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On trouve une relationentre tetS 7 =—->=T,S=T,S
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C’est la premiere relation de Kelvin-(Onsager);
dS \ ¢ hdT
h =T, — d ou S = j
d K T =0K T K

La seconde relation de Kelvin relie le coefficient de Thomson

A

La conductivité

h au coefficient de Seebeck S
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o,
thermique est reliée a la conductivité électrique

et au PTA. Négliger S conduit a la relation de Wiedemann-Franz



On NE PEUT PAS mesurer les coefficients de Seebeck et Peltier
d’un composant élémentaire (¢lément pur ou alliage), car pour faire
une mesure il faut toujours fermer le circuit avec un autre
composant.

On peut uniquement mesurer la différence de coefficients Seebeck
ou Peltier. On peut mesurer I’effet Thomson d’un ¢élément (métal ou
alliage), mais c’est une expérience tres difficile.

En pratique ceci a été réalisé au « National Bureau of Standards » par
Roberts pour du platine trés pur qui est maintenant I’étalon de
thermoélectricité.

Grace a la seconde loi de Kelvin on peut déduire le coefficient de
Seebeck d "un élément,




Si le calcul est poursuivi, on peut finalement montrer
que I’on a (cf. Ziman principles of the theory of solids)

S(E)=”2 k 2T . {aln U(E)}

3 e 0 E
ou
S(E)= 7°kgTy |0In(p(E))
3elE | oIn(E)

Le coefficient de Seebeck est proportionnel a la derivée de la
résistivite electrigue par rapport a I'énergie

Quelle est cette énergie ? :



COMPREHENSION DE LA PHYSIQUE
DU TRANSPORT ELECTRONIQUE

PROPRIETES DES METAUX LIQUIDES
ET ALLIAGES

Cette interprétation théorique vaut aussi
bien pour les métaux liquides que pour les
verres meétalliques
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Un alliage liquide (respectivement amorphe) est un arrangement
plus ou moins aléatoire des ions et des électrons. 8



Diffusion par un potentiel

T

Déphasages
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Les électrons sont diffusééL par les ions en présence des autres électrons

Les électrons internes se comportent comme les neutrons ou rayons de X diffusés par la
matiére dense




COMMENT PEUT ON OBTENIR LES PROPRIETES
DE TRANSPORT ELECTRONIQUE DES METAUX
LIQUIDES ?

1) CONSTRUCTION UN POTENTIEL ATOMIQUE

>
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2) SUPERPOSITION DES POTENTIELS ATOMIQUES OU IONIQUES POUR

CONSTRUIRE UN POTENTIEL POUR

LA MATIERE DENSE DESORDONNEE (POTENTIEL « MUFFIN TIN »)

3) DETERMINATION DE L'ENERGIE DE FERMI

¢ est a I’énergie relative au vide (utilisée dans le formalisme des pseudopotentiels)
E est I'énergie relativement a la valeur la plus ¢levée du potentiel)

V(r)
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Effect of high temperatures (expended metals)
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Un potentiel sphérique est construit pour des valeurs de r entre 0 et le rayon de muffin tin
R,;r (sphére rouge).

Pour tenir compte de la région interstitielle, un potentiel de recouvrement est construit

entre le rayon R,,, de muffin tin et le rayon R, de Wigner Seitz (sphere verte)
13
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La résistivité et le PTA
sont déterminés en E
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Un electron dans I'etat k de la sphere de Fermi est diffusé a
I'etat k' de cette méme sphere sous 'effet d'un potentiel V

le vecteur de diffusion est g=k"-k

L'état k doit étre occupe, I'etat k' doit étre libre

On somme sur toutes les diffusions possibles

Tous les etats a l'intérieur de la sphére de Fermi sont occupés

15
Tous les etats a l'extérieur sont libres



3 - Résistivité et PTA. La formule de Ziman étendue :

37'[ m QO 2k 3
PE)== 755 [, a@t(a, B) a’dq

—Q, est le volume atomique- a (q) est le facteur de structure. La transformée de Fourier
[g (r) - 1] de [a (q) - 1] définit g (r) la probabilité de trouver un atome a la distance r

d'un atome d'origine. - Le carré de la matrice | t (q, E) | % est caractéristique de la
diffusion d'un électron par un potentiel muffin tin .

