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I --- I NTRODUCTTITON

Les aliiages de métaux de transition du groupse V (V, Nb,
Ta) avec ceux du groupe IV (Ti, Zr, Hf) présentent un grand Inté-
rét, a cause de leurs propriétés supraconductrices. En effet,
c'est parmi ces alliages que 1'on trouve la plupart des matériaux

supraconducteurs utilisés dans la pratigus.

C'est dans ce cadre que se situe l'étude du systéme
niobium-hafnium, dont les propriétés métallurgiques étalent
examinées par ailleurs, alors gque des mesures de leurs propriétes

supraconductrices étaient sffectuées au laboratoire (1).

Cette 8tude nécessitait des mesures de résistivité
€lectrique a4 température variable. A cet effet, nous avans cons-
truit un appareil susceptible de faire ces mesures a des tempéra-

tures variant entre 4°K et l'ambiante.

Les mesures effectuées sur un nombre élevé d'échantil-
lons 3 concentrations et traitements thermligues différents, nous
ont permis de déterminer les températures critiques et 1'évolu-
tion des paramétres intervenant dans la loi de la résistivité

donnée par la théorie de Bloch-Wilson,




11 --- APPAREILLAGE EXPERIMENTAL

T - GENERALITES

1.1 -- Descniption_de _£'apparedd _chyg gaénique

NDe nombreux appareillages susceptibles d'étre utllisés
pour la mesure de résistivité 3 températurs variable ont 6té envi-

sagds par cifférents auteurs (2) (81,

Iis sont toujours constitués d'une celluls de mesurs
refroidie par un courant de vapeur d'hélium et réchauffée £&lec-
trigquement de fagon 4 obtenir un équilibre thermique a différentes

températures, moyennant une régulation plus ou moins raffinée,

Dans la plupart des cas {3, 4, 5, &, 8), ls courant
d'hélium gazeux est obtenu par pompage sur une bombonne d'hélium |
liquide ; 1l’'encelnte de mesure peut alors &tre trés bien découpléa%
thermiguement du liquide, ce guil permet d'obtenir toutes les

températures intermédiaires entre 4 et 300°K.

Dans les sutres cas (2, 7)., la cellule de mesure sest
refroidie par convection naturelle (la vaporisation du liquide'
étant 6ventuellement accélérée par une résistance de chauffage
placée au fond du bain). Avec cetts disposition, la celluls de
mesure est obligatoirement assez bien 1ige thermiquement au bain
et 11 faut utiliser successivement deux liquides cryogénigues

hélium de 4 & 100°K environ, puls azots.

C'est pourtant cette seconde disposition gue nous avons
_adoptée, en nous inspirant largement du travaill de Lauriat et

perio (2), car elle était la plus rapide & mettre en oeuvrs,




e

%)

6tant dorné que la cellule de mesure pouvait Etre réalisée
facilement aux dimensions d'un cryostat existant. En outre,
comme nous le verrons plus loin, nous avons pu obtenir toutes
les températures entre 4 et 300°K, & partir d'un seul bain
d'hélium liguide.

L'ensemble du dispositif cryogénique est représentsé
sur la figure 1. Le détaill de la cellule ast donnde sur la
figure 2. Cette boite de mesurs (1) est soudée a l'extrémite
d'un tube inox (2} d’environ 50 cm de long et introduite dans
un vase (3) de diamétre 10 cm et cde 1,50 m environ de leong. Elle
a 6té obtenus & partir d'un bloc cylindrique de cuivre et sa
surface extérieure est tailléde de fagon & constituer une condulte

hélicoldale traversée par les vapeurs d'hélium.

L'épalsseur des parois de la boite ainsil constituée
est de 6 mm et l'espace dont on dispose & l'intérieur a un vo-

lume de T X 132 x 108 mms. Sen polds total est d'environ 1200 g.

Tout 1’ensemble est isolé du vase par une couronne

cylindrique en nylon (4) appuyée sur des joints toriques (5).

Npus avons au début, ainsi que'l'avaient fait LAURTIAT
at PERIO (2}, intercalé entre cette boite et le llquide, de ma-
niadre & les découpler thermiguement, une série d'écrans en ‘
cuivre (B8). Ces écrans se sont révélés superflus et ont 8té par

la suite supprimes.

Un autre syétéme d'écrans (7), placé au-dessus de la

boite empéche l'arrivée d'énergle par rayonnement et convection.
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Le schéma du systédme de chauffage et de régulation

de température est indiqué sur la figure 3.

Il est constitué par 2 seondes de mesurs de température |
{une réasistance de platine Lyon-Allemand de 100 &I & 0°C et une .
résistance de carbaone Allen-Bradley de 380 Q a 0°C) et dsux
résistances chauffantes en constantan bobiné. Cet ensemble
déslgné par {(8) sur les figures 1 et 2 est fixé au fond de la
boite. Les sondes suivent rapidement les variations de tempé-

rature et l'inertie est donc diminuée.

ta résistance chauffanrte acdditionnelle permet d'obtani:
les puissances supérieures au maximum fourni par lg pont de

régulaticon (cf. mode opératoire].

Les échantillons scont introduits par la partie supé-
rieure au moyen d'une canne en inox désigné par {10) sur la
fipure 4, au bout de laguelle est vissé 1le pcrte-échantillon
(11). Le masse thermique, un disque de cuivre sollidaire de la
canne, constitue le couvercle de la boite (12), Un systéme
d'écrans (13) empéche l'arrivée de radiations. La mesure de
température & 1l'intérieur de la boite est falte par deux sondes
nréalablement étalcnnéss (14) (cf. paragraphe 2).

1.2 -- Mode copératodnre

A l'intérieﬁr de la boite nous utiliscns 1'hé&lium
gazaux & pression atmosphériqus comme gaz d'échange. Aprés ls
remplissage du vase Jjusqu'au niveau de la bolte (ce gqui permet
d'obtenir la température de 1'héliuml), 1l est possible d'agir sUu
la gquantité.de liguide gui est vaporisée par unité de temps, au :
moyen d'une résistance située au fond du vase et indiquée par

(9) sur la figure 1.
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On le fait de telle fagon que 1'évolutlon de la tempé-
rature se fasse dans le sens du refroidissement. Le pont de régula-
tion de température apporte alors la quantite de chaleur nécessaire§
en plus des apports naturels, & la stabilisation de la température

choilsie.

Remargueons qu'au dessus de 40°K, environ, la vaporisation
normale de 1'hélium est sufflsante pour donner une décroissance
de température, c'est-a-dire, qu'a cette température 11 y a équil-
libre entre les apports d’'énergie da‘rafroidissement provenants

du bain d'hélium et les apports naturels de chaleur,

Remarquons encore que, & csuse de l'augmentation des
chaleurs spécifiques avec la température, la puissance nécessaire
4 1a stabilisation de températures élevées est importante - elle
atteint 50 W su volsinage de la température ambiante. Cela nous a
obligé & ajouter une deuxiéme résistance chauffante dans laguelle
est dissipée une puilssance constante qui s’'ajoute 4 la puissance
variable (mals inférieure & 5 W) qui fournit le pant de régulation.

L'ordre de grandeur de ces puissances est donnée dans le tableau

suylvant @

T {°K) 1 120 150 140 200 250

P (W) 5 15 20 25 30

Ce dispositif sera prochalnement supprimé, car on disposé
maintenant d'une régulation de température capable de fournlir une
puissance de 50 W et utilisant la méme sonde de température de

4 & 300°K, A& savoir une dicde d'arseniure de gallium,




2 - MESURES DE TEMPERATURE

Pour mesurer la température & l'intérieur de la bolte,
nous utilisons deux sondes &talonnées. Pour les températures in-
férieures a 20°%°K, une résistance de carbone Allen-Bradley de
390 Q a 0°C, et pour les températures supérieures, une résistance

de platine de 100 © & 0°C de margue Lyon-Allemand.

La mesure de chacune de ces deux résistances sst falte
par une méthode de 4 fils, le courant étant mesuré par un poten-
tiométre A.D.I.P. du type P 12 et les tensions par le potentioma-
tre Tinsley qui sert également & mesurer la tension sur les échan-;

tillons.

Le schéma &lectrique du montage est indiqueé sur la
figure 5. On voit gue, bien gu'ayant un point commun, les resis-
tances sont toujours alimentées séparément. Les courants de mesure
sont différents dans les deux cas : 200 UA pour la résistance “

de platine et 5 uA pour la résistance de carbone.

La mesure se failt aves et sans courant, ou, pour las
tensions suffisamment faibles, en inveréant le courant, de fagon
a tenir compte des tensions de nature thermique dues au gradient
de température auguel les fils de mesure sont soumis, ce quil est

surtout important pour la résistance de platine & basse tempéra-

ture.

3 - MISE EN TEMPERATURE ET TISOLEMENT ELECTRIQUE DES ECHANTILLONS -
MESURE DE TENSION

. Pour toutes les mesures, npus avons utilisé comme
porte-échantillonsuhe plaque en cuivre de 5 mm d'épailsseur
viseée & la masse thermique de la canne. Toutefois, 11 est pos-
sible d'utiliser d'autres dispositifs comme porte-échantillons,

suivant les besoins.
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Les échantillons &tant des cylindres de 3mm de
diamétre et 20 mm de longueur, ROUS aVONS adopté une disposition
longitudinale avec deux schantillons de chacgue cdté de la plaque
(fig.86).

