le courant ayant selvindesure de celle-ci et relance I'acquisition
des mesures au niveau des canaux pour le comppewlwir thermoélectrique absolu selon
I'enchainement indiqué en dessous:
> Canal3: Mesure d&¢s (température donnée par la jonction chaude)

Canal4: Mesure dényoq(température donnée par la jonction froide)

Canal5: Mesure d€qxi1.

Canal6: Mesure du courant de court-circuit.

Canal7: Mesure de la résistance de platine.

Canal8: Mesure de la tension Chromel/Chrorde)(

Canal9: Mesure de la tension Alumel/Alum¥}4).

Canall0: Mesure dEyi

A la fin du cycle de scrutation des canaux utilegre 1.3, le programme calcule la

vV V V V V VYV V

pente, déduit le pouvoir thermoélectrique absas,dtocke dans les fichiers créés et en méme
temps représente la valeur sur le graphe générke pmogramme Labview. Le cycle de cette
opération de mesure (résistivité et pouvoir theteaigque absolu), de calcul, de stockage et
de report sur le graphe dure environ une minuts lg cycle suivant s’enchaine et ainsi de
suite. De plus, les thermocouples de contrdlgs, et Texz Suivent le gradient de température
entre les extrémités de I'échantillon. La tempéeratie celui-ci s’obtient en prenant la moyenne

T sr+T
deTréf et Tmod donc : Téchant = @

[11.3.3 Méthode des grandsAT (méthode intégrale)

Cette méthode nécessite I'utilisation des échanslide largeur assez grande et consiste
a mesurer l[de.mthermoélectriqueE(T) d’'un couple échant/P} dont la soudure froide est
maintenue a température constaiiig)( I'autre soudure est chauffée a la tempéralufBnog).
Le pouvoir thermoélectrique absolu est lié au doeifit de Seebeck par la relation
fondamentalel(.11):
Secnant(T) = Spt = Sechanver I.41)
Ou S (T) est le pouvoir thermoélectrique absolu du platienci comme référence depuis les

travaux de Roberts.
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Pour effectuer des mesures de pouvoir thermoéeetrabsolu de I'échantillon, on mesure la
force électromotricéEschany{T) du couple échantillon/P&¢hant/PY, on ajuste un polyndome
(par exempleE(UV)=A+>A; T' ) sur les valeurs expérimentales et on le dérarerpport a la

températurd pour obtenir le pouvoir thermoélectrique absolwcdupleéchant/Pt

d &chan
Séchanl Pt = Eedrll- o= (”12)

Avec: Sechant(T) = Sechanupr + Spe 1.13)
Cette méthode n’est, en général, pas applicable éulpantillons monocristallins qui se
présentent sous la forme de cubes ou cylindresrtiesfsections et de faible longuéur]. La
figure 1.6 montrela méthodentégralepour déterminer le pouvoir thermoélectrique absies

couples.

T, T

Figure I1.6: lllustration de la méthode des grardE (méthode intégrale dBTA).

11.4 Schéma synoptique de description du disposftexpérimental pour la
détermination simultanée de la résistivité et du pavoir thermoélectrique
absolu

La description générale du dispositif expérimemtsti décrite sur ldigure II.7. Elle
comporte un ordinateur compatible PC gérant Iderdifites étapes des mesures et sauvegarde
les résultats obtenus. La carte scan IEEE est béandans le scrutateur multimétre Keithley

2001, lit les canaux relatifs aux tensioNg i, Viz, Vaa, Vrexis Veo Vet Viz, V24, VText) €t
communique avec l'ordinateur par le biais d'une&l$B approprié
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[11.5 Description du dispositif de mesure

Le dispositif de mesure est représenté stiglae 11.8(a) Il se compose d’'un tube en
quartz (1) muni d’'un flasque en inox (2) raccotdgtar le biais d'un joint torique (3) aun T
double (4). Ce dernier est pourvu de sorties nagessau vide (5), a la pression (6) et a la
connectique électrique (7). La distribution dedélénts thermocouples de typele long de
I'échantillon (8) est faite de fagcon a pouvoir seiVétat du gradient de températurées
thermocoupled hnog €t Ther positionnés aux extrémités de I'échantillon sengeprélever les

température3ogetTrer, les deux autres sont répartis équitablemerinig te la longueur

e Vers la puissance du
FE R four (thyristor) Ecran d’unité
A Y centrale
Régulateur de

température ¥ ;%\”
Carte Cable | €1 d Carte
IEEE USB PCPIA
{ -+ 839000008 _ ,?
2222202050 Elément de contréle de
L— chauffage, du PTA et p
Keithley 2001 inverseur de courant.
—— OAIFA
| Carte scanner de Keithley | ¢
) ) J [/
- Ny . ]
P AL I—
T 2 -k i \: 7’ -
& 3 B ‘. r 1X 108N it / Source de
g2 2 & pp =L = 8B o " courant pour
3 08 -4y ---}H+ 7] © o 1414
2o E z g I'élément de
A 3 ~ =z — chauffage
®  Source de auxiliaire
courant

Echantillon

1(Cr

"
I Régulateur du T+AT :
: thermocouple 1
i | INTERIEUR DU FOUR | !

Figure 11.7Schéma synoptique de description du dispositigrgental.
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restante de fagcon a garantir au mieux la mesuia tlempérature de caractérisation. Ils sont
assemblés pour constituer un fuseau rigide pousamir de support direct aux échantillons
robustes ou au porte échantillon (9) hébergeandeasers en cas de leur fragilité.

Les échantillons peuvent étre sous forme d’un muloBun fil ou d’'une plaque. La
longueur minimale requise pour les mesures du potlvermoélectrique est de I'ordre 8@
mm. Cette distance représente le seuil inférielipgrmet la génération del§ nécessaires
aux mesures du pouvoir thermoélectrique. Un systdmeleux pieces plates, en inox (10)
munies de deux trous a vis (11) permettant d’applides électrodes sur I'échantillon, a été
mis au point.

Les jonctions de thermocouples, obtenues sous fdarmules (12) aprés soudure, sont
aplaties pour augmenter la surface de contact éli@er la qualité du serraggifure 11.8(b).

Le chauffage de la cellule est produit par un foarizontal tubulaire (13) commandé par un
régulateurPID de fabricationJUMO capable de générer avec le concours du thermaeaigpl
régulation (14), une évolution de température dedlfe du dixieme de degré par minute. Les
AT nécessaires au pouvoir thermoélectrique sont igogar un enroulement auxiliaire (15)
placé prés de la jonction froide et alimenté pag saurce indépendante du chauffage global.
L’étanchéité de la sortie (7) est doublement orgg@mi D’abord entre la perle mufti-trous et les
fils qui la traversent au moyen du scellement (H8) résine époxy araldite, ensuite entre la
perle mufti-trous et le passage (7) lui-méme gi@cme olive en téflon (17) compressible par
serrage ftigure 11.8(d)
La lecture des températures se fait soit en terminen degré Celsius selon les polynémes de
conversion:

E (V) =A+YXAT, T(°C)=Be+YB T
Ou lesA etB; sont les coefficients constants des polyndmé&shiantillon entouré sur la
figure 11.8(a) est représenté avec plus de détails surfidare 11.8(b). Sur les quatre
thermocouples employés dans les mesures, deuxedemt, Thyog (température modulée) et
Ther (température de référence), sont en contact phgsigac I'échantillon de fagcon a mesurer
la température qui formera avec la résistivité eetpbuvoir thermoélectrique calculés la
caractérisation recherchée. Les deux autres thewmdeEs Tex, Tex2 [Figure 11.8(b] sont
placés le long de I'échantillon (8) afin de suivréépendamment son gradient de température.
La figure 11.8(b) représente le dispositif utilisé avec des rubaes. détails du contact avec
I'échantillon [encerclé sur fagure 11.8(b)] sont représentés avec plus de détails sfiglae |I.
8(c).
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40a60 cr

Figure 8(b)

(11

Figure 11.8(b): Fixation de I'échantillon: vue de face coupe lamtinale présentant I'ensemble de
I’échantillon.

Figure 11.8(c): Fixation de I'échantillon vue de droite ou de dpauc

Ecrou . —
Olive en t&flon Tige filetée en
Perle d’alumine l IV cuivre

multi-trous

Résine époxy araldite - ﬁ7

Perle
d’alumine

Figure 11.8(d): Passage étanche des fils de connexion a travpesl&amufti-trous en alumine.
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[1.6 Programme LabView et mesures simultanées

Les mesuresimultanées se font en boucle grace au logicielieath Le programme
prend en charge I'acquisition, I'enregistrementamps réel de toutes les mesures et les calculs
qui en découlent dans quatre fichiers Excel, deuxn@sures, I'un pour la résistivité et I'autre
pour le pouvoir thermoélectrique, les deux autced séservés de la méme facon aux résultats.
Le programme est élaboré de facon a commenceruaujmar les mesures de la résistivité.
Avant le démarrage de toute expérience, un parageetest nécessaire au niveau de l'un des
trois onglets générés par le programme: Dansdigr onglet appeléConfiguration” figure
1.9, des parametres généraux doivent étre saistgpéedu voltmetre utiliséK2000,K2001
ouK2700), le type de mesures: résistivité seule, avgio thermoélectrique absolu seul, ou les
deux ensemble (mesures simultanées), constanteégégue C nécessaire au calcul de la
résistivité, valeur de la résistance étalon, tyme tldermocouple, N, W, T, S etc...),
coefficients des polynédmes choisis pour la mesearéadempérature, coefficients du pouvoir
thermoélectriqgue absolu du couple en service ex ceuplatine comme métal de référence.
D'autres parametres, spécifiques au voltmeétre $ad@&PI1B, résolution, gamme, compensation
de l'offset, filtres etc...) peuvent étre choisisuPtes mesures de pouvoir thermoélectrique
l'intervalle AT de température autour duquel doit osciller la t&rafure de I'élément chauffant
auxiliaire par rapport a la température de réfézeest généralement fixée-2 °C a +2 °C,
mais elle peut aussi étre asymétrique pour les regsw voisinage de la température ambiante.

Exemple deThmoe Ther) varie entre2.6 °Cet+1.6 °C (voir figure Il. 11échelle de gauche).