-- q est le vecteur d’onde de transfert entre I’onde de I’électron incident et I’onde de
I’électron diffuse.
Eestreliéakpar E=#n%k?/(2m")+E,

avec :
2nh3

t(q E) - m\/ﬁQo Z(ZE -I—l)Sln Ny (E) eXp('W (E))Pﬁ (COSG)

Dans la formule de Ziman, I energie apparait dans le préfacteur (k°), dans
la limite intégrale supérieure k et dans la matrice t
t (g, E)> Equation de Boltzmann — Factorisation - Théorie de la diffusion 16



Nous nous rappelons que le PTA est la dérivéee de la
conductivité (ou de la réesistivité) par rapport a

I'énergie
S (E ) = T kT, [aln J(E)}
3 e 0 E E -y
ou

_ 7kaT, |[2In(p(E))

SE)="3eE | oin(E)
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L'approche d'électron libre de Ziman donne une assez bonne description de la
résistivité et du PTA des métaux liquides.
hk?
JompE) g2 K

j a(Q)t’ (g, E)g’dg SIn(E)

Si nous remplacons le produit J a (q) t>(q)| par une constante

2k2T

3elE

423k6

on peut alors intégrer analytiquement. On obtient :
P

P I & thei
PEESE

t'(q) -
»E

Conséquence : le PTA des métaux
liquide est toujours négatif

2k,



ESSAYONS DE
COMPRENDRE LES
RESULTATS
EXPERIMENTAUX
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Nous avons représenté plusieurs calculs ab initio de la résistivité qui sont toujours

des fonctions décroissantes de I'énergie. De ce fait le PTA est négatif
These de Makradi 20
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Ici nous avons représenté plusieurs calculs ab initio du PTA qui
sont toujours des fonctions négatives de 1'énergie. Cette regle explique le PTA

négatif de la plupart des métaux liquides polyvalents (In, Ga, Al, Ge, Sn, Pb, Bi)
These de Makradi 21



25| Zine

Le PTA du zinc liquide
est positif.

Le signe positif est en
contradiction avec notre
premiére approximation.
a (q) ‘ t(q) ‘ 2~ constante

Absolute thermopower, S (uV/K)

- @2 O this work
Q° ¢ Makradi
0,5 C§ —m— Bath (corrected)
—0O— Bath

%’ém —A— Marwaha (corrected)

¢ —A— Marwaha

0,0 —
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Temperature, T (°C)
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o(E) = 3n° ;ne3 Sgo I a(@|t(a, ) q3dg Mai.s une exPlication [Zeut
facilement €tre trouvée !
|l suffit de se rappeler que le facteur
de structure est une courbe qui
présente un maximum, ainsi la
courbe de résistivité en 1/E est
a(q) modulée par le maximum du
facteur de structure. Elle présente
un maximum pres de l'énergie de
FERMI.

Si I'énergie de Fermi est sur la
partie croissante de la courbe de
résistivité le PTA est positif.
C'est le cas pour les métaux nobles
et divalents qui présentent un PTA
ositif

23



Résistivité électrique (u€2.cm)

60 T T T j " " '
Zinc (T=660°C) Kohn-Sham
----- L.D.A
- - —PWO1
S0 | —-—- PBE |
40 + 7
29.14 (29 13)
30 "'
28.26
-26.50
20
(PW91)
10 (KH) 7
L
< o
o
-
O 1 ] l 1 l !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Energie (Rydberg)

1,0

1\
-2 agiaeidn | | o
A

D,
I

Sur la figure ci contre
nous observons le
comportement général en
1/E fortement modulé par
le premier pic du facteur
de structure.

L'énergie de Fermi est a
gauche du maximum
expliquant clairement

pourquoi le PTA du zinc

est positif

These de Makradi 24



Pour tout les
potentiels ab initio
utilisés, le PTA
calculée est
toujours positif

These de Makradi
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RESISTIVITY
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—— Resistivity of liquid silver
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Avec I'argent liquide nous observons
P’apparition d'une seconde modulation de la
courbe en 1/E

Ce nouveau maximum vient d’ une diffusion
résonnante. Il est di a la bande d qui présente
a résonance due au déphasage n, qui prend la

valeur 7 /2.

La densite d’états est maximum a cette valeur
d'énergie qui est située au fond la bande s.

These de Ben Hassine 26
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Le PTA positif des métaux
nobles est du au fait que
I'énergie de Fermi se
trouve sur la partie
croissante du pic du
facteur de structure,
comme pour les métaux
divalents.

These de Ben Hassine 27



Nous repreésentons ici le déphasage n, responsable de la diffusion résonnante

These de Ben Hassine 28



Electrical resistivity (uQ.cm)
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Le PTA experimental de I'antimoine est positif

These de 29
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@re calcul pour I'antimoine qu@
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These de
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of T-504K 1. La formule de Ziman est seulement
| valide pour une bande d'électrons libre.

. La vraie densité des états peut presenter
* un gap (comme pour Sb) la valence
doit étre Z=3 ou un

* pseudogap (bande p de Sb par
exemple) comme calcule par Hafner.