Afin de les isoler électrigquement, la plaque a
6t6 couverte par deux feuilles de mylar collées & l'araldite.
Les &chantillons étaient fixés sur cette plague par des petites
pigéces de téflon en forme de pant. Pour les prises de tension,
nous avons utilisé le méme systéme, las pidces étant dans ce cas

traversées par des vis pointues en laiton {filg.7].

lLes amenées de courant sont aussi en laiton et un

bon contact ast assuré par compression longitudinale.

Les résistances de carbone et de platine ont 6té
collées chacune dans un tube de cuivre fixé par uns vis au bout

du porte-échantillons (voir fig. 4.

Le schéma complet du montage est indiqué sur la

fig. 5.

Toutes les mesures de résistance ont été faltes
avec 4 échantillons en série, traversés par un courant de 100 mA ;
ce courant gtait fourni par une alimentation de courant stabilisé
at sa valsur 6était contrdlée par mesure de ila tension aux bornes
d'une résistancs 6talon de 1 montée en série, en utilisant un

potentiomédtre AQIP du type P.12,

Les mesures de tension ont 6té faites en inversant
le courant de fagon 3 pouvoir éliminer les effets dis aux tensions
de nature thermique, A cet affst, nous avons utilisé un poten-
tiomdtre Tinsley, moddle Disselhorst, donnant 0,1 uV par plot,
un Amplispot et un snregistreur Sefram {7009). Ce méme potentio-
mdtre est utilisé pour les mesures de tension aux bornes des sondes

thermométriques, comme nous 1’avons mentionné ci~dessus.
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4 - ETALONNAGE DES THERMNMETRES

Pour procéder & 1'étalonnage, nous avons utilisé un
cryostat & hélium dans lequel plongeait la canne at son porte-
échantillons o0 étaient fixées les résistances de carbone et

de platins.

Dang le liquide plongeait égalemant une pidce ds
gcuivre, suspendue par un tube inox. Cette piéce supportait une
résistance bobinés de constantan de 500 et la résistance de
carbone qul devait par la suite nous servir de sonde de régula-
tion, La résistance de platine servant A la régulation n'a pas

&8té Btalonnée,

Nous avons utlilisé successivement trois liquides
cryogéniques différents: azote, para-hydrogéne et hélium.
Dans les deux derniers cas, un pompage sur le liquide,assorti
d'une régulation au moyen de 1l'ensemble résistance de chauffage -
résistance de carbone, nous a permis d'effectuer un 8talonnage

entre 20° st 14°K et entre 4,5 et 3,5°K,.

Les températures 6taient déterminées d'apraés
les tables des tensions de vapeur, la pression sur le bain
6tant mesuyrée par un manomatre & mercure. Il a &6té tenu compte
approximativement de la pression hydrostatique (en la calculant)

gt de la tsmpérature de mercurae,

Dans le cas de l1l'azote, nous n'avons fait qu'une
mesure, car il y a une erreur systématique dus & 1'oxygéne dissous

en guantitéd inconnue.

Dans le cas de la résistancse de carbone, les résul-
tats obtenus nous ont permis de tracer une courbe de log R 8n
fonction de 1/T, capable de définir des température sntre 4°
gt 20°K avec une précision supériesurs & 0,1°K dans les cas les

plus défavorebles, ce gui était suffisant pour nos mesures.




Remerquaons encere que, par la sulte, la mesure de
la température de transition d'un échantillon de plomb pur nous

a permis J'obtenir un point d'étalonnage supplémentaire (7,19°%).

En ce gqul concerne la résistance de platine nous
disposions des tables fournies par le National Bufeau of
Standards qui donnent les valeurs du rapport R(T)/R(O) pour une
résistance de platine de pureté élevée, R(T) et R(O] étant

respectivement les résistance & la tompérature T a8t A oec,

Nous avons admis ce qul est une assaz bonne
approximation, que la résistance Lyon-Allemand posseéde une résis-
tivité idéale identigue & celle du N.RB,S. st dans ces conditions,
i1 suffit de connafire la résistance résiduelle et deux points

d'étalonnage pour pouvoir appliquer la table du N.B.S.
En effet, la résistance s'éerit dans les deux cas

R (T) = RU + K n(T)
R*(T) = R'O + K n(T)

Les lettrss avec une prime se rappertant aux valeurs

de la résistancs dont nous disposonsa.

n (T) est une fonction monntone croissante de la température.
Catte fonction est la résistivité idéale du platine. Elle est

done .1a méme dans les rdeux cas.

Eliminant n{T} entre les deux équations, on obtient:

) K . '
RIT) =Ro +-E,[R {1y - R D]

La table donne les valeurs du rappot :

K ] - ]
RIT) - Ro M LRYT) R 0]

k{T] = BTEY
RUO RO+-:§»,[R'(D)—R'UI

R(0) et R*{0) étant les valeurs des résistances a 0°C,
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Cette expression peut s'édcrire :

R’ (T) - A

k (T)
B
'
avec A = R'! - X R
e ol
K ’
et B = —— R = R! + R*'(D} = R'(O) - A
K 3] o

indépendants de T.

I1 suffit donc de déterminer leg résistances R’d
L]

et R'(0) et de calculer %m 3 partir d’'une valeur expérimen-
tals de R(T) pour avoir les coefficients de 1'exbrassion nrécé-

dente.

Une autre méthode corsiste & prendre plutdt deux
points & des températures différentes et calculer directemaent
les coefficients A et B.

En fait, nous avons utilisé plusisurs points d'é&talon-
nage - ceux gue nous avons mentionné ci-dassus & propos de
l1'étalonnage de la résistancse de carbone et encore des mesurss
dans la glacs fondante et & 1l'ambiante, la températurs é&tant

mesurés dans ce cas par un thermomdtre & mercurae.

Cela nous a permis de vérifier 1'axpression établie

et d'augmenter la précision du calcul des coefficients.

La lol adoptés sst

R'{T) - 0,168
83,108

k(T)

Cela équivaut 3 dire que la valeur de notre résis-
tance & 0°C est de 99,246Q. Tenant compte de la mesure de sa

résistance résiduselle (R'O = 0,225 Q) nous obtenans la valeur
du rapport K'/K = 0,868.
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Remarquons la valeur élevée de la rdsistance
résiduelle de la sonde Lyon-Allemand par rappoft aux valeurs
indiquées par le N.B.S. {RD = 0,06770).,

Lta valeur k{T) calculée de cstte fagon, & partir
de la résistance mesuréde R'[(T) nous fournit, par interpolation

sur la table N.B.S., la températurs correspondante.

5 - ERREURS

Cl-dessous, nous indiquons les causes d'erreur
qu'on pourralt considérer, st ls degré dans leguel nous en

avaens tenu compte.

Nous classifiaons les différentes erreurs selon que
leur incidence se fait sur les mesures de température, de
résistance ocu les dimensions. Dans la plupeart des cas, nous
indigquons 1'ordre de grandeur de 1l'erreur auquel on psut
s'attendre, 8n déduilsant de 13 son importance relative pour

nos mM8sures., -

- —— . — .  EE e e e v S = W = Ty = e = ——n -

5.1.1, Homogéné.ité de tempirature dans fa
boite de mesunrnc,

Etant données les dimensions de la boite et éon
chauffage localisé au fond, on pourrait éventuellement s'atten-
dre & un gradient longitudinal de températurs assez important.
Pour l'estimer, nous avons 1installé, pendant les essais préli-
minaires, deux rcouples thermo-@lectriques différentiels entrs
les parties supérieure et infédrieure de la bolte, 3
l'intérieyr et & l'extéricur. Tl s'agissait de couples or-fer/
chromel, la tension &tant mesurée par le potentiom@tre Tinsley.

Nous avons vérifig qua; pendant les variations de température,




1'écart prenait des valeurs élevées, atteignant 5 & 1l'axté-
rieur de la bofte et 1° 2 l’'intérieur. Pourtant, apré&s stabi-
lisation, 1'écart de températurs & l'intérieur de la hofte
n'a jamals dépassé 0,1% de la températurs, c'est-&-dire 0,3°
au maximum (& 300°K}.

Cette incertitude étant petite par rapport a la
précision que nous voulions obtenir, nous avons pris pour valeur
de la température celle indiquée par les sondes de carbone et

de platine platées au bout du porte-échantillons.

Cependanf, il v a toujours la possihilité de réduire
1'erreur due & cette hétérogénéité de température, soit en
augmentant le temps de stabilisation, soit an mettant las sondes
t hermometriques en meilleur contact thermique et dans le voisil-
nage immédist de 1'échantillon., Nous avans eu l1'occasion de 1le
faire pour procéder & des étalonrages de sondes thermbmétriques
(arseniure de gallium, par exemple). Pourtant, dans ls généra-
1ité des cas, nous nous sommes contentés d'avoir une précision
de 0,1%.