Sur le deuxiemengletappelé Résistivité, les dix dernieres mesures apparaissent dans un
tableau en méme temps que I'affichage de la codebla résistivité en fonction température et
du temps [Figure 11.10(a)et de la Figure 11.10(b)] L'échelle peut étre choisie et modifiee au
cours de I'expérience. La précision des mesuragsistivité 6-20 % dépend de la précision
de la constante géométriqgGede I'échantillon. Celle-ci est généralement diiéd mesurer vu
gu’elle dépend a son tour de la précision des resstaites sur les dimensions (largeur,
longueur et épaisseur). Une premiere solution staisi déterminer de maniere autonome la
résistivité a la température ambiante (sur un édlan de dimensions mesurablesavec
précision). Puis, on inverse le procédé pour réarda constant€ qui sera utilisé par la suite
pour les mesures a haute température. Cette comstaib Etre mesurée a la méme valeur de la

résistivité obtenue a la température ambiante.
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2000_1_2700RésistivitéPTA-Tbloc_0°_TCchoix.vi

KEITHEY 2000 | KEITHEY 2001 | KEITHEY 2700

e

Resolution (7: 6.5 digits) Digital Filter (0: Off)

Power Line Cycles (1,00) Digital Filter Readings (10)
10.00
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Auto Range? (T: Auto)
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1k

31175040
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Figure 11.9 Programme LabView: face avamngletconfiguration
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haotllon 2> T externe T échantilon Résistivité

4382027 34419406

e | e, | a— 1| R

2676~
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35061
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(b) Tm échantiion (C) Tewos

Figure 11.10 : Programme LabView, face avanhglet résistivité) (a) Evolution en fonction de la
température(b): Evolution en fonction de temps.

Le troisiemeonglet (Pouvoir thermoélectrigyemontre d’'une part les dix derniéeres
mesures du pouvoir thermoélectrique absolu en dabfmiis surfigure I1.11(a) échelle de
gauche la température en fonction du nombre ditdimet la différence de température
Diff = Tyt - Tmod (POINts jaunes échelle de droite). Sur cette ézlveimme on peut le constater,
nous mesurons d'abord ent&6 et +1,6 °C, puis nous sautons a l'intervaiet +2 °C. Les
montées et descentes en différences de tempé(atunde jaunefigure 1l .11(a) génerent des
points sur Idigure [1.11(b)ou est tracé le du pouvoir thermoélectrique absaolfonction de la
température ou du temps (non représenté). La pogie I'échantillon dans le four est révélée
par la differencdexrTexz G€néralement la faible valeur de cette differandejue la position
du bon gradient. On peut aussi visualieyure 11.12) la courbeVa4(t) en fonction devys(t)
dont la pente entre dans la formul@). Comme on peut I'observer, la courbe linéaireasse
pas par zéro 0(0, 0.0. En général, la méthode de mesure classique (le pouvoir
thermoélectrique absolu étant défini par/AT) est faite en prenant un poimt\{, AT) et en
postulant quaT =0, AV = 0. Evidemment cela est faux, surtout a des temp@&satlevées. La

méthode dVory [2] surmonte cette difficulté et donne un pouvoir theélectrique absolu
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sichier Edition Exécution Outils

Fenétre  Aide
» @

c ion |

Pouvoir électri ‘

Compteur d' itération

Nidebotde chauffage ON chauffage OFF

PTA

Tm échantillon

Pente
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v24 vis Diff Test l6.6644336-6 [437.0697 -1.623999 I1.894774€-5 [0.007518675 s 4406 [433.7218
[5.02946166E-5 5,63660168E-6 1.08457 6.110185€-6 4336413 -1.712983 I1.669897E-5 0006778785 18 435.3388 432.5054
P [5.832683€-6 (431 4463 [1.659212 [1.643538€-5 [0.007007203 24 [434.9585 [428.1599
e 5.579257€-6 428.031 -1.607975 1.630778E-5 0.00421219 19 [429.7575 426.8824
Tréférence, Tmodulée, DIff = Tréférence-Tmodulée et Texternel ‘ ¥24 fonction de V13 PTA en fonction de Tm échantillon | PTA en fonction du temps |
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Figure 11.11 : Programme LabView, face avawnglet PTA), (a) Echelle de gauche :
Températures, échelle de droite: différence d@é&ature (courbe en points jauné€b).PTAen
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Figure 11.12: Programme LabView, face avanh@let Pouvoir thermoélectrigitiepentep
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correct méme si les deux thermocouplés,q et Ther Nne sont pas exactement identiques.
pentep caractérisé par la double fleche bleue correspongouvoir thermoélectrique de ce travail. Le
résultat est exact et la double fleche orange (avepoint de mesure origine) correspond au pouvoir
thermoélectrique déterminé par des dispositifs censiraux. Les résultats sont falbes carrés verts

sont Nn0s mesures.

[1.7 Régulation de la température et du four

Pour mesurer la résistivité et le pouvoir thermctéigue nous avons utilisé un four
tubulaire horizontal de marqud3T de longueudO cmde diametréicm Il est alimenté a partir
d'un autotransformateur de tension alternative 280V ajustable pour une température
maximale d’utilisation d&00 °C
La puissance du four est gérée par un régulatetandeérature de tyge.l.D. Ce dernier ajuste
la puissance voulue grace a l'optimisation de @&stgparamétres sur une tranche de
température donnée de maniére a ce que le gratidampérature le long de I'échantillon soit
adequat. De cette facon on peut obtenir un écdérienr a 0.5 °C sur la longueur de
I'échantillon. Dans les mesures du pouvoir thermactéique absolu, la puissance de I'élément
chauffant est ajustable a la hausse dans la tratheténautes températures. Les mesures du
pouvoir thermoélectrique absolu se font avec unesse d€).5 °C par minute pour ne pas
rompre I'équilibre thermique. Par contre pour Isisévité nous pouvons faire les mesures avec
plusieurs vitesses de chauffage. Le four, ainsilgugaine du Thermocoa¥% sont également

mis a la terre. Tout ceci est fait pour éviterpgesturbations d'origine électrique.

[1.8 Profil du four horizontal

Généralement le gradient naturel du four n’est pasétrique. L’exploitation de ce
déséquilibre pour avoir une température de l'un c#és inferieure a celle de l'autre, est
fonction de la position spécifique du tube d’ess#ans le four. Nous avons releveé le profil
thermique naturel du four horizontal pour connaitemdroit précis du tube d’essais afin
d’avoir la difference de température initiale impiasable pour la mesure du pouvoir
thermoélectrique absolu. Pour cela on utilise hlerrmocouples Ther et Thnod placés aux
extrémités de I'échantillon a l'intérieur du foaraintenu a une température constante. En suite
on déplace le four horizontalement pour ne pasusd@®@chantillon et les thermocouples. Le
tube contenant I'échantillon étant fixe a I'inténiece déplacement, engendre le changement de

la température du tube et par conséquent permtethdittun gradient thermique sans modifier
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les conditions expérimentales. Ligsures 11.13(a)et figures 11.13(b)montrent leprofil naturel
du four horizontal aux températurg80 °C et 400 °Crespectivementdont The; est toujours
supérieur almeg tant qu’elles ne dépassent pas le milieu du foualeant de gauche vers la

droite. Le phénoméne s’inverse de I'autre coté.
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Figure I1.13(aProfil naturel du four horizontal & la températé® °C
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Figure I1.13(bProfil naturel du four horizontal & la températd@9°C
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11.9 Systeme de vide-pression et puissance éleduie

La figure 1l.14(a) montre les photos du dispositif expérimental emplgour les
mesures simultanées de la résistivité électriqudugtouvoir thermoélectriquée systeme de
vide-pression dfalimentation électrique sont localisés dans lekr@A) ou la partie supérieure
comporte un tableau de commandes électriqalpsCe dernier est muni d’'un dispositif de
sécurité (1) (disjoncteurs), d’autotransformateurourp alimenter le four (2),
d’autotransformateur pour alimenter I'élément cfentf (3), d’une prise (4) vers I'élément
chauffant, d'un amperemétre et voltmetre (5). Laipavide-pressionk) se compose d’'une
vanne (6) pour la pression, d'une vanne (7) powide, d'un manometre (8), d’'une conduite
de pression (9) reliée a une bouteille d’'argonnd’pompe a vide (10), d’'une téte en inox a
quatre sorties (11), d’'un tube de quartz (12), daur tubulaire (13), d’'un support (14), d’'un
thermocouple de régulation (15) et d’'un récipiek)( La suite du montage expérimental est
présentée sur légure 11.14(b) qui comporte: une source du courant (17), un multienetr
Keithley 2001 (18), un inverseur de courant (19)e wnité centrale (20) et un écran de

visualisation (21).

Figure I1.14(a) : Photo du montage expérimental présentant lagpagtisystéme vide pression,
alimentation étegue et four.
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Figure I1.14(b) : La suite de photo du montage expérimental présent@ppareillage du dispositif de
mesure.
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Chapitre 1l : Partiel/ Etude par le transport #lemique (résistivité, pouvoir thermoélectriqueenductivité thermique) des corps purs

[11.1.1 Introduction

Le plan de cette partie traitera en premier liesudehelles thermoélectriques existantes
et la déduction d’'une nouvelle échelle de Robeadie aux températures plus élevées. En
deuxieme lieu nous procéderons aux mesures detivigisélectrique et de pouvoir
thermoélectrique dans le cadre de la nouvelle Ecleal employant le dispositif expérimental
décrit au chapitre Il. Les résultats obtenus sedimie précision meilleure pour les métaux
purs étudiés. En fin nous déduirons, par emplolad®i classique d&Viedemann-Franzla

conductivité thermique des métaux en question.

111.1.2 Echelles de thermoélectricité

111.1.2.1 Echelle absolue de thermoélectricité

Dans chaque laboratoire, on est capable de faganesure de lae.mdélivrée par un
thermocoupleA/B et d'en déduire par dérivation la différence devoar thermoélectrique
entre les deux éléments du thermocouple en questimutefois, ni le pouvoir
thermoélectrique de I'élémerg= dEAdT ni son coefficient Peltier absolug ne seront
accessibles expérimentalement. Il est nécessaitidisgér la seconde loi de Kelvin qui lie
intégralement le pouvoir thermoélectrique par leefficient Thomson entrdd K et la
température considérée. Le coefficient de Thomsinaeseule propriété thermoélectrique
mesurable d'un seul élément (métal pur ou alliaga)premiere échelle cohérente de la
thermoélectricité a été établie en 1958 pansack [1] en compilant des pouvoirs
thermoélectriques disponibles pour différents métdauivre pur, argent, or, platine,
palladium, tungsténe et molybdéene) endtd@K et2400K (Tableaulll.1.1).