DOS (states/atom eVl

. Il est nécessaire de tenir compte de
I’existence d'un gap et d’un pseudogap

;- - 1| dans laformule de Ziman de la

g 5 résistivitée p et du PTA.

E - E, (eV)

Lh

=13 -10

FIG.7. Electronic density of states for liquid (a) 31
and crystalline (b) Sb.



Mott a proposé de corriger le libre parcours

moyen a l'énergie de Fermi :

L — LZimVZ avec g — ﬂ
g n(E)free E

) ] _ pZiman
Faber a démontré que : P = 2

g

n f) DOS

IFree electron DOS
F

\ ATP<0

: »  Par conséquence : On peut corriger le calcul de p a
Resistivity Energie  ]'énergie de Fermi

A

Notre proposition : utiliser la densité d’états de Hafner
pour corriger la résistivité par g%(€) a toute énergie,

puis dériver pour obtenir le PTA.

) = PZziman ( E)

: /0 ( ) o 2 "
: > g°(E)




Calcul : Formalisme de Ziman
Corrige par la densite des etats de Hafner
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NOTA:. L'énergie de Fermi diminue de 0.55 a 0.40 Ry

These de

""® e PTA théorique devient p@



METAUX DE TRANSITION

Pour les métaux de transition on observe que le pic du facteur de structure et la
résonnance d apparaissent a la méme énergie.

Nous comprenons ainsi que les premiers éléements (comme le Sc) de la série des
métaux de transition doivent avoir un PTA positif, alors que les derniers
(comme le nickel) doivent avoir un PTA neégatif. En effet 1'énergie de Fermi
passe de la gauche a la droite du pic de résonnance quand le nombre des
¢électrons d est augmenté.

Cependant la résistivité expérimentale du manganese est plus de cinq fois plus
petite que la valeur calculée. Les résistivités élevées calculées par la théorie
n’ont pas été observées expérimentalement pour les métaux de transition
liquides ou leurs alliages.

Enfin nous avons développé un nouveau formalisme basé sur le fait que des
¢lectrons de spin haut ne ressentent pas le méme potentiel que des électrons de
spin bas dans des métaux comme le manganese qui ont un grand nombre
d’électrons non appariés.

34



Dans le cadre de nos hypotheses, le potentiel ressenti par un électron de spin up n’est pas
le méme que le potentiel ressenti par un électron de spin down. Cela donne naissance a un

mécanisme de conduction a deux bandes. La formule de Ziman (1) écrite pour un électron

de spin o (ae=up or down) devient:

. 37 mg_Qo 2K N 2,
P E)=— s ga(q)t (a.E)| q°dg
27h°

t“(q,E) =- m\/ﬁgo Z(ZI +1)sinn” (E).exp(in,” (E))P, (cosd)

Les déphasages ,-(e) sont calculés a partir de potentiels muffin tin pour chaque direction

de spin. La résistivité totale s’exprime simplement :

1 1 1

= + Theése de Zrouri 35
yo P up o, down Direction J. Hugel
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Figure 4

Avec notre nouveau
formalisme, nous
obtenons des résultats tres
raisonnables. Sur cette
courbe nous postulons
que tout les cinqg électrons
d ont un spin up.

Nous avons montré qu’un
nombre plus petit de spin
up permettait d’expliquer
les résistivités observées.

These de Zrouri
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Mn T=1260°C
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La formule de Ziman étendue peut également étre
employee pour des alliages

1

3z m?
= ¢
palloy h3ezk§ 0 _(‘;

talloy

2 9 \34, 0
4(—)°d (——
e G

aveC

Cl‘tl‘z[l_ C, +Cyay,(0 )] T Cz‘tz‘z[l_ C, +Cy85 (0 )] +6,6; (tItz T tlt; )[3-12 (9) _1]
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CONCLUSIONS

Différentes équations relient les coefficients de transport
en particulier le PTA, la conductivité électrique et
thermique.

Le PTA est proportionnel a la dérivée de la résistivité par
rapport a 1'énergie.

La resistivite fonction de 1'énergie
est ainsi la fonction clé.

41



La résistivite est une fonction en 1/E
modulée par :

e Je facteur de structure,

e ]a matrice t au carre,

* le rapport de la densite d’etats divisée
par celle des électrons libres.

Le PTA est positif quand I’énergie de
Fermi se situe sur la partie croissante de
chacune de ces fonctions de modulation.
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Le comportement des alliages peut également
étre compris en termes de résistivités en
fonction de I’énergie. Le probléeme est de
savolr comment 1'énergie de Fermi passe a
travers les pics de modulation.

La contribution des différents métaux est
pondérée par la composition, par la position
et par le déplacement de 1'énergie de Fermi

de P’alliage.
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Puis je espérer une extension
du formalisme de Ziman aux
solides cristallins ?