5,1,2. Stabilit?e du courant parcourant fes

sondes thermoiélectriques

Le couyrant qui alimentait les sondes é&tait fourni
par une alimentation & tension constante des 24 V. Le réglage
du courant, se Faisaﬁt d travers des boites de résistancesn
| A,0.I.P. mlses en série dans le circuit extérleur, leur échauf-
fement et la variation de résistance des sondes entraine une
variation du courant. Pmﬁr chague point, 11 faut donc le réajus-
ter. A cet effet, nous mesurons la tension aux .bornes d’'une

résistance étalon de 10000, en utilisant un potentiométre A.0.I.P.
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Pour la résistance pde platine, 1'incertitude da
la mesure gest égale & AI/I = 0,05% ;3 donc (AR/RIV s 0,05%,
L'serreur reletive sur ls température qui en résulte est sen-
siblement 1a méms, car ia variation de cetta résistance aveo

la température est approximativement linéaire. Alors

(%1) = 0,05%
Y

Fn ce qui concerne ls résistance de carbone, on.a

AI/I = 0,1% 3 dong [AR/R)Vz|D,1 %,

Comme log R est & peu prés proportionnel a 1/T7,

on a une premidre spproximation de le température en écrivant

K

"10p R-D

Dans ces canditions,

a1, 7 (EB)
T K AR
K est déduilt des valeurs expérimentales. Sa valeur
est de 5,7°%K. Al@fs (AT/T}V varie entre un mindimum
ay voisinapge de la température de 1'hélium, de l'ordre de
0,1% et un maximum pour la températurse maxihale dlutilisation

de la sonde (20°K) de 1'ordre de 0,4%.

Cea erreurs, assez (levées par rapport a celles
trouvées pour ls résistance de platine, sont surtout dues
a la valeur relativement &levée de 1'erreur relative sur la
mesure du courant, conséquence du besoin d'utiliser de Taibles
courants (5UA, au lieu de 200w A, pour la résistance de platins).
Pourtant, elles doivent pouvelr &tre diminudes dens 1°avenir.
car le courant dans les sondes sera prochainement fourni par

une alimentation stabilisde A 16_4.
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5.7.3., Mesure des fensions aux boines des

sondes thermometrniques

Les mesures de tension &tant faites en utilisant
une méthode de 4 fils, l'effet des forces thermo-électrigues
gst &liminé en inversant le courant ou, & défaut, en faisant

uns mesure & courant nul,.

La précision de la maesure est de n,l1uY ou 0,01 v
sglon les cas ; l'erreur relative dans les cas les plus défa-
vorables msst fgale & AV/V = [AR/RJI = 10-5,

AV/V = {AR/R1I = 2‘.10”5 pour les résistances de platine et

de carbone, respectivement.

A cas erreurs correspondaent des erréurs relatives
sur la température égales & [aT/T]I = 0,001%, pour la résis-
tance de platine et (AT/TJI variant entre 0,001% (& 4°K) et
0,007% (& 20°K), pour la résistanca de carbons.

5.71.4, Frreurs dues & £'étafonnage

Les mesures qui ont servi & 1'établissement des
points d'étalonnage des deux sondes thermométriques, &tant
faites dans les mémes conditions gue les mesures postérieures,

sont affectés des mé&mes erreurs.

Toutefois, i1 s'agit d'erreurs aléatoires ; donc,
le tracé de la courbe dans le cas de la résistance de carbons
et lo caloul & partir de plusieurs points dans le cas de la

résistance de platine, les réduisent & des valeurs nagligeables

Nous avons encore & considerer comme erreur aléatolr
celle due & l'imprécision de lecture du manomdtre & mercure qui
a servi & déterminer les tensions de vapeur sur les liguides
eryogéniques. Admettant une erreur absolue de l'ordre de

D,5mm, nous avons pour chaque fluide cryogénique
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o ,\ . AP AH AT P 1 (_A,f.)
P H T T 4P 2
_ (mm de Ha} opy gm0 s 9T
min 350 3,5 n,14 n,o03z2
He ) . ;
nax 1000 4,4 0,05 n,ni4
t i
] . e e e e+
Fin 60 | 14,0 | 0,75 0,082
i
H? - j! — - S
ma x 750 | 20,2 0,06 0,011

fles valaurs de dP/dT Btant celles tirées des tables usualias);

Ces valeurs &tant alsatoires, deviennent Bgalemant

négligeables aprés le tracé de 1la courbe R(TJ,

D'aytres erreygrs d'étalonnage serajient encore a
considérer mais nous avons estimé gue lsur importance est

négligeable. Nous nous beornons donc & les mentionner :

- dissglution d'oxygéne dans 1'azote,

- calcul de la pression hydrostatique cdu liguide cryogéni-
gque sur la sonde,

- impuretés du mercure du manometre

- tension super?iciélle nen compensée due & une inégalité

des deux branches du manométre.

5.1.5. Reproductihilitd

La non reproductibilité est surtout due aux
contraintes mécanigques auxquelles les sondes thermométriques

sant soumises pendant les variations dea température,
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Nous n'avons pas fait d'essais pour sen connaftre
l'ordre de grandeur, Nous supposons gue, pour la résistance
de platine, étant donnée la fagon dont elle est construite,
Ya reproductibilité doilt &tre vérifide.

On sait qu'il n'en va pas de méme pour 1lss
résistances de carbone et gue dans certains cas (par exemple,
le mesure de chaleurs apécifiques), on deoit les réétalonner
& chagus sxpérience ou, 2 défaut, prendre quelques points
de référence suxgquels on adapte une des lois aempiriques

caonnuas.

Nous avons pu observer des variations de notre
résistance de carbone & la température de 1'hélium liquide
et aussi aux températurses de transition du plomb (7,19°K)

et du niobium (9,17°K) entre deux essals conséoutifs,

Dans cs dernier gas nous avons obssrvé un écart
de l'ordre de D0,1°K, ce qul ceorrespond & une erreur relative
de 0,9%. Cette erreur serait considérablement diminuée sn

utilisant une résistance de germanium convenablement étalonnés.

E.T.6, Varndiations de fempirature pendant me

fes mesunes

Nous avons constaté que, A basse température, la
température de stabilisation étalt atteinte de fagon monotane
et selen une courbe exponentielle. A haute tesmpérature, nous

avons verlfisé souvent une oscillation avant ce processus.

Pour éviter d'attendre trop longtemps'la
gtabilisation définitive, les mesures de résistivité ont é&té
faites pendant la variation de température, gquand celle-ci
devenalt suffisamment lente. Cette variation a &té contrdlée
pour tous les points, en falsant les mesures des sondes avant

et aprés celles de échantillons,
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L'erreur qui en résulte est donc contrélable
et peut 8tre réduite a des valeurs négligeables, Pour les
résultats que nous voulions obtenir, nous 1l'avons maintenue

a des valeurs de l’'ordre de 0,05%.
Dans la pratique, ce probléme ne se pose qu ' a

des températures assez dlevées ol le temps de stahilisation.

peut atteindre 20 minutes.

5.1.7., Fehaufd{ement des Echaniillons

Nous avons utilisé un courant de 100 mA pour
touten les mesuras, Les résistances les plus élevées que
nous avons mesurées &taient d'snviron 1,40 mt . Dans ces
conditions, la pulssance dissipée par effset Joulse dans

chagque fchantillon était é&gale & 28U W, au maximum.

Cansildérons d'abord le gradient ds température
3 1'intérisur de l'échantillon. !la température au centre

gst supérieure & la température supearficielle de

ol 0 est le diamétre de 1l‘'échantillon, k, sa cpnductivité

thermique et q 1*énergie dlssipée par unité de volume.

On ocbtient AT = 5.10_4°K pour les cas les plus
défavorables, c'est-a-dire, pour les plus faibles valeurs de
k, soit 2 mW/em®K (valeur de 1'inox, gui doit &tre un bon

ordre de grandeur).

Cela améne & des erreurs relatives sur la
température qui sont, dans cette zone, de 1l'ordre de 0,01%

ce qui est tout & fait négligeable,




o
o

En supﬁusanf gque les échantillons ne socient pas en
contact thermique avec le porte-échantillons en cuivre, mais
uniquement par le gaz d'échange, on peut considérer 1'échénge
tha}mique par convection de 1'hélium gazeux. Pour ce cas, nous
ggalons la puissance dissipée dans 1'échantillon-é la puissance
dchangée par convection, h S AT, o0 h est le coefficient

d’ééhange et 5§ la surface,.

Nous trouvons, dans ces conditions, une chute de
température de l'ordre de 0,05°K dans le cas le plus défavorable,
qui est maintenant le voisinage de l'ambiante, quand h est

minimum.

iL'erreur relative dans cse cas sera donc d'environ 0,02%.

5.1.8., Conclusdion

En faisant le bilan des différentes arreurs gue nous

8

venans de mentionner & propos de la mesure de température, on

peut &tablir le tableau suivant et la courbe tracée sur la
fig. 8.

1 ] 2z 1 3 |5 6 7 %) [ATCOK)

a 4°k {0,1 | 0,07'0,001l0,9 | 0,05 | 0,002 0,843:0,037

GRS QS PR (U VOVRREP U IO g U

1 ;
{carbone | & 20°k{0,l | 0,35{n,007{0,9 | 0,05 0,02 1,24750,25

el T S |

: R T 0,04
! P L

de plati- |0,1 | 0,058/n,001| - 0,05 | 0,02 |0,221] a
n,s

Nous indiqupns, ce quil nous parait le nplus intéressant,

l’erreur absolue dans chaque cas,.

Remarquons que seuls l'erreur 1, c'est-d-dire l'erreur

due.a 1l'hétérogénéité de température & 1'intérisur de la boite,




b AT
(°K)

I -
300
T (°K)

fig. 8




gst intrinsaque & l'appareil. Toutes les autres sont dues

aux mesures et aux 6Gtalonnages et sont donc susceptibles

da réduction.