Aujourd’hui, la "nouvelle" échelle absolue de larthoélectricité utilisée est celle de
Roberts(1977-1981-1985)2-4]. Ses mesures sont considérées comme référencelesr el
sont les plus précises mesures jamais faites dtiateet de Thomson. Roberts a mesuré ainsi
le coefficient de Thomson du plomb en@d a 350K Roberts [2]et 273K a 550K celui du
cuivre, I'or et du platine entr273K a900K Roberts [3] (Figure 1V.1.1)De nouvealcelui du
platine entre273K -1600K et du tungstene enti273K -1800K Roberts [4](Figure IV.1.9
(Tableau 111.1.2. Il n'y a pas de métal de référence unique aséerble de la gamme de
température couvrant le domaine des mesures dertRob®ore et al [5]ont donné des
valeurs du platine lissées enf8K et 1200K en partie mesurées par eux, en partie prises de
la bibliographigTableau [11.1.3)
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A basse température, les mesures sont effectuéeapmeort au plomb en employant la
référence du pouvoir thermoélectrique absolu dmplalonnée pathristian et al [6]Celle-

ci a été incluse par la suite dans I'échell€deack [1]

Tableau Ill.1.1: Les valeurs expérimentales du pouvoir thermoétparabsolu d€usack [1]

S(uVK™)
T(K) [Cu  JAg  |Au Pt Pd W Mo
100 | 1.19 | 073 | 082 | 429 2
150 | 112 | 085 | 102 | 132 1.63
200 | 129 | 1.05 | 1.34 | -1.27 | -485 ..
273 | 170 | 1.38 | 179 | -445 | 9 013| 4.71
300 | 183 | 151 | 1.94 | 528 | -9.99] 1.07| 557
400 | 234 | 208 | 246 | -7.83 | -13 | 4.44| 852
500 | 283 | 282 | 286 | 989 | -1608 753 1L1p
600 | 333 | 3.72 | 3.18 | -11.66| -19.0p 102 1347
700 | 3.83 | 472 | 343 | -1331| -22.00 126p 1494
800 | 434 | 577 | 363 | -1488| -25.1p 14656 16.13
900 | 4.85 | 6.85 | 3.77 | -16.39| -28.1p 1628 16.46
1000 | 536 | 7.95 | 385 | -17.86| -3L.1B 175f 17.16
1100 | 588 | 9.06 | 3.88 | -19.29| -3420 1858 17.48
1200 | 6.4 | 10.15| 3.86 | -20.69| -37.24 19.1B 16.45
1300 | 6.91 3.78 | 22.06 | -40.2f 1953 1592
1400 2341 | 433 | 196 | 14.94
1600 26.06 | -49.36 18.97] 12.42
1800 2866 | 5542 17.41 952
2000 31.23 | -61.48 15.05 6.67
2200 1201 43
2400 839 | 287
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Tableaulll.1.2 : Pouvoir thermoélectrique du
platine et du tungstene &bertg4].

Tableau I11.1.3: Pouvoir thermoélectrique
du platinede Moore et al (1973]5]

T(K) Seide Roberts | Sy de Roberts
(1985)[4]. (1985)[4].

273 -4.04 0.77
300 -4.92 1.44
350 -6.33 2.95
400 -7.53 4.62
450 -8.59 6.26
500 -9.53 7.85
550 -10..41 9.34
600 -11.22 10.75
650 -11.98 12.08
700 -12.71 13.33
750 -13.42 14.48
800 -14.14 15.51
850 -14.89 16.40
900 -15.66 17.19
1000 -17.21 18.46
1100 -18.77 19.40
1200 -20.29 20.06
1300 -21.78 20.45
1400 -23.18 20.63
1500 -24.49 20.70
1600 -25.67 20.61
1700 20.12
1800 19.15

T(K) | See(HVIK)
25 3.24
30 4.05
40 4.95
50 5.51
60 5.8
70 5.78
80 5.52
90 5
100 4.3
120 2.99
140 1.74
160 0.56
180 -0.51
200 -1.47
220 -2.34
240 -3.13
260 -3.86
280 -4.53
240 -3.13
260 -3.86
280 -4.53
300 -5.15
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
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FURET R SN SR SR SN N S |

1000 1500
T (K)

S ( »V/K)

Figure I11.1.1: Pouvoir thermoélectrique absolu des trois métaureterences en fonction de la
température : (¢ «fusack [1]; (—) Robertg2-4], ( x x x) Christian et al [G]
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Figure I11.1.2: Pouvoir thermoélectrique absolu du platine). Roberts [3] (*) Roberts [4]
(x) Tungstene obtenu a partir d’'un thermocouptet duS(T) Roberts [4] (+) Tungsténe a partir
des mesures deyldébutant de 900KRoberts [4] (———)) Cusack [1] (=) Rundnitskii [7]

Burkov [8]a corrigé les valeurs déoore et Gravepour le platine entrd00K et
273K a partir de la différence entre le pouvoir therlacigique deroberts [2](1977) et celui
deChristian et al [6{1958) du plomb.

Nous avons étendu la méthode Blerkov a 25K en scindant son équation en deux
parties. Ainsi, il est maintenant possible d'awmirpouvoir thermoélectrique absolu du platine
entre25K et 1600K (Voir Paragraphdl.1.2.2 formulelll.1.2 etlll.1.3). Ces valeursnt été
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intégrées dans notre programme LabView. Toutefibisst toujours possible d'étendre la
"nouvelle échelle thermoélectrique de Roberts" @mmarant le pouvoir thermoélectrique de
tungstene de€Cusack [1]d0 aLander(1948)[9] (17.41 puV/Ka 1800K) (Tableau I11.1.) &

celui deRoberts(19.15 pV/Ka 1800K) (Tableau 1ll.1.2)et retenir leur différence comme

élément clé de I'extension,

[Sw_cusack_Lander_1800k) Sw_Roberts_18006F -1. 74 V/IH

Cette différence issue des échelles différentedilisara pour corriger le pouvoir
thermoélectrique du platine. Le pouvoir thermoélgae du platine di hander [9]a 1800K
est de-28.66 pV/Kcelui de Roberts a la méme température est2@92 pV/K leur

différence,

[SPt_cusack_Lander 1800K) Pt Roberts_18001F-1. 74 V/IK

Comme le pouvoir thermoélectrique du platine dedrisbdoit étre algébriquemehi74 pVv/K
plus élevé que celui deander [9] il s’en suit que sur I'échelle corrigée de Robéat valeur

du platine a800 Ksera-26.92 uV/K Ce résultat est le meilleur qui peut étre fagppendant

il est nécessaire de rappeler que I'échelle de ckusast pas aussi homogene que celle de
Roberts.

L'extension du pouvoir thermoélectriquepdatine aux températures inférieure@5K
est également possible. Les valeurs manquantespeétre trouvées dans I'annexe A du
livre de Bentley [10] Nous pouvons sélectionner les valeurs comprisere 8K et 20K (0.2
nVKtasK : 0.9puVvKa10K; 2.4 pVvK!a20K). Ces valeurs sont prises & partir des courbes
présentées sur la figure 3 de l'articleidenn et al[11] (figure 11.1.3) et des figures 2 et 4 de
celui de Lee et al [12] (figure 111.1.4 et figure 1lI.1.5. Sachant que le pouvoir
thermoélectrique du platine est nul a zéro Keluime analyse attentive des courbed deet
al [12] figures 2 et 4 nous délivre des valeurs un pes piacisesTableau I11.1.4). Celles-ci
sont compatibles avec les valeurs relatées a uciende inferieure pres pasentley[10].
Cependant I'échelle thermoélectrique de référenest pas clairement évoquée dans leur

article.
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Tableau I11.1.1.4: Les valeurs diTAont été reprises a partir des figures 2 et 4 geildication

Lee et al [12]

De 5K a 20K

PTA du platine reprise graphiquement a partir des\des expérimentales tee et al [12]

TempératureK) Pouvoir thermoélectrique absolu\{/K)
5 0.25
10 0.84
15 1.67
20 2.44
8
6 |
4 -
-'; 2+ Pt pur
>
- 1
% 0
2 }
-4
6 L1 ] 1 L1 L L
0 30 60 90 12 16 190 210 240 270
T(X)

Figure 11.1.3: Pouvoir thermoélectrique absdhdu platine pur en fonction de la température.
Courbe extraite idehn et al [11)

S(VK™Y)

4
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TK)

Figure Il1.1.4: Le pouvoir thermoélectrique absolu du platine gnirel.35K- 90K Courbe extraite
deee et al [12].
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S(uVK")

]

Ptpur l

——

10 15
T(X)

Figure 111.1.5: Le pouvoir thermoélectrique absolu du platine pire2.5K- 15K Courbe extraite de

[Lee et al [12].

[11.1.2.2 Notre pouvoir thermoélectrique de référence

La référence du pouvoir thermoélectrigueplatine pur entr@5K et 1600K obtenue a

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

utilisé la méme méthodologie qBeirkov[8] pour corriger les données de Moore g6al

Burkov[8] a donné une équatiohl(1.1) valable pour toute la plage de tempérafifye-

1500K

Spe(Ty) = 0.186.T. |exp(— %) — 0.0786 +

0.43
T 4

84.3

—2.57

(I11.1.1)

Les différences entre le pouvoir thermoélectriqoaré par I'expression de Burkov

(I11.1.1) et le pouvoir thermoélectrique corrigé Meoreet al[5] sont inférieures 8.05uVK*

dans la plage 100-300K.

Pour obtenir une meilleure précision, nausns séparé en deux expressions, I'’équation

couvrant la plage évoquée l'une enftBK et 273K (l11.1.2) (similaire a l'expression de

Burkov (l1.1.1), mais avec nos nouvelles valeurs numériques), dastus une forme

polynomiale entr73K et 1600K (111.1.3). Les deux expressions donnent la méme valeur a

273K (point d'intersection entre les deux expressiongcaune différence d8.001 pVvK:

prés. La formule obtenue en2BK et273K est:

Spe(Ty) = 0.2393.T |exp(— ) — 0.06255 +

T est la température en Kelvin.

