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INTRODUCTION

Les phénomé&nes thermoélectriques sont largement utilis&s pour la
mesure de températures (thermocouples),'mais 1'application & la conversion
d'énergie est pénaiisée pat des rendements de conversion trop faibles
(Linder, 1970). La "performance” d'un matériau denné, tant du point de
vue de la gZnération d'électricité que du point de vue de la réfrigéra-
tion par effet Pellier, peut 8tre mesurége par le facteur de mérite Z du

matériau (Toffe, 1957) :

ot § est le pouvoir thermoZlectrique, o la ré&sistivité &lectrique et

k la conductivité thermique.

Les composés de cérium montrent em général un pouvoir thermoélectrique
géant autour de 100 X (Cornut, 1976 ; Jacecard, 198l), et leur facteur de

mérite peut &tre &levd dans cette gamme de température. CePd, et Celn

3 3
par exemple, ont un facteur de mérite 8 T < 100 K supérieur & celul de
BiZTe3 (Gambino et a1, 1973), qui figure parmi les thermo&léments les plus
intdressants pour des températures voilsines de la température ambiante. A
plus basses températures, les composés de cérium sont parmi les meilleurs

candidats pour la conversion thermoélectrique.

La conductivité d'un amorphe ne peut que baisser par rapport au com-
posé cristallin correspondant, vu l'introduction du désordre structural.
Il serait donc possible d'augmenter encore le facteur de mérite, toutes
choses &gales par ailleurs. Il est vrai que la résistivité Electrigque est
déja &levée dans un composé tel le CeAl3, environ 100 flem entre 50 et
300 K, ce qui est l'ordre de grandeur dans plusieurs systémes amorphes., On
s'attend donc & ce que le facteur pk puisse &tre influencé favorablement

en passant 3 1'&tat amorphe.

C'est le comportement du pouvoir thermoélectrique qui est le moins

prévisible, la r8gle de Nordheim-Gorter n'étant peut-&tre pas applicable,
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Ainsi est née 1'idée d'&tudier entre environ | et 300 K les trois proprié-
tés de transport citées dans un systéme amorphe contenant du cérium.

Nous avons choisi d'étudier les alliages avec aluminium { notés
a-CexAlloo_x), car les composés cristallins correspondants ont été étudids
dans le laboratoire (Cornut, 1976; Peyrard, 1980); Nous savons qu'un effet
Kondo bien marqué est présent dans ces composés ol les ioms de cérium sont
régulidrement disposés. Cette &tude nous donne aussi 1'opportunité de voir
ce que devient 1'effet Kondo dams un syst®me concentré oii la régularité
des sites est brisfe. Les résultats du premier alliage &tudié (amCe25A175)
ont &té& décevants en ce qui concerne le facteur de mérite, mais ils nous
ont incité & continuer 1'étude de cette famille d'alliages afin d'essayer
de comprendre les phénom&nes de transport dans ce systéme complexe et les

mécanismes qui permettent d'optimaliser le facteur de mérite.

La préparation des &chantillons et leur caractérisation font 1'objet
du premier chapitre, I.'appareillage utilisé pour la mesure des propriétés
de transport est présenté dans le chapitre IT. Dans le chapitre ITT, consa-
cré 3 la résistivité &lectrique et au pouvbir thermoélectrique , nous expﬁ—
sons le modé&le de diffraction qui est communément appliqué dans les systémes
amorphes, avant de souligner ses limites et ses perspectives, Nous rappellons
ensuite quelques propri&tés du cérium et des composés de CeAl, propriétés
liges & 1'&lectron 4f de la terre rare. Nos résultats sont alors exposés
et discutés en termes du mod&le de diffraction et en liaison avec les ré-
sultats des composés. Enfin, dans le chapitre IV, aprés avoir rappeié les
connaissances actuelles concernant la conductivitd thermique dans les sys-
témes amorphes, nous présentons nos résultats et discutons 1'abscence du
"plateau"” vers 10 K dans la cenductivité du systéme a—CeXAlloo_x, plateau

habituellement observé dans leg syst&mes amorphes.



Chapitre T

PREPARATION ET CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

La préporation et la caractérisation des alliagees ont BIE effeciuies

par le service de chimie du laboratoire. Je tiens d remercier particuliérement

Melle Amiot et M, Palleau pour leur amicale collaboration,

I - PREPARATION

Les alliéges de métaux amorphes (encore appelés verres métalliques)
sont fabriqués principalement par deux méthodes (pour des généralit@s sur
les verres mé&talliigques, veoir Cahn, 1981) : dans la premiére, le liquide cor-
respondant est tr2s rapidement refroidi (melt-quenching), tandis que dams la
seconde, l'alliage est déposé sur un substrat froid, soit & partir de la phase
vapeur (vapour-quenching), soit en pulvérisant l'alliage cristallin correspon-
dant (sputtering). Dans tous les cas, le point important est que les atomes
ne doivent pas avoir le temps de se ré-arranger en un résean régulier. Le
. terme "verre" est parfois réservé aux amorphes prépar€s-par la premiére mé-
.thode. Celle-ci, rapide et peu coliteuse, est largement utilis&e sous diverses
. formes (splat cooling, melt spinning) ; cependant, ellie ne permet la fabrica-
tion que d4'un nombre limité d'allisges et dans des gammes de concentration
restreintes. La deuxiéme méthode permet par contre la fabrication 4'un nombre

plus grand d'alliages et dans des gammes de concentration plus larges.

Les alliages étudiés ici ont été produits par pulvérisation. Un

alliage & 1'&tat cristallin est bombardé par des ions d'un gaz inerte, iei
de 1'arpon. Les atomes de cérium et d'aluminium sont alors E€jectés et vienneat
se condenser sur un substrat dont la température est maintenue & 77 K, ce qui

empéche le réarrangement des atomes,

Différents alliages de CeAl ont &t& ainsi préparés. Les échantillons
se présentent sous la forme de plaquettes de 23 X 46 mm ; 1l'@paigseur n'est

pas constante, elle varie pour une plaquette donnée entre 60 L et 100 P




Les différentes concentrations nominales en aluminium sont : 14, 50, 75

et 88 Z. Icl et dans toute la suite, il s'agit de concentrations atomiques.

IT - HOMOGENEITE

Des expériences de spectroscopie d'absorption atomique ont permis
de déterminer la concentration en aluminium de ces alliages amorphes. Des
écarts notaﬁles par rapport aux concentrations nominales sont notés
ainsi, un &chantillon de concentration nominale en aluminium &gale & 75 Z
contenait en fait 70 7 d'aluminium, Ces &carts sont attribuds en partie
(1'inhomogénéité est une autre cause, voir pius bas) au fait que la cible

elle-mEme a une concentration différente de la concentration nominale.

Mais surtout, il s'est avéré que différents é&chantillons prélevés
sur la méme plaquette (donc de méme concentration nominale) avaient des
concentrations différentes ; les écarts atteignent Ax v 5 %, Cette inhomo-
généité est attribuée principalement i la diffusion des atomes &jectés de
ia cible et se dirigeant vers le substrat par des atomes d'argon de 1'en-
ceinte : les atomes d'aluminium,lmnins lourds que ceux du cérium, sont
plus déviés que ces derniers et une inhomogénéité dans 1'alliage amorphe
s'en suit. Ceci n'a &té& découvert qu'aprés 1'étude du premier alliage dont
le dosage n'a pas été effectud directement sur 1'échentiilon, mais sur un
morceau provenant de la méme plaquette de pulvérisation. Par contre, les
concentrations des autres alliages étudids sont déterminéesbeaucoup plus
précisément. In effet, les &chantillons utilisés pour les &tudes des pha-
noménes de tramsport sont récupérés et des dosages sont effectuds sur ces
mémes &chantillons., Les concentrations en aluminium des alliages &tudiés
sont ainsi (en pouwmentage et & mieux que | % pr&s) : 86, 77, 76, 75 i 5,
43 et 12,

ITT - PURETE

L'analyse des spectroécopies‘de masse des alliages indique la pré-
sence d'impuretés, essentiellement de 1'hydrog@ne et de 1l'argon. Ce dernier
a di etre piégé lors de la préparation de 1'zlliage, tandis que 1'hydrogdne
était probablement présent dans la cible elle-m@me. D'autres impureté&s sont
repérées, en plus petite quantité. Le tableau I .l suivant donne les résul-~

tats pour un alliage de concentration nominale en aluminium égale 3 12 %.



300°C 400°C 500°C 600°C 700°¢ 800°C | 200°C
|
H, 2 23,5 40,9 53,3 40,3 20,7 24,7
CH, a 15,7 21,5 24,6 16,0 8,9 7,7
N, + CO 8 7,8 6,5 4,8 2,2 1,1 1,0
ARGON 34,4 65,7 63,7
co, 76 51,0 29,0 15,6 6,4 3,3 2,6
Hydro -
carbures 2,0 2,1 1,7 0,7 0,4 Q,3
Cy = C3
Volume de ‘
gaz (nm3) 23 46 92 171 472 1 040 1 187
Volume a
d'argon {mm") 162 683 756
Résultats rimés en volume %.

Observations : poids de 1'échantillon : 106,5 mg.

Tableau I..1. Présence 4'impuréetés dansg l'allisge CelAl de concentration
nominale 12 % en aluminium. Les volumes sont donnés & température et pression

normales,

IL'ensemble de ces impuretés représente, en pourcentage atomigue,

2 4 3 %. Dans la suite, ceci sera négligé et on écrira les alliages étudiés
..i.

soug la forme CeXAl avec X = 14,23,24,Y¥,57 et 88 ; ¥ = 25 5 et 1l'alliage

100~x"

espondant oté doré nt Ce. al .
corresp sera n nava C YA 100-Y

IV - FIGURES DE DIFFRACTION

Le carachtére amorphe des alliages préparés peut &tre vérifié par
des expériences de diffraction des rayons ¥X. Celles-ci permettent en ocutre,
dfavoir des informations sur 1l'cordre & courte distance, car si auparavant, on
considérait la structure d'un matériau amorﬁhe comme étant totalement désor-

donnée, on salt aujourd'hui que ce n'est pas le cas.




Dans une expérience de diffraction des rayonsg X,‘l'échantillon
étudié regoit un faisceau parall&le d'une lumiére monochromatique (ici,
la raie Ka du cuivre est utilisée, )\ = 1,5418 g) et 1'intensité diffrac-
tée dans une direction d'angle © est mesurée avec un détecteur. Pour une
diffusion &lastique, l'angle 6 est relié au vecteur de diffusion K

par la relation (fig. T..1)

. - K = 3% sin {0/2] (I-1)
k K
d
&
f 7

Fig. I..1. Diffusion &lastique (i : incident, d : diffusé,

2m
ky = kg =70

Les résultats obtenus sont typiques d'un amorphe. Les pics de
Bragg ne sont pas visibles ; on n'observe plus qu'un premier pic princi-
pal situé 4 K = KP (fig. T~2), et un deuxidme pic beaucoup moins intense

et plus large, non représenté sur la figure,

Les valeurs de KP sont réunies dans le tableau I _2.

x 25 50 \ 88 {

L]
kp(A_l) 2,42 2,27 2,19

Tableau I .2, Position du premier pic K_ de diffraction,

= EE in .
(Kp = s (ep/z))

pour CeKAl 3

100~-x

V - DENSITE
Une mesure de densité a &té effectude, par pesée dans du toludne.
Un seul alliage a &t& ainsi caract@ris&, celui dont la concentration nominale

en aluminium est 75 %, On trouve une densité égale & 4,02, & 20°C,



1(8) A

Fig.I-2 : Allure typique de 1l'intensité des rayons-X diffractés

(en unités arbitraires), en fonction de 1l'angle de

diffusion § (le second pic n'est pas représenté),

T (K)
350 400 450

\‘

anbiuljayjox3

-

Figure I-3 : courbe d'analyse thermique différentielie pour

Ce25A175, montrant la ré&action exothermique vers
350 K. (Taux de chauffage : 40 K/mn)




VI — STABILITE

Si on porte un alliage amorphe jusqu'd une température suffisante,
le systéme acquiert suffisamment d'énergie pour que les atomes se ré-organisent
en une structure cristalline ; 1'énergie du syst®me est alors plus basse et

il y a libération de chaleur.

La stabilité d'un matériau amorphe caractirise sa résistance i
la cristallisation., Toutes choses &tant &gales, la stabilité est tr&s sen—

sible & 1'histoire thermique.

Des expériences d'analyse thermique différentielle (A.T.D.) omnt
été effectuées sur les alliages de CeAl. Le principe est de chauffer 1'un
8 c0té de l'autre &chantillon &tudid et un &chantillon de ré&férence ; on
mesure alors, en fonction de la température st pour un taux de chauffage
donné, la chaleur qu'il faut fournir & 1'&chantillon &tudié (par rapport
d celle demandée par la référence) pour garder les deux corps A la méme
temp@rature. Cette technique permet de déceler, au niveau de 1'alliage &tu-
dié, toute- transformation structurale s'accompagnant d'une absorption ou

d'une lib&ration d'énergie.

Bien avant la cristallisation, et pour tous les alliages Etudiés
les résultats ont montré 1'existence d'un phéhoméne irréversible vers 350 K,
décelé& par une ré€action exothermique. La figure I .3 montre 1'allure de la
courbe d'A.T.D. pour un alliage de concentration nominale Egale & 25 7. Ce
phénoméne est sensible 3 la cinétique, 3 1'histoire thermique. Notre propes
n'est pas de faire ici une &tude détaillée ou comparative mais seulement de
rapprocher ces phé€noménes irréversibles de ceux constatés vers cette méme

température sur les courbes de résistivité &lectrique (chap. 11T).

La cristallisation a lieu i des température plus élevées, entre
500 et 600 K. La cristallisation se manifeste sur la courbe d'A.T.D. par
un pic exothermique (fig. T .4), mais parfois on observe deux ou méme ftrois
ples (fig.I-5). Ceci est un phénomine assez général, correspondant 2 des cristal-

lisations partielles (voir Van Swijgenhoven et al, 1982 et références citdes).

Pour les températures de cristallisation, 13 encore, 1l est difficile
d'etre précis. Pour pouvoir faire une &tude comparative, il faudrait que les
échantillons subissent le méme "chemin thermique'. Or, ici, les taux de chauf-
fage étaient différents et certains &chantillons ont subi des paliers 4 cer-
taines températures. Nous dennons toutefois les résultats suivants, pour les
températures de d&but de cristallisation, prises au pied des premiers pics

des courbes d'A.T.D. (x est la concentration nominale en cérium, T le taux



s {uw/y 0t : @8eijneyd Ip Xnel) UATIRS ‘(uu/y 0z : 9SeIINEYd °p xXnElL)

—TTTE3sTao op sord sinetsnyd jueijuow .mwﬁ¢q~®o UOTIESTITRISTI> ®p »1d un Jueijuow nOMH4ommu
anod a1T2TIURAIITP snbrwisyl osLyeue,p 2¢IN0d ! ¢-I1° 314 anod oTTRTIURL323FIp enbrwisys esdTeus,p 2qInod : £-1°814

ol

u -

o

£ A

r

v 9

£ o

- —

o —— =

x

L T
3
L0
o
D

¢ n !
0S9 009 064
o “ “ |
: 0S89 009 0Gs
(ML




10

de chauffage):

Pour x = 14 7 et T = 40°/mn, les températures de cristallisation
Tcr pour trois Zchantilleons sont comprises entre 570 et 575 K. Pour x = 25 %
et T = 40%/mn, Tcr est compris ‘entre 500 et 540 K, pour 4 &chantillons.
Pour x = 50% et T = 20°/mmn, Tcr = 580 K (un &chantillon). Enfin, pour
x =88 et T = 10°/mm, T.. est compris entre 495 et 500 K (2 &chantilloms).

Le tableau T _.3 réume ces valeurs,

® 14 25 50 88
Taux de chauffage
(K,mn_l) 40 40 20 10
Tcr {K) 570 500 580 500

Tableau T .3, Températures de dé&but de cristallisation du

systéme GexAlloo—x

I1 est difficile de comparer ces températures. Cependant, si L1'on
tient compte du fait que diminuer le taux de chauffage doit diminuer
la température de cristallisation, on peut avancer que le maximum de

stabilité est obtenu avec l'alliage 3 50 7 de cérium.
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Cha pitre 1 T

DISPOSITIFS -EXPERIMENTAUX

I1 s'agit de mesurer simultanément, entre 1 et 350 K, les propriétés
de transport suivantes : le pouvoir thermoZlectrique (P.7.E.} 8§, la résisti-

vité &lectrique p et la conductivité thermique k. Pour cela, il faut disposer

a) d'un systdme produisant des températures basses,
b) d'un systéme de régulation et de mesures de température,

c) d'un systéme de mesures des propriftés étudides.

Nous avons d&crit l'appareillage utilisd dans une publication, reproduite
d la fin de cette section. On y trouvera des d&tails sur les probl3mes expé-
rimentaux et sur le matériel utilisé, ainsi que les résultats des manipulations

préliminaires. Tl convient ici d'exposer les id&es essentielles du montage.

I - PRINCIPE DES MESURES

Par souci de clart&, on va s'intéresser pour le moment aux mesures a
une temp&rature To donnée, sans se soucier de cette dernidre. On considérera
simplement que 1'échantillon est en contact thermique avec une source appelée

source froide, 1'ensemble &tant 3 la température To (fig. II -la).

Source froide

" TT—

Echantillon

Piéce en cuivre AT

\_

TTTTT—— =M

Résistance Ry

7 . . /
Fig.ll-1a.Echartillon Fig.1L1b. Application d'un
a la température Ty gradient de tempéraiure.
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I1 s'agit de mesurer la différence de potentiel AV qui apparait aux

bornes de 1'&chantillon, quand celui-ci est soumis & un gradient de tempéra-

ture AT 3 le P.T.E. (ou coefficient de Seebeck) S est donné par § = %%.
Une petite pig&ce en cuivre, porteuse d'une ré&sigtance RAT alimentée

par une source de courant, est fixée au bas de 1'&dchantillon (fig.II -1b).