5.2, Frrneuns affectant fos mesures de nésistapce

5,7.1, Mesure du counant parcournant fLes
fehantillons

Pour chagque point, nous avons controlé la valeur
de ce courant, en mesurant la tension aux bornes d'une résis-
tance étalon de 102, avec le potentiométre A.0,I.P., P 12,
L*'imprécision relative de la mesure é&talt ds O,Dl %. 0n &

-
H

done la méme arreur relative sur la résistance

(%ﬂ) . 0,01%
v

5.2.2, Mesune des fensiond

by

L*erreur absolue de mesure au potentibmétre Tingley
6tait, dans tous les cas, de 0,01uV, Tenant compte du fait
que les tensions & mesurer se situaient entre 10 et 150uV,
hous avions des erreurs relatives varlant entre 0,1 et
0,006%, syivant l'échantillon gt la zone de mesurs. Cette

-

grreur se traduit sur la résistance par :

(éﬁ) = 0,006 & 0,1%
Rig

5.2.3, Onthogonalité des surfaces Equipoten-
tielles pan nrappont & L'axe des Behantil-

Lons

La longueuyr de chaque fchantillon étant de 20mm

environ, et le diamétre ds 3mm, nous avons placé les prises de
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tension écartées de 10mm, c'est-a-dire & Smm des extrémités,
distance qui représente presque ls double du diamdtre. De cette
fagon, nous évitons les sffects dlis & la* non orthogonalité

des surfaces équipotentielles par rapport & l'axe de 1'échan-
tillon, et nous pouvons négliger compldtement l'srreur gui en

résulterait.

5.2.4. Conclusion

En tenant compte des réaultats obtenus ci-dessus,’
nous pouvaons conclure que les erreurs sur les mesures de résis-
tance sont tout & fait néglipgeables devant la précisicon qu'on

voylait obtenir,
En effet, AR/R wvarie entre 0,016% et 0,11% selon

la valeur de la résistivité de 1l'échantillon, c'est-a-dire,

environ 0,1y , en valeur absoglue dans tous les cas.

5.3.1, Fonme des échanti&ﬁonA

Pour les mesureaes, nous avons gy comme principals
difficulté la forme des échantillons. En effst, leur section
ntétait pas souvent parfaitement circulaire et les diamé&tres,
pris & différents endroits sur un méms &chantillon, avalent

des variations autour de la valeur moyenne allant jusqu'ad 1,5%,

Avec des mesures répétéess au palmer, nous avons rédult
l1’erreur relative sur la mesure du diamétre & 0,5% environ,
D'autre part, les prises de tensian, décrites aupéra—
vant, ne parmettalisnt pas une bonne définition de la longusur.
Nous avons aessayé d'observer les marques laissées par les vis
de prise de tension, mals l'incertitude édtait toujours d'au

moine 0,1mm, ce gqui, sur une longueur de 10mm, représente 1%,




Pour résoudre ce probléme, nous avons fait un porte-
gchantillons cylindrigue e&n téflon. traverséd par deux vis
pointuss d'acier inox qu'on a mainténu toujuuré dans la méme
position (fig.8). L*échantillon é&tait comprimé par deux vis

plates en laiten, en position opposée,

Avec ce porte-échantillons, nous avons mesuré la
régistance de tous les éohontillons & la température amblante.
La comparaison des résultats avec les courhes R(T) obtenués
précédemment a permis le calcul dans chaque cas, d'un facteur
correctif ramenant ces mesures & des valsursg quil correspondent
& unae distance entre prises de tenslon identigue pour tous les
échantillons,

L'incertitude sur la distance entre les prises de
tension é&tant ainsi négligeable, i1 ne reste que 1'srreur de
0,5% sur le diamétre. auguel correspond une sarreur sur la

résistivité de 1%.

Remarquons toutefols, qu’il reste sur les valeurs
absolues de résistivité une erreur assez importante, 1l'incer-
titude sur la longusur é&tant toujecurs de 1% environ. Malsz, la
méthode exposée permet de faire des comparaisons antre les
échantillons avec une bonne précision, ce gul €talt notre
principal objectif.

-

5.3.2. Dilatation thermique

D'aprés les valeurs tirées da "Rare Metals Handbook”
(leﬂ) , Nous prenons comme valeur moyenne du cosfficient de
dilatation thermique linéaire entrs 4°K et 300°K,

a = 6.10 %ex"l | qui est celui du niobium.

51 nous prenons les dimensions & 1'’ambiante, pour
une température plus basse nous davrions multiplier lea résig=
tivité par un facteur {1 - a AT), AT étant 1'écart entre ecoettes

température et l'ambiante.
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Lle calcul de ce facteur pour 18 cas axtréme, la
température de 1'h&lium, donne

@« AT = 1,8.10°°

o'est-a-dire que 1l'erreur varie de fagon linéaire depuils

une valeur nulle & l'ambilante, jusqu'd un maximum de 0,18%
4 4°K. Nous ne 1l'avons pas prise en considération dans nos
calculs, car, semble-t-11, les différents auteurs gue nNous

avons lus n'en tiennent pas non nlus compte {cf. Meaden (11)1.

5.3f3.lCona£uALon

En tenant compte des erreurs de forme et de celles
dues aux dilatations, nous concluons gque, en ce gqul concerne
lgs dimensions, les calculs de résistivité aménent & des
résultats dont 1'imprécision varie entre 1,2% 4 4°K et
1,0% & 1'ambiante, (Nous rappelons gue ces errsurs sont &
cgnsidérer lorsqu'on compare nos échantillons entre suX.

Dans 1'absolu, nos mesures sont sujettes & des erreurs pauvant
aller jusqu'ad 2,2%).

51 nous tenons compta des résuitats phtenus
dans le paragraphe 5.2. caoncernant les erreurs sur les mesyres
de résistance, nous pouvons conclure que, dans les cas 1les
plus défavorables (échantillons de faible résistivité & 4°K]),

1'erreur sur 1a résistivité ne dépasse pas 1,3%,

5.4, Résumt

o BN

Nous avons établi un graphique {(fig.1Q) donnant 1s8s
erreurs ralatives en fonction ds la températura.‘qui résume

les résultats obtenus dans les paragraphes précédents.

En résuma :
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Températurse

Résistance

Dimensions

Résistivite :

Les

variation linéaire de 1,12% & 4°K
jusgu'a 1,41% & 20°K st constante (0,22%)

au-dessug de 20°K.

de 0,015%, pour les échantillons de nlus grande
résistivité, jusqu'ad 0,11%, pour les échantillons
de plus faible résistivitsé.

variation linéaire de 1,2% & 4°K jusqu'a

1,0% & 1l'ambiante.

analogue & l'errsur sur les dimensions (1,2 3
1,0%), pour les échantillons de grande résisti-
vité, Pouvant atteindre 1,3 & 1,1%, pour les
gchantillons de plus faible résistivité.

deux premidres erreurs représentent bilen

l'ordre de grandeur de la dispersion expérimentale sur les

courbes R{T).
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111 ~ RESULTATS EXPERIMENTAUX : INTERPRETATION

1 - CONDITIONS DES MESURFES

Afin de tester l'apparell]l gue nous venans de
décrire, nous avons procécdé & des mesures de résistivité entre
4 et 200°K de différents é&chantillons de plomb, argent st
niobium, avant d'effectuer les mesures des alliages niobium

hafrnium,

Nous déocrivons ici uniquement les conditions dans

lesgquelles ont été faites les mesures.

1.1. PLomb

Nous avons masurd successivement deux échantillans
de plomb. Le premier a été obtenu & partir d'un fil fourni
par Light Co de 3mm de diamdtre. Le degré de pureté indiqué
par le fournisgaur'était de 99,3899%, Un rapport réel de
résistivité o aqqpeg/r jog de l'ordre de 38 000 (compte tenu
de la magnétorésistance) a 6&té mesuré par Allain (12},
Pour nos mesures, ce il a 6t6 6&tiré jusqu®a un diamétre de

Imm environ,

Le deuxiéme échantillon provenait d'un fil de
10mm de diameétre fabriqué par Metals Research, avec la méme
pureté gue l'échantillon précédent. Cs f11 a été é&tiré

Jusgqu'd 5mm et puls & 1lmm de diamétre, approximativement,.

Nous n'avons pas failt subir de recuit & ces échan=~
tillons. En effet, il doit se failre assez rapidement, &
température ambiante. D'autre part, selon Van der Berg (13}
lg traitement thermique par recuit n'aepporte pas de change-
mente & la résistivité du plomb,

Dans les deux cas, nous avons fait les mesures
par une méthode de 4 fils, en inversant le courant 3 chaque

mesure.
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ie contact électrique a 6té &tabli au moyen

de soudures & ltalliage de Wood.

T1 &tait difficile des déterminer trés précisément
les dimensions, surtout en ce qui’' concerne les diamétres,
ce qui nous a amené A  normaliser nos résultats & la valeur
de la résistivité 3 273°K, indiquce par‘Grﬁnaisen (14) :
19 ,3pflcm,

Cela nous a permis de déduire le diamétre
dés éehantillons : 0,82mm (les mesures au palmer dennaient
0,80 & 0,85mm), en prenant pour longueur la distance
mesurése entre prises de tension, soit B0,3mm pour le premier

gohantillen 8t 63,3mm pour le second,

1.2, Argent

Pour l'argent, nous disposions également de deux
ohantillons, tous les deux provenant d'un fil de Smm de
diamétre fourni par Johnson Matthey, gui indiquait une
pureté de 89,898%, |

Le premier échantillon avait été obtenu par
6tirage jusqu'a 0,5mm environ et availt subil un recuit
de 3 heyres & B00°C, sous vide., Il avait ensuite servi
8 d'autres mesures, ce gui 1’avait vraisemblablement écroui

34 nouvesu.