—2| - 1.704

84.35

(I11.1.2)

1+(

Pour les températures comprises editteet 1327 °Cnous avons ajusté sur les valeurs de

Roberts [4]

(Tableau II1.1.2) par un polynébme de degré L'expression du pouvoir

thermoélectrique du platine en fonction de la terapuge (en degrés Celsius) est:
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So((Te)=(-4.03751+T*(-0.03509 + T*(9.06124E-5 + F*(-3.50184E-7 +
T*(1.10523E-9 + T*(-2.28982E-12+ T*(2.87318E-15+ F*(-2.10535E-18+ (111.1.3)
F(8.30378E-22+ T*(-1.36296E-25)))))))))

La différence avec les valeurs expérimentales deeR® et le fit de I'expression
(111.1.3) donne un écart maximal d’une valeur @815 pVK au lieu de la différenc8.20
uVK! [voir figure 111.1.g entre les valeurs expérimental de Roberts ettlévbqué dans
I'article de Burkov[8], ainsi I'échelle est étendud. 327 °C

Entre25K et 273K nous avons utilisé des valeurs corrigées dundadfin d'étre en
conformité avec les valeurs &obertg2] du plomb. Entr73K et 1600K nous avons utilisé

directement la «nouvelle» échelle du pouvoir thefiecrique déRobertg4].

Tableau I11.1.5: Correction du PTA du platine déooreet al[5] a partir de la différence entre des
données d&oberts [2]etChristian et al [6Hu plomb.

ASoi= S(Roberts[2) S Moore et al5] *Sp, Moore et al
- S(Christian [6) corrigé
T(K) | ASe: (UV/K) T(K)  [Set (UVIK) T(K) Skt (UVIK)
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

*Set Moore et al corrigé =fgMoore et al #ASpy

Nous sommes également en mesure de proposer deebles@ntréd K et 273K d’un
coté et de273Ka 1800K de l'autre. Dans cette gamme, la formuleBdekov [8] n'est pas en
mesure de reproduire correctement les valeurs iexeBtales. Nous avons simplement utilisé
deux expressions polynomiales ajustées sur lesingatiécrites ci-dessus. Les températures
sont exprimées en Kelvin.

Spe = By X9 T* 11(L.4)
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a) Entred Ket273K
§(T)=-0.03244 + 0.01909*T +0.0099%T-2.98338F**T*
+4.07308E *T*-3.25039 B *T°+1.60666E-10*T -4.84368E *T’ (111.1.5)
+8.15709F° *T® -5.87742E-19*%

b) Entre273Ket1800K
S(T)=22.1561 -0.23328 *T +9.7007E*T? -2.68107F° *T° +4.80917F *T*
-5.60664E *T° +4.18456E" *T° -1.92118E° *T’
+4.93085E*T® -5.40695E° *T° 11(1.6)
Nous présentons surflgure 111.1.6, entre25K et273K le pouvoir thermoélectrique du
platine deMoore et al[5] corrigé a partir de la différence entre I'écheléieCusack et celle
Roberts d’un coté et en rajoutant des valeurisadeet al [12]ainsi que la valeur @ K
(Tableau 111.1.6). La valeur résiduelle comprise entfel0et0.15 uVK* est représentée sur

I'échelle de gauche defigure I11.1.6.

Tableau I11.1.6: Nouvelle échelle corrigée du pouvoir thermoéigog de platine pur entre 0-1800K.

Référence T(K) | Sp(uVK?H Référence | T(K) | S (UVK)
"Ce travail” 0 0 273 -4.04
PTAde 5 0.25 280 -4.57
Lee et a[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 PTAde 600 -11.22
60 6.052 Robertsl] 650 -11.98
70 6.033 1977 700 -12.71
80 5.770 750 -13.42
PTAdeMoore 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 lafigure Ill.1.7, nous avons tracé les valeurs de Roberts accorépagie la

valeur du platine corrigée B800K et comparée a notre courbe d'interpolation. Stiglae
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[11.1.8 nous avons tracé notre courbe résiduelle qui vange -0.01 et +0.015 pV/K
L'ajustement est excellent. Le partage de I'éclugleempérature en deux régions nous permet

d’ajuster trés précisément le pouvoir thermoélguatride platine.

T T T T T T N T
—no— Résiduel entre 0 K et 273K: Ce travail
= PTA expérimental du platine (uvT™)

—=— Notre interpolation du PTA

—16

HVK-1)

/!

/.j
N
v

,/

Pouvoir thermoelectrique (

interpolation-expérimentale ( pVK‘l)

| Echelle de gauche
courbe bleue
L 1 L

Echelle de droite courbes |
rouge et verte
L 1 L

Différence du pouvoir thermoélectrique
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Température (K)

Figure Ill.1 6: Pouvoir thermoélectrique absolu du platine pur
comparé a notre formule d'interpolation, sur laggp@aK-273K(Echelle de droite)
et leur différence (Echelle de gauche). Le résidued mesures expérimentales
moins les valeurs issues de l'interpolation.

|
(6]
T

Valeurs expérimentales de Roberts
Notre interpolation

1
A
o

T

|

.15 F -

Platine pur

-25 +

Pouvoir thermoélectrique ( uVK'l)

400 600

800 1000 1200 1400 1600 1800

Température (K)

Figure Il1.1.7: Pouvoir thermoélectrique du platine pur dans
la plagé3K-1800Ket notre formule d'interpolation.
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Figure 111.1.8: Comparaison de la différence entre le pouvoirmttoglectrique expérimental et
interpoléX) notre interpolation résiduelle sur la pl&¥SK-1800K
W) interpolation résiduelle déurkov[8] sur la plage73K-1500K

[11.1.3 Pouvoir thermoélectrique des méetaux étudié (Cu, Pt, W, Ni)

[11.1.3.1 La puretés des métaux utilisés

Afin d’étalonner notre dispositif et d’en extraitles mesures de résistivité et de
pouvoir thermoélectriqgue pour les comparer auxregiges existantes, nous avons pris quatre
métaux de puretés respectives: Le cuiv®8,99%), le platine 99,99%, le tungsténe
(99.99%) et le nickel 9,999%.

[11.1.3.2 Pouvoir thermoélectrique du cuivre

Le tableau Ill.1.9montre nos mesures expérimentales du pouvoir thEeoique
absolu comparées avec celles Glesack [1) Roberts [3]et Burkov [8]. Nous présentons sur
la figure 111.1.9 nos mesures du pouvoir thermoélectrique avecscdie usack [1],Roberts
[3] etBurkov [8].

Sur lafigure 111.1.10nous tracons la différence du pouvoir thermoéigatr absolu de
Cusack [1] Roberts [3] et Burkov|[8]et le notre. L'échelle de thermoélectricité peue ét
différente mais I'échantillon aussi. Nos mesurez tampératures ambiantes sont a un
maximum de0.06 pV/Kde celles dé&roberts [3]et se rapprochent aux alentours3®® °C

puis s’écartent de nouveau a haute températuregitaindre une valeur d2025 pV/K Au
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vu de ce constat nos mesures peuvent étre coésgl@omme un excellent résultat.
Actuellement c'est probablement la meilleure prénigu’un expérimentateur puisse obtenir,
a des températures élevées, avec un quasi di§pasitistriel. Ceci est cohérent puisque
I'échelle de la thermoélectricité est la méme. eals différence réside dans I'échantillon. La
différence est plus grande avec les valeurSaeack [1]et deBurkov [8]. Nos résultats sont
en dessous des leur®d3 pV/Kprés (voirfigure 111.1.10. Cependant, les valeurs de Cusack
sont basées sur son échelle de pouvoir thermaéleettandis que celles de Roberts sont
directement liés a sa nouvelle échelle de thermtédaé déduite aprés 10 ans de travail sur
les mesures du coefficient Thomson du plomb (19881), du cuivre (1981), du platine
(1981, 1985) et du tungstene (1985). Toutes ldesate thermoélectricité et les polyndmes
NIST qui en découlent sont basés sur I'échelle dbeRs ainsi déterminée. lls ont été
introduits dans le programme LabView.

Sur lafigure 111.1.11nous présentons le pouvoir thermoélectrique aldwlcuivre pur
en fonction de la température en mesures contedars la plage de température entre
'ambiante e700 °C

Tableau I11.1.7: Nos mesures expérimentales RIDAdu cuivre pur compareées a celles@esack
[1], Roberts [3]et Burkov [8].

Scu(MVKY)  [Scu (MVKY)  |ScuMVKY) [ Scu(MVKY)
T(°C) | T(K) |Cusak(1] Robertg3] Burkov 8] Ce travalil
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 5.23 491 5.25
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Figure [11.1.9: Comparaison de nos mesures du pouvoir thermoéjeetr
absolu du cuivre pur en fonction de rapérature
avec celles deusac1], Roberts [3let Burkov [8].
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Figure 111.1.11: Pouvoir thermoélectrique absolu du cuivre pur en
fonction de la température. Ce travail)(comparées a celles &mberts [3[(H).

[11.1.3.3 Pouvoir thermoélectrique du platine

Le platine a été étudié de la méme facon que l@e&uNos résultats sont présentés sur
figure I11.1.12. lls semblent en accord avec les résultats de Robkd platine présente
d’excellentes caractéristiquet est le meilleur matériau utilisé dans le calibrage. Conilnae
été mentionné précédemment, nous avons utilisgoiesées d&oberts [4]du platine67 pur
pour calculer notre référence de thermoélectricite.