Cette résistance permet l'application d'un gradient de température le long

de 1'&chantillon. On mesure la f.e.m. qui en découle en reliant 1'@chantillon

4 un nanovoltmétre par des fils d'un matériau A (fig.II -2a), Ces fils Etant

eux-mémes soumis au gradient de température, toute mesure ne permettra de

déterminer que le P.T.E, relatif Sy S5,- 5,, la tension mesurée &tant

A A

AVA = (SY - SA) AT (IT -1)

Source froide

Echantillon

AT

RAT

(a) | ( b)

Fig.I1~2 : mesure du pouvoir thermoélectrique. a) un voltmétre v, est
utilisé, b) 2 voltmétres VA et VB sont utilisés
Utilisons maintenant un deuxilme matériau B (figIl ~-2b) et un deuxifme nano-

voltmé&tre. On va de méme mesurer une tension AV

B
&VB = (SX - 8p) AT (Ir -2)
T
Dol AVA -
S, + (8. - §,) ——~———
A 3 A AVA - AvB
= (II—B)
SX AVB

g + (S - 8 ) —_—
U a—
B W A AVE
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Ainsi, la mesure des deux tensions VA et VB permet la détermination
du P.T.E. absolu de 1'Echantillon 3 une température moyenne T + AT/2 et
cela sans avoir 3 mesurer directement la différence de température AT ; il
suffit d'utiliser deux matériaux A et B de P.T.E. absolus connus. Le couple
Au + 0,07 at7Fe/chromel a &té& choisi, en raison de la grande sensibilité du

premier 3 basses températures et celle du second & hautes températures.

Avec le montage précédent, la mesure de la conductivitg thermique est
imm&diate ; il suffit de mesurer la puissance PAT envoyée pour créer le gra-

dient de température, la conductance ¥ du matériau &tant ¥ =-7§; (fig.IT -3),
&VA - AVB '
oii T se détermine par T =5 -5 - On suppese pour 1l'instant que toute
B A
1'énergie dégagée dans la résistance Ry s'écoule le long de 1'échantillon,
ce qui n'est vrai qu'Z basses temp&ratures (T £ 100 K}. La conductivité ther-
mique est k = K s/1, le rapport s/l est appeléd facteur gométrique de 1'&chan-

tillon de section s et de longueur 1.

Si on relie 1'échantillon & une source de courant (fig.IT -3), la ré-
sistivit?d du matériau est immédiatement déterminépar la lecture de AVA ou
AVB, le courant et le facteur gfométrique &tant comnus. |
Tl est ainsi possiBle de mesurer, pour un méme &chantillon, les trois coeffi-
cients &tudifs. Nous nous intéressons maintenant aux moyens de faire varier,
et de mesurer, la temp@rature de 1'échantillon, la source froide étant toujours

d la température To.

IT - REGULATION HET MESURE DE TEMPERATURE

L'8chantillon étant initialement 3 la temp&rature To de la source froide,
il s'agit de le porter i une temp@rature supérieure Ii constante, d'effectuer
les mesures, puis de rd8guler 3 une deuxifme temp&rature Tz, ete.

Pour réguler, il faut disposer d'un syst@me qui commande 1l'apport de




14

Rar =M

Fig.II-3 : addition d'un appareil P de mesure de la puissance PAT pour la
conductivité thermique et d'une source de coucant S' pour la

résistivité &lectrique.

(Boite froide)
. /
Tnes’ T°\\\! / Frag)
/ (Ecran)

| . (Porte &chantillon)

N

" |

3 {Echantillon)

(R )

(RAT)

Flg.II-4 : différentes résistances utilisées
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de frigories ou de calories & 1'échantillon, donc d'une source frolde et

d'une source chaude. La premiére est naturellemént la source froide & To
considérée plus haut ; elle est relife & 1'é&chantillon par des tiges en lai-
ton qui constitueront des fuites thermiques. La deuxiZme est constituée d'une
régistance de chauffage Rch portée par un &cran entourant 1'éEchantillon

(fig.IT -4). Quant au syst@me régulateur, il utilise des résistances &talonnées.
Pour la rédgulation, on utilise une ré&sistance de carbome entre 1 et 30 K, puis
au-deld, une résistance de platine. La valeur de la résistance correspondant

i la tempd@rature désirée est affichée par 1'opérateur et un pont de mesure

permet de comparer constamment cette valeur i celle d'une résistance P

Tég
gitude au niveau de 1'8chantillon. Suivant le signal de dés&quilibre du pont,

1'&chantillon regoit des calories via la ré&sistance de chauffage ou des fri-

gories via les fuites thermiques et la bolite froide.

La température de 1'é&chantillon est d&terminée avec précision par
d'autres résistances &talonndes (pour la mesure, on utilise entre 1 et 30 K
une résistance de germanium, plus reproductible que celle de carbone, et
au-deld de 30 R, une résistance de platine),RmeS , dent la mesure se fait

avec un deuxiBme pont.
I1I- CRYOGENIE

la nature de la source froide n'a pas encore &té explicitée. Nous alloms
voir maintenant comment 1'utilisation de 1'h&lium et de 1'azote liquides
perment de fixer successivement sa temp&rature To & 1,2 K, 4 ¥, puis 80 K,

ce qui permet de rédguler entre 1,5 et 350 K.

L'hélium liquide est contenu dans un vase V, muni d'un vide d'isolement,
plongé entidrement dans un vase d'azote Vo, ggalement muni d'un vide d'isole-
ment (fig.TT -5). Un calorimdtre C contenant 1'é&chantillon est plongé dans
1'hélium, Ce calorimétre, dans lequel on a fait le vide (cf.§TI-4) contient

en outre une enceinte appelée boite froide BF qui constitue la source froide.

L'hélium liquide du vase peut communiquer avec la bolte froide par
1'intermédiaire d'un circult eryogénique C, dont 1'ouverture est commandée
par une vanne (fig.II -5). Fn ouvrant celle-ci et en pompant légérement,

1a bolte froide se remplit d'h&lium. Sa température est alors de 4,2 K. 51




maintenant, on ferme la vanne, on peut diminuer la température de la boite

froide en pompant sur celle-ci jusqu'i atteindre dans notre montage la tem-

pérature To =

1,2 K. I1 est alors possible de réguler entre 1,5 et 5 K. A

partir de la temp&rature de 1'hélium liquide, il n'est plus nécessaire de

pomper. La vanne est réouverte et une légdre circulation d'hélium du vase

vers la boite froide permet de maintenir celle-ci i la tempdrature To V4 K.

On régule alors jusqu'a 80 K, Au-deld, la bolte froide sera maintenue i la

température de 1'adzote liquide. Pour cela, on utilise un circuit cryogénique

C_1 dans lequel circule de 1'hélium gazeux (fig.II -5). Celui-ci échange au

départ avec 1l'azote (serpentin El) pour aller ensuite &changer avec la boite

froide (serpentin Ez). La température de la bolte froide reste alors &

T80 K, ce qui permet de réguler jusqu

IRV

(@

350 K,

C1 et C
C.B.

E, et E

€ircuits eryogéniques
Bolte ffoide
serpentins

Joint "silast&ne"
Fultes thermiques
Thermosiphon

Isolant Electrique

Tube de pompage

: Ecran

e

Echantillon

cryostat

Tels sont les principes du montage utilis&. Un point important, celui du

refroidissement 3 partir de l'ambilante, n'a pas encore &té abordé&. Le refroi-
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dissement doit se faire sous vide, en partie & cause de contraintes liées
2 la mesure de la conductivité thermique, et c'est ce que nous allons dis-

cuter maintenant.

IY- REFROIDISSEMENT A PARTIR DE L'AMBIANTE

Lorsque le principe de la mesure de la conductivité thermique a &té
exposé, il a &té supposé que toute 1l'Energie dégagfe dans la résistance RAT
Etait &vacue le long de 1'&chantillon (fig.IT -1b). Or, une partie de cette
énergile peut 8tre &vacude par convection et rayonnement., Les pertes par con-
vection sont rendues négligeables-en faisant le vide dans le calorim@tre et
en remplissant le vase vy d'hé&lium liquide m8me aux temp&ratures sup@rieures
a 80 K, ce qui permet la condensation des paz ré&siduels sur les parois du
calorimé&tre. Par contre, les pertes par rayonnement subsistent. A basses tem-
pératures (T <100 Kj, elles sont négligeaﬁles et la conductivit® mesur&e est
bien celle de 1'échantillon. T1 n'en est plus de méme 3 hautes températures
et il faut alors impérativement tenir compte des pertes ; or 1'évaluation

de celles-ci est bien plus facilit@e si le rayonnement intervient seul,

I1 est donc nécessaire de faire le vide dans le calorimd@tre. Une autre
contrainte est imposée par le joint utilisé pour fermer le calorimitre. Ce
joint ("silasténe"j est facile 3 manipuler, mais il n'est pas Etanche au gaz
d'hélium & température amgiante, ce qui oblige & faire le vide dans le vase
d'hélium pendant le refroidissement de 1'ambiante & 77 K. La situation est
donc la suivante : le calorimétre (contenant 1'&chantillon) est sous vide et
se trouve 4 1'intérieur du vase d'h&lium qui est sous vide aussi, et 1'ensem-
ble est plongé dans le vase d'azote (fig.TT -5, mais ot le vase d'h&lium est
encore sous vide). Le proﬁléme est alors de refroidir 1'échantillon & partir

de 1'ambiante, malgré le vide.

- Pour refroidir les parcis du calorimé&tre, on utilise un thermosiphon. Celui-
¢l est un tube contenant un gaz sous pressiom, ici de 1'azote sous 15 bars ;
1'extrémité supérieure est en contact avec l'azote liquide du vase, 1l'extrémitéd
inférieure avec la paroi du calorimétre (fig.IT -5). Le gaz du thermosiphon
permet, par condensation-&vaporation, le transport de frigories du point chaud
vers le point froid. Ce processus ne peut pas se faire dans 1l'autre sens, d'of

W N
le nom de diode thermique.

~ Dans le m8me temps, un autre systdme est utilisé pour refroidir 1l'intérieur

du calorimétre. Nous avons vu au § II -3 comment une circulation d'h&lium gazeux
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dans le circuit C1 permet de maintenir la boite froide 3 77 K. Ce méme systéme
permet évidemment de refroidir 1'int&rieur du calorimdtre de 1'ambiante jus-

qu'a 77 K.

Pour descendre plus bas en température, on remplit le vase d'h&lium
et on utilise les circuits vus au §IT -3 : circulation d'h&lium gazeux dans
le circuit C, pour descendre & 4,2 K, puis pompage sur le bain d'hélium de
la boite froide pour atteindre 1,2 K. Le temps nécessaire en partant de 1'am-

biante est de 1'ordre de 6 heures.

Des informations supplémentaires sur le momntage ainsi que les Etalonnages
des termocouples utilisés figurent dans la publication ci-jointe. T1 faut
noter ici que la concentration du premier alliage CeAl Ztudié s'est avarde
imprécise (pourcentage atomique d'aluminium : 75 + 5 (chap.I )) et qu'une
étude plus précise des pertes par rayonnement nous a amend 3 modifier les

conclusions sur la conductivité thermique de cet alliage (chaplV).
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| ‘Simultaneous measurements of thermopower, thermal
conductivity, and electrical resistivity between 1.2 and

350K

J. Chaussy, A. Guessous, and J. Mazuer®

CRTAT (associated US M G]CN.RS, B.P [66 X, 38042 Grenoble Cedex, France
{Recetved 5 May |981; accepted for publication 19 July 1981)

We described a fast-cooling ¢ryostat with a novel cooling system using a nitrogen heat pipe. The
" principal feature of the cryogenic assembly is an evacuated calorimeter containing a heat sink
which ¢an be maintained successively at 1, 4.2, and 77 K during the sxperiment. This allows
sample regulation from 1.5 to 350 K. An electronic circuit including noise filters and
nanovoltmeters is used to measure the electrical resistivity, thermal conductivity, and
thermoelectric power of conducting or semiconducting materials. We used a commercially
available Au-Fe—chromel coupie as the working thermocouple. First, we calibrated it against
germanium and platinum resistance thermometers, and compared the thermoelectric scale so
obtained with previous calibrations. We report a preliminary test on pure lead which enabled us
to obtain the absolute thermoelectric powers of AuFe and chromel and also to estimate the
parasitic radiative hear transfer during thermal conductivity measurements. We also report the
three transport properties of the title for an amorphous Ce,;Aly; alloy prepared by sputtering a
crvstalline CeAl; compound. The thermal conductivity and electrical resistivity were essentially
those associated with amorphous materials. The thermoelectric power exhibited strueture at low
temperatures which suggests that a weak magnetism appeared in this glassy structure formed

from the typical Kondo compound CzAl,.
PACS numbers: 07.20. — n, 07.50. 4 f

INTRODUCTION

The thermoelectric power {TEP) of metals, semicon-
ductors, and alloys is a physical property which is very
sensitive o the states of electrons in these solids. More
particularly, TEP measurements are a very convenient
way of gerting information on the various scattering
mechanisms of electrons by other electrons. phonons,
and impurities. The temperature variation of this prop-
erty often reveals the dominant scattering process in
a given material.! Most often, however, it is also re-
guired to know some of the other thermal and trans-
port properties such as specific heat, thermal con-
ductivity, and electrical resistivity. The last two proper-
ties are very easy to measure simultaneously with
TEP, with a little careful artentjion to experimental
arrangements. Such results concerning pure tungsten
between 1.2 and 7 K were published recently.* Fol-
lowing this idea we have built an apparatus to measure
the above transport properties in the temperature range
1.2-350 K. The cryogenic and electrical environment of
the sample is primarily conceived in view of TEP
measurements. Two TEP-measurement techniques are
commonly used®: the integral method and the differen-
tial method. We chose the second which is the conly cone
sultable for short sampies® whera transitions or vrdering
may occur while varying the temperature 7. The material
then has to be 1 a good isothermal environment,
with a small temperature gradient AT appiied such that
ATT is several percent. giving rise to a small emf
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V = 5-AT. This technique provided a direct measure-
ment of §, the TEP at a mean temperature around
T + AT/2. In practice, due to its physical nature the
TEP determination aiways needs a thermocouple ar-
rangement so that the TEP, 5y, of a sample X is mea-
sured with reference to another material A, the experi-
mental value being 5y, = S¢ — 5. During the past few
years several refinements were given to the differential
method, derived from earty works on static tech-
niques*® and on dynamic techniques.” Further improve-
ments have dealt with automatic measurements and
control of the static experiments®? and the dynamic
ones as well.'!! More recenily!® the dynamic method
was adapted for TEP measurements on high resistivity
sampies berween 4 and 300 K. As described below, we
chose the static method proposed by Conan® be-
cause it makes possible the measurement of the re-
sistivity of the sample as a function of temperature
under isothermal conditions, before the temperature
gradient is applied.

. EXPERIMENTAL ARRANGEMENTS

The sample is placed in a calorimeter under vacusm
to avoid parasitic thermal conduction. Such a coastraint
has imposed some peculanties in the cryogenic en-
vironments that we will briefy describe before dis-
cussing the electric and thermal circuits for TEP, elec-
trical resistivity. and thermal conductivity measurgments.

2 1381 American Institute of Physics 1721
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FiG. 1. The cryogenic assembly. €, and C,: cryogenic circuits,
E, and E. heat exchangers, E.S. elastomer seals. PT: pumping
tupe. HP: heat pipe, CB: cold box. HL: heat leak. I electricai
insulator, RS: radiative screen, X: sample.

A. Cryogenics

The cryogenic assembly (Fig. 1) is built to satisfy two
objectives: first, to ailow for a fast cooling from ambient
to 1K in spite of the vacuum in the calorimeter;
second, to provide a heal sink in the calorimeter with

“an adjustable temperature. such that it will be possible
to regulate the temperature of the sample to any value
from 1 to 330 K. _

The calorimeter is closed with an elastomer seal which
has been previously tested in our laboratory!? and which
is very reliable and easily demountable compared with
the more usual metallic seals. The elastomer (Silastene.

from Rhéne-Poulenc, Paris) is not, however, im-.

pervious to helium gas at room temperature. so that the
helium crvostat has 10 be kept under vacuum during the
cooiing from ambient to 77 K. In order to cool the
calorimeter we used a heat pipe filled with nitrogen
gas ar a pressure of 15 bars at room temperature,
and we completely immersed the helium crvostat in
liquid nitrogen. The ianer part of the calorimeter,
-with the so called cold box. sample holder. radiative
screens. and heat sink is cooled with the cryogenic
cireuit €, in which helium gas is forced. The helium
gas first exchanges with liquid nitrogen (heat ex-
changer E,}. then cools the cold box through the heat
exchanger E,. The same circuit and procedure are used

1722 Rev. Sci. Instrum., Yol 52, No. 11, November 1981

to obtain a cold source around 77 K during experni-
ments from 77 to 350 K, but the helium cryostat is at
that time filled with liquid helium at 4.2 K. The
calorimeter is cooled to 4.2 K by filling the coid box with
liquid helium through the circuit C,, which also holds the
cold box at 4.2 K. Finaily, the lowest temperature of 1.2
K is obtained by lowering the pressure on the helium
bath in the box through the pumping tube.

With these arrangements we reached 80 K from
room temperature by less than two hours and two hours
more ara necessary to get a stabilized temperature of
4.2 K. These durations are limited only by the low value
of the brass heat leak HL (Fig. 1). This low value is neces-
sary when temperature has to be reguiated at fixed values
up 10 350 K with a cold source at 77 K and a radiative
screen at 4.2 K.

B. Electrical measurements

The electrical circuit for TEP measurements is shown
in Fig. 2. The sample must be electrically and thermally
connected at one end to the sample holder and at the
other to the heater. Indium solder or conducting glue
may be used depending on the nature of the material.
The method was previously described in detail®? and
we only emphasize here its most peculiar features.
The use of two thermocouples AB leads to the deter-
mination of the TEP of the_sample relative to that of
A or B; that is §4y — 5§, or 55y — 55 without it being
necessary to know the temperature gradient. Measure-
ments of the emfs AV, and AV, between the two iden-
tical arms of the thermocoupies are alone needed and we
obtain alternatively

&V Avy
[0 0 0. o:

; 3
r"'-_-J"“-"""'""]
N -‘"T-"'?“

)

L]

.A
L.
> fort ©

i '

Fic. 2. The elecirical circuit. i: sampie heater. 2: isothermal sample
support {copper) with four sapphire disks for thermalization of the
working thermocoupie AB at raference temperature 7. 3: thermaiiza-
ton of the copper connexions al intermediale iemperature. 4: room
temperature measuremaen:s of the thermoelectric voltages. 5; curremt
source {or resisuvily measurements.
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Se = 5, = AV AV, ~ AVy)7H(S, — S5)

ar

Sy — Sa = AV(AV, — AV)"Y(S, — Sa).