Le deuxidme i1 a été étiré Jjusqu’'a Imm de diamétre

anviron 8t a subi ensuite le méme recult,.

Dans les deux cas, nous avons utilisé une méthode
de mesure de 4 fils, le contact électrigue étant obtenu

»

par soudurse & l'étain.

Comme pour le plomb, & cause de 1'incertitude

sur las dimensions, nous avons normallisé nos résultats, & une
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valeur de la résistivité idéals communément adoptée, celle
& 273°K donnée par Serritsen (15) : 1,47ufl cm.

— tLegs valeurs alors déduites pour les diamétres des
deux échantillons étaient ds 0,430mm st 0,940mm, compte tepu
des mesures des longueurs que nous aviens faites précédemment

- B0,Cmm et 64,0mm, respectivement.

1.3, Niobium

PRahai i

_ Nous avons mesuré un échantillon recuit fourni par
Ugine Kuhlmann, guil conternait 10C p.p.m. d'impuretés métalli-

gques et 100 p.p.m. d'impurcetés gazeuses.

la méthode ds mesure était toujours & 4 fils.
Le contact électrigue a 8té réalisé au moysn de fils de platine
que nous avaons soudé & 1'étain aprés avolr fait un dépdt de
platine sur le niobium, par fusion électrique d'un fil &n

" contact avec l'échantillon,

Leg prisses de tension Stalent gcartées de 389mm,
anviron. Paour la normalisation, fait comme pour les cas
précédents, nous avons pris la valsur de la résistivité
idéale & 295°K obtenue par White et Woods (1G6) : 14,5 uSlcm,
Une autre valeur {13,2u0) est indiguée par Perriot (17) 3
pourtant, c'est la premigdre qui parait &tre univaersellament

retenus,

Le diamdtre de 1'échantillon qu'on en déduit

alors est de N,908mm, valeur proche de celle masurée.

Par la suite, nous avons ¢té amenés & faire des
mesures de résistivité sur un échantillon de niobium écroul,
dont les caractéristiques sont mentionnées au paragraphs

sulvant.
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Nous avons mesuré la résistivité de trois séries

dtéchantillons d'alliages

niobium-hafnium de différentes

concentrations, écrouis et recuits, et, pour une méme concan-

tration (48 at% HFf),

tous

Dans tous les cas,

forme ctlindriqus,

fournis par Ugine Kuhlmann.

3mm et 2Z20mm respectivemsnt.

la liste des

gque Nous avons mesurés

& différents traitements thermiguses

les échantillons &teient de

de diamé&tre et longueur de l'ordre de

gchantilleans écrouls st recuits

gst donnée ci-dessous.

— - e o e e e b e
. Echantillons j Echantillons Cancentration
écrouls ! recults fat % HF)
gR 93 E1 BB 9% E£2 65,3
BR 02 EL : ﬂnBR iaéwﬁz “ . 7.8
CBp 103 €1 6B 103 E2 15,2
B In4 F1 BR TNd E2 | 27,4
6n 107 €1 DBA In7 Bz . 85,5
nB I0B E1 o BA Iéguéz WH?HW—-MMZETgWW)NLmq
R 105 E1 ap 105 F2 55 ,F
BR I08 Ei 'f“"wwhﬂ mns Ez"w" 65,7
} BB IO0I 86,3
L A8 110 N | 89,0
e e

Lla concentration en hafnium

indiquée est 1la

concentration obtemnue aprés analyse d}uﬁe partie des

échantillans.




Le diagramme de phase des alliages de nicbium
hafnium a 6té étudié par Siemens, Pabitzke st Kato (18)
(fig.11) et Tylkina, Tsyganova et Saviatskii (18] (fig.12)
qui en présentent des résultats différents,

D'aprds les essals effsctués par Ugine Kuhlmann
tous nos échantillons sont en phasa_ﬁ cubique centrés,
sauf les deux dernisrs (BB 101 et BR 110) qui se trouvent

dans la zone B8 + o MHTF,

On trouvera daes détails sur leur préparation

dans la th@se de Guérin (1)}. Nous nous limitons & donner

ci-dessous un résumé du traitement thermique appliqué,

Tous les échantillons ont &té obtenus & partir
de niobium fourni par Kawecky contenant au départ environ
2000 p.p.m, de tantale et qui avait été refondu par bombar-
dement élsctronique. L'hafnium utilisé contenait environ
0,83% de zirconium, 300 h.p.m, d'autres impuretés métalll-

ques 8t 70 p.p.m. d'impuretés pgassuses.

lLa fusion & été& faite dans un four & bombardemant
6lectronigue sous unse presslon de 10—4 Torr. On a ohtenu
de cette fagon, des boutons de 50mm de diam&tre et 15mm
d'épaisseur. Ces boutons ont été forgés & chaud, Jjusgu'ad

obtenir des barreaux de 12 & l4mm de cdHté,

Apras avolr enlevé la couche superflicielle, on a
obtenu, par usinage, des cylipdres de 8.5mm de diamétre,

postérieurement martelés & froid jusqu'ad 3mm de diametre.

Le resocuit a &t8 fait & 1000°C pendant 3 heuras,

souys vide et suivi d'une trempe & huilse.

Noua'avions aussi une série d'échantillons;
désignés VB 272, dont la concentration atomique en hafnium
était d'environ 48% ; l1'incertitude sur cette valeur est

d'au moins 2%.




460

T°O)

2000

150 OF—

1000—

2190

x Hf

2500

T(°C)H

2000

1500

41000

1750

100
HF




I1s avaient &été élaborés & partir du méme hafnium
gque les échantillons précédents, mais avec du niobium un peau

plus pur, fourni par Ciba,

Par fusion, on a obtenu des lingots de 60mm de
diametre, postérieurement forgés A froid jusqu'a 8mm, Finalement,

on a obtenu des cylindres de 3mm de diameétre, par martelage.

Tls ont 6té soumis ensuite & des recuits & différen-
tes températures pendant 24 heures, respectivement & 300, 400,
so0, 600, 700, BOD, 800, et 100D°C.

En outre, nous dispoéinns d'un échantillon - BB 242 -

de nioblum pur écroui fourni également par Ugine Kuhlmann.

Nous avons mesuré la résistance des échantillons, et
les valeurs de résistivits calculées selon la méthode décrite
su chapltre II, ont &té postérisurement normalisées de fagon
a4 obtenir pour l'éochantillon BB 242 de niobium écroul une
Noggog = o, égale A 14,510 .om 4 295°%K, chiffre
indiqué par White et Woods (1B].

valeur de

{ *analyse qualitative de nos résultats montre qus :

I/ La différence de résistivité entre deux échantillons d’'une
méme concentration, écroui ou recult, demsure inférisure &
la précision des mesurses (1,3%) sauf dans trois cas, ot
@lle atteint 3%, c® qul peut s'expliquer par des différences

de concentratiaon,

2/ La résistivité résiduelle augmente rapidement avec la
concentration en hafnium (fig.13), Les résultats obtenus
précédemment par Rerlincourt et Hakae {20), puis par Siemens,
Ddeq et Deardorff {21) indiquent des valeurs supérisures aux

nétres, ce qul peut 8&tre attribué, soit & des différences de
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3/

4/

5/

6/

4 0

‘pureté des échantillaons, soit au fait gque leurs valeurs ne

sont pas normalisées comme les ndtres, soilt, dans le cas de
Berlincourt et Hake, au mangus de précision de la méthode de

mesure. —

Des résultats analogues ont 6t& obtenus sur des
alliages du méme type : Nb-T1 (22), Ta-Ti (231, Nb-Zr (24}.

Le rapport de résistivité décroft tres rapidement avec la
concentration. Pour l'édchantillon & B5,7 at% de Hf 11l ntest que
de 1,05 tfig.14). On a également observé des résultats analogues
sur les alliages que nous vencns de citer. Amss et Mc Quillan
{22) obtiennent méme dealrapports de résistivité inférieurs

a 1, dans les alliages de Nh-Ti, les plus concentrés en Ti.

l.a courbe représsentant Pagnok ~ O * tracge en fonction de la
concentration, présente un maximum vers la concentration de

tat % de hafnium (fig.1l5).

La température critique tracée en fonction de la concentration
atomique de hafnium, passe par un maximum, placé & environ

10 at % de Hf st décroft ensuite linéairement jusqu'a la con=
centration de 65,7 at % de Hf.

La fig. 16 indiqus nos résultats et ceux obtenus par Guérin (1)

dédyits des mesures d'aimantation.

La résistivité des échantillons 3 48 at % de Hf gui ont subil
différente traitements thermiques décrolt rapidement entre les
températures de recuit de r00% et BON°C et remonte lentement
ensuite jusqu'd atteindre, pour 1l'échantillon recuit & 200°C
une valeur sensiblement dgale & celle de 1l'échantillon brut

de martelage. Ce minimum est plus accentud aux hbassas tempéra-
tures. Ainsi, la réduction de résistivité résiduells sst
d'environ 8%, tandis que la réduction de résistivité &
1'ambiante n'est que de 4%. Cela impligque 1'existence de

maximum du rapport de résistivité [(fig. 17) et de fa0n0 ~ %o
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{fig. 18), placés dans la méme zona.