Par conséquent, nos mesures du coefficient de 8edbeplatine permettent une comparaison
directe avec les valeurs de Robetta.figure IIl.1. 13 montre nosvaleurs interpolées du
pouvoir thermoélectrique du platine pur en fonctida la température et les valeurs
expérimentales du plating’ de Roberts [4].La figure Ill.1.14)illustre la différence entre
l'interpolation de nos mesures et celles de Rob&#dle-ci a été assuré par le biais d'un
polynéme de dégrégindiqué en dessous.
S=-3.45685-0.03896*T+7.48988E-5*T"2-9.5945E-8*T"328016E-11*T"4 (1.1.7)

Le résultat de la différence obtenu est inférieta waleur0.27 pV/K Cet écart est di au fait
gue Roberts a utilisé le platie& tandis que le fil utilisé dans cet essai est Ldefiplatine pur

d’un thermocouplé&.
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Figure 111.1 12: Pouvoir thermoélectrique du platine pur en fonction
de la température. Ceaila ©O) comparées a celles &mberts [4](H).
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Figure Ill.1 14: Différence entre les valeurs expérimentales enti@mc
de la température du platine Bebertd4] etles valeurs interpolées de ce travail

[11.1.3.4 Pouvoir thermoélectrique du tungstene

Sur lafigure Ill.1.150n représente nos mesures du pouvoir thermaéleetde
tungstene et également celles faitesiatverts [4] et Cusack [1]

D’aprés lafigure 111.1.16 les deux mesures sont en bon accord, le seul paingst
différent, est celui qui correspond 327 °C Sa valeur est@.46 pV/Ken dessous du point de
Roberts. Alors I'écart de mesures ertfresacket Robertsest del.64 pV/K

[11.1.3.5 Pouvoir thermoélectrique du nickel

Sur lafigure 111.1.17nous présentons le pouvoir thermoélectrique dkehijour. Il a
éte largement étudié a basses températures.
Nos résultats sont en excellent accord a@edov [8] a toutes leurs températures de mesure.
Avec celles dé>onnanbalam [13ous sommes en accord entre 300-700°C. Nos risstiat
en désaccord avec ceux obtenus Ipaf SRX [15] figurant dans les différents documents
téléchargeables sur le site Fraunhofer. Les sealesirs mesurées a haute températl?@(
°C) sont cellesVedernikov [16]et Kolomoets[17]. Ces mesures sont basées sur I'ancienne
échelle thermoélectrique deusack [1] La transition ferromagnétique est bien observée
exactement &.=360 °C par un changement du signe de la dépendance g@éraire du
pouvoir thermoélectrique (voirgure [11.1.17 encadree)
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Figure 111.1.15: Pouvoir thermoélectrique du tungstene
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Figure 111.1.16: Comparaison de nos mesures du pouvoir thermoigjeetr
du tungsténe pur avec celle desack [1let Roberts [4].
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Figure 111.1.17: Pouvoir thermoélectrique du nickel pur en fonctiten
la température:4) mesures durkov [8], ((J) mesures d@onnambalam [13]
(—M—) mesures d¥edernikov|16], () mesures dé°M SRX [15]
(O) ce travail. Température de Curie apparait clagnem

IV.1.4 Reésistivité électrique

La résistivité a température ambiante a été préatant déterminée avec une bonne
précision pour chaque corps étudié. Afin de réaliles mesures simultanées de résistivité et
du pouvoir thermoélectrique, on place nos échansligénéralement de faibles dimensions

dans un dispositif de mesure prévu pour I'opération

IV.1.4.1 Résistivité électrique, aux températuresrmabiantes, des métaux
Etudiés (Cu, Pt, Ni)

Pour surmonter cette difficulté, nous faisons uresume préliminaire par la technique
de quatre pointes sur un échantillon plus largeyasinage de la température ambiante dans
un domaine ou celle-ci est variable, eritre°Cet46.5 °C Nous avons utilisé un fil de cuivre
de diamétre d@.5 mmet de longueur d2500 mmun fil de platine de longueur d400 mm
de diameétre d8.2 mm et un lingot nickel d430 mmde longueur € mmde diameétre. Des
mesures dimensionnelles sont répétées et nous audis® une valeur moyenne d'une

vingtaine de mesures. La précision sur le diamesieégale dum la précision sur la

75



Chapitre 1l : Partiel/ Etude par le transport #lemique (résistivité, pouvoir thermoélectriqueenductivité thermique) des corps purs

longueur est d& mmpour le cuivre et le platine et @05 mmpour le lingot de nickel (entre
les électrodes de potentiels). La précision glodaléa résistivité est inférieurel&. Une fois
la valeur de la résistivité précise est déterminéda température ambiante, nous faisons des
mesures a haute température avec un échantillerpptit.

Le tableaull.1.8 représente les mesures expérimentales de la végigtiectrique du
cuivre, platine et nickel aux températures ambmrer lafigure 111.1.18 (a,b,chous tracons
la résistivité électrique du cuivre, nickel et diatme dans la plage des températures
ambianted7 °C-35 °C

Au début de I'expérience, la constante geométragientroduite dans le programme
LabView afin d'obtenir exactement la méme résigtivijue le grand échantillon a la
température ambiante. B00K, nous avons obtenu une résistivité d&10 Qcm pour le
cuivre,11.06 [ Q2cmpour le platine €1.355 (£2cm pour le nickel. Ces valeurs sont@d%en
dessous des valeurs ded&C Handbook of Physics et Chemisfiy] pour le cuivrel.7%
au-dessus du platine 2t1% au-dessus pour le nickel. En ce qui concerne lgnplanous
sommes d% au-dessus8urkov [8]. Nous sommes égalemenB%de plus que.aubitz et al
[14] pour le cuivre et d&.4%pour le platine (273K).

Tableau I11.1.8: Nos mesures de tasistivité aux températures ambiantes. cuivraingaet nickel.

Résistivité électriquéuQcm)

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 111.1.18(c): Résistivité électrique du nickel pur a températeglée
aux alentours de2.22 °C -34.79 °C

[11.1.4.2 Résistivité électrique du cuivre

La résistivité du cuivre est rapportée sufidare I11.1.190ou nous avons indiqué aussi
les résultats de la littérature, essentiellemenk @y CRC Handbook [18t Schuster et al
[19] obtenus par retraitement des anciennes donnégsidén [20] L'effet de la dilatation
thermique non pris en compte dans nos mesuressbauété corrigé grace au polynébme de
Powell-Tye[21]. Afin de comparer nos résultats de mesure avéitdeature, nous avons fait
l'interpolation de degré 9 sur nos valeurs expénirales et nous I'exploitons pour représenter
nos mesures interpolées avec les températuré€RdeHandbooK18] et Schuster et gl19],
ce qui permet de procéder la comparaison entrenessires et la littérature

Nos résultats sont inférieurs a ceux aux températélevées. L'écart maximum atteint
est inférieure &.31 Qcma la températurg27 °C[Figure 111.1.2Q.

[11.1.4.3 Résistivité électrique du platine

Les résultats du platine sont représentés sfiglae 111.1.21, ou sont indiqués aussi
les résultats d’autres autelis 21, 22]mais seulement jusquE000°C Nous n'avons trouvé
aucune mesure a trés haute température a I'excapitioe méthode "sans contaktilthan
[23] de200 °C a2600 °C(pulse de courant de 30 us chauffant avec uneseités montée de

10® K/s). Ces résultats sont extrémement précis potyfe de mesure.
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[11.1.4.4 Résistivité électrique du nickel

Nous illustrons sur l&gure 111.1.22les nouvelles mesures de résistivité du nickel pur
a partir de la température ambiant&380 °Ccomparés a d'autres résultats. Les mesures sont
en bon accord relatif avec ceux de la littératénerkov [8] etLaubitz [14). La différence est
de l'ordre det% avecPonnambalam [13]ICommeWilthan [23] pour le platineCezairliyan
et al [24]utilisent une courte impulsion de courant de maiegiurée inférieure Aseconde.
Leurs résultats expérimentaux enti@7°C et 1277°Csont rapportés sur fagure 111.1.21
Wolfenden et a[25] indiquent que le nickel a une température de CaiB83K (360 °Q.
Cette transition ferromagnétique apparait aussrecient sous forme d'un genou sur la
courbe de résistivité en fonction de la tempéradulee température évoquee plus haug(re
[11.1.22 encadrée

79



Chapitre 1Il : Partiel/ Etude par le transport &fatique (résistivité, pouvoir thermoélectriqueenductivité thermique) des corps purs

T T T T T T T T T

(]
T

o Ce travalil
I O CRC Handbook
X Schuster

oo
T

(&) [ep) ~

N

y e

Résistivité électrique (4 Q.cm)

w

N

| 1 | 1

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

[EEN

Figure 111.1.19: Résistivité électrique du cuivre pur on fonctian th température.
(O) mesures dERC Handbook [18](X) mesures d&chuster et al [19[O) Ce travail.

—~ T T T T T T T T T
¢E>_ 0.00 fen —A— Interpotation de ce travail -Schuster 7
G r \K —O— Interpotation de ce travail -CRC Handbook 1
=4

-0.05 i
No) r B
E '010 I~ -1
@ -015} i
CU I . -
< 020} Cuivre pur )
o I |
8 025/ R _
) L A A
2 030} N
(@) I |

-0.35 . 1 . ] . ] . ] 1

0 200 400 600 800 1000
Température (°C)
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Figure 111.1.22: Résistivité électrique du nickel pur en fonctianld température.
Ce travail O) comparées par celles Berkov [8] (&),
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Température de Curie apparait clairement.
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[11.1.5 Conductivité thermique (Pt, Cu, Ni)

Les électrons conduisent la chaleur de la mémenfagee I'électricité. Ainsi la
conductivité thermique électronique est liee a la résistivité électrique et au pouvoir

thermoélectriqué par la relation générale:

1= @T (111.1.8)

ou Loest la «valeur Sommerfeld» du nombre de LorenZzoide Wiedemann Frangui relie
la résistivité électrique a la conductivité theroegest bien connue. Cette loi se simplifie par
approximation lorsque le pouvoir thermoélectriqueutpétre négligé. Ceci n'est possible

gu’'avec des métaux de transition, a 'opposé dasuménobles comme la largement montré
[26].

[11.1.5.1 Conductivité thermique du platine

Afin de calculer la conductivité thermique nous wdait I'interpolation par un
polyndbme de degré 5 sur nos valeurs expérimentdéeda résistivité et du pouvoir
thermoélectrique entre 20 °C et 923 °C et nousal@ms introduits dans I'expression de la
conductivité thermique avec et sdP§A Le résultat est que la prise en compte du pouvoir
thermoélectrique dans le calcul engendre un déealagiant de 0 jusqu'a 1. Wm'K'en

fonction de la température sur la plage reterugute 111.1.23.