AV, and AV, are measured by two nanovoltmeters
Tekelec type TE 925 (France) in which we made some
internal modifications in the electronic cifcuit to reduce
the noise. The power supply must also be provided
through isolating transformers. Furthermore, the un--
wanted current due to the internal oscillator at 30 kHz
is reduced by LC type filters with toroidal ferrite
. magnets placed along the input cables. To avoid. any
electrical coupling with the ground, the sample is elec-
trically insulated from the structures of the cryostat.
But a good thermal conductivity must be maintained
between the sample and the cold source. For this
purpose we built an electrical insulator with a sapphire
disc 2.5 cm in diameter and I mm thick. to each side
of which we artached a copper piece by indium
soldering with an ultrasonic iron.

iI. PRELIMINARY EXPERIMENTS

Forbur experiments between 1.2 and 350 K we used
the couple Au Fe 0.07% and chromel P, both mate-
rials provided by Leico Industries, Inc. (New York) in
the form of wire of 76.2 um in diameter insulated
with teflon. To have a precise determination of the
TEP of this couple, i.e., Sx — Saure Over the entire
range of temperature and also to test our experimental
setup, we measured the voitage delivered by the
couple, when a gradient AT/T ~ 3 to 5.107* was ap-
plied at each T. AT is measured with secondary
thermometers, a germanjum resistor between | and
30 K, and a platinum resistor from ~30 up to 350 K.
Both resistors were previously calibrated in our labora-
tory against primary thermometers. As far as the
germanium sensor is concerned, calibration could be
done down to L.4 K only. For the range | to 1.4 K,
we preferred to use a simple experimental method
{see Appendix) to measure the R{T) law, instead of an
extrapolation of the computing fit of R(T) at higher
temperatures. Qur resuits on TEP are shown in Fig. 3
and are in good agreement with previous calibrations.™*
Little deviation is observed in the low temperalure
region, say between 1 and 3 K, but it is to be noticed
that Sparks and Powell"* made no measurements at
T < 5 K, and their data in this range are extrapolated
from their mathematical fit with the constraint § = 0
at T = 0, Qur measurements agree in this range with the
previous results of Rosenbaum.'® For higher tempera-
ture the deviation from the reference scale of Sparks
and Powell is less thap 1.5% and this maximum value
occurs in the range 5 K < T < 50 K, where the effect
of work hardening on the thermoelectric voltage of the
couple Au Fe-Chromel P is more sensitive.'

This experimental calibration, necessary to obtain the
thermal conductivity is not sufficient for the determina-
tion of absolute TEP 5+, for which absoiute TEP of each
arm (or one at least) of the working thermocouple is
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thermoelectric power S (W.K') .
i

[

1 - 10 100
temperature T (K)
FiG. 3. Experimental values of the thermoefectric power of chromel

versus Au—Fe, g ae a. The solid line is an illustration of Sparks and
Powell's table.! :

needed. We proceed in this cdiibration by using a pure
lead sample, a material which was recently tested as a
reference for TEP measurements.'® We used a more than
99.999% purity lead from American Smelting and Re-
fining Company {U.S.A.) delivered in the form of an
extruded bar. A small piece of this bar was laminated
and cut in the form of a thin rectangular foil 20 x 4
mm? and thickness 110 pum:. The sample is bonded
with a conducting silver paste to the support and
heater, and the two working couples are also glued on
the lead using the same paste. Resuits are shown on
Fig. 4: they do not exhibit significant deviation from
the pubiished results concerning absolute TEP of
chromel P and Au Fe in the high temperature range.'
In the case of Au Fe the previous results' are relative
to copper and silver. so that comparison with our results
cannot be made directly as for chromel. The appareat
discrepancy which emerges in Fig. 4 between our results
and those of Zrudsky!® is entirely ficticious and
due to the use by Zrudsky of an oclder reference
for the TEP of lead!” since corrected by Roberts.'®

An extra piece of information is obtained from this
preliminary experiment which concerns thermal con-
ductivity measurements. [t is well known'? that accurate
measurements of this parameter are difficult because
of possibie parasitic heat transfer from the hot source
to the cold one through a convective or radiative
mechanism. We have avoided convective losses, the
calorimeter being under vacuum during the whole

Thermai power and conductivity 1723
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FiG. 4. Absolute thermoelectric power of chromel i®) and
AuFeg 47, ¢ () from experimental measurements versus pure lead.
The sciid line shows the resuits of Zrudsky.!?

experiment. Furthermore, the external surface of the
calorimeter is directly in the helium bath at 4.2 K, so
that any residual gas is condensed on the cold wall.
The possible heat sink through the working thermo-
couple and other electrical connections is minimized
and estimated 1o be around three orders of magnitude
less than the heating power. The main problem arises
from radiative losses. We report in Fig. 5 the experi-
mental value of the thermal conductivity of lead, as
directly deduced from the measured heat flux and tem-
perature gradient along the sample. The results are in
good agreement with the published thermal conductivity
of lead." except in the low temperature region. and
above 1060 K. The low temperature region is partly
governed by impurities and we will not discuss it hare.
It is clear that for such temperatures above 100 K,

" radiation between the sampie and the surrounding iso-
thermal screen becomes of the same order as conduc-
tuon through the sample. The difference between the
measuraed value and the thermal conductivity of lead as
given by Childs er a/." is well fitted indzed by a 7% law,
An estimate of the radiative part of the heat transfer
may be calculatéd at each 7 for the lead sampie. We
will use such a value in further experiments to obtain
an estimate of the radiation when samples with a
similar geometry are used. in particular amorphous
metals. .

i1, TRANSFORT F;ROPERTIES OF AN
AMORPHOUS Ce, Al . ALLOY

We applied the device we have just described 1o the
measurements of electrical resistivity. thermal conduc-
tivity. and TEP of an amorphous CeAl allov. This
material was prepared at our laboratory using a reactive
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sputtering technique. A sintered CeAl, target in the
crystalline state is sputtered by accelerated argon
ions, and the amorphous state is obtained by deposi-
tion on a substrate (silicon grease) at around 77 K. The
substrate is then removed and we cut a rectangular
sample (16 x 4.8 x 0.06 mm). Atomic absorption spec-
troscopy of the sample after the experiment gave a
concentration of 69 at % Al. Further mass spectroscopy
analysis on a piece of the same origin as the sample
revealed the presence of around ! at % argon and 1 at
% hydrogen. Hydrogen was probably present in the
target itself, unlike the argon which is incorporated into
the sample during the reactive sputtering. Such an
occurrence has been recognized for a long time and
studied, for example, in the case of sputtered films of
tungsten.?™" We think that amorphous malterials pre-
pared by sputtering in a low residual argon pressure
always trap argon, evem when this impurity is not
found by x-ray spectroscopy, as recently indicated for
an amorphous Cu,Ti alloy .2

Our results are shown in Figs. 6—8. The temperature
coefficient of resistivity is negative and small. with
around 5% change between 1.3 and 300 K. Following
Matey and Anderson,*® we caiculated the electronic
contribution &, to the thermal conductivity by applying
the Wiedemann-Franz law. Then we deduced the
conductivity contributed by the phonons k., = &, - 4..
k. being the measured valué corrected by the radiative
term when necessary. Below 100 K we expect the ertor
of k, to be limited to around 10% by the geometrical
factor of the sample, but above 100 K, we estimate the
percentage error to increase with temperature up to
=25% at 350 K. Our measuremnents did not extend below
1.3 K and so do not give us the opportunity of discussing
the quadratic temperature variation generally observed
below —1 K. and recently even below T ~ 6 K on a
La;Cuy, amorphous alloy.** The typical values of 10
mW-cm™! K-!at 1.5 K. and the shape of the variations
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T ]
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% 2000+~ L& 2 lecd ’-_..Jzoc
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=
2 1000— o —0C _
3 B
= Q -2
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100 : : 0
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Fig. 3. The thermai conductivity of lead. The solid line iliustrates
the results published by Chiids er al/.'" The open circies show our
expenmentat results. The hlack circles refer 10 the expanded scale on
the right ordinate and show the difference between Childs’ results and
ours. The dashed line is a 77 fir of this difference.
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FiG. 6. Resistivity ratio of amorphous Ce, Al ; as a functon of
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koa(T), are in good agreement with the few other pub-
fished values for other amorphous alloys. We recognize
the characteristic *'plateau,”” but here it seems 1o appear
at a higher temperature than [} K as generaily observed
in nonconducting glassy materials and also in amorphous
PdSi. Other thinner samples*® were also investigated
such as TiBe, FeNi, and FeP for which the plateau was
not observed. but only a slight inflection. We suggest the
plateau perhaps exist, also at higher temperatures, but is
partially masked by a possible parasitic radiative heat
transfer during the experiments, transfer which would be
more important for these thinner samples. As a
conclusion from these experiments it might be empha-
sized that the problem of accurate thermal conductivity
measurements (s a very. difficult one, especially for
amorphous materials which at present can only be
prepared in the form of thin foils, so that the emissive
external surface will always be much greater than the
cross section of the sample. More precisely the ratio of
the radiative heat transfer to the hear coaduction is
proportional to (k.d)~%, where d is the thickness of the
specimen. For amorphous metals at room temperature &,
is around two orders less than for crystalline metals. The
value of d is typically ~0.1 mm. (k)" may then be [P
times larger than its value for a wire of crystalline metal 1
mm in diameter. This remark probably explains the
scarcity of published experimental results for the
thermal conductivity of amorphous materials in the
range 100350 K.

As far as TEP is concemed, it has been recognized®*-8
that amorphous materials exhibit two types of tempera-
ture variation according to the presence or absence of
magnetic elements. For nonmagnetic materials a linear
variation with T over a wide remperature range is
observed and well described by the extended Ziman
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theory.? The situation is not so simpie for amorphous
ferromagnetic alloys, in which case structure emerges
in the S(T) curve, which can be explained either
by a modified Kondo mechanism*® or an electron

106G

10

thermal conductivity (mwW.cm?K)

Q.1 ] 1 ! i ! 1 H
100

termperature T (K)

Filc. 8. Thermal conductivity of amorphous Ce, ;AL 7 a5 a fuaction
of temperature. The open circles show the expenmental results
for total conductivity. The solid line is the phonen conductivity.
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phonon interaction.?®* For our amorphous CeAl, an
intermediate situation is indicated: S(7) is linear above
100 K and has a more complicated variation below with
3 maximum at ~8 K. We remember that our sample was
obtained by sputtering a CeAl; target. CeAl, is a typical
.Kondo compound® and most probably magnetism
appeared when disorder was introduced into the-alloy,
giving rise to the observed structure in the low tempera-
ture region. One might imagine that S(T) resuits
from the sum of that low temperature magnetic con-
tribution added to the diffusion thermopower Sy(T).
Sp is expressed as a function of the thermoelectric
parameter:

¢ = {d In[o(E))d InE}pus,
at the Fermi level £, by the now classical formula
Sp = ~(m%2TB3 e \Ep)é.

ot{E} is the electrical conductivity as a function of the
electron energy E, |e| is the absolute electronic charge,
and k; Bolizmann's constant. 5, may be positive or
negative depending on £ which is a function of the static
structure factor. For our amorphous CeAl, SKT)
wouid be negative; however, the Ziman theory generally
predicts a positive TEP when the temperaturs coef-
. ficient of the resistivity is negative, but it was recently
noticed®® that the predictions can fail near the region
p~4dpidT) ~ 0. Further experiments are needed to con-
clude. We think that CeAl, a binary alloy, is a much
simpler system than other amorphous magnetic alloys,
such as the commercially available Metglass®® which
contzins three or more ¢lements, 50 it -would be easier
- to evaluate the magnetic contribution. We are now
- studying other CeAl alloys in the amorphous state,
starting from crystalline alloys or compounds with
various compositions. The three transport properties
will be studied in connecuon with specific heat and mag-
netic suscaptbility.
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APPENDIX: CALIBRATION OF THE GERMANIUM
RESISTOR BETWEEN 1 AND 1.4 K BY USING
THE THERMAL CONDUCTIVITY OF BRASS

We consider a brass wire connectaed at one end to a
cold source. the temperature of which is regulated at a
fixed value T,. At the other end, we place a heater and
Lhe germanium resistor as shown in Fig. 9. When appiy-
mg a smzlj eleciric power P, to the heater, a tempera-
ture gradient is established aiong the wire. the hot end
being heated to T,, so that

rT:
P,= ! K 47.
iy
K is the conductance of the brass wire. In the tempera-
ture range of interest, it is well known that the thermai
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Fic. 9. The heat flux through a brass wire varies as the square of
the temperature. The insert shows the brass wire with its low tempera-
ture end at T,. The heater H raises the hot end to T, or T,. The
temperatures are measured with the germanium resistor Ge,

conductivity of brass exhibits a linear dependence on
T, so that one can write
P, =g(T? - T3, (AZ)
g includes the linear coefficient of the conductivity and
the geometrical factor of the conductance of the wire.
Another value of the heating power P, > F, leads
to a temperature T, > T, and following Eq. {A2) a linear
extrapolation of the graph P(T?) to P = 0 gives the value
of 7, when T, and T, are known (see Fip. 9). ‘
Evidently, the preceding discussion supposes that the
heating power P is completely transmitted to the cold
source by thermal conduction through the wire. We
have verified this by using three or four values of P
for some calibrated points at T, > 1.430 K. We then
exiended the method for calibrating the germanium
resistor down to 1.070K. All the straight lines P{T%)
exhibited the same slope. which is a supplementar
lustification of the method. The estimated error in
T, is less than =3 mK betwesn 1.070 and 1.430 K, the
values of the power P lay typically between | and 5 uW',
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Chapitre TIIT

RESISTIVITE ELECTRIQUE ET POUVOIR THERMOELECTRIQUE

I - ASPECTS THEORIQUES

Introduction

Dans un matériau métallique amorphe, le désordre structural conduit
i une forte diffusion des &lectrons de conduction, et c¢'est principalement
ce mécanisme qui cause la résistivité &lectrique p(T). Cela est ré&vé&lé par
les deux points suivants, qui sont caractéristiques de tout mat@riau
amorphe : 1) une résistivité résiduelle vers T = O K beaucoup plus é&levée
que pour un métal cristallin ; ii) une dépendance en température tré&s faible
(toujours relativement au cas cristallin), avec une pente positive ou néga-
tive. La dépendance en température est caractériséepar le coefficient de
température de la régistivite (CTR),rdéfini par o = %- %%

Parfois, on observe un minimum de résistivitd ou une brusque va-
riation a(l) du CTR, ce qui ne peut €tre attribué simplement au potentiel
statique de désordre. Quand un autre mécanisme de diffusion €lectronique
s'ajoute, il se manifestera surtout par un effet sur le CTR. Ce mécanisme
peut 2tre par exemple fourni par le couplage des électrons de conduction
au désordre de spins dans un alliage magnétique ou par le couplage aux

instabilités structurales {(systémes 3 deux niveaux).

Des informations plus détaillées sur les différents mécanismes de
diffusion peuvent &tre fournis par la mesure du pouvoir thermoélectrique
(PTE) ; cependant, le PTE associé 3 un mécanisme de diffusicn donné sera
toujours pondéré par la contribution relative de ce mécanisme & la résis-
tivit& totale. Expérimentalement, on peut classer les amorphes, du point

de vue du PTE,en deux groupes : celui des alliages nen-magnétiques, dont
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le PTE est linéaire sur une large gamme de température, et celui des alliages

magnétiques, dont le PTE montre des structures variges.

Un modéle théorique pour les phénoménes de transport dans un matériau
amorphe doit décrire non seulement le PTE et la résistivitd électrique, mais
aussi la conductivitéd thermique due aux électrons% Pour cette dernigre,

il est facile de prévoir son comportement. Fn effet, dans un amorphe,
on peut s'attendre & une tr&s bonne validité de la loi de Wiedemann-
Franz, vu la forte résiduelle et le faible coefficient a qul témoignent
de la prédominance des diffusions &lastiques ; la conductivitd thermique

des €lectrons sera alors simplement proporticmnelle & T/ p (T).

Le modele de Ziman, ou modéle de diffraction, a pu décrire correcte-
ment un grand nombre de r&sultats expérimentaux concernant les propriétés
de transport des matériaux amorphes. Nous exposerons ce moddle dans un pre-
mier temps, avant de souligner ses limites et ses perspectives. Nous mettrons
ensuite l'accent sur le caractére ré&sonnant de la couche 4f du cérium avec
la bande de conduction, caract&re qui ne manquera pas d'apparaitre dans
les phénoménes de transport du systéme a-Ceal

I.l. MODELE DE DIFFRACTION

Un matériau amorphe peut &tre considéré comme un liquide ''gela".
Des expériences de diffusion des rayons ¥, neutroms ou &lectrons, ont mis
en &vidence la similitude entre les structures des métaux amorphes et 1i-
quides {(Cargill, 1975). De méme, les propriétds électriques sont similaires
Les métaux amorphes montrent une résistivité i hautes températures. (T 3 a9,
température de Debye) comparable 3 celles des liquides, en grandeur et en
variation, Dans les deux cas, on observe scuvent un coefficient o négatif.
Une illustration de cette ressemblance est donnée par exemple par
Gintherrodt, Kunzi, Liard (1976). Nous ne reproduisons ici que 1l'exemple
de PdSIS:’_19 dont les ré&sultats & 1'état cristallin, amorphe et liquide
sont reproduits fig. TIL,l. On observe la chute brutale de la résistivitsd

& la température de cristallisation, La r&sistivité dans 1'&tat liquide

* La conductivité thermique due aux phonons sera discutée au chap. 1IV.
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(T > T, température de fusion) est pratiquement une extrapolation de

F,
celle dans 1'état amorphe.