Des résultats analogues ont été trouvés dans las
alliages de Nb-Zr (25) contenant 75 et 80 at % de zircaonium,

2 - INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESILTATS

2.1, La théonie de RLoch Wilson

P A e T i e S gy

Nous falsons dans ce paragraphe un rappsl de 1la
théorie de la résistivité de Bloch (26) st, en ce quil concerne
les métaux de transition, le travail de Wilson (27), en nous
basant sur la présentation gqu'en fait Ziman (28).

La théorle de Bleoch interpréte la partie ds la résistivité due

3 1'interaction électron-phonon.

De fagon schématique, on peut considérer 1'interac-
tion électron-pheonon comme un échange d'énergie et de moment
eantre l'é8lectron et le systdme de phonons : un élactron de
moment f interagit avec le réseau ; le moment devient K’
et un phonon de moment § est absorbé. Ce processus est

réversible et peut &trs représenté par

X +[ — K
gul constitue donc une condition & respecter et qui Iimpligus
qu'un nombre restreint de phonons intervient dans cs

processus d'intsraction.

Pour obtenir la loil de la résistivité, on part de
l'égquation de Boltzmann

af 8 - of ' 9f
SR SRS U T AU IERAL I i
3 £ Bk 9t |dif.
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ol fk[?] est la fonction de distribution électronique, Elle donne

le nombre d'élsesctrons dans 1'état f, au vaisinagse du point 7.

Cette équation est simplifiée s1 an BUppose que les
écarts da f [r) de l’équilibre sont faibles et que la diffusion
est élaatique + c8 gul signifise gqu'on admet que l2 nombre de
transitionspar unité de temps d'un état 3 un 6Btat ?'. P

=y

’
L
est proportionnel au nombre d'électrons dans le premier état et

au nombrg de trous dans le second, c'est-a-dire :

k! ' = - T{' g
P dk fp (-7 ) T L
-
K* - .
ol Y1<?. est la probabilité de transition' k —= K'.

On considére ensuite 1'échantillon snh 1'absence de c hamp
magnétiquae et ispotherme et on dntroduilt une fonction wk qui
mesure l'écart de 1’équilibre de la fonction fk :

aF°

k
= o ks [T
e = " O3 e

Dans ces conditions, l'équation de Boltzmann s'éerit

<] o . o
- g v . E.f_..._’.‘. _g = = { [Z .E-t—..-!i - g a-F .b.') n-!:' dR‘!
k' BE, k BE, k* 3 E K
Comme les électrons obéissent & la statistique de Fermi,
on a |

a E kT

et nous pouvoens écrire

IF°k = 1 Ry o
_B?k.“"’é‘—E—;—'E =“-ﬁ""f(wk"gk,] F"-k-s)dk

qui est une éguation soluble en utilisant 1le principe variationnel

le splution doit donner la valeur extrame de

H
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(1}

Pour obtenir la résistivité électrique, on part de
l'expression de l'entrople en statistique de Fermi, pour un

systadme proche de 1l'équilibre

P
s e -k [ [, 1 F v (1= F0 1 (1=F, ] oF

Le développement limité de la dérivée par rapport

au temps donne
-‘v- 1 . 1 .
5 =2 < a, f, dk+ F 1E £, dk

On ne s'intéresse qu'au premier terme, o0 1l'on sépare la contribu-

tion due -4 la diffusiaon :

O'yn autre cdté, la preduction d'entropie dans un
circuit de résistivité o parcouru par un courant T est donnée

par

nJ

. T2
S = e

la densité de courant 7 &tant

T = e v. [f - f.°) dR

On auyra donc
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! Jf 2 k' o
ﬂ‘E _ KT [ﬁk'ﬁk.) Pk dk dk’ (2)
P 32 a 5E% 5
/(e v, @ - I
K K 3
Ey

Si on compare ce résultat avec 1l'expression (1), on peut
conclure que la résistivité électrique représente la valeur

extréme de la fonction variationnelle en champ électrigue unitairs

Quand on passe & l'étude de 1l'interaction électron=-
phonon, les collisions n'étant pas &lastiques, on doit ajouter

4 1'équation de Boltzmann des termes du type

qui tiennent compte de la création ou de l'anihilation d'un

phonon & chaque collision,

Pour pouvoir résoudre cette éguation, on suppose
le systéme de phonons en équilibre thermique, en faisant wq=u.
On obtient alors une expression du type (2) ot 11 faut faire

l'imtégration aussi sur les vecteurs 3':

P = \ = (3)
- af° 2
(evk T —b 4R
dEk
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Dans l'é&tape suivante, on prend comme fonction d'essal

Gk la fonction :

-:' —

@k « U

o u est le vectesur unitaire dans la dirsction du champ
>

électrique E.

Le dénominateur donne alors, si on suppose l'isaotro-

pies de ls distribution électronigue

a f° 2 ‘ gak_. S
e V, (R BEk arv . __E,__éf*_
k 127 ° K

ol BF 8t SF sont respectivemsnt le rayon et l'aire de la

surface de Fermi.

Pour calculer le numérateur, on a besoin de détsrminer
t
le nombre de transitions par unité de temps R? g
}
"La theéorie des perturbations fonctlons du temps donne
comme expression de cetts probablilité de transition entre un
état | i> d’énergie Ei et un état [f» d'énergie E_F :

BN e f

8
Pl o 200 1 8 f>r - (4)

i +1 o
i1 tEF - Ei)

t
ot ¥  est 1'hamiltonien de la perturbation, c'est-3-dire,

de l1'interaction électron-phonon, dans le cas qui nous occupe.

Pour t suffisamment 8levé, l'expression entre parénthéses
sg comporte comme la fonction de Dirac : en effet, dans ce

~cas, ells tradult la consarvation d'énérgie.

Pour le calcul de 1'&lément de matrice ¢ i | ¥ | >,

on prend comme fonction d'onde le produit des fonctions d'onde
d'un €lectron isclé par les fonctions ﬂk.




iy
Le déplacement ﬁ

-~ -
TR d'un ion en (1, b) est donné par

1/2 -
- 8 iq.?_*
‘\T-EB-i Z | ——————— 8 °2. B (o ~a = )

—_ lbo L] “Ho
.0 \28Vm, OFp ST L

o T représente la coordonnée de 1'ion at m, sa massa.

a* 3 5 et é_a 5 sont respectivement les opérataurs de
création et anihilation du phonon ds fréquence 3 o

- g, p, vectsur
d'onde q et polarisation p.

L'opération ﬁ.f‘ﬁ n*tintervient qu'entré'les états paour

lesquals le nombre de phonans différe de 1l'unité.

Nous avons donec 1'élément de matrice

. . . |
] e <nﬁnp1 r W-ﬁ(?l}( o f q’?, (?) dF ‘nﬁ.p*1> (5)

On admet ensuite que 1'hamiltoniaen & o4 gst una fonction

linédaire du déplacemaent :ﬁ T Iy de 1'ion

qeaf =du -~ l%?g'q T,

Remplagant dans 1l’expression (5) et failsant le calcul,

an obtisnt :
1/2

> o» ‘ 1/2 £ '

M Ek k'} = tFI } -

’ g.p ( ' ) b, o - I (k,k")
2 m NV-DE:’.D g, X-K-q

avac .
— - L U
I 'k' = - —— .
g.p (KeKD j*?(eﬁwl X 'Y a7

'E gtant le vecteur du réseau réclproque,




On voit que 1a.vdleur du‘vecteur d'onde du phaonon est

conditionnée par

IR

- -
_k.-pg

=

Tci, nous séparons deux types d'interaction (voir fig.18).

Dans leg premier cas, g = 0 et l'angle de déviation dépend
da Val. Comme l'énergie du phonon est trés inférieure &
1'énergie de Farmi, jusqu'aux températures ambiantes, 1'énaergis
de 1'é&lactron reste pratiquement inchangése. Cela signifie gue
l1'électron sst diffusé vers un autre point de la surface de
Fermi. Comme 11 existe une limite supérieure pour 3 Efa]'
ne peut pas B8tre supérieur 3 la distance entre le centre et la
périphérie de la zone de 8rillouin), il v a aussi une limite
auypérieure pour l'angle de déviation de 1'alectron, C'est le

processys normal.

Dana le deuxiéme cas, au contraire, la diffusion se
fait avec des angles supérlsurs & cette limite - l'électron
diffusé par le phonon subit aussi une réflexion de Bragg sur
la périphérie de la zone de Brillouin. Ce processus, appelé
Umklapp, ne peut se produire qu's des températures élavées g
en effet, il yv 8 en général, dans cé cas une valeur minimals
pour g,

-

Nous revenons maintenant & l'expression (4) qui s'écrit :

. L t?,'i'}\ ?.
e . mND . P

S[Ek ¢ hY - E, o) n°3 £O (1-Fp,)
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Pour évalusr .Ia 5 on fait les transformations suivantas

—~
o
=)

o

F3

1
—
7, %

m
n&l
e
2
—

=¥
(n i
"1}
i

- --gh_.p . \)(T’:. (vu) ¥, d T =
Y- YN IU(PD)-E ]I?(\rxf‘z Y-ﬁ.l dr =~

o U(ro} est l'énergie potentielle de 1'électron sur la

frontiaére de la celluls et EO l1'énargiae minimale de la hande.
Dans ce calcul, on suppose

I/ Que le potentiel autour de chaque lon est rigidement 116 )

l1uyi. De cettes fagon le potentiel Ufro? gst la somme des
p
X

potentiels Ua [? -~ X= } liés & chague lon et alors

1
Y 23U, -1
s—‘;]‘ o - S-—:{: = —v Ua

2/ Gue le potentigl Ua ast nul & 1l'extériecur de la celluls
correspondante.