-1

T T T T T T T T T T
o (a): Conductivité thermique avec PTA
e (b): Conductivité thermique sans PTA

1
~
N
T
[EEY
N
1

Différence de conductivité thermique (W.m

-1

R s 1.0

~
N
T

.................................................................. gt 0.8

70 |\Echelle de gauche o O dos

-"""""""""""""" """"""""""""""""""""" 0.4
68 ‘

avec PTA - sans PTA

0.2

Conductivité thermique (W.m

o)
)
[
o
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure I11.1.23:Conductivité thermique avec et sdEA
(Echelle de gauche)eat différence (Echelle de droite).
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La figure Ill.1.24 représente les calculs de la conductivité thermidu platine. Ces
résultats sont issus de nos mesures de réesisgivité pouvoir thermoélectrique. lls sor@%
des valeurs de I&RC Handbook [18kt a6% des celles d€owell et al [21].La figure
I11.1.25 relate I'évolution de la différence des condutésien fonction de la température. Sur
cette figure elle atteint une valeur maximal&.23 WK* m* &200 °Cet diminue aprés pour
atteindrel.70 WK! m* 4900 °C Par contre I'écart entfdynn Hagar{27] et Powel-Tye[21]
atteint & QWK™ m* 900 °C.

[11.1.5.2 Conductivité thermique du cuivre

Nous présentons sur fagure 111.1.26 nos valeurs de la conductivité thermique du
cuivre calculées en fonction de la température dangamme0 °C - 700 °C Elles sont
comparées avec celles dwell-Tye [21] et CRC Handbook[18]. Remarquons que la
différence entre nos valeurs et cellesRievell-Tye [21]atteint a une valeur maximale de
31.5 WK mi* 2400 °C[Figure 111.1.27.

[11.1.5.3 Conductivité thermique du nickel

Nous la tragons sur fegure 111.1.28 la conductivité thermique de nickel en fonction
de la température. Nous constatons que cette cowitiidiminue linéairement jusqu'a la
température de transition de CurdsQ °Q et augmente linéairement de nouveau apres.

Pour la conductivité thermique d’une maniere gdeérsi on prend en compte la
dispersion importante des résultats expérimentasxyaleurs présentées issues du calcul sont

globalement satisfaisantes avec la littérature.
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Chapitre IIl : Partie2/ Etude des changementsgiraux dans I'alliage amorphe

[11.2.1 Introduction

La résistivité et le pouvoir thermoélectrique @bssont extrémement sensibles aux
changements structuraux au sein d'un alliage nct&llamorphe. La modification de la
"structure” conduira a une modification signifieatides propriétés de transport électronique.
Par conséquent, la résistivité et le pouvoir thedexirique (qui est la dérivée de la résistivité
en fonction de I'énergie) sont de bonnes et de pirécise sondes pour caractériser la présence
des impuretés, des changements de phase, des catdifs locales de la composition, la
croissance des grains, des précipitations, et dasgements mécaniques ou thermiques
induites. La cristallisation est une évolution d'émat amorphe particulierement métastable
vers un état cristallin stable, elle intéresse beap d'utilisateurs des matériaux amorphes.
Avant d’atteindre la température de relaxationdtmale T, , les matériaux amorphes sont
douésde bonnes propriétés mécaniques comme la résistaacanique, la ductilité ou la
résistance a la corrosion. Malheureusement ces xbaamportements mécaniques
disparaissent lors de la cristallisation. Alorsest important de comprendre les mécanismes
de la cristallisation pour pouvoir définir les ltes d’utilisation qui garantissent les propriétés
indiquées plus haut.

Dans ce chapitre, on étudie les propriétés themb@ues de l'alliage métallique
amorphe FgCrsPsC,, en fonction de la température et du temps. Leangdments
structuraux, plus particulierement les transfororegi de phases seront lues a la fois par la
résistivité, le pouvoir thermoélectrique et la DEXCapres la recherche bibliographique il n y
a aucune étude au sujet des propriétés de tranSlgoitique de l'alliage en question. Les
seuls travaux révélés pakiama et al1], Asamiet al [2],Shmyrevaet al [3]concernant des
alliages de composition voisine et ont été étusigdes themes de la corrosion.

Nous allons montrer que la mesure de la résistettédu pouvoir thermoélectrique
caractérise avantageusement le changement de ghasajoute aussi bien (sinon mieux) que
la DSC. Ainsi le changement de phases peut étréespendant plusieurs heures / jours a

tem pératu re constante.

[11.2.2 Préparation et dimensions des rubans

Le ruban est préparé par la technique de melt sgnhes dimensions de ce dernier
varient autour des valeurs suivant@€5 mmpour I'épaisseur].70 mnpour la largeur €30
mmpour la longueur. Il s’agit de 'amorphe métalkdtessCrsPsC, élaboré dans le cadre de

I'activité du centre de recherche de Pont-a-Mousswores matériaux.
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[11.2.3 Techniques de recherche du caractére amorghdans l'alliage
F@eCfePeCz

L’état de surface du ruban de I'amorphe a étudigteavérifié. La qualité de I'état brut
est déterminante dans la prospection future sutrdesitions de phase probables. Ainsi |'état
de surface et la structure du ruban des deux fmetsanalysés par MEB et par diffraction
des RX. Signalons que l'une des faces est en doawac I'air et 'autre avec la roue. Par la
suite on utilise les mesures électriques (Résiétigt pouvoir thermoélectriqgue absolu) en
mesures simultanées et la DSC (calorimeéetre différa) pour identifier les températures de

relaxation structural@,, début de transformation de phdseet température de piG.

[11.2.3.1 Analyse par MEB

Les résultats obtenus par MEB de I'ensemble deans bruts montrent la qualité des
faces d’'un méme ruban. Celles-ci sont différentes gprésence de poches sur la face roue,
gui sera qualifiée par la suite de face mate atréade face lisse (brillantéjure 111.2.1

[11.2.3.2 Analyse spectrale par des rayons X

Dans ce travail on a utilisé un diffractometre PRIlX’ Pert automatisé. Les rayons-X
ont été produits a partir d'une source de radiattanK,, ayant une longueur d’'onde de
1.5418A°, avec une tension d'accélération 2KV et un courant dd0 mA Le balayage a
été fait pas a pas a I'ordre (cadenceddRdegrés/gpour un angl@évariant entrel0 et 120
degré, Le diffractomeétre est lié a un micro-ordéuatpour enregistrer les diffractogrammes.
Les rubans donnant des spectres de diffractiocsaguistallins sont alors qualifies de « non
amorphe » et vice versa. Aprés analyse des résultatessort que la face mate n’est pas
totalement amorphe car son spectre révele I'exdstegiun petit pic. Par contre la face
brillante I'est totalement du fait de I'absenceples de diffraction et I'existence d’'un large
halo centré autour d&9 = 45 degré, caractéristique des phases amorphes ayamdte a
courte distance. L'absence de pics aigus globalermenfirme le caractere amorphe d'un
alliage. La bibliographi¢4-7]. La figure Il1l.2.2 mentionne souvent la présembe germes
cristallins sur la face roue (présence signaléeetit pic plus haut) que sur la face libre

(lisse). En conclusion le ruban a étudier est atmarp
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Figure I11.2.1: Des images MEB a différentes agrandissement danramorphe (ReCrsPsC,) brut
a): Face mate (coté roue) ;  b): Facéabti (coté libre)

92



Chapitre IIl : Partie2/ Etude des changementsgiraux dans I'alliage amorphe

Face mate
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Figure 111.2.2: Spectres de diffraction des rayons X du ruban BegCrsPsC,. Pour les deux faces :
(a) Face mate (c6té roue), (b) Face brillante (L6ié).

[11.2.3.3 Mesure de résistivité

La résistivité électrique qui renseigne sur lesngements microstructuraux des
métaux est quatre a cing fois plus grande quet l@tatallin [8]. A la température ambiante
les valeurs sont généralement supérieure80a2 cm|[9]. La résistivité a basse température

est également importante. Dans le cas de notegaltette valeur est de 328 cm

[11.2.4 Etude d’existence de phases par le transpbélectronique (résistivité
et PTA)
[1.2.4.1 Mesure isochrone (non isotherme)

Elle permet de suivre les évolutions de la réststiet le pouvoir thermoélectrique en
fonction de la température lors d’'un cycle dansaeglitions thermiques prédéfinies et sous
atmosphere controlée. Cette méthode permet deerepérdétecter les températures de
relaxation structurale et de cristallisation de ggha@ui surviennent lors d'un chauffage a
vitesse réguliere dans un alliage. Ce repérageseegar |'exploitation d’'un phénoméne
physique traduisant une chute de résistivité owpiouhermoélectrique intervenant lors de la

transformation de phase. Ces chutes de résistutédu pouvoir thermoélectrique sont
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représentatives des modifications microstructurgléss'operent lors des transformations de
phases, des restaurations et des recristallisatiams un matériau. Dans un premier temps |l
s’agira d’'une description quantitative des réssltde mesure de résistivité et celles du
pouvoir thermoélectrique en mettant en relief EUee des phases susceptibles d’exister dans
I'alliage amorphe. Par la suite, un intérét palieusera réservé a I'étude des mesures en
isochrone, isothermes et en cycles afin de cemneniaux la caractérisation des transitions de

phase lues.

[11.2.4.2 Changement de température a faibles taude chauffage (vitesse

0.5 °C/min

Avant de commencer les expériences un compromidasugalisation des mesures
simultanées de qualité impose un taux de chauféigure ou égale 8.5 °C/min car pour
des valeurs supérieures les mesures du pouvomd@ectrique seront erronées. Les courbes
montrant la variation du pouvoir thermoélectriquede la résistivité en fonction de la
température sont obtenues a partir des fichierdatenées créés par le programme de
LabView. Nous présentons surflgure 111.2.3, la résistivité relative, (échelle de droite) et |

pouvoir thermoélectrique (échelle de gauche) dattempérature ambiante @0°C.