44



Peut on aussi conclure quelque chose pour les solides métalliques ?
(amorphes, monocristaux, poly-cristaux, quasi-cristaux
avec des défauts, a température elevée)

3.0 - _
solid

e liquid

2.5 1

2.0 -

1.5 - ®

1.0 - ® ° Pd

Structure factor S(q)

0.5 1 o

0 - E—

q (A_l) 45




Intensity (a.u.)

h.5E4

Fig. 3. Neutron diffraction expenment of the alloy Zr.,T1,Al, ,Cu,,Ni,; heated under vacuum between 295 and 600 °C.
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Peut on également conclure quelque chose pour des semi-

conducteurs ? (amorphes, liquides, cristallins)

n f) DOS

{a)

IFree electron DOS

uiE)

: >
Resistivity : Energie

A

I G(E)a f(E)

La probabilité de transition d’un état k occupé a un état k’ libre
est proportionnel au nombre d’états occupés par un électron par
le nombre d’états libres susceptibles de l’accueil}ri8r

: >
E, E
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Reésistivite et PTA utilisés

comme méthode de controle non destructif

F. Gasser, L. Abadlia, K. Khalouk,
M. Mayoufi et J. G. Gasser
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NOS EXPERIENCES
sur les meétaux liquides

59



Thermocoax
Auxiliary
Heater
W-Re

Secondary /

Reservoir

Liquid Alloy

Primary

/ Reservoir

I.a mesure de la résistivite :
» Long capillaire
» 4 electrodes

[.a mesure du pouvoir
thermoélectrique absolu :

» Gradient de température

» 2 couples immergeés dans le
meétal liquide (ou en contact
electrique avec le metal liguide)

*On deduit la conductivité thermique
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ANNEXE

[Les coefficients de transport
Quelques equations



On utilise les coefficients de transport generalisés

—

J =e’K,E—(e/T)K,(-VT,)
Q.=-/el/K,E+@1IT)K,,(-VT,)

J. est la densité de courant
Q. est la densité de flux de chaleur
E =—VV est le gradient de potentiel

— VT est le gradient de température

La densité de courant et de flux de chaleur est proportionnelle au gradient de potentiel et de température

Dans la matiére désordonnée (liquide ou amorphe)
’espace est isotrope. Les coefficients K;; sont des scalaires
(pas des tenseurs comme dans les solides) 63



je — eanE — (e/TK)K12 (_ﬁTK)

A gradient de température nul :

J =06E = —ocVV

€

o =e’K,,

C’est la loi d’Ohm microscopique,
o est la conductivité electrique
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—

Q. =-/e/K,E+@Q/T)K,(-VT,)

Toujours a gradient de température nul :

- = [ e | K _ ~
= — /el K, E = - 2] = 7]
Q 21 ezKll e

e

1t est le coefficient de PELTIER
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_ , _ -
J. =e KL E—(e/T)K, (-VTy)
e A densité de courant nul (circuit ouvert)

- ~ VvV T - SV T
(/e/KllTK( <) <

S est le Pouvoir Thermoélectrique Absolu ou

coefficient de Seebeck) d’UIl conducteur
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je — eanE — (e/TK)Klz (_ﬁTK)

Q.=—/e/K, E+@/T)K,,(-VT,)

 Toujours a densité de courant nul (circuit ouvert)

—

Q. =-AVT

KoKy = KpKy A= (LO_SZ)TK =(LO—SZ)TK0
Tk Ky g

1 =

C’est la lol de Fourier:
A est la conductivité thermique
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Ceci necessite la determination expérimentale du coefficient de Thomson
par des études calorimétriques entre 0 K et la température considéree.
(1600 Celsius) en mesurant le degagement de chaleur produit par effet

Thomson (qui représente environ 1% de I’effet Joule !!)

Puis, grace a la premiere loi on obtient le coefficient de Peltier.
On mesure le coefficient de Seebeck d’un couple.
Connaissant le coefficient de Seebeck d’un élément (platine) obtenu
par la mesure du coefficient de Thomson,

On peut obtenir le coefficient de Seebeck de tout autre élément (sous
forme d’¢lément pur ou d’alliage) .
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Le courant electrique transporté par un electron est
evf,
Le flux de chaleur transporté par un electron est

(Ek o /ue)\_ifk

e courant et le flux de chaleur transporte par tous les
porteurs est:
dv,
3

A1

quijk
/B

av,

A3 >

6 =0 I(Ek — U VT,
7B



Quelques formules

Formalisme de Kubo Greenwood

j o(B)—

o ——f a(E)[E E ] A
o OE

0 f(E)

N(E)
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