1%.7
3/ On posse Y R(?] = g- T u(¥) et on SUppoOsSe que ul?) a une
symétrie sphérique st que son gradient s'annule sur la surface

sur la surface de la celluls de Wigner-Seitz.

.
4/ On néglige ¥V ul(r) sur le volume de la cellula..




En introduisant maintenant le vacteur de diffusion

> -
K = ' - k

on obtient

- . - a* -
I, (LK) = -1 8a 0 K Lu tr ) - €] j\k?‘l(g. dF

R ]
Ty

En simplifiant ¢

Is (%R = By 7 ¢ (%1

Le calcul de l'intégrale (3) donne enfin

9 W4 1 (.2 (.97 ¢? (k) dSg dS'e o)
t o oeZmNkT szsFZ (1oe-NV/KTY (RIZKT 1y

aa'? et K' sont pris sur la surface de Fermi, étant donné gue
1'6nergis du phonon ne peut pas dépasser k®, trads inférieurs
a4 lténergile da 1'6lectron, @ étant la température de Debye.

Pour n°q, on a pris la distribution de Bose-Einstein

parce qu'il s'agit de phonons, donc de bosons.

Pour pouvolr poursuivre et déterminer uns loi ¢ (TJ,
on est obligé de faire maintenant deux simplifications .
impbrtantes.‘on supposs la métal monovalent et avec unse surface
de Fermi sphéringue.

(?.3]2. pour un réseau cublque, vaut en movenne % K2,
Quant & [Elglz, si nous prenons seulement les vibrations
longitudinales des phonons, e'est-8-dire les procaessus N, il
vaut Kz. Cette simplification est valable dans la mesure ol

c'est ce type de diffusion qul domine,




L'intégration peut alors se faire sur l'angle entre
les vecteurs K et K' et nous avons :

N
3TWH qS c? (g1 dg

2 SmP KTy (WS/KT

Py "

4aszkT qu v (1- 1}

0
od § est le rayon de Debye et 1'indice N indiqgque que cette

régistivité se rapporte aux procegssus nNOrmaux.

Pour tenlr compte des processus Umklapp nous

revenons & la fig. 19.

En général, la distribution des points du réssau

réciproque nfa pas la symétrie sphérique.

L'intégrale (6) doit &tre calculée sn prenant le
vecteur 'E fixe et intégrant sur toutes les directions possibles

pour'? et'?ﬁ. On ne fait pas une grande erreur, an laissant

d'abord fixes K et ¥ et en faisant varier ¥, et ensuite an

faisant varier '?' nar rapport A i:

ODans ces conditions, on abtient @

3 4 1 k* c2k) dK qdq

7 o2 m NKT kF4 V2 ” CTRIZRT, RO/

(1=~ 1 ( 1)

Quant aux iimites d'intégration. on conclue immé-
diatemant de la fig.19 que, en ce gui concerne K, sa valeur
minimale sst égale & g -9 et son maximum est le diamétre
de la sphére de Fermi, 2kF ; en ce qul concerne T, le minimum
gst g—ZkF et le maximum est fixé par le rayon 0 de la surfacs da

Debya.




6o

Cette intégrale étant calculée pour un point du
réseau réciprogue, 11 faut encore la multiplier par le
nombre de proches. voisins équivalents, c'est~&-dire., le nombre
de coordination z. Un calcul plus précis pourrait &tre fait dans
chaque cas particulier, si la distribution des points du réseau
réciproque et les rayons des surfaces de Fermi et de Debye
sont connues de fagon & tenir compte des zones de superposition

et des zones A& ;'extérieur.

Nous avons finalement

e
P 3 H qS CU2 (g}
~r
U 46%m NkT k. v.® (1-e M9/KTy MV /KT
FoVrE ok
&Rk
avec
2k
Zz
ci (q) = —y k% c? (k) dx
28 q
g-q

qui s la forme de @ .. Additionnant les deux termes, on obtient

finalement 1la rééistivité totale, due aux vibrations du réseau :

3T h | P g8 [cfqrecd (9] ag

4, 2 G hO/KTY hI/KT_
F o

e 4 eszkaF (1~

( 1

supposant en plus C2U (g} nul pour g g - 2 k

La simplification suivante consiste & prendre C(K]}
constant pour les processus nermaux et nul pour les processus

Umklapp.

On abtient finalement la formule de Bloch :
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SINEIENT

sk 0f c® (o)
' 2
F

ot K = 5 p
16e“mNk @ k" v

® ® /7 5 42
et J5

T ’ (eZ-1)(1-8
0

z

)

Lta fonction J5 (»—)varie an I/T4 quand CbT tend
vers zero et devient pratigquement constante {égala & 124,4)
pour & / T supérieur & 20,0. La loi ft[Tl est donec une loi
en T5 4 basse tampérature devsnant pratiquement linéaire en 7
au dessus de la température de Debye. La lol en T5 & bassse

température résulte de 3 contributions

1/ Une contribution en T2 du nombre ce phonons intervenant
dans la diffusion., le nombre total de phonons variant avec TB,
mais les régles de conssrvation de moment et d*énergie limitant
le nombre de phonons qui interviennent & ceux gqui se placent
sur uyne surface de l'espace Eﬂ

2/ Une contribution #n T provenant du carré de l1'élément ds la
matrice d'interaction M[r.?’) } Or, nOUs avons vu gue ce dernier

est preoportionnel & g (volir {5)), done proportionnel & J7 .

3/ Une contribution en T2 provenant du temps de relaxatlon.

En effet, celui-cil peut EBtre défini par

1

Glk) = g
f( l1~cos B)N dR*

et est donc inversement proportionsl, pour les petits angles,
ay carré de l'angle B entre ?'et'?'. Cr, pour les petites

déviations, cet angle B est proportionel & q/kF et donc A Jﬁi
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Comme, en moysnne, le moment de 1'électron est proportionnel

&8 T, nous avons au total une contribution en T2.

Dans le cas daes métaux de transition, cette analyse
est incomplate. En effet, nous avons deux bhandes s 2t d non
complétement remplies d'électrons ayant des propriétés tréas
différentes. Dans la bande s 11y a une basse densité d'électrons
ayant des vitesses Vg trés &levées ; dans la bande d, au contraire
la densité d'électrons est élevée et leur vitesse v faible :

Vg > Vg Mg << ™My

L'analysse sult alors les mémses étapes que delle
qu'on a fait ci-dessus. L'intégrale (3] va maintenant se
diviser en 3 parties, concernant les diffuslons gui amenent
les électrons d'un état s & un autre &tat s, d'un état s &
un 8tat d et d'un état d & un état d. Comme fonction d'essal

ﬁk, il est maintenant plus loglque de mettre

canformément & 1'éguation de Boltzmann.

La contribution § as est la méme qu 'auparavant.

Quant & la contribution fsd‘ on obtiendrait :

2,> > 2.2
F . STF% (v5 vdl {(K.e)"C Sd[K} d SFS dSFd
S

d ZEszkTVZSSZ (1-a VKT (gNO/KT 4, 5 d

F
=]

équivalent de l'expression (B).

D'un autre cdté, le calcul du courant donne :

£9 e '
l??\ ﬂ\ I&;v N m“ﬁ d K \= \ (v SF +# v. S )
E, 12104 s s




et comme S gst de 1'ordre de SFd' le courant n'est pratiguement

Fg
dil qu'aux électrons s et nous pouvons négliger la contributdion

Lad:

Cela signifie gque la bande d s8 comporte comme un
pidge qui disperse les électrons 5 gt diminue de cette Tagon

leur contribution au courant électriqus.

Cet effet est visible quand on prend par exemple un
alliage d'un métal non de transition avec un métal de transition.
Un exemple classigue est donné par les systéme Ag-Pd (fig.20).
Jusqu'd un certain pourcentage de palladium, les électrons de
l'argent remplissent les trous de la bande d du palladium et la
1oi de Nordheim est suivie, A partir de ce pourcentage, les é&lec~
trons ne sont plus syffisants pour remplir les trous de la bande
d et une nouvelle contribytion & la résistivite, dua‘aux tran-

sitions sd apparait.

On pourrait faire maintenant un calcul de ?sd
de fagon analogue & celle gqu'on a utilisée dans le calcul de

Fss' Lle résyltat en est :

4 2 3
o 9k Q £ 40 I y @)
sd 2 2 3
da me@kF v, Vd @ T
Donc :

/T 34
oi J.S(@)g &1 2 ez
A

La limite inférieure d’'intégration, A, est fixée
par la valeur minimale que prend g, et qui est celle nécessairs

4 sxciter une transition $4 (27)




6 4

@ _ rie

A = e = e

T kT

DE gétant la fréguence correspondante.

Dans le cas o0 A = 0, npous avons une loi en T3

4 basses températures, Si A » 0, la loi est exponentielle

@E/K T}

(en & ce gui n'est pas ohservé dans la pratique.

On admet alors généralement dans le calcul que A est égal & O,

Nous posons done comme résistivité idéale d'un

métal de transition

17t " P K ("é*f o5 (9 .. (é)g s (9]

I1 convient encore de faire mention de la

contribution & la résistivitd des interactions électron-£lectron.