La résistivité semble avoir évolué normalement alex valeurs de I'ordre admis par
la littérature du domain&]. Si nous introduisons les dimensions mesuréesutdant on
obtient a30 °C une résistivitée d&856 = 50 uQ.cm L'erreur relative a été estiméela%
L'ordre de grandeur de la résistivité semble raiabie, cette valeur confirme le
comportement amorphe de l'alliage déja connu paréeédé de fabrication et les analyses
faites. La variation de la résistivité en fonctida la température révele 'existence d’'un
coefficient de température Iégérement positif jUBq90 °Csuivi d’'un changement notable
au-dela de celui-ci. Ce phénomeéne exprime la rétaxastructurale connue des amorphes
[10] et annonce le début d'une série de transformatimsphase qui vont changer le
comportement amorphe de I'échantillon a celui denstal. Nous observons différents
changements: modifications de la pente de la réisist la températurd;, Ty, et Typ; des
changements rapides de la résistivilgzet Tx4 terminant plusieurs degrés au-dessus56@

°C a700 °C la résistivité varie quasi linéairement.
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Figure 111.2.3: Mesures simultanées de la résistivité électriguenatisée (échelle de droite) et du
pouvoir thermoélectrique (échelle de gauche) dgldFg>C, en fonction de la température a la vitesse
de chauffage de.5°C/min

Avec le pouvoir thermoélectriqgue, nous n'observmas clairementyy, concernant,
et Ty, il semble qu'un changement de pente se produdstllplus difficile de le mettre en
evidence en raison de la dispersion des mesureschangement$,s et T4 Sont observées
aussi bien avec le pouvoir thermoélectrique qu’avee résistivité a la méme température. Le
pouvoir thermoélectrique commence a une valeurrédgeént négative ¢-21uV/KR a la
température ambiante et diminuea85 uV/K a T=450 °C. A cette température le pouvoir
thermoélectrique développe brusquement une persiévgoqui le fait passer d€.85uV/Ka
+0.60 pVv/°Ca 472 °Cet elle reste constante jusqu'a atteinfge puis décroit rapidement a
0.0 /V/K aT=560°C. Il augmente ensuite de nouveau jusGeaN/K.

La troisieme transitioffxs a 454 °C est largement visible grace a la variation brusque
de sa résistivité relative qui chute fi®2 (454°C) a 0.98 (472 °C) et enfin la derniéere a
530°Cqui s’annonce d’une fagon moins brusque en pas&h®94a0.95 (560°C) aprés une
légere augmentation du coefficient de la résigtididns la fourchette des températdres°C
-530 °C. Au refroidissement, la résistivité diminue quiséairement jusqu'a la température

ambiante.
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La courbe de refroidissement est superposée &taig@re courbe de chauffage a0
°C a 550 °C, ou s’est terminée la quatrieme transition obserg@ premiére montée. De
méme, au refroidissement, le pouvoir thermoéleatrigiminue de fagcon monotone. Apres
retour a la température ambiante, I'état amorphst sransformé en état cristallin en perdant
environ 30% de la valeur de la résistivité initiale et envirgh5 uV/K de celle du pouvoir

thermoélectrique.

Nous comparons sur fagure 111.2 4 la résistivité (échelle de droit) et la DSC (ééhel
de gauche) sur la méme échelle étendue de tempEraks principales transformations de
phase se produisent dans cette gamme. La vitesskatéfage est la méme pour toutes les
expériences, elle est réglé6.&°C/min La températurd,; indique le début de transition d'un
pic de DSC efl,; leur maximum. Il apparait clairement que les terafpges deTyq, Ty, Tys,

Ty sont les mémes pour toutes les expériences, @vitEsse de chauffage. A de faibles taux
de chauffage]x4 devient trés difficile & déterminer a partir dd&C (début d'un changement
de pente) alors qu’elle apparait clairement soésstivité.

Sur la courbe de la résistiviteigure 111.2.3 nous constatons que la transformatflpn
a lieu a190°C et que les transformations de phases se prodw@sgriempératures suivantes:
a 425 °C(Tx1), 450 °C(Txo), 454 °C (Txs) €t530°C (Tx4) (Tableau I11.2.). Comme indiquées
précédemment,, Ty; et Ty, sont probablement des transformations de phasgedeieme
ordre alors quéiys et Ty4 sont celles de premier ordre. La variation deékistivité ad54 °C
atteint -5% de sa valeur. Un deuxieme changement appardit &30 °C) traduisant de
nouveau une chute dé% environ. Ces changements sont relativement fgiblass en raison
de la trés grande précision que nous pouvons abdepartir de mesures de reésistivite, ils
caractérisent tres bien les transitions de phase niémes changements peuvent étre observes

sur le pouvoir thermoélectrique suffigure [11.2.5.
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Figure 1l1.2.4: Mesures de la résistivité électriqgue normalisébdke de droite) et DSC (échelle de
gauche) de RgCrsPsC, en fonction de la température a la vitesse deftagride0.5 °C/min
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[11.2.4.3 Changements des températures a vitesseogenne 6 °C/min)

Les mémes mesures peuvent étre effectuées a wssevitle chauffage dix fois plus
élevée, plus facile a comparer avec les mesurdas BSC. Sur ldigure 111.2.6, nous avons
représenté a la fois la résistivité et la DSC a witesse de chauffage de °C/min
L’augmentation du taux de chauffage fait décalsrttansitions vers les hautes températures.
La comparaison des mesures aux taux de chauffag®C/min et 5°C/min montre que les
changements de température de phase sont décalédes/hautes températures a la fois pour
la résistivité et la DSCl@bleau I11.2.). Au taux de chauffage @5 °C/min les températures
de début de transformations de la D3, Ty, Txs et Txs apparaissent clairement en
coincidence avec celles de la résistivité. La tigdis et la DSC peuvent décrire les mémes
changements de phase. L'avantage de la résisstitde suivre ces changements des phases a
taux de chauffage faible (mesures non isotherme)ulles (mesures isothermes). Comme le
principe de fonctionnement de la DSC repose sfluxede chaleur émis par I'échantillon ceci
est un handicap vis-a-vis de la résistivité qunrdemande pas. Donc la DSC est moins apte a
suivre les changements de phase a faible tempérajue la résistivité qui les suit
parfaitement, méme pendant plusieurs jours a teatyr@rambiante. La premiere température
T, =201°C sur lafigure 111.2.6, caractérise la relaxation structurale connue albages
amorphes[10] et annonce le début d'une série de transformatdmsphase qui vont
progressivement modifier le comportement de I'étlham amorphe a celui d’'un cristal.
Aprés une forte diminution de la résistivité a pade T'c3 nous observons une légére
augmentation entr00 °C et 555 °C suivie d'une deuxiéme forte baisse ci-desBus Lors
du refroidissement (non représentée), le comportesst similaire a celui de fagure 111.2 5

[11.2.4.4 Effet de la vitesse de chauffage

La résistivité électrique a été mesurée en fonctierla température pour plusieurs
vitesses de chauff@5-3-5°C/min L’'analyse des résultats confirme les phasesaligarvées
pour les vitesses retenues et montre un décalageles& hautes températures du début de

chaque transition comme I'explique les courbesadiglire 111.2.7.
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Figure 111.2.6: Résistivité relative et DSC du §&€rsPsC, & une vitesse de chauffag@C/min
entre [L50-700°C]
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Figure 111.2.7 : Résistivité électrique relative degk@ersPsC,en fonction de la température a une
vitesse de chauffage @e5, 3et5 °C/min
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[11.2.4.5 Changement de phase a température consttn

Sur lafigure 111.2.8 nous avons tracé la résistivité en fonction duprféchelle de
droite) a une température constanted@B °C pendant un jour. On observe une décroissance
exponentielle avec une constante de temps quigisfacilement déterminée. Comme il est
absolument nécessaire d'avoir une températurebis¥s stabilisée, nous tragons aussi la
température en fonction du temps (échelle de gau€hepeut observer que la température au
cours de l'expérience d’'un jour est stab#88.1 +0.3°C. Evidemment nous ne pouvons pas
mesurer simultanément le pouvoir thermoélectricareg@ que la stabilité de la température ne

serait pas suffisante.
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Figure 111.2.8: Résistivité électrique en fonction du temps (éeheé# droite) lors de la transformation
de phase a température constante. La stabilite @erpérature est mesuréé3s °C (O), échelle de
gauche).

[11.2.4.6 Hystérésis a basse température

Les résultats obtenus sont cohérents avec d'aalti@ges publie$ll]. Lafigure 1.2
9(a) montre les mesures de résistivité avec cycle esaies del09 °C(c'est a dire en dessous
de la premiére température de transiflgy) et sans cycle, pour une vitesse de chauffade de
°C/min Sur lafigure 111.2.9(b) nous représentons les principales transitionsusaréchelle

élargie. Il apparait clairement que I'historique dgcles a basse température a un effet sur les
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valeurs élevées de la température. Les valeurssigtivité et les températures de transitions
T« sont décalées. La courbe noire avec des carrés @st la courbe obtenue a la premiere
chauffe. La courbe bleue avec des triangles reptésa courbe qui a été soumis au cycle. Le
cycle fiigure 111.2.9(b] augmente la résistivité et décale la tempéraliyésans cycles) &'
(cycles) a des températures augmentée d'en&iih Des mesures avec des cycles ont été
utilisées pour étudier la structure située aut@uladrelaxatior201°C (T’;) avant le début de

la transformation de phase. L'exploration de laezale 30 °C a 409 °C montre une

modification dynamique de la résistivité en fonotaes cycles successifs.

Nous représentons surflgure 111.2.9(c) haute résolution et haute précision des mesures
de résistivité en suivant les cycles de tempérguoe la |égende de ldgure 111.2.9(c].
Nous avons d'abord chauffé 1¥0 °C en dessous d&; puis diminuer a39 °C puis on
rechauffe de nouveau 307 °C. Les trois courbes obtenues sont superposées umec
précision meilleure qué.1%entre la température ambiantel@0 °C. Lorsque on diminue la
température d807 a 45 °C, la courbe n’est pas mieux superposée nous retieasau fait
gue nous chauffons au-dessus de la températuedadationT’; de201°C, ou la pente de la
résistivité change. Pour le troisieme chauffagd®la 409 °C, elle perd 0.3% de sa valeur a
la température ambiante. Sur la troisiéme courbeetteidissement409 °C a 26 °C) une
hystérésis apparait de nouveau. Le quatrieme retedehauffage est superposé au troisieme
jusqu'a310°C (prés de la température atteinte lors du cycleatigv

Comme conclusion de ces observations, dnleadle de la température de relaxation
qui introduit des changements irréversible surdsistivité correspondant a chaque cycle
d’hystérise. Nous observons des courbes reprodestdmn dessous dé, et non reproductible

au-dessus.