Le comportement de la résistivité électrique et du pouveir thermo-
glectrique des liquides métalliques s'explique & partir de la théorie de
Ziman et ses extensions. A l'origine, Ziman (1961) a proposé un modi&le
d'électrons presque libres pour les liquides simples monovalents. Ce modéle
a'est ensuite étendu aux cas des liquides plus complexes, puils au cag des
systémes amorphes solides. Des vues d'ensemble sont données par Glinterodt

et Kinzi (1976) ou Viera (1981). Fondamentalement, le modéle de Ziman, ou

- 10 ,

Amor phous

Electricul rgsistivily taQ emi

SOb— - ;éfﬂ i e —
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Fig, III-1 : Résistivité &lectrique de PdSlsi amorphe,

19
liquide et cristallin

modéle de diffraction, est un modéle non magnétigue, qui tient compte unique-

ment du dé@sordre structural ; il d&crit trés bilen les systémes non magnidtiques

oul 1l'amplitude de diffusion par atome est faible., On se propose maintenant
de volr ce mod&le dans le cas des liquides mé&talliques avant d'exposer sa

généralisation au cas des syst@mes amorphes.

I.l.a. Liquides mé&talliques

+ mStaux_simples

On représente le liquide métallique comme un ensemble d'ions dis-
tribués au hasard et d'é&lectrons de conduction. Ces derniers sont représen-
tés par des ondes planes diffusées par les ions. La différence ici avec
un cristal parfait est bien sfir l'absence de régularité dans la position

des ions. Le potentiel local &lectron-ion est rewmplacé par un pseaudo-
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potentiel faible. Le potentiel total dépend de 1a distribution des iouns.

a) Considérons pour 1'instant un ion unique, créant un poten-
tiel V(?) qui diffuse un électron de K en k'. La probabilité par unité
de temps que l'électron soit dévié d'un angle 9 dans un angle solide du,
dans le cas des électrons libres, est donnée par (Mott et Jones, 1936,

chap. VII-5) :

v ZWm* ?f i(k—k').?
—_ ] =, e
QR Hz '

> > 2
PdS = . V(r).dr|” dw (ITI.1)
Cette formule considére un électron dangzolume §}, de masse effective o

et de vitesse v. C'est 1'habituelle formule de Born.

Par ailleurs, gquand on applique un champ électrique extérieur
E, 1'électron est constanment accéléré mais les collisions dues aux im-
puretés, aux phonons, etc, s'opposent & cette accélération permanente,
Un état d'équilibre est alors atteint ofi 1'effet de champ est contre-

balancé par l'effet de collision.

Le temps de relaxation T, relié a la durée de vie moyenne de
1'électron, est donné par le résultat de 1'équation de Boltzman (Mott et

Jones 1936, chap. VII.6) :
T .
= = | (1-cos®) P(8) ds (II1.2)

La résistivité électrique p s'dcrit dans ce modéle d'électrons
presque libres :

ES

p =7 (III.3)
n.e“,t

. * . .
oi m : masse effective d'un électron

n : nombre d'électrons par unité de volume.
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En utilisant (1), (2) et (3), p s'écrit

2
o =—222 Iy 12 . (1-cos @) du (III.4)
2,3, 2 kek
te"h7k
F
oii ka' représente les €léments de matrice de V entre 1'&tat k et 1'état &'.

b) on va maintenant appliquer ces résultats au cas d'un liquide.
Les ions situés en Ri sont distribués sans ordre 3 longue distance et le

potentiel diffuseur sera le potentiel total cré&é par tous les ions

v =5 v,E -8,
1

ol V, est le potentiel créé par un ion. Les &lé&ments de matrice entre 1'&tat

2

— : - e
£lectronique initial 0 1/2.e1k°r et 1'&tat fimal l/z.elk ‘T sont
-1 e [y
v o= emter Sy @Ryt T gy (TII.5)
kk s i
R.
i
> > 1t ’i ¥ > -
Bn posant V), = V (K=k-k') = N @~ et v () ar (111.6)
i1 vient
2 1 wm=2 1,1 iL.E, |2
= ik.R,
lvkk.| =3 vt g e (I11.7)
Dans cette formule apparait l'expression du facteur de structure
- .
S(K)
i 2
5 (K) =% . |§aelK'Ri (111.8)

qui est 1ié 3 la disposition géométrique des ions.
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¥ig.ITI-2a : allure typique de la fone-
tion de distribution ra-
diale (d'aprds Croxton,

1975)

(a)

Fig.TII-2b et ¢ : allure typique du

facteur de structure (b ; d'aprés
(b) Croxton, 1975),de sa variation avec
la température (c ; d'apras Bradley
et al. 1962). Les positions de 2Zkp
5K poﬁr différentes valences 2 sont in-

diquées par les pointillés.
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8i maintenant on remplace |ka‘{ de la formule de base (4) par
1'expression (7), et si on effectue un changement de variable, on ab-
tient finalement la formule de Ziman pour la résistivité électrique d'un

liquide métallique simple:

_iﬂ'g_'T > ~ o7 K3 e
p _'ﬁezvg OI SO TO 4G G (TT1.9)

.ol v est la vitesse de Fermi, £ le volume atomique.
O

Dans la formule de Zimen (9) apparait 1'expression du facteur
de structure S(®) du liquide (8) qui, par transformation de Fourier,
domne accés i la fonction de distribution radiale g(r) dont 1'allure typique
est représentée fig. I[II1.2a. La fluctuation autour dg 1'unité repré-
sente la probabilité, par rapport au cas d'une distribution aléatoire
pour laquelle g(r) = 1, de trouver une deuxidme particule 2 une distance
r de la premidre, celle-ci étant situde a 1'origine. S(K), qui est 1a
grandeur aﬁcessible par l'expérience, contient domc des informations sur
la structure du liquide. L'allure typique de S(K), pareille pour la plu-

part des liguides, présente un pic accentué sirué a Kp (fig. IIL.2b).

La position de ce pic, par rapport & 2ky (borne supérieure de
1'intégrale en (9)), varie beaucoup avec la valence du métal (fig.r11-21).

En effet, pour des électrons libres

, 1/3
_ 37 1/3
kF = Qo = A7 (I11.10)

La valeur de l'intégrale en (9) variera donc avec la valence du métal,

ce qui explique que la résistivité aura différentes valeurs, suivant
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que le liquide sera mono ou polyvalent.

Par ailleurs, lorsque la température augmente, le premier pic de S(K)
devient plus petit et plus large (fig. IIT.2¢), la corrélation spatiale de-
venant moins forte et le facteur de structure tendant alors vers. la valeur
S(X) = 1 qui caractérise une structure complétement alé&atoire. Il suffit que
2kF v k_ (cas des divalents, en gros, par ex. Zn) pour avoir un coefficient
de tempgrature négatif. Pour les métaux monovalents et trivalents, on s'attend

d une augmentation de la résistivité avec la température.

Ainsi, le médéle de Ziman permet, d'une maniZre simple, de rendre
compte de lé variation de la ré&sistivité avec le nombre de valence, et
d'expliquer le signe du coefficient de température. Des calculs de S(K) ont
€té effectués, utilisant le modé&le des sphéres dures. Un bon accord est obtenu
avec les résultats expérimentaux (Ashchroft et Lekner, 1966). Pour un alliage
A=B, il faut tenir compte des déux pseudo-~potentiels VA et VB et des trois
facteurs de structures partiels SAA ) SBB et SAB {(Faber et Ziman, 1965).

+ Les métaux de transition

Les métaux de transition sont caractérisés par le remplissage
partiel de la bande d. Dans ces syst&mes, la rdsistivité est tris &levée
et le libre parcours moyen &lectronique est de l'ordre de la distance
interatomique. De plug, dans les métaux de transition, ume contribution
i la résistivité diie au désoidre de spins est possible. Dans ces conditions,
la validité du mod&le des &lectrons presque libres est mise en doute mais
Evans, Greenwood et Llyod (1971) ont proposé une extension de ce modéle qui
a donné de bons ré@sultats. Ces auteurs suggdrent que, vu la présence des
&tats d, on ne peut plus appliquer la thécrie du pseudo-potentiel. On choi-
sit un potentiel du type "muffin tin" : symétrie sphérique & 1'intérieur
de sphéres centrées & chaque site atomique et constant en dehors de ces
sphéres, Le rayon de ces derni&res est arbitraire, tant qu'elles ne se re-
couvrent pas. Avec ce mod&le, les &lectrons de conduction subissent des
diffusions ré&sonmnantes dont 1'intensitd dépend de la différence enfre le

niveau de Fermi EF et 1'énergie de résonance E de 1'ztat d.

La résistivité Blectrique prend la forme suivante :

! K K 3 )
p=—2 d(—— 4 ~—> S | e(k,k") | , (TIT.11)
0 -

5 2
e” h Vo 2k, 2k,
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qui est différente de la formule de Ziman (9} en ce que 1l'on a remplacé

le pseudo-potentiel y(K) par la matrice t(K). Cette matrice de transition
locale tient compte des diffusions multiples sur un méme centre, mais
néglige les diffusions multiples sur des centres différents. Son expression
s'oBtient, en mécanique quantique , par la méthode des déphasages (par ex,

Messiah, 1959)

3 .
ek, k') = :-ELEL"j' %f" E (2+1) sin nQ(E) ilnR(E)PR(cos g)
m Y2 nE o]
(I1I.12)

ot N, est le déphasage, Pg le polynome de Legendre.

Dans les métaux de transition, la contribution dCﬂz) 3
t(k,k') 1'emporte largement sur les contributions s,p {Evans et al., 1971).
Comme par allleurs, la résistivité est dominde par les rétro-diffusions

{présence du terme (K/ZkF)3 dans 1"intégrale), il vient

' 3.3
p = égg——§—+aw——- sin2 HZ(E Y S(2k_) (ITT.13 a)
me- ) k B ¥ F
o F F
~ 5 425 sin n, (B) 8 (2kp) (I1T.13 b)
F
e"k_2Z
F
1 2
~ 2600 sin® n. (F.) S(2k.) uQ cm (1IT.13 c)
k7 2 ,F F
T
° _1

avec kF en A

On fait apparaitre la largeur T et la position Eo de la résonance en

gcrivant, pour E = EO

=3

tg nz(E) = (ITI.14)

(II1-15)
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Dans les métaux de transition, bien qu'on ne sache pas exactement
combien chaque atome fournit d'électrons de conductiom, il semﬁlé que ce
nombre soit inférieur & un et donc 5(X) é 1. Par contre, EO —‘EF varie
beaucoup quand on balaie la série. En particulier, EF s'éloigne progressive-
ment de EO quand on passe de Mo 4 Cu, par suite de 1'augmentation du nombre
d'électrons 3d., Cela se traduit par une baisse de la résistivité, en accord
avec les résultats expérimentaux (Glintherodt et Kinzi, 1976). La généralisation
aux cas des alliages de métaux de transition fait intervenir les différentes

matrices t et facteurs de structure partiels (Dreirach et al, 1972).

1.1 b. Extension aux systémes amorphes

Vu la similitude discutée plus haut entre liquides et amorphes,
il est naturel d'appiiquer la théorie de Faber-Ziman aux systémes métalliques
amorphes. Sinha (1970}a ainsi &té parmi les premiers &  interpréter en

)

termes de ce moddle ses résultats de l'alliage amorphe (NiXPt

1-x70,75°0,25"

Néanmoins, la situation est plus complexe dans le cas des amorphes.
Avant de voir comment s'effectue la généralisation du mod&le aux amorphes,
il convient de reporter ici une caractéristique commune d beaucoup de systémes

amorphes, et connue sous le nom de corrélation de Mooij.

+« Corrélation de Mooij

Mooij (1973) a rassembl& un grand nombre de résultats expérimentaux
sur la résistivité des alliages de m8taux de transition d&sordonnés, cristal-
lins ou amorphes, Il a alors dicouvert ume corrélation entre la résistivité
et le coefficient de température o (fig. III.3) : o est toujours négatif
pour p. &levé (p i 150 uflem) et toujours positif pour p plus faible
(p % 150 pfem). A noter que les valeurs de o considérées par Mool} se si-

tuent en général vers la température ambiante.

-

i
= T .
Toaggk - :
g ) LT Fig. 8
= A ¥
E J I 7;"‘. -f'_‘__ ;‘7 - 1 r r e
TR Coefficient de température o
LRI B AR
an L " 3 - T I3 2 -
=300 C Gy . en fonction de la ré&sistivité
. P m e .
. : : R pour différents alliages désor-
g I 200 BNy

pluem) - donnés (d'apriés Mooij, 1973)
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On pense maintenant que cette corrélation n'est pas uniquement
le fait des métaux de transition mais qu'il s'agit 13 d'une relaticn uni-
verselle (Cote et Meisel, 1981). Il existe cependant quelques exceptions ;
par exemple, les résistivités des amorphes CuSn (Korn et al, 1972) et
AuSn (Blasberg et al, 1979) ont un o négatif alers que les résistivités
ne sont que de 50 Wlcm, ou & l'inverse, o est positif pour le syst&me RhBSL

alors que la résistivité vaut = 200 pfem (Williams et al, 1982).

o Extension du modéle

On va maintenant généraliser le modé&le de Ziman aux amorphes,
ce qul nous permettra de voir que ca modéle est en accord avec la corré&lation
de Moolj. Pour &tablir la formule de base de Ziman, on considére que les
&lectrons sont diffuséds par les ions d'une mani&re &lastique. C'est effecti-
vement le cas si 1l'&nergie de vibration des ions (kBQ 3 8 est la température
de Debye) peut tre négligée devant 1l'énergie thermique des Electrons (kBT),
c'est-d-dire si les ions sont considérés comme immobiles. Dans les liquides,
cette image statique est satisfaisante et la-diffusion peut &tre décrite
par le facteur de structure statique. Par contrejdans les amorphes solides
oii les températures sont plus basses, 1'énergie de vibration des ions peut.
8tre comparable i l'énergie thermique des &lectrons. I1 faut alors tenir
compte du mouvement des ions, la diffusion n'est plus &lastique et doit
8tre décrite par le facteur de structure dynamique S(K,w); introduit par

Van Hoove (1954).

Baym (1964) a calculé en fonction de ce facteur, pour un métal
quelconque, l'expression des coefficients de transpert &lectrique. Sa for-
mule pour la résistivité est la méme que celle de Ziman, i cette différence
que le facteur de structure statique S{(K) est remplacé& par un facteur S'(XK},

défini & partir du facteur de structure dynamique 5(K,w)

ST(K) = jf+ dw x.n(x).S(K,w) (1I1.16)
_ 2T
oi x = E—% et n(x) = (-1}
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Remarquons qu'i hautes tewpératures {T>>8 ), x.u(x) - 1 et donc S'{K) -+ S(K).
On peut done considérer la formule de Ziman comme une limite i hautes tempé-
ratures de la formule plus générale. Négligeant la différence entre S(K) et

S'(K), Nagel (1977) trouve 1'expression suivante pour S(K)

S(K) = 1 + (8 (K) - 1) =2 (D (TIT.17)
avec SO(K) = 5(K,T=0) le facteur. de structura rigide :

S = i Z ei§(§£ —_R:ﬂ)

oK) W ¢,m {I11.18)

H

- —> » ] - [l -
oil les Ri sont les positions d'&quilibre,

e—ZW(T)

et -le facteur de Debye-Waller, qui donne donc la variation en tempé-

rature de S(K).
En écrivant que P{(T) « S(ZkF), on trouve que le CTR est domné par

1~ 5(2k;)" 3W(T) _
o= 2. (IT1.19)
S(sz) 3T

Comme JW(T)/ 3T > 0,0 sera négatif si S(ZkF) > 1, c'est=3-dire si 2 kF av Kﬁ.
De plus, en utilisant les formes asymptotiques (T << 9 et T > 8) de W(T), on

obtient pour les termes dépendant en température :

a W2/6 T2/e3 , T << 8

©
i

(I11.20)

1

a T/QZ , T >8

Ces prévisions sont en accord avec les résultats expérimentaux.

Hasegawa (1971} avait déjad noté que la dépendance normale de la ré&sistivité
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avec la tempdrature est quadratique & basses températures et linéaire
i hautes températures. De plus, les &quations (ITI.20) permettent de

déterminer la température de Debye © A partir des graphes P(T) (Mogro-

Campero, 1980, Banerjee et al, 1981)

g
_m 2
8 =— 5 (TT1I.21)
6 1
ap
oii 5, = 3p/9T pour T > 8 et 5, = —— pour T << 8.
2 1 3(T2)

Rappelons que le traitement précédent néglige la différence
entre S{k) et S'(X) et l'erreur peut devenir importante & basses tem-
pératures. Froboseet Jackle (1977, 1978) et Cote et Meisel (1977,
1981) ont &tendu cette analyse en utilisant le facteur de structure
dynamique. Ils trouvent une variation lindaire 3 hautes températures
et une variation quadratique & basses températﬁres, mais Cote et
Meisel sculignent que cette derni&re ne peut Btre que positive pour

les systémes peu ré&sistifs ( < 150 pficm).

Expérimentalement, on constate que les systémes résistifs montrent
une variation quadratique négative 3 basses températures. Ce modé&le
permet d'expliquer aussi cette variation négative si on tient compte
du postulat de Pippard-Ziman sur 1l'interaction &lectron-phonon {Ziman,
1960) . Ce postulat peut s'énoncer ainsi : "Les.phonons deont la longueur
d'onde est supérieursau libre parcours moyen des é€lectrons ne diffusent
pas ces derniers'. Cette condition diminue la contribution ing&lastique
des phonons. Cote et Meisel (1978, 1981) montrent que la résistivité

dans le cas des systémes tré&s résistifs, doit obé&ir 3

- P - Tz i basses températures (T << 8)

- o est négatif, guelle gue soit la positien de 2 kF

par rapport a Kp.

Ceci est donc en accord avec la corrélation de Mooij.
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En résum&, le modéle de Ziman initialement prévu pour les liquides
s'est &tendu au cas des amorphes, oll il faut prendre an considé&ration les
vibrations du ré&seau, c'est-d-dire la diffusion indlastique. L'effet de
celle-ci gse manifestera 4 basses températures ofl une variation quadratique
est attendue, qui ne peut &videmment pas &tre oEservée dans les liquides ;
& plus hautes températures, la résistivité devrait varier d'une manilre
plus ou moins lin&aire. Pour les syst2mes tr@s résistifs, vu la réduction
du libre parcours moyen &lectronique, on s'attend & un CTR négatif sur
toute la gamme de température, en accord avec la corrélation de Mooij.
Pour un alliage, la variation avec la concentration des positions rela-
tives & ZkF et Kp donnera 1a variation de la ré&sistivitd avec la concen—

tratiomn.

I.1 c. Pouvoir thermo&lectrique

+ Généralités

Avant d'obtenir une expression pour le PTE en termes du mod&le

de diffraction, il convient de rappeler quelques généralit®s sur le PTE.

Aux extrimités d'un conducteur soumis 3 un gradient de tempéra-
ture AT apparait une différence de potentiel AV ; c'est un des aspects

de la thermoélectricit&. Le pouvoir thermoélectrique absolu du conducteur,
ou son coefficient de Seebeck, est § = —--%% .
Dans son mouvement, un &lectron subit toutes sortes de diffusions,
causées par les impuretés, les phonons, etc... Ces diffusions qui sont
d l'origine de la ré&sistivitéd &lectrique, jouent un grand rdle sur le PTE.
51 les &lectrons interagissent uniquement avec des défauts statiques,
telles les impuretés, ces interactions aurent toujours tendance 3 ramener
le systéme d'électrons & un &tat d'équilibre. Le PTE est appeléd dans ce
cas PTE de diffusion ; son expression, calculée i partir de 1'&quation de

Bolfzmann, est {Mott et Jones, 1936, chap. VII.15, Barnard, 1972, chap. III) :

2 2
g = TET VS 5. o) (ITT.22)
3 Ie [ 3E
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oi P(E) est la résistivité &lectrique avec des &lectrons d'énergie E,
k la constante de Boltzmann. Cette formule est wvalable quelque soit la
surface de Férmi, mais elle est calculée au permier ordre en kT/EF,
ef pour des diffusions Elastiques. En particulier, elle suppose que le
flux de phonons sous 1'influence du méme gradient de température AT

n'agit pas sur le flux des &lectroms.

51 maintenant les interactions &lectron-phonon deviennent impor-
tantes, la formule précédente n'est plus valable ; il vy a transfert
d'énergie entre les systémes d'électtons et de phonons, ce qui donne
lieu au phénoméne de phonon-drag (voir par ex. McDonald, 1962 : Barnard,
1972). I1 est important de souligner que dans un syst&me amorphe, la
contribution du phonon-drag devrait 8tre négligeable, car la diffusion
des phonons par les &lectrons sera beaucoup plus faible que celle cau-

sée par le désordre structural (Jickle, 1980 ; Gallagher et Greig, 1982).

Expérimentalement, on constate que les systémes amorphes peuvent
8tre classés en deux groupes (fig. III.4}. Le premier, celui des alliages
non-magnétiques, est caract&risé par un PTE linéaire, positif ou négatif,
sur une large gamme de température (certaines mesures ont atteint la tem-
pérature de cristallisation) (Sinha, 1970 ; Nagel, 1978; Cote et Meisel,
1979 ; Carini et al, 1980, 1981 ; Cochrane et al., 1981). Ce comportement
est compatible avec le modé&le de Ziman 3 pseudo-potentiel faible, présen-
té page 33 . Toutefois, le terme linéaire ne passe pas en général par 1'o-
rigine, et cette déviation a &té attribuée i des interactions &lectron-
phonon (Jackle, 1980, Gallagher, 1981).

1

Le deuxiéme groupe est celui des alliages magnétiques, caractérisé
par un PTE pré&sentant de larges bosses (Baibich et al., 1979 ; Carini et
al., 1980, Pivac' et Babic, 1981 ; Prasad et Bhatnagar, 1982), Dans ces
cas, le modéle de diffraction peut &ventuellement toujours servir si on
tient compte des variations avec l'énergie du pseudo~-potentiel (ou de la

matrice t locale présentée page 3% ).

s Modéle de diffraction

L'expression géndrale de la résistivitd &lectrique, dans le cadre
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de ce modéle, a été donnée plus haut (Eq. ITI.11). Par substitution dans

1'équation (III.22), il vient
T2kt : (111.23)
3|e|EF

ol le coefficient du PTE, £ est donné par

=l

£ =3 -2q-1/271 (III.24)

_ s(2x,) | (2K | ’
avec q = 5 (111.25)
<Sx) | e | %>

9
<k, ——I—HB 1t<(K) S(R) >
ot r = E (T11.26)

<s@® | tw|? >

1
ol on a défini < £(K) > par < f(X) > = J 4(%)3 £(K) d(z%
0

(111.27)

Le terme r, qui représente la dépendance en énergie de la matrice t peut
gtre le terme dominmant lorsque 1'€nergie de Fermi EF est proche d'une

énergie de résomance (Gallagher et Gredig, 1982).

Dans le cas ofi v est négligeable, le signe du PTE est alors déter-

miné par 2q - 3. Pour aveoir un signe positif, donec 2q > 3, il est nécessaire

que 2kF ~ Kp' C'est la méme condition que nous avons rencontré pour obtenir
un CTR négatif.‘Toutefois, le modé&le ne prédit pas que la gamme |2kF - kp|

“ofi § > 0 colncide exactement avec elle oli a < 0.

1.1 d, Limites et perspectives du modéle

La résistivité &lectrique des systémes métalliques amorphes est en
général élevée, et le libre parcours moyen &lectronique est de 1l'ordre de

grandeur de la distance inter-atomique. Dans ces cenditions, les calculs
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dans 1l'approximation de Born, (c'est le cas du modéle de diffraction

& pseudo-potentiel faible) risquent de ne pas &tre tris corrects et
cela constitue une limite importante du mod&le, Il s'avidre cependant
que celui-ci continue 3 donner de Eons résultats, qualitatifs du moins,
méme dans le cas des systémes trés résistifs. En ce gui concerne les
calculs d&taillés, Ksposito et al. (1979) ont souligné la grande sensi-
bilit& du wod&le vis # vis des différents paramdtres, spécialement k
De bons ré&sultats sont obtenus avec lesg systémes peu résistifs, mais

l'accord n'est que qualitatif pour les autres.

Par ailleurs, le modéle de diffraction a vu son champ d'appli-
cation considérablement &largi par 1'introduction des déphasages (matrice
t locale} & la place du pseudo-potentiel.Métaux de transition (déphasage
1 = 2) et terres rares ( 1 = 3)ont até interprétés ainsi (Evans et al,1971 ;
Waseda et al, 1978). De plus, ce formalisme permet en principe de décrire
i cdté du désordre structural, des effets tels que l'effet Kondo ou 1'ef-
fet de valence intermédiatre, &tant donné que l'outil théorigque-utilisé

Apour les traiter ‘est aussi.la matrice t locale.

I1 ne faut pas cublier cependant que la procédure du moddle de
diffraction manque de justification rigoureuse. Le résultat simple de
1'expression de la résistivité, donné par le produit de sin ng par un
facteur de structure S(K) devrait se déduire de consid&rations plus gé-
nérales (par exemple, formule de Kubo-Greenwood, 1958), sans passer par
1'&quation semi-quantique de Boltzmann et 1'approximation d'un temps de
relaxation unique. Des efforts dans ce sens ont &t& faits par Chen et al.
(1972) daans le cas du fort désordre diagonal dans un alliage binaire. Leg
résultats de P(T) décrits dans ce papier donnent une bonne explication
théorique de la corré&lation de Mocij, avant méme que celle-ci ait &ta

établie,

En général, l'observation d'un PTE non lindaire est considérée
comme un indice que le moddle de diffraction ne s'applique pas. Soulignons

tout de méme que la formule tant utilisde

T ,d log o(E)
T s
T d log E ¥



impiique une approximation d'un développement au permier ordre en T/EF’
approximation qui d'une part ne concerne pas le modé&le de diffraction

et qui, d'autre part, peut 2tre non justlfiée : sl r est grand dans la
formule (III,Zﬁj, ie PTE sera une fonection S = f(T/T) avec une largéur
de résonancé T'<<E_ et £ {T/T) = T/I" un terme lin&aire wvniquement pour

T << T,

Donc, mis & part les réserves de fond formuldes plus haut, le
modéle de diffraction nous offre un cadre phénoménologique suffisant

pour dé&crire le transport dans deg syst@mes amorphes complexes,

Nous mentionnons tout de méme quelques mécanismes qui sont
difficiles & incorporer dans ce cadre, demandant une interférence plus
subtile entre la matrice T totale {ncn locale) et le désordre structural.
Ces mécanismes ont pour dénominateur commun 1'intervention d'un effet

d'ensemble :

- les effets de diffusion sur les instabilités structurales (Cochrane
et al, 1975) traitées en tant gque gystémes 3 deux niveaux 3 faible

"splitting" d'énergie (voir Viedira, 1980, pour une revue).

- les effets d'ordre magndtique sur la résistivité et le PTE (Matho,

1972).

- les effets de cohérence d'un réseau Kondo {(Lavagna et al, 1982).

Par contre, le modéle de diffraction permettra de tenir compte
de la superposition incohérente d'un grand nombre d'effets locaux, tels

" dans un alliage concentré. La distine-

ceux agsociés aux "impuretés Kondo
tion entre "réseau Kondo" et "ensemble d'impuretés Kendo" se manifestera
problablement lors du passage des composés Almpen aux amorphes corres-
pondants. A ce sujet, les caleuls "d'impuretés Kondo" de Cornut-Cogblin
et Bhattacharjee-Coqblin dont nous allons parler maintenant ont plus de

signification dans nos amorphes (compte tenu du désordre structural en

plus) que dans les composés.
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I.2. COMPOSES CRISTALLINS ET ATLLIAGES AMORPHES DE Ce Al

1.2 a, Le cérium

Le cérium fait partie des terres rares anormales, pouvant montrer
une valence intermédiaire (VI) (Pour une revue des propridtés du cérium
dang 1'@tat cristallin, voir Koskenmaki et Gschneidner, 1978), La série
des terres rares (& = 57 & 71) est caractérisée par le remplissage pro-
gressif de la couche 4f. Les terres rares 'normales" sont celles dont
le nombre n d'électrons 4f est un entier indépendant de la pression et
de la temp&rature ; la valence est ggale & 3 (&lectrons 5d6s). Les &lec-
trons 4f ne forment pas une bande lorsque les atomes s'assemblent pour
former un solide, leur &nergie est loin de 1'@nergie de Fernmi EF’ et le
moment magnétique associé & chaque couche est trés localisd.

Quand l'énergie du niveau 4f est proche de E_, les transitions

F’
8lectroniques entre leg &états localisés et les &tats de la bande de
conduction deviennent importantes,Il y a alors compétition pour la stabi-
1ité énergétique entre les configurations 4" e Afn-l ; la valence n'est
plus égale & 3 et le nombre d'électrons localisés 4f et un chiffre non
entier pouvant varier avec la pression et la température, Cette situation
caracté@rise les terres rares "anormales" dont le cériua\qui représente

lecasn=1,

Le cérium existe sous 5 formes allotropigues, chaque phase exis-
tant dans un domaine de temp&rature et de pression données (fig. III1.5).
La valence, proche de 3 dans +vy-Ce et B-Ce, passe 3 3,67 dans o~Ce et
augmente avec la pression pour atteindre la valeur 4 dans la phase o'.
Les différentes structures &lectroniques associfes 3 ces changements
font encore l'objet de controverses sérieuses. Deux &coles s'cpposent,
1'une proposant laz "promotion' de 1'électron 4f dans la bande de conduction
s-g-d par hybridation ; 1'autre la formation d'une bande de conduction
étroite 4f par recouvrement direct des fonctions d'onde 4F. Nous utilizerons
principalement le formalisme du modéle promotionnel (Cogblin et Blandin,
1968 ; Cornut, 1976 ; Hirst, 1374), mais l'école du modéle de bande a regu
un esscr considérable aprds les récents calculs de bandes de Pickett et al.

{1981}.
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Les échantillons de cérium contiennent en général plusieurs
phases ; cependant, le f-Ce a pu &tre préparé seul (Burgardt et al, 1976)
et sa susceptibilité magnétique montre 1'&tat magnétique (J = 5/2, g = 6/7)
du fondamental de couplage spin-orbite 1L5J & T> 50 K. Tl en est de mBme
pour Y-Ce (instable i basses températures) & T > 300 K. L'influence du
champ cristallin cubique ou hexagonal est de lever la dagdnérescence du

multiplet J = 5/2 avec des "splittings" de 1'ordre de 50 - 200 K.
1% 12)

Signalons encore que la résistivité électrique du 2-Ce montre
un comportement de type Kondo & hautes températures (T > 50 K) et une
brusque chute de résistivité & plus basses températures (fig. ITI.6 ;
Gschneidner et al, 1976). Ces auteurs ont attribug la chute i un effet
d'ordre magnétique qui emp&che la diffusion Kondo. Une autre possibilité
est que cette chute corresponde i un terme cohérent dii au réseau Kondo
(voir Lavagna et al, 1982, pbur le réseau Konde). Le vy-Ce montre aussi
un terme Kondo incohérent & hautes températures (Ramesh et Shubha, 1980),
mais 1l'effet de cohérence i basses températures me peut 8tre vérifig,

le v-Ce n'é&tant pas stable.

I.2 b. Composés de Ce et Al

L'état de valence 3+(4f1} semble 8tre stabilisé par la présgence
de 1'aluminium dans les composés tels que CeAlz,.CeA13, Ce3A111 {(Niculescu

et al, 1973 ; Chouteau et Palleau, 1980).

D'apré&s Jaccard (1981), le signe initial du PTE i trés basses
températures permet l'estimation de 1'&tat de valence d'un composé a VI.
il utilise le mod&le de configuration ionique de Hirst (1977) dans lequel
une densit& étroite d'excitations (largeur AE = kT,) de type "fermions"
apparait au niveau de Fermi, résultat de la fluctuation eumtre configura-
tions 4f" et 4fn"1. En particulier, pour CeA12 et CeAl3, un PTE dinitiale-
ment négatif indique une valence 3 < v < 3,14, Toutefois, cette relation

suppose que le multiplet J = 5/2 participe entiBrement aux fluctuations
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entre configurations, donc que kT, > 4, le "gplitting' du champ cristallin.
Quand on augmente la température, les PTE du CeA12 et CeAl3 montrent une
contribution positive géante (fig. ITT.7), qui a &té& attribude & 1'influence
conjointe du champ cristallin et de l'effet Kondo (Bhattacharjee et
Cqulin, 1976) . Le mEme mod&le avait dé8j3 servi d 1'interprétation des
résistivités (fig. I1I.8) par Cornut et Cogblin (1972). Il parait toute-
fois difficile d'expliquer quantitativement ces effets géants dans les
composés par un modéle 4 impuretés de cérium, sans faire appel aux effets
de cohérence du réseau Kondo (Lavagna et al, 1982). Il est intéressant .
pour nous de souligner que d'aprés les calculs de Bhattacharjee et Cogblin,
le PTE est tré&s semsible au potentiel normal : suivant 1'amplitude et le
signe de ce dernier, ‘le PTE pourra &tre aussi bilen positif que négatif et

méme changer de signe avec la température.

I.2 ¢c. Alllages amorphes

Nous voulons dégager,- ici, & la lumiZre de ce qui vient d'8tre
dit, quelgues idEes g&nérales pouvant s'appliquer aux alligges amorphes

de CeAl et aux systémes analogues.

Dans les composés de CeAl existe une densité &troite d'excitations
au niveau de Fermi. Le passage & l'amorphe détruit 1'ordre & longue dis-
tance mais probablement pas cette résonance. On peut incorporer celle-ci
at mod8le de diffraction en utilisant les résultats de Evans, Greenwood
et Llyod pour les métaux de transition({§III.l.la}. La ré&sonance des élec-
trons 3d sera remplacéeici par celle des excitatione 4f. La résistivité

sera alors {EquationiIII.l5) :

P = Sk — by (111-28)
o+ (ED - EF)

S est le facteur de structure, [ la largeur de ia résonance et ED sa posi-

tion.

L'effet Kondo, présent dans <vy-Ce et p-Ce ainsi que dans les

composés CeA12 et CeA13 peut apparaitre dans les alliages amorphes
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mais le termé cohérent du réseau Kondo risque d'&tre détruit. Vu le d&sor-
dre structural, le champ cristallin variera d'un site & un autre. Par
exémple, Harris et al (19723 ont proposé un modéle de champ cristallin
uniaxial dont la direction varie alZatoirement d'un site 3 un autre.

Cela aura pour effet de cr@er une distribution dans 1'amplitude des

"gplittings" du multiplet J = 5/2.
Le PTE s'écrit selon 1'@quation (ITIT.23)
Sex = T (3 - 2q - 1/2 1) (I1II.29)

r représente la variation en énergie de la matrice t, et c'est un terme
important ici vu la résonance. Cette formule est valable i basses tempé-
ratures (kT << [) et donne la pente initiale du PTE. A hautes températures,
les électrons de conduction sont peu sensibles 4 la ré&sonance, le terme r
devient négligeable et le PTE redevient linéaire avec une autre pente.

Ce terme lin&aire correspond au PTE observé dans les liquides ou les
alliages amorphes non magnétiques ; son signe pourra gtre relié au coef-
ficieﬁt de température ¢ . Ce terme linéaire ne pourra apparaitre gque
lorsque kT sera grand devant la largeur [' de la résonance. Entre ces
deux limites, le PTE présentera des structures qui refl&teront celles.de

la densité d'é&tat au niveau de Fermi.

Nous terminons ce paragraphe par 1'exposé de la régle de
Nordheim-Gorter qui permet d'&valuer le PTE de diffusion total lorsque
différents mécanismes de diffusion sont présents. Quand la résistivité
totale Op est la somme des résgistivités Py associées aux mécanismes de
diffusion i (régle de Matthiessen) et quand la loi de Wiedemann~Fransz
est obéie, le PTE total S s'@crit en fonction des PTE 8, associés aux
mécanismes i de la facon suivante (Barnard, 1972, p. 151) :

0.
g = i L g (II1.29)

pp 1
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En particulier, pour un alliage amorphe, om peurra écrire

:3=—sd + — 8 _ (I111.30)

ot 1'indice d est relatif i 1a diffusion par le désordre, et 1'indice o
relatif & une diffusion supplémentaire. Méme si cette régle n'est pas
obéle exactement, elle permet de voir que SO doit 8tre trds grand pour
que son effet soit visible sur S , car la résistivita d'un amorphe

est principalement causée par le désordre.

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX

II.1. RESISTIVITE ELECTRIQUE

Les variations en fonction de la temp8rature de la r&sistivité &lec-
trique ¢ des alliages CeXA%DD_XEtudiés sont représentéeé figure TIT-9. Les
valeurs sont &levées, entre 100 et 300 ufiem, les pentes sont faibles, comme
il est typique d'un matériau amorphe. Les valeurs donndes de la résistivi-
té ne sont en fait qu'un ordre de grandeur, vu la difficulté i déterminer
précisément les facteurs géométriques s/l des &chantillons. De ce fait,

-

les résistivit&@s sont connues 3 15 % prés, Par contre, la résistance R d'un
échantillon donné est mesurée 3 mieux que 0,3 Z prés. Il est alors intéres-
sant de porterO(T)/Q(TO)=R(T)/R(TO),Ibﬁ T, est une température de référemce
prise autour de [,5 K). Ceci permet de comparer avec précision les diffé-

rentes variations avec la temp&rature,

La figure III-10 représente les résultats sur toute la gamme de tem-
pérature étudide. Le CeiéAlS6 est le seul i avoir un coefficient y positif ;
le CesgAllz 8 uneé pente nulle': les 4 autres ont un CTR ndgatif. Pour ces
derniers alliages, on constate une variation rapide 4 basseg températures.
La figure III-11 donme 1'allure entre 1 et 20 K pour 1'ensemble des alliages.
On remarque que pour le Cel4A186’ dont le coefficient est positif, la résis-
tivité reste constante sur toute cette gamme de température et ne commence

d varier qu'd partir de 20 K.
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Fig.III-9 : résistivité &lectrique de CexAllﬂo—x

Le premier alliage &tudié présentait ume chute de résistivité vers
350 K. Cela nous a incité& i continuer les mesures en laissant redécroitre
la température ; on constate que cette chute est irréversible (fig.ITI-10).
Les effets de cyclages thermiques ont alors &té &tudlés sur deux alliages.
Lz figure ITI-12 présente la résistivité initiale du Ce57A143, ainsi que

celles consécutives 3 deux "recuits" successifs. On appellera ici recuit
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un échantillon qui a &té porté i ume température suffisamment E&levée pour
que ces phénoménes irréversibles se manifestent. TLa résistivité de 1'&chan-
tillon de départ décrolt brutalement 3 basses températures, puis la pente
devient de plus er plus faible au fur et i mesure que la temp&rature est
élevée. A T = 336 K, la résistivité chute brusquement de 1 % ; le montage
utilisé ne permet pas d'atteindre des températures plus &levées pour suivre
cette chute. 5i maintenant on laisse redécroltre la température, on constate
que la r@sistivité aprds ce recuit p'(T)/P(To) (normalisée 3 la méme valeur
que celle de 1'&chantillon de départ) présente une allure similaire 3
0(T)/p(To), mais décalée de 1 %, A'T = 300 K, les mesures sont arrétées et
1'échantillon est refroidi & 1 XK. L'&chantillon est alors recuit & nouveau,
c'est-d-dire que sa tempdrature est &levée jusqu'i ce que la chute de la
résistivité se manifeste, puis elle est 3 nouveau baissEe. De ces recuits
consécutifs, on constate que (fig.ITI-12) :

a) ¢'(T) est réversible, puiqu'on retrouve les valeurs vers 300 K mesuréeg
lors de la descente en température;

b) la courbe p'{(T /p(To) est exactement pareille & celle de p(T)/p(To),
mais décalée;

c) les courbes p"(T)/o'(To) et p(f)/p(To) se confondent ;

d) ces conclusions s'appliquent i la résistivité p" aprés un deuxieme recuit,
en particulier les comportements de ¢' par rapport & p et celui de p" par

rapport @ p' sont les mémes.

Une conséquence de ceci est que si, par accident, un &chantillon est
préalablement porté & une temp8rature suffisante pour que des phénoménes
irréversibles s'y produisent, 1'examen de la courbe de résistivité ne per-

mettra pas de voir qu'il s'agit en fait d'un recuit.
P q 1)

Le Ce14A186 a 8té &tudié de la m8me facon (fig.IIT-13). Les phénomdnes
¥ sont moins prononcés, mais les conclusions sont analogues. Le Ce24Al76 mon-
tre une chute de ré&sistivité importante, envirom 8 %. L'amplitude de la chute
dépend de 1'augmentation de temp@rature mais, de plus, la cinétique joue
probablement un rdle important., Ces chutes irréversibles sont 3 rapprocher
des phénoménes exothermiques irrdversibles notés en A.T.D. dans la m@me r&-
glon de température (chap. I). Ils sont probablement associés & des change~-
ments dans la structure, allant dans le sens d'un désordre moins grand, 1'al-

liage restant toutefois dans un &tat amorphe,
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IT.2. POUVOIR THERMOELECTRIQOUE

Les ré&sultats du systéme-CexAlloo_X sont représent@s figure III-14.
Le P.T.E. de 1'alliage x = 14 (le seul 3 avoir un CTR @& positif est le plus
élevé, avec une large bosse vers 100 K. A 1l'autre bout de 1'échelle, on
trouve le P.T.E. de 1'alliage x = 57 ( mndgatif), dont les valeurs sont né-
gatives sur toute la gamme de température. Le comportement 4 basses tempéra-
tures est représenté figure III-15, Les alliages x = 23, 24, 25 % 5 at 88

présentent tous une bosse & 8 K.

Les effets de cyclage thermique sur le P.T.E. ont &té& &tudiés sur
deux alliages. Entre 4 et 350 K, aucune différence n'est notée entre les
valeurs initiales et celles aprés recuit ; par contre, des changements sonf
observés 4 basses températures (fig.IIT-16 et 17). Les P.T.E. sont détermi-
nés & partir de la mesure des tensions aux bornes des gchantillons, tout
comme les conductivités thermiques ; aucun accident n'est observd sur celleg-

ci (chap. IV).

TIT - DISCUSSION

Les courbes du P.T.E, du.systéme a-CeAl ne sont pas linaires, ce
qul montre que la diffusion des électrons de conduction n'est pas due uni-
quement au désordre structural. Par exemple, le pic observé & basses tempé-
ratures, (4 yV/K 4 8 K pour a~Ce25Al75) est probablement d'origine magnéti-
que. Avant de commencer la discussion, il serait intéressant d'exposer les
renseignements que nous avons sur la susceptibilité magnétique du systéme
a-CeAl,

IIT.1. COMPORTEMENT MAGNETIQUE

Des mesures de susceptibilité magnétique ¥ ont 8té effectudes par
Palleau dans le laboratoire. L'alliage avec 25 7 de cérium a &té mesuré
jusqu'd 1'ambiante. La susceptibilité & hautes températures (T > 50 K)
suit une loi de Curie-Weiss avec un moment magnétique effectif presque
identique & celui de 1'ion libre Ce3+_(u = 2,54 Mg, ot g est le magniton
de Bohr). Des mesures de ¥ sur a—Ce89Alll par Felsch et al. (1980) indiquent
le méme comportement, ce qui suggére que le c8rium est dans un dtat triva-
lent sur une large gamme de concentration. Notons que ¥ montre le m@me com-

portement pour a-CegnAu,. (Ernst et al, 1980) et a~Ce,,Cu,o (von Lohneysen
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et al, 1981), mais r8cemment, une dépendance ¥(T) beaucoup plus faible dans

a-Ce 5 (Felsch et al., 1982) a &t& attribue 3 un &tat de valence

C
75,5 C24,
interm8diaire des ions de cérium pour ce systéme,

Les mesures 3 basses temp&ratures ont porté sur les alliages 3 88,
50, 25 et 14 % de cBrium. La susceptibilité passe par un maximum pour les
trois premiers & une température respectivement égale & 1,6 K, 2 K et 0,8 K,
ce qui suggdre une transition vers 1'état verre de spins. Felsch et al, (1980)
ont trouvé aussi une température d'ordre de 1,7 K pour CeSgAlll' Pour le
Cel4Al86; le moment effectif & basses températures est trés faible par rap-
port i ceux des autres alliages, et il y a abscence d'ordre magnétique. Ceci
suggdre que.dans la limite du Ce plus dilu&, il y a compensation des moments
magnétiques en-dessous d'une température de fluctuations de spins qui croit
lorsque la concentration en Ce diminue. En effet, 1'&tat du cérium dilué
dans 1'aluminium (cristallin) est non-magnétique, comme le montrent les me-

sures de chaleur spécifique de Bansal et al.(1379).

II11.2., RESISTIVITE ELECTRIQUE

I1I.2a Variation avec la température. Corrélation de Mogoij

Le modéle de diffraction indique que la résistivité devrait
varier en T2 i basses températures (T << @), Cette loi en T2 a &té observée
par exemple entre 20 et 100 K sur le systdme a-FeR (Mogro-Campero, 1980) et
entre 25 et 80 K sur a-NbNi (Nagel et al., 1978). En ce qui concerne lesg al~
liages de CeAl, toutes les courbes peuvent &tre décrites par une loi em T2
entre 20 et 100 K, dans la limite des barres d'incertitude (fig. TIII-18a).
En réalité, on peut ausgsi les décrire avec une loi lin&aire, et dans une
gamme de température plus grande (fig., ITI-18b). Par conséquent, la loi

en T  n'est pas cbservée ici.

A basses températures, la ré@sistivité de certains alliages montre
une brusque croisgsance avec la température quand on diminue celle-ci
(fig.III-11). Ce comportement n'est pas prévu par le mod&le de diffractiomn.
Les maximums de ¥ observés & basses temp@ratures suggérent gque cette anoma-
lie est d'origine magnétique. Cela expliquerait 1'abscence d'anomalie sur
le CQI4A186 qui posséde’un faible moment effectif. Il reste & comprendre

pourquol la remontée de régistivité est absente dans le CeSSAllz' Cet al-
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liage ne présente donc pas de minimum de résistivité, alors que Felsch et

Al .,

al.{198D) en observent un entre ? =t 3 K sur Ge89 11

A plus hautes températures, la résistivité varie moinsvite avec la
température, Il est intéfessant de montrer que le CRT ¢ est relié 3 la ré-
sistivité selon la corrélation de Mooij (tableau ITI-1 et figure TII-19).
Nos résultats du systdme a-CeAl semblent donc confirmer "1'universalita&"
de celle-ci, La paire de valeurs (p, o) de Felsch et al.(fig.III-19) est

cependant incompatible avec cette corrélation.

ITI.2b Variation avec la concentration

Dans un alliage CexAlkxlﬁfla variation avec la concentration du nom-
bre moyen Zeff d'électrons de conduction par atome s'éerit, avec des nota-

tions é&videntes

Zéff = X Efe + (1 - %) ZAl (II}—B)

Z4,7 = 3 ;5 par contre, la détermination de.ZCe pose un probléme, car il n'est
pas évident de connaltre le nombre moyen d'électrons de conduction fourni
par un atome de cérium. Divers auteurs estiment qu'une valeur de Zce légére-
ment inférieure ou &gale & un n'est pas d&raisonnable (Guntherodt, Hauser,

1976 5 Duthis et al. 1977 ; Delley et al. 1978). On prendra par conséquent

zeff =3 - 2x (ITI-32)

En parcourant la gamme de concentration, Ze_Ff va varier entre environ
I et 3, ce qui entralne (voir fig.III-2b) que S(ZkF) va beaucdup varier avec
la concentration, Nous voulons dans ce cas adopter une vue trds simplifiée
et comsidérer que la variation avec la concentration de la résistivité est
essentiellement dé&terminde par celle du facteur de structure en ZkF. Cela
revient @ dire que la résistivité est surtout sensible au désordre structu-
ral ; le P.T.E. par contre peut 8tre profond&ment affects par 1l'effet de

résonnance due 3 la densité d'excitations 4£.

Dans cette vue simplifiée, les variations avec la concentration de la
résistivité et du coefficient g sont command&es par les positions relatives

de K et ZkF, que nous allons maintenant déterminer.
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X 16 : 23 : 24 : 25 57 0 700 sg . gd®
TO (x) 1,3 1,3 : 1,2 : 1,3 2 300 : 1,5 4,2
p(TO)(uQcm) 95 t 240 ¢ 250 180 290 260 135 200
;o (10—6K) s+ 140 = 100 : - 130 : - 210 : 0 + 330
Tableau III-~1 : résistivité &lectrique du systéme CexAlloonx' Les résultats

(a) et (b} sent respectivement ceux de Borisova et al,

et Felsch et al.

(1981)

(1980). o est déterming entre 50 et 250 K.

o1y G 7,73 000
S AR R
25 2,42 3,19
50 2,27 3,40
88 2,19 3,53

-1
Zore . ZkF(A )
2,5 2,96
2,0 2,57
1,2 2,09

Tableau TITI-2 :

dans le texte. Z
: eff

variation avec la concentration des différents paramétres cités

et 2k_ sont calculés avec Z =1
7 Le
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. Détermination de K

Les résultats dont on dispose sont les figures de diffraction des
rayons-X concernant trois &chantillons (fig.I-2)., Pour chaque échantillon,
une seule expérience de diffraction a &tad effectuée, il n'est donc pas possi-
ble d'avoir acc®s aux facteurs de structure partiels, mais seulement au fac-
teur de structure global. Ce dernier peut en principe &tre dé&duit de la figure
de diffraction, apr&s normalisation et &limination des contributions indlas—
tiques (par, Guinier, 1956 ; Cargill, 1975). Ici, on s'int8resse uniquement
8 la position du premier maximum, position que la figure de diffraction per-

met de déterminer & 1 7 pr&s. (Tableau III-2).

Pour un alliage donn&, la valeur de K, est reliée 4 la distance
moyenne d entre 2 atomes voisins., la relation d'Fhrenfest {voir par ex.
Guinier, 1956) constitue une bonne approximation, dans le cas d'une struc-

ture compacte :

— _ _1,23) _ 2r _ 7,73

d = == 1,23 o = (I11-33)
ZsiﬂePH ! KP KP

Le tableau III-2 ré&sume les valeurs obtenues. Ta distance d croit
avec la concentration x en cérium, celui-ci &tant plus volumineux gque 1'alu-

minium.

A partir de ces valeurs de d, il serait inté&ressant de calculer les
volumes atomiques. On fera 1'approximation suivante : comme les atomes dans
les alliages amorphes sont dans un environnement compact, le volume atomique

{lo sera voisin de celui d'un réseau f - ¢ - ¢, c'est-3-dire :

T
J2

Les valeurs de 5 obtenues figurent au tableagu TIII-2.

o = (E@)3 . %= (ITI-34)

Un bon test pour la validité de la formule d'Fhrenfest (III-33) et
de 1'expression (ITI-34), dans le cas du systéme a-CeAl, consiste & détermi-
ner {l; & partir de la densité mesurée (chap.I). Avec des masses atomiques de
140g pour le cérium et 27 g pour 1'aluminium, on trouve %; = 0,044 atomes/£3

pour x = 25, ce qui est en bon accord avec la valeur calculée.
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Al 20 40 60 80 Ce

Fig. TII~-20 : résistivité et coefficient o de Ce_ Al e
¥ 100-x

LaAllOO—X en fonction de la concentraticn. Le point & est

d'aprés Borisowaet al. (1981), les points & et ® d'apriés Felsch

t

et al. (1980) et les résultats du LaxAlloo—x d'aprés Muieller et
al. {1980)
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. Détermination de ZkF

Le rayon kF de la surface de Fermi est doané par

4 3.9
3T kg =737 L N
i
2
3 3T
ou ik = o s (ITI-35)

{0 est le volume total, N le nombre total d'atomes, & = (/N le volume atomique
3 ? O q

et Zeff le nombre moyen d'électrons de conduction par atome, domné par la for-
mule {(ITI-32)

Zéff =3 - 2x (I11-32)

En combinant les equations (III-32, 34 et 35), on déduit les valeurs
de ZkF en fonction de la concentration x en Ce et de la distance moyenne d

entre deux voisins

=32 e? (32 L (TT1-36)
F EB

Le tableau ITT-2 ré&sume les valeurs obtenues 5 les valeurs de Kp correspon-

dant aux mé@mes concentrations y sont aussi reportées pour comparaisen.

Aux faibles concentrations en Ce, 2kF est plus grand que K_. Au fur et 3

, P
mesure que X augmente, ZkF se rapproche de Kp,jugqu'é passer de 1l'autre cGté

(2kF'<KP) aux fortes concentrations en Ce. En termes du moddle de diffraction,
on aura un maximum de résistivité pour une concentration intermédiaire

xO(ZkF = KP), et des résistivités plus faibles de part et d'autre de X

C'est essentiellement ce qu'on observe expérimentalement (fig,IIT-20, ta-
bleau III-~1). Par ailleurs, on sait que pour une certaine gamme de concentra-
tion centrée en X (13 o 2k KP), on s'attend & un CTR négatif ; par
contre, si 2k, est suffisamment loin de KP’ O sera positif. Ld aussi, on

note un accord qualitatif correct avec les résultats expérimentaux

(fig. TII-20, tableau ITI~1).

Ainsi, le med&le de Ziman, appliqué dans sa forme la plus grossiére,
permet de rendre compte des résultats en fonction de la concentration, A
noter que lorsque le coefficient o est négatif (cas des fortes résistivités)
ZkF est alors proche de KP' Les effets de saturation discutés dans la par-

tie I ~1-1b ne sont pas visibles icl, du molns dans cette vision qualitative.
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Fig.III-2l : variationms avec la concentration de
AKp, Kp, 2k

¥

51 maintenant, on trace en fonction de la concentration x les valeu-
cves de K, et ZkF, le coefficient O sera négatif pour 2kF‘b Ko» digons
ZEF = K? + AK#, ol KP est la largeur 3 mi-hauteur du premier pic. On cons-—
tate (£fig.III-21) que pour Zge = 1, @ est négatif pour 0,6 < x < 1, alors
qu'expérimentalement, o est négatif (pour 0,2 < x < 0,88)., L'accord n'est
pas satisfaisant, mais 11 dépend beaucoup du choix de Zce comme le montre
la deuxiéme droite tracée avec ZC = 0,5 qui conduit & 0,45 < x < G,73

e
pour o <0

Pour dégager ce qui est caractéristique du systEme a-CeAl, il Ffaut
plutSt comparer ces variations avec la concentration avec celles du systeme
a-LaAl, qu'on peut considérer comme identique au systéme a-CeAl, mais avec
le caractére 4f° en moins Mueller et al.(1%30) ont &tudié a—La:xAll_X avec
0,66 < x < 0,82 et trouvé un CTR nul pour x = 0,82 et ndgatif sinon
(f£1g.ITI-20) . Felsch et al. (1980) reportent un o300 ppm/K pour x = 0,80,
en contradiction avec les résultats de Mupeller et al, Il apparait dans tous
les cas, quand on compare les deux systémes (fig.TII-20) gque le caractdre
4f donne une contribution négative i o qui s'ajoute 3 celle du facteur de

structure, du moins aux fortes concentraztions en cérium.
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Le cé&rium cristallin, dans la phase £ et ¢ et dans les composés
CeAlz, CeAlB, présente un effet Kondo avec une chute de résistivité aux
basses températures et cet effet semble s'8tre maintenu dans les alliages
amorphes, avec toutefeis une absence de chute de résistivité aux basses
températures et un coefficient devant le terme en log T fortement atténué.
La figure III-22 montre l'allure de la résistivité@ en &chelle log T. Pour
&valuer la contribution de l'effet Kondo & la pente négative, nous suppo-
serons que l'effet du désordre styuctural est le méme dans a-CeAl et
a-LaAl et en utilisant la figure ITI-20, cela donne une pente pour le
terme en log T de l'ordre de - 2 ullem, & comparer avec les = 40 Lflem du

CeAl, ou = 20 uflem pour CeAl

3 ou B - Ce.

2
Ces différences peuvent 8tre attribudes & 1'influence du champ cris-
tallin qui introduit des "splittings’ dont 1l'amplitude, dans a-CeAl, varie
aléatoirement d'un site 4 un autre, L'addition des effets & chaque site aura
pour résultat de "tasser" la courbe, par rapport au cas cristallin. Ces dif-
férences peuvent &tre aussi attribuées au fait que les cristaux représentent
un "réseau Kondo cohérent', ce qui a pour effet de renforcer la pente du
terme logarithmique, renforcement pouvant zller théoriquement juéqu‘é
un &tat isolant, ou alors passant par un maximum pour donner la falble
résistivité@ résiduelle d'un métal 3 T = 0 K (Lavagna et al., 1982) ; par
contre, les amorphes représentent un effet Kondo incohérent, semblable au

cas des impuretés,

Les résultats de susceptibilité magn&tique montrent qu'd basses tempé-
ratures, l'effet d'ordre magnétique (ici verre de spins) 1'emporte sur 1'ef-
fet Kondo, du moins quand la concentration en cérium est suffisante. Pour
le Ce ,Alg, au contraire, c'est l'effet Kondo qui 1'emporte et les &lectrons

de conduction compensent les moments des ions de cérium.

ITI.3. PCUVOIR THERMOELECTRIQUE

L'expression du P.T.E., obtenue dans le cadre du moddle de diffrac-

tion est :

See—- T (3 - 2q -%r)
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Fig.I1I-23 : comparaison des pouvoirs thermoélectriques

de CeBe et a-Ce
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Fig.ITII-24 : comparaison des pouvoirs thermo&lectrigues

de CeAl3 et a—-CezsAl75



()

Les courbes mesurées, non lingaires, soulignent 1'importance du
terme r et suggdrent l'existence d'une densité d'excitations 4f au niveau
de Ferml. La formule pré&c&dente n'est dans ce cas valide que pour kT <<l
et nous avons vu (IIT-1-le) qu'en augmentant la température, le P.T.E.
présentera des structures qui refl&teront celles de la densité d'&tats au
niveau de Fermi, avant de tendre vers la limite lin&aire oii r est négligea-

ble.

11 est instructif d'effectuer la comparaison avec les résultats des
composés cristallins et nous commencerons avec le Ce14A186‘ Un point de re-
pére nous est donné par les résultats du CeBe, , (Cooper et al., 1971), dont
le P.T.E. est reproduit fig.IIT-23. Il est probable que changer le Be en Al
ne changera pas beaucoup le P.T.E. On constate que la courbe de 1'alliage
a—-Ce14Al86 (£ig.II1-23) a la mBme allure que celle du CeBe, 4, 1'échelle
8tant toutefois réduite d'un facteur 10, ce qui suggdre, par application
de la loi de Nordheim~Gorter, que la contribution & la résistivité totale
du processus de diffusion associ& au P.T.E, géant du Ce, ,Alg, est d'environ
10 7. La résistivité &lectrique est donc dominde par le désordre structural,
Tl faut noter.que la différence de concentration en cérium (7 Z pour le
Ce3e13 et environ 12 % pour a=Ce, ,Alg, (chap.I)) a &té& négligée. Par ailleurs
on constate sur la figure (IIT-23) que le P.T.E. n'est pas redevenu lindaire
d hautes temp@ratures, ce qui suggdre que la région de tempd@ratures ol le
terme r est négligeable n'est pas encore atteinte, c'est-d~-dire que la lar-

geur de résonance [’ n'est pas petite devant kT & 300 K.

Le P.T.E. du CeAl3 est reproduit figure IIT~7. A priori, on peut
supposer que la méme courbe doit se retrouver dans 1'amorphe correspondant
@—Ce25A175) mais réduite d'un facteur de résistivité selon la régle de
Nordheim-Gorter. L'inspection de la courbe du Ce,cAl,s suggdre que le "pla-
teau" observé entre 50 et 100 X a la méme origine que la bosse du composé
crigtallin, ce qui donne un facteur de pondération de l'ordre de 20. Par
rapport au cas précédent du Cel4A186’ la résistivit@ ast passée de 100 &
200 Wlem, ce qui indique aussi un facteur de pondération de l'ordre de 20
pour le C325A175, 81 on suppose que la contribution de la diffusion "anor-
male” & la résistivité totale n'a pas beaucoup varid, auquel cas elle ne

serait plus que de 5 Z pour le Ce25A175.
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La comparaison entre les 2 courbes (fig,III-24) fait ressortir deux
points nouveaux dans 1'&tat amorphe. D'abord, le pic & basses températures
(8 K}, qui doit 8tre relié i 1'anomalie observée sur le coefficient o. L'ori-
gine magn&tique de cette contribution est 4 nouveau confirmée par 1'absence
de ce pic dans le C814A186' Le deuxiéme point est le changement de signe
observé A hautes températures. la possibilité que cette différence par rap-
port au cas cristallin provienne du facteur de structure (terme 3-2q) est
d Ecarter, &tant donné que cette contribution est probablement positive

dans cet alliage oli o est négatif, Par ailleurs, nous avons citd plus haut

que Bhattacharjee et Coqblin (1976) ont attribué 1'anomalie de P.T.E. du
CeA13 d 1'influence conjointé dd cHamp &ristallin eéf de 1'effet Kondo et
qu'ils ont montré que le P.T.E. est trés sensible au potentiel de diffusion
normal. I1 est possible que le passage 3 1'amorphe, c'est-i-dire le fait de
crder une distribution de potentlels locaux, ait pour résultat de.changer

le signe du P,T.E. & hautes températures,
Cette id8e pourrait expliquer le signe du P.T.E. du_Ce57Al43 (négatif

gur foute }a gamme de température). la bosse i basses températures n'est pas
visible et cette abscence n'est pas clalre pour 1l'instant, la bosse 3 8 K
apparaissant bien sur CeSSAlIZ (£ig.ITI-15). Ce dernier alliage, proche d'un
hypothétique cérium pur amorphe, montre un P.T.E. qui z tendance 3 devenir
positif & 1'ambiante, comme c'est le cas dans le cérium cristallin (Ramani

et al., 1979 ;Khvostantsev. et al,, 1979).

IV - CGNCLUSIONI

La résistivité &lectrique et le coefficient o du systéme a-CeAl sont
typiques d'un amorphe. Leur variation qualitative avec la concentration est
correctement donnée par le mod&le de diffraction. Cependant, celui-ci est
insuffisant pour rendre compte de la variation détaillde avec la tempéra-
ture. En particulier, la région basses températures avec ces remontées
brusques reste inexpliquée. A plus hautes températures, la comparailson avec
le systéme a-laAl suggére une contribution négative au CTR o dhe au "carac-
tére 4f", C'est un comportement d'effet Kondo, mais beaucoup atténud par
rapport aux composés cristallinsg. Vu d'un autre angle, les amorphes montrent

un effet Kondo "d'impuretés" ordinaire, tandis que les composé&s montrent



Y

1'effet cohérent du réseau Kondo,

1a densité d'excitations 4f au niveau de Fermi provoque aussi des
anomalies dans le P.T.E. Celui-ci présente i basses températures une bosse
corrélée avec 1'apparition d'un Etat verre de spins dans les mesures magné-
tiques ; 3 plus hautes temp&ratures, le P.T.E. a des valeurs &levées qui
apparaissent coﬁme des réminescences de celles observées sur les composés
cristallins correspondants, réduites d'un facteur de résistivité selon la
régle de Nordheim-Gorter. Cependant, un changement de signe apparalt par-
fois & hautes tempérautes. Cette différence avec les composés est-elle sim-—
plement due & la différence entre les deux &états du potentiel de diffusion
normal ? Ou est—-elle aussi imputable au passage du réseau Xondo 4 un sys-

t&me d'impureté&s incohérentes ?







79

Chapitre 1V

CONDUCTIVITE - THERMIQUE

INTRODUCTION

La conductivité thérmique est une donnée essentielle pour obtenir le
facteur de mérite d'un maté&riau. Nous avons mesuréd celle d'allizges amorphes
de CeAl entre 1,5 ét7350 K. La détermination de la conductivité i hautes tem-
pératures n'est pas ais€e, nous exposerons la méthode utilis@e. Par ailleurs,
la conductivité thermique des amorphes métalliques 3 basses températures
(rgia Kj aést éctuellement trés discutée, en liaison avec 1'existence d'exci-
tations de égsses énergies ; le plateau de la conductivité de ré&seau, observé
sur les amorphes diélectriques et sur certains amorphes métalliques, est-il
inhérent 3 la structure désordonnde ? Notre propos ici n'est pas de discuter
1'origine microscopique du plateau, mais nos résultats constituent une contri-
ﬁution expérimentale quant i son apparition ou non dans la conductivité des
amorphes: métalliques. Dans le cas des alliages a~-CeAl, aucun plateau n'appa-
ralt, et nous montrerons que la diffusion des phonons par les Zlectrons ne

permet pas d'expliquer cette abscence,

Dans une premiére partie, nous résumons la situation actuelle concernant les
propriétés & basses températures de la conductivité thermique des systémes
amorphes. La deuxiéme partie, centrée autour d'un article que nous venons de
publier, sera consacrée & l'eXposé de nos résultats et & une discussion de

ceux-ci.

1 - STTUATTON ACTUELLE

La conductivité thermiqﬁe des systémes amorphes a d'abord &té& mesurée
sur les isolants. Zeller et Pohl (1971) ont &t2 les premiers 3 constater qu'elle
présentait des caractéristiques universelles :
a) elle varie en T2 i basses températures (T < 1 K), alors que dans les compo-

- ; . ' s . 3
sés cristallins, elle suit une loi en T7 : R
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(silice). (D'aprés Zeller et
Pohl, 1971)
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b) elle devient pratiquément indépendante de la température vers 10 K {région
du "plateau"j, puis croit & nouveau avec la température, contrairement au cas
cristallin. L'allure typique est montrée figure IV-l. Des "anomalies” sont
aussi oBservées sur la chaleur spécifique, qui s'av@re lindaire 3 basses tem-
pératures, alors qu'elle varie en T3 dans les composés cristallins. Des arti-
cles de revue récents concernant ces propriétds sont donnés par Ven LShneysen
(1981), Anderson (1981).

e

Ces caractéristiques s'expliquent par le couplage entre les phonons
et des excitations de basses énergies. La nature microscopique de celles-ci

reste encore obscure.

Actuellement, le mod&le le plus acceptd pour les décrire est celui,
phénoménologique, d'un ensemble de systémes & deux niveaux (Phillips, 1972 ;
Andefson; Halperin,'Varma; 1972)7 Dans ce modile, on imagine qu'un atome (ou
un groupe d'atomes) disPOSé de deux niveaux d'&quilibre énergétiquement presque
quivalents, mais sépards par une barridre de potentiel ; 1'atome (ou groupe

d'atomes) peut passer d'un niveau d'énergie 3 un autre par effet tunnel. On

concrétise donc ainsi les excitations par ce mouvement tunnel.

L'existence de ces excitations conduit, si on suppose que la densité
d'états des systimes 3 deux niveaux est constante, d'une part i une contribution
3 la chaleur spécifique lindaire avec la température et d'autre part 3 une con-
ductivité thermiqué en T2 a Basses températures (T < 1 K). Le mod&le des gys-

témes i deux niveaux permet aussi, parmi d'autres moddles, d'expliquer 1'exis-
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tence du plateau, si toutefois on ajoute un terme quadratique dans la dépendance
en &nergie de la densité d'états des syst3mes & deux niveaux (Zaitlid et

Anderson, 1975).

‘ . Pour avoir plus de renseignements sur ces exc1tat10n les recherches
‘se sont tournées vers les ~amorphes métalliques. Afin d'éviter 1'effet des &lec-
trons: de conduction, Beaucoup de mesures ont &té effectues au début sur des
amoyplies supraconducteurs, mais depuils, de nombreux résultats de chaleur spé-
cifique et de conductivité thermique d'amorphes métalliques dans 1'état normal
ont &té puﬁliés. Pour pouvoir discuter des excitations, il faut d'anrd €liminer

la contribution des &lectrons de conduction.

. Dans un métal, le transport de chaleur est assuré‘par les &lectrons
de COn&qction et }és-phonons i k= ke + kph' La contribution &lectronique k,
est déterminée a partir de la résistivité@ &lectrique par application de la loi
de.Wiedemaqanranz. En principe, cette loi n'est pas valable quand des diffusions
inélastiques ont lieu (Aﬁh&roft,et Mermin, 1976, P 322), mais dans les amorphes,
oﬁrsfattend i une trds bopne validitd de cette loi, du fait de la faible varia-
tion de.P(T§ et dé 1'importante réstduellefs =P(T = 0), ce Qui témoigne de la
prédqminance deg diffusions &lastiques (désordre structural). L'effet Qgs in-
teractions~électron;pﬁonon sur la résistivité &lectrique n'est Important que

pour le coefficient de température de la résistivité (chap. TII),

Sur tous les alliages &tudis, on constate que la conductivité k-k_, due
aux phonons, varie en TZ & T<1 K. La conductivité due aux phonons sera limitée
d'une part par les Interactions phonon-excitations structurales (kthi) et
phonon~&lectron d';utre part_(kph—e)7 Si ces processus sont indépendants, la
loi de Matlilessen est valable pour les phonons :

-1

(_kpﬁ)‘-' = (k )

-1
phee 3 (xv-1)

Pour T < 1 K, (kph_i)'l « T et ko) y e ! (Vo Lohneysen, 1981)
et la re51strv1te thermique causée par 1es electrons ast donc négligeable dans

2
cette gamme de température. Il reste k et la loi en T~ observée sur

h i’
kph est attribude i 1 interaction phonon—excitation, comme dans le cas des amor-

?ﬁes isolants.

Par contre, aux températures plus &levées, le kph des amorphes métalli-
ques présente divers comportements, présent@s dans la figureIV-2. Anticipant

sur la suite, nous avons aussi reporté nos résultats des alliages CeAl pour
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comparaison. Un plateau bien marqué est observé sur PdSiCu, alors que pour
d'autres alliages, le plateau est inéxistant, Ces différences ont &té attri-

ﬁuées (Von Lohneysen etal., 1981) i 1'importance relative du terme kph—e

dan&-RPE_(iv-r) : méme si le plateau existe dans kph—i’ il peut &tre masqué par
1'importance croissante du terme kph~e
pothége est renforcée par le fait que k

dans (TV-1). Qualitativement, cette hy-
Dh— est généralement plus grand pour
les systémes sans plateau. )

En conclusion, 1'id&e actuellement admise est que des excitations de
Eassesféuexgiee gont présentes dans tous les corps amorphes, di8lectriques
qu métalliques, et que ces excitations sont Bien décrites par un modéle de
gystémes. i deux niveaux. En ce qui concerne un &ventuel plateau de la conduc-
tiyité tBermique de réseau, sa mise en &vidence peut &tre génée par les in-
teraction8vphonon—électraﬁ. De nouveaux résultats expérimentaux sont nécessaires
pour confirmer ou infirmer l'universalité du plateau, et de méme 1'effort du

cbté théorique doit se poursuivre dans le calcul de 1oL et k_ .
ph-1 phwe

11= RESULTATS ET DISCUSSION .

Dans notre gamme de temperature T 1,5 K, nous n'observons pas de
lof en T2 dans R,E(T), I1 est vrai que cette loi n'apparalt généralement qu'en
dessous de Tl E; D'autre part, nous verrons qu'aucun plateau n'apparailt vers
10’K‘dans~1a conductivité de phonons. Nous présenterons des arguments qualita-
tifs que k_i e <<_kph:i dans nos alliages de a-CeAl. Il semble donc que la
partie‘seructurale Rphri elle-méme ne possdde pas de plateau (voir 1l'article

ci-aprés).

_Auparavant, nous présentons les courbes kmes(T) des données expérimen-
tales brutes que nous avons appelées conductivité thermique apparente. Celle-ci
est différente de la conductivité des alliages a~CeAl. En effet, nous avons vu
(chap. I') que 1la puissance €lectrique nécessaire pour créer le gradient de
température le long de 1'échantillon &tait différente de la puissance mesurée,

' 4 cause des pertes par rayonnement., Si celles-ci sont négligeables & T <100 K,

il faut par contre impérativement en tenir compte aux plus hautes températures.

La conductivité apparente est présentée figureiV-3. Le comportement est
similaire pour tous les alliages, la forte croissance 3 hautes températures

est attribuée aux effets du rayonnement parasite. Les effets de cyclage ther-
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mique (chap.IIT) ont &té &tudiés sur deux alliages. A hautes températures,

aucun changement ne pourra &tre décelé sur k s
m

impertant ; i plus basses températures, on constate que les valeurs initiales

et aprés recuit sont identiques (figiV-4 et 5).

, le rayonnement parasite &tant

L'article reproduit ci-aprés expose la méthode suivie pour dé8terminer

la conductivité thermque intrinsdque des alliages &tudiés. Les ré&sultats sont

présent&s et discutés,



&7

J. Physique — LETTRES 43 (1982) L-801 - L-807 15 novemBRE 1982, Page L-801

Classification
Physics Abstracis
66.90 — 72.15C

The thermal conductivity of amorphous Ce,_, Al alfoys
between 1.5 and 350 K

A. Guessous and J. Mazuer *)

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures (**),
C.N.R.S, BP. 166 X, 33042 Grenoble Cedex, France

(Regu le 26 juiller 1982, révisé le 10 septembre, accepté le et octobre 1982)

Résumé. — Nous avons mesuré la variation avec la température de la conductivité thermique
d’alliages amorphes de CeAl, Pour 5 alliages dont la teneur en aluminium varie de 17 at. Y as86at %,
nous m'avons pas observé vers 5-10 K le plateau qui apparait généralement dans la conductivité
de réseau des systémes amorphes. Nous montrons que la diffusion des phonons par les électrons ne
permet pas d'expliquer cette absence de plateau.

Abstract. — We have measured the thermal conductivity of amorphous CeAl alloys as a function of
temperature, For five alloys with an aluminium concentration increasing from 12 at. % to 86 at. %,
we did not observe the platear which generally appears around 5-10 K in the lattice conductivity’
of amorphous materials. We show that phonon scattering from electrons cannot explain the absence
of the plateau,

1. Introduction. — Thermal conductivity measurements on metallic glasses are generally
performed in the low temperature region, between 0.1 K and 10 K [1-4]. When the electronic
contribution is subtracted, the remaining phonon conductivity exhibits a T™ variation (m ~ 2)
below 1 K, a feature which is also observed in amorphous dielectrics and is well accounted for
by the tunnelling state model [3, 6], although the actual nature of the low energy excitations
involved in this model is not yet clarified. At higher temperatures, some discrepancies appeared
between the phonon conductivities koo{T) of dielectric and metallic glasses, though the first
published results on an amorphous PdSi alloy [7] exhibited the same temperature behaviour
in the explored temperature range (< 100 K) as observed for amorphous dielectrics, i.e. an almost
constant phonon conductivity around 10 K. But further cxperiments [8] on other giassy metals
showed that this so-called « plateau » region does not always occur.

Due to some experimental difficulties that we will discuss later few resuits are availabie np to
100 K [8] and still less up to room temperature where, to our knowledge, only two measurements
at 300 K have been published [9, 10]. To try to get further information on phonons in glassy
metals, and more particularly to look for the occurrence of the plateau, we studied a whole
binary alloy family with variable composition rather than alloys of various materials. We chose
the Ce, _,Al, system which could be prepared in our laboratory and for which we also measared

(*) J. M. is also with Laboratoire d’Electrotechnique ERA 534, C.N.R.5.
(**) Associated to Université Scientifique et Médicale de Grenoble.
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the electrical resistivity and thermopower [11]. The plateau was never observed afthough x was
varied from 12 at. %] to 86 at. %. Using a reactive sputtering technique, the samples were depo-
sited on a low temperature substrate and then removed, Their typical thickness was ~ 80 um
and they were cut in rectanguiar form ~ 20 x 5 mm? X-ray analysis provided proof of the
amorphous structure. Aluminium concentration was determined by atomic absorption spec-
troscopy. The samples were not expected to be without impurities and the presence of around
lat 95 Ar and 1 at. % H, was revealed by mass spectroscopy analysis performed on one of our
samples so that the actual Ce concentration was about 2 %, less than (1 — x).

2. Experiments. — The experimental set up has been described elsewhere [12]. We used a fast
cooling cryostat the principal feature of which is an evacuated calorimeter containing a cold
source. The temperature of this source can be maintained successively at 1, 4.2 and 77 K. After
cooling, the sampie is progressively heated from 1.5 to 350 K. A small heater applies a temperature
gradient AT along the specimen. AT is measured through an arrangement of two calibrated AuFe-
chromel thermocouples. The thermal conductance X of the sample is calculated from Fourier's
law P = K.AT where P is the electric power suppiied to the heater. When calculating the measur-
ed thermal conductivity k.., we need to apply to K a.geometrical factor which introduces a
systematic experimental error below 100 K. In this low temperature range, the error on the
absolute value of the thermal conductivity is not expected to be less than 15 %, but the variations
of kpness With T are known with a much greater accuracy which we estimate to be ~ | Y. When
the temperature increases a parasitic conduction takes place due to radiation. This is a well-
known problem in thermal conductivity measurements : the emitted power from external surfaces
must be minimized. This is generaily obtained by using samples in the form of disks rather than
wires or foils. For amorphous materials, which up to now can only be prepared in the form of
thin foils such a solution cannot be used, so that the radiated power from. the two surfaces of the
sampie may be much greater than the power transmitted by conduction along the sample. Fur-
thermore this situation is accentuated by the generaily low values of the thermal conductivity
observed in disordered materials.
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Fig. 1. — The apparent thermal conductivity as deduced directly from the experiment on a Ce, Alg, sample.
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[t might be possible to reduce this radiated power with screens facing the sample and exhibiting
the same temperature gradient. We considered this procedure to be too sophisticated experi-
mentally. So we used a very simple graphical method which unfortunately leads to only very
rough values of the thermal conductivity between 100 and 350 K. The variations with T of the
conductivity calculated directly from experiments are shown on figure 1. All the samples exhibit
the same behaviour, more particularly a dramatic increase of K neas in the high temperature range.
We attributed this increase to the parasitic radiative transfer resulting from the small temperature
difference between the sample and its environment. As a result of the differential form of Stephan’s
law this transfer is a cubic function of temperature. An extra T? term negligible at low temperature
has then to be added to the thermal conductivity k of the sample, so that, at high temperatures

kmeas = kc + kph + AT3

+ k, and k, are the contributions of electrons and phonons respectively. 4 is a coefficient which
takes account of the temperature gradient, area and emissivities of the surfaces. An experimental
proof of this cubic contribution was obtained previously when measuring a pure lead sample [12].
The problem is to estimate A for each experiment ; our evaluation is supported by two hypotheses
which we discuss below.

1) The electron contribution to the thermat conductivity may be calculated by the Wiedemann-
Franz law for metals. In alloys at intermediate temperatures deviations from this law are essen-
tially encountered when the scattering process is mainly due to phonons [13]. Such a scattering
may be more efficient in producing a thermal resistivity than an electrical one, ie. the mean free
path of electrons is not the same for electricity and heat transfers. In our samples, the residual
resistivities are high, between 100 and 300 pQ.cm, and their variations with T are very smooth,
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Fig. 2. — The difference between the apparent conductivity k,,,, and electronic conductivity &, piotted as

a function T*. The upper scale shows the corresponding values of T as a guide.
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less than 10 %, between 1.5 and 350 K, two properties which are characteristic of intrinsic scat-
tering by disordered fons and not phonon scattering. So we do not expect the Lorenz number L
to differ by more than several percent from its ideal value L, = 245 x 1078 W.Q. K72 A
qualitative test of the validity of the Wiedemann-Franz law was given [8] for an amorphous TiBe
alloy by comparing the phonon thermal conductivity in the normal and superconducting states.
Under this first hypothesis we therefore can calculate k, = p~ Y“TYL, T

2) The phonon conductivity has been recognized to be generally very low~ 10mW.cm ™ K ™!
near room temperature, with a weak positive slope in this range {14], which we assume to be the
case for our CeAl alloys.

On figure 2, we have plotted k... — k. as a functlon of T3, for 100 K < T < 350K, The
curves are almost linear for all samples, which is a qualitative illustration of cur hypothesis.
Their slope 4 allows us to calculate the parasitic radiative transfer. Deviations from linearity
in some cases in the high temperature region may be due to a possible variation of the emissivities
with temperature. The extrapolated ordinate at T = 0, of order 10 mW.cm™'.K™* represents
ko, at T ~ 300 K, but obviously is given with very low accuracy if we recall that the equivalent
conducnv1ty of radiative transfer at 300 K is around 500 mW.cm ™' K ™', This low value of k_,,
at room temperature can be considered more correct than that deduced from a preliminary
experiment on a Ce, ;Al, ; alloy [12] for which the radiative term was estimated by comparison
with experiments on a piece of pure lead having the same geometry.

3. Results and discussion. — With the above values of A, corrected if necessary to take account
of the variation of the emissivities, we have drawn on figure 3 the variations of the thermal conduc-
tivity of our five samples. Using the Wiedemann-Franz law, we subtracted the electronic contri-
bution to get the phonon contribation (Fig. 4). Except for the two samples which are very rich or
very poor in Al, the electron contribution is always less than 50 % of that of the phonons in the
low temperature range, and the electrons begin to dominate at T =z 100 K. For the two extreme
specimens, k, and k;, are of same order up to 30-40 K. For all samples at room temperature heat
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Fig. 3. — The variations with the temperature of the total thermal conductivity of the five amorphous CeAl
alloys.
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Fig. 4. — The variations with temperature of the phonon conductivity deduced from figure 3 by subtracting
the electronic thermal conductivity.

is essentially transported by electrons. In the whole temperature range, the amplitude of &, is
comparable with that of other amorphous materials [8, 14]. Below 50 K, the geometrical factor
gives an absolute accuracy of ~ 15 % in k. But from 100 K to 350 K, the accuracy is decreasing
and the values are only rough indications as evidenced by the dispersion of experimental points
on figure 4.

The most characteristic feature lies in the absence of the plateau previously observed in three
glassy metals FeP, FeNi and TiBe [8]. For two other glassy metals PdSi and NiP, the plateau was
present [8]. We do not wish to discuss here the microscopic origin of this piateau, a problem which
is not yet clarified [15], but rather to see if this plateau is a universal property of dielectric and
metallic glasses [16, 17]. ‘

If so, this would mean that when not experimentally observed in amorphous metals, the plateau
would be masked by some other mechanism. As the essential difference between dielectric and
metallic glasses is the density of free electrons, it has been argued that electrons might act as
scattering centres for the phonons [4]. The phonon thermal conductivity would then be contri-
buted by two terms obeying the Matthiessen rule for phonons

o = kanty + kp_hl—e'

The first term is associated with intrinsic structural scattering. k., _ . would be the phonon conduc-
tivity due to electronic scattering only. Evidence for such scattering was recently given for super-
conducting amorphous Zr based alloys [4, 18] for which the experimental values of k, ., were
shown to vary almost linearly with T. For ZrgoBe,, alloys [4] the results are in good agreement
with a simple free electron model. On the contrary, for a Zr,,Cu,, alloy, although k,_.(T)
was linear in T the results do not quantitatively agree with the values calculated from the free
electron model [18] which gives at low temperatures :

kopoe = 182 % poOp Ang** T
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where
Kpp—o is inmW.cm ™! K71,
Po is the residual resistivity in Q.cm,
A the average mass number,
0y  the Debye temperature,
n, the average number of free electrons.

To determine qualitatively the variation of k, __ with the aluminium concentration x in our
samples. we aiso applied the free electron model, with i, ~ (I — x + 3 x). 8, is estimated for each
alloy by comparison with the values for crystalline compounds deduced from heat capacity
measurements [191 and listed with p, in the inset of figure 5. The variations of the phonon conduc-
tivity ky, at T = 10 K are drawn as a function of the corresponding values of k., _,. These last
values are very high, about one order of magnitude greater than k,, a result which was previously
obtained on Zr,,Cu,, [18] for which the experimental and theoretical values differed by a factor 7.
Therefore the actual values of k,, _, for CeAl are probably lower. Nevertheless when considering
the evolution of k, with k. _, (Fig. 5) we see that the total phonon conductivity k_, decreases as
k,,_ . increases, showing that the scattering from electrons is probably not a dominant process
[20]. It seems then unlikely that in these CeAl alloys scattering of phonons by electrons could hide
a possible plateau in k., _;. Further support for this argument can be found in an analysis of the
experimental variations of k, with T (Fig. 4) which are well fitted by a power law ~ T™ with
0.9 < m < 115 in the temperature range of interest. We have seen that k,_, is also fitted by a
power law with m ~ 1 [4]. A combination of these two laws through Matthiessen’s rule to produce
a plateau necessarily leads to unrealistic values of k, _;. These values are an order of magnitude
greater than those generally observed in disordered alloys, and attributed to a dramatic fall of
the phonon mean free path [21] for frequenciesw > wy ~ 10 K (in thermal units).

Another way of discussing the absence of the plateau is to consider w, as a cut-off frequency
which divides the phonon spectrum into two independent contributions {22]. Such a mode] was
first proposed to explain the variations with the temperature of the thermal conductivity .of
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Fig. 5. -— The variation of the experimental phonon conductivity as a function of the theoretical phonon
conductivity due to phonon-electron scattering for the five CeAl alloys at 10 K. The inset gives the values
of the residual resistivities {in u2.cm) and Debye temperatures (in X) for the five samples.
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quartz glass {23]. In this model. the low frequency phonons only contribute to the low temperature
conductivity L and the high frequency phonons only to the high temperature conductivity H.
The higher the ratio L,/ A the wider would be the plateau [8]. Such considerations could explain
why a slight bend appears in kph{T) at around 5 K for those three sampies which exhibit the high
phonon conductivity at ~ L5 K (Fig 4).

To conclude, it has bedn shown that for amorphous CeAl alloys, the low temperature thermal
conductivity of the phonons is of the same order as that observed in other disordered alloys, but
contrary to most measurements on glasses a platean does not appear near 10 K. Scattering of
phonons from electrons does not seem to explain this behaviour. We cannot give a theoretical
interpretation of our resulis, although a phenomenclogical explanation might be found in the
frame work of a model with two kinds of phonons which contribute differently to the thermal
conductivity, thus given rise to a plateau or not. Here one must emphasize that the plateau seems
to be a systematic property of amorphous dielectrics or semiconductors, and most probabiy is
destroyed when the concentration of electrons is too high. Any fundamental theoretical model

of this temperature-independent thermal conductivity around 10 K would probably have to
include this feature.

Acknowledgments, — We wish to thank Prof. R. Maynard and Dr. J. C. Lasjaunias for helpful
discussions of our results and critical reading of the manuscript.
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11 parait intéressant maintenant d'illustrer par une figure les diffé-
tentes contributions relatives & la conductivitd totale. La figureiV-4 repré-
sente les conductivités dues aux phonons (kph) et celles dues aux &lectrons
(k,) dans deux cas extr@mes. A basses températures, k, est de 10 7 pour
Ce23Al77 et atteint 50 7 pour CESSAIIZ' Au fur et 3 mesure que la température
crelt, la contribution relative des &lectrons augmente et finit par dominer

8 hautes températures,
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Fig.IV-6 : contribution & la conductivitd thermique des &lectrons

(ke) et des phonons (th) dans deux cas extrémes.
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CONCLUSION

Des alliages amorphes de CeAl ont &té fabriqués dans une large gamme
de concentration. Leur conductivitg thermique, ré&sistivité Electrique et’

pouvoir thermoé&lectrique ont &té mesurés entre 1,2 et 350 K.

L'accés & la conductivité thermique & T > 100 K est difficile, wvu
les dimensions des é&chantillons et leur faible conductivité ; cependant,
un ordre de grandeur a pu 8tre déterminé. A plus basses températures, la
conductivité thermique ne montre pas de plateau vers 10 K, et cette

abacence ne peut pas .s'expliquer par les interactions phonon-&lectron.

La résistivité Electrique, en valeur absolue, est essentiellement
déterminée par le d&sordre structural, et le modéle de diffraction, qui
décrit bien cette gituation, permet de comprendre qualitativement sa va-
riation avec la concentration, Ce mod&le rend compte aussi de la varia-
tion avec la concentration du coefficient de température de la résistivi-
té. Pour ce coefficient, la comparaison avec le systéme amorphe LaAl
suggére une contribution négative due 3 un effet Kondo., Celui-ci apparait
trés atténué par rapport aux composés cristallins coresspondants, et cela
peut 2tre la consdquence du passage d'un syst3me de "ré&seau Kondo" & un
systéme "d'impuretZs Kondo". Le pouvoir thermoélectrique montre un compor-
tement qui peut Btre relié & celui des composés, avec toutefois un chan-
gement de signe & hautes températures dans certains cas. Cette différence
poeurrait résider aussi dans la suppression du "réseau Kondo" lors du pas-

sage 3 1'amocrphe.

En résumé, le caractére amorphe a eu pour conséquence d'amortir les effets
observés sur les composés correspondants. La mesure des propridtés de
transport des systémes a-taAl et a-PrAl (sur une large gamme de concen-
tration) sgerait intEressante 3 effectuer, car elle permetirait de mettre

en relief les anomalies assocides au caractdre instable de 1'é&lectron 4f
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du cérium. Du point de vue théorique, un moddle "d'impuretés Kondo" pourra
bien s'appliquer au systdme a-CeAl, ofi la concentration en cérium est glevée,
mais oii la cohérence des diffusions est détruite, vu le dé@sordre structural.
Un autre point intéressant & &tudier de plus prds est la région des tras
basses temp&ratures, dans laquelle le systime (pour une concentration en

cérium guffisante) semble montrer une phase verre de spins.
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RESUME

La résistivité &lectrique, le pouveir thermo&lectrique (PTE) et la
conductivitd thermique ont &t& mesurdes simultanément entre 1,2 et 350 K,
. sans rien démonter. Le cé&rium introduit une densité d'excitations 4f au niveau
de Fermi qui affecte les propriétés de transport. Le PTE présente des anocmalies
.qui apparaissent comme des réminescences de celles des composés ceristallins
correspondant, amorties d'un facteur de résistivité selon la régle de Nordheim-
Gorter. La résistivité €lectrique reste cependant dominée par le d&sordre struc-
tural et sa variation avec la concentration peut &tre qualitativement décrite
par 1'extension du mod&le de ZIMAN des liquides métalligues. La conductivitd
thermique de réseau ne montre pas de plateau vers 10 K, et cette abscence ne

peut pas s'expliquer par les interactions phonon-&lectron.

Yots-clés : résistivité &lectrique, pouvoir thermo-électrique, conductivité

thermique, zlliages amcxrphes, cérium.