Comme cela n'est pas gquantitativement important
dans les cas gqui nous ont occupés, nous ne falsons pas le

développement des calculs.

Dans las deux cas - métaux de transition ou non,
an obtlent une zcontribution en T2 qui peut 8tre importante dans

les métaux de transition et méBme devenir dominante & basse

température.

Pour terminer, nous allons mentionner les écarts

prévisibles & haute température & la loi indiquée.
Comme la bande d est trés étroite, on doit
tenir compte duy changement de sa densité d'états dd & la

diffusion d'électrons provenantsde la banda s.

Uh développement 1imité de la fonction %g autour




du potentiel de Fermi, S , donne [28)

»e? | E-3

@ 2 2 | 228
B
Si on prend pour densité d'états d une courbe para-

bolique, on obtient :

" 2

8¢ 0w kT ) ek 72

T PN
f 24 Fd

ol EFd st la distance entre la surface de Fermi et la partie

supérisure de la bande d.

Comme cet effet n'est sensible qu'd haute température,

c‘est-é-dire, quand ? est de la farme

nous avons @

~sp (A + mT). KT 2

= AKTZ + mkT?

termes que nous ajoutons dans 1l'expression de ls résistivité
totale, en sachant que -leur importance ne ss manifeste qgque pour

das températures suyffisamment élevées,

On constate sncore une variation en T2 due a la
diminution de la température de Debye, qul accompagne la dilata-
tion du réseau et qui est sensible, en particulier dans les

métaux nobles.




Pour tenir compte de cette variation de résistivité, on posse-
£29)

CTw(1e2x ¥ T)

oll o est le coefficient de dilatation lingaire et ¥ 1a

constante de Grineisen.

Il y a donc un terme proportionnel & T2 nul s'ajouts

a8 haute température,

Enfin, il a &té observé gqu'd haute température une
crolssance en T2 peut apparaltre, qui est due & la formation de
lacunes dans le réseau cristallin, qui sont une nouvelle source
de diffusion des électrons (30,31).

En conclusion, nous aureons d'uns fagon générale,

une expression du type

f=A+5?2+c(éf 1, E;.) +D(é)5 JS(@)+ 13

ot les coefficients A, B, C, D et E sont éventuellements
nuls. En particulier, 11 est facile ds démontrer que, dans la

plupart des cas, le terme ETS gst négligeahle.

Remarquons encore gue le terme BT2 concerne, 8n
général, des contributions trés différentes, raison pour laguelle

on ne peut pas toujours tirer des conclusions & partir de sa

valeur.




2.2, La méthode de caleul

Pour pouvoir séparer les différentes contributions
4 la résistivité, il.est nécessaire d'obtenir la traduction
analytique des courbses gxpérimentales par des lois du type
indiqué ci-dessus. Dans les paragraphes qui suivent, nous exposons

la fagon dont nous avons effectué ces calculs,

Le probl2me consistait & déterminer, & partir
de paires de valeurs (T ,pP ) les meilleurs coefficients A, B8, C,
n, £. et Q§ (Aventuellement imposés nuls) de la loil indiqués

au paragraphe précédent.

Nous choisissons une valeur de @ et, par une
mét hode de moindres carrés, nous calculons les meilleurs

coefficients A, B, C, 0D et E.

Pour chague valeur expérimentale de la température,
nous calculons ensuite la résistivité, en utilisant la formule
théorique, puls la différencs entre cette valeur et la réslstivité
expérimentale correspondante, et enfin 1l'erreur gquadratique

moyenne.

Ces calculs sont répétés pour toute une série de
valeurs de G} . On constate alors qu'eh fonctlon ds G} .
l'aerreyr guadratique moyenne passe par un minimum st c'est
l'ensemble des paramétres A, B, C, D, E, C) correspandant & ce
minimum qui est cholsi comme devant représentar le misux la

courbe de résistivitéd expérimaentale.

Les calculs ont &té programmés en langage Algol.




2.3. PLomb

Le plomb est un métal & structure cubique faces

centrées. Son nombre atomique est égal & B2,

Comme nous l'avons dit au chapitre III, nous dispo-
sions de deux échantillons ayant 3 peu prés la méme pureté. Les

rapports de résistiviteé PSGD°K/ P, 50 6taient dans les deux
cas de 1570 environ.

Remarquons que ce résultat concorde asssez bien avec
les mesures réalisées par Allain {12) sur le plomb Light and Co.
Cela nous améne & conclure qgue le tréfilage n'a pas eu de

conséquences . importantes sur la pureté des échantillons.

Les résultats obtenus ont été comparés avec Ceux
publiés par Van der Berg {13} et Aleksandrov et D'Yakov (32},
L'accord est toujours bon pour la zone de température commune,
c'est-a-dire, entre la température de transition (7,19°K} st
90°K {voir Fig.21). Au-dessus de cette tempdrature, Meaden (11)
donne un certain nombre de valeurs qul sont obtenues par interpo-
lation lindaire entre 90°K (derniére valeur fournie par Van
den Berg) et 273°K (la valeur donnée par Grdneisen (14)), avec

lesquelles nos résultats sont en désaccord.

Nous avons verifié que cette interpolation linéaire
n*était pas correcte. D'ailleurs, des résultats expérimentaux
obtenus entre la température de transition et 1'amhiante et

relevés par M. LACAZE, confirment nos mesures (voir fig. 217,

On observe donc, qu'au dessus de 200°K enviran,
la résistivité du plomb n'est plus linéaire, mais croit plus
rapidement., Ce résultat est explicable par la fermation de

lacunes en nombre croissant avec la températura.

Sur la fig.22, nous avons tracé la résistivite
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idéale ?i = P - ? o @n prenant pour Fo' résistivite
résiduelle, la valeur de 0,58 nfl.ecm dédulte du rapport
PSDD°K/ ? 1°K 38 A00 trouvé par Allaln 212] pour le plamb
Light and Co. Ce tracé confirme la 1loi en T, & basse tempé-
rature (13, 32),

Nous avons essayé de reproduire la courhbe (T} avec
Y

une loil du type

G
F=A+BT2+Ué) Je @)

ol ls deuxiéme terme correspond & l'éugmentation de résistivite
due & la formation de lacunes dansg la matrice, comme nous 1'avons
mentionné ci-dessus,

Auparavant, nous avions essayé une loil qﬁi ne conte-
nalt pas ce terme en T2. Le résultat obtenu montre bien que
cette égquation ne traduit pas le comportement de la résistivite

& haute température (voir fig. 23],
On a obtenu comme paramétres

A = 0,006403 AR, com

B = 0,2649.1n"4};,:)_,cm?}<"
n = 21,95 }J,.ﬂ..cm

® = ss°k

2

Remargquons que la valeur de A ainsi calculée ne
correspond pas & la résistivité résiduelile de 1'échantillon,
En effet, la valeur de la résistivité résiduelle est inférieure
a l'srreur guadratique et, un programme gui utilise un calcul
par une méthode de moindres carrés ne peut pas déterminer
correctement PO si celui-gi est trop faible., Ainsi, par
exemple, si, su lieu de C)= BE°K, nous prenons () = B5°K,
nous trouvons déja une valeur négative pour le paramétre A,

tandis gue l'errsur gquadratique moyenne varie peu.
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La courbe tracég avec ces parameires donne une assez

bonne représentation des résultats expérimentaux (fig.24).

Sur la fig. 25, nous avons tracé, en échelle loga-
rithmique, l1’évoluticn des différents termes contribuant & 1a

résistivité totale.

La valeur de @D est proche de la valeur de @%

obtenue par mesures de chaleur spécifigque (1G7°K & 0°K et B8°K

entre @b/z et'@b (11)).

A hauyte température, on pourra utiliser la formule

simplifiée

]
!

2
?115'485(('5)* 0,186 [+ \ = n,0638T + 0,265.107 " 17
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2.4, Angent

L*argent a une structure &8 faces centrédes et le nombra
atomigue 47. La couche électronique S5s est la seuls non complé-=
tement remplie. On peut donc s’attendre & une bonne vérification
de la loi de résistivité. '

Nous avons commencé par oomparer nos résultats sasvec
ceux publiés par White et Woods {18), L'accord est bon pour
toute la gemme de tempéretures (fig. 26),

Sur la fig. 27 nous portons, en échelle logarithmiquag
I ol Py pst égal au palier présenté par le courbe pl(T7)
aux besses tempdratures.

Noué constatons que ls variation de résistivité est
an TB, tandils que White et Woods indiguent T4’7, Dtautre part,
d'aprds la théorie de Bloch, on devrait s'attendrs & uns ve-

riation en TS.

Nous pensons que ces différences sont dues & des
différentes de pureté et de taux d'écroulssage des éGchantil=-

lons. En effet, les rapports de résistivité'péUGOK/p4ok que
nous avons trouvés, ftaient de 84,5 et 157, respectivement
pour le premier et le second échantillon, inférieurs & ceux
indiqués par White et Woods (260, 1000 et 2000}, bisn que

las_éohantillons aient le méme degré nominal de pureté.

Il semble donc que, dans le cas de 1'argent,
des éoarts & la loi de Metthilessen spparaissent rapidement

quand le nombre de défeauts augmente,

Nous avons cependant essayé une loil du type :

p = A + BTZ « D[élS 3 cQJ
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Le terme en T2 @st ici introduit pour tsnir compte
de la rapide décroissancs da © ., constatée dans les métaux

nobles (28).

Nous