En conclusion générale de cette expériémeecycles au-dessus de la température de
relaxation modifient d’'une facon irréversible I'éalillon et décale vers le haut a la fois la
résistivité et les températures des transitionghdeses. Nous pouvons également constater sur
la figure Ill.2. 9(c) la tres haute résolution obtenue avec les mesteesésistivité en
permettant d'observer des phénomenes inaccesaitdeda DSC.

101



Chapitre IIl : Partie2/ Etude des changementsgiraux dans I'alliage amorphe

I I | | -Il—l" I I I
Loal
1.02 | Amorohe
w |
> :
E |||||I|||||||||||||| il :
©1.00 il \\I\m\||||||||;|||||i;l]|||||nn||n||||||||||||n|||||||||||||ﬂ">'1',',',¥,§%,mml, :
s [ e I
= [ | —=— Sans cycle E
4(7)‘ | —o0—34-170°C :
. 0-98 1 o~ 17030°C !
o | —a—39-307°C :
[ | —v— 307-45°C :
0.96 || —x—45-409°C E
[ | —o—409-26°C :
i 5°C/min |
0.94‘""lllnllllllllllllIl A l

0 100 200 300 400 500 600 700
Température(°C)

Figure 111.2.9(a): Effet de cycle sur le décalage de la résistivigEtélque sur toute la plage de
température. La courbe (1) sans cycle de tempérdtucourbe (2) avec des cycles de température
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Figure 111.2.9(b): Zoom sur la plagd20-580°C de la figure 111.2.9(a)
montrant le décalage dasditions. (1): sans cycle, (2): avec cycle.
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Figure 111.2.9(c): Evolution de la résistivité électrique en fonctiuncycle dans le domaine de
température de relaxatiorg-400 °Q. Ch: chauffage, Ref: Refroidissement

[11.2.5 Régimes isotherme et isochrone

Les mesures en régime isochrones donnent des iafioms et un apercu global sur le
comportement des matériaux traités et leur évaiudio fonction de la température. Celles du
régime isotherme permettent de suivre [I'évolutior th résistivite et du pouvoir
thermoélectrique en fonction du temps a températarestante. Les mesures en isothermes
donnent acces aux parameétres cinétiques de laltisation (fraction de volume transformée,
I'énergie d’activation) dans les alliages métaliguamorphes. Le passage de I'état amorphe a
I'état cristallin se traduit par une chute de tésis. Si on considére que la variation relative
de résistivité varie linéairement suivant la franticristallisée. Alors on peut déterminer la

fraction cristallisée dans la phase amorphe erntifamdu temps.

[11.2.5.1 Protocole expérimental de réalisation dgisothermes
Le protocole expérimental de réalisation des igotles nécessaires aux calculs des
fractions de volume transformées et de I'énergiactiVation se pratigue de la maniere

suivante :

103



Chapitre IIl : Partie2/ Etude des changementsgiraux dans I'alliage amorphe

On choisit une série de températures de maintigracégs de la méme valeur,
généralement de l'ordre dka 8 °C, avant le début de chaque transition. Puis onset#ds
isothermes pour les transitions observées aux teysés de maintien indiquées. Cette
meéthode nous permet de suivre I'évolution de léetdie grain en fonction du temps a chaque
température de maintien et déterminer ainsi I'éeerjactivation des phases formées au
cours des chauffages.

La réalisation a été faite de la maniére suivamtemonte de I'ambiante jusqu’a I&°IT de
maintien on réalise la premiere isotherme, enswitechange la température du four (sans
revenir & I'ambiante) vers 1€ T du maintien puis on ressort le tube du four pdwanger
I'échantillon, mettre le vide puis l'argon et reitnetde nouveau le tube dans le four pour
réaliser la 2™isotherme et ainsi de suite. Les isothermes @ntats & une vitesse de chauffe

progressiveq °C/min de 'ambiante a la température de maintien.

[11.2.5.2 Energie d'activation, calcul

On représente I'énergie d’activation &d/mol C’est la barriere d’énergie que les
constituants doivent franchir pour former de noumegroduits.E, est une caractéristique
d’une réaction quelque soit la température a ldesel fait cette réaction.

Le calcul de I'énergie d'activation se déduit dipde la diminution exponentielle des
mesures de la résistivité en fonction du temps différentes températures de maintien
espacées dea8 °C. Cette méthode est décrite pditra et al[12]. L'évaluation a été réalisée
a trois températuredyi, Ty, Txg) parmi les quatre transitions observées. Les tasusont

basés sur la fraction du volume transformg § 50%, selon I'équation.

Po-Pt
ay = —— .2.1
t Po-Pco ( )

Oup; est la résistivité a un instart ‘p,, est la résistivité a la saturation (valeur congtalg la
résistivité apres la tenue de I'échantillon pendantemps suffisamment long a la température
du maintien).po est la résistivité a la température de l'isotheriendant le processus de
cristallisation en isotherme, le tempsnecessaire pour atteindre une fraction volumique

cristallisée ) est lié a la température de recuit par la retetiéd\rrhenius|[13,14].

t, =T0exp(—§—7‘fi) (111.2.2)
Int,=——%+C (111.2.3)
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ou 7p est la constante de temfs, est I'énergie d'activatiofl, est la température d'isotherme,
etR est la constante des gaz parfaits. igsres 111.2. 11, [ll.2.12etlll.2.13 montrent trois
isothermes réalisés pour chaque transition 1,4 & troisieme est omis car sa température
est trop proche de la température de la deuxieamsitron excluant toute possibilité de calcul.
Ces figures montrent que la saturation est beauptugp rapide lorsque la température du
maintien est élevée. L’allure typique des courlbegUre 111.2.14(a)111.2.14(b) etl11.2.14(c)]

est du genrén (t) = f (1/T). Elles permettent la détermination de I'énergietd/ation et la
déduction du coefficient de corrélati®y. Les données récupérees des courbes relatives aux

taux de cristallisation sont résumées dansténleau I11.2. 1

Tableau 111.2.1: Récapitule des températures du début de transitjgpar deux techniques (RE et
DSC) et les énergies d'activatidasobtenues a partir de la résistivité électrique)(RE

Technique Vitesse de ) ) ) )
de mesure | T(°C) chauffage 1°"¢ 2°me 3eme 4°me
(°C/min) | transition | transition | transition | transition

Résistivité 0.5 425 450 454 530
électrique | Tx(onset) [3 430 461 474 553
(RE) 5 435 466 478 558
DSC Tx(onset) | 5 436 466 484 560

Tp (peak) 450 483 487 590
Energie d’activation E; (kJ/mol) 452 357 384
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Figure 111.2.10 Résistivité normalisée et fraction du volume atitée () de I'alliage FgsCrsPsC;
en fonction du temps de maintién): 1°° transition 414, 422et430°C).
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Figure I11.2.11 Résistivité normalisée et fraction du volume atltée () de I'alliage FgsCrsPsC;
en fonction du temps de maintier.™aransition 457, 465et473°C).
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Figure 111.2.13: Dépendance di (to5) en fonction delO00/Tpour trois transitions et détermination
de I'énergie d'activatioB,.(a): 1°®transition,(b): 2°™transition),(c): 4™ transition.
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La conception, d'un dispositif de mesure origiral tres flexible employant le
LabVIEW comme support d'acquisition de donnéest savéleée tres efficace au niveau de la
précision, de la gestion des paramétres de la miatipn et de la diversité potentielle des
échantillons au sujet de leur état (liquides,dssj amorphe, alliages cristallisés), de leur
forme (fils, tiges, rubans, barreaux ...etc.) elede nature qui peut varier du métal le plus

conducteur au semi-conducteur intrinseque.

La méthodologie, le dispositif expérimental et lmgramme LabView utilisés ont
donné de trés bons résultats pour une valeur pesti négative, faible ou élevé du pouvoir
thermoélectrique. Les mesures sont également enbiwé@ accord avec les travaux des
pionniers du domaine en particulier ceux de Roleytnt contribués a la standardisation de
I'échelle du pouvoir thermoélectrigue. Elles sommpatibles avec les mesures antérieures a
des températures basses et moyennes. Les mesureSsisiivité sont trés précises et
reproductibles a condition que la résistivité soisurée avec précision a la température
ambiante.

Les propriétés de transport électronique ne sostsgalement intéressantes en soi,
mais elles sont aussi un outil trés sensible pauwaatériser la variation de la phase des
matériaux conducteurs et de leur cinétique. Cala dempérature de Curie observée sur les
mesures du nickel.

Apres les essais concluants consacrés aux mesurks £orps purs dans le cadre de
cette nouvelle échelle, une bonne partie de caitragt consacrée a I'étude de I'amorphe
FessCrePsCo. En effet des mesures de résistivité, de pouha@mioélectrique et de DSC ont
ete faites pour caractériser cet alliage par lnegmhe de transition de phases probables.

L'imperfection des mesures séparées effectuéesesumémes échantillons qui ne
peuvent pas étre identiques en général, cachentage de I'échantillon unique des mesures
simultanées. Avec celles-ci nous sommes sars diegartétat d'un méme échantillon avec
deux propriétés physiques difféerentes. Des mestinesltanées de résistivité et du pouvoir
thermoélectrique ainsi décrites ont été compagsias de la DSC des mémes échantillons.

Au vu des résultats discutés au chapitre Il patfiéa caractérisation simultanée par
les mesures de la résistivité et du pouvoir theteobdque est une technique d'analyse
complémentaire équivalente a la DSC sinon mieuxgriaed avantage de cette technique est

de pouvoir étre utilisé facilement a températunastante.
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Conclusion

La haute précision des mesures de résistivité gedaemettre en évidence des
phénoménes difficiles a caractériser avec d'auteebniques. Par ailleurs, I'étude des
propriétés de I'amorphe E€rsPsC, confirme les potentialités importantes du préseaal

et la possibilité d'obtenir I'énergie d'activatéopartir des mesures de la résistivité en fonction
du temps.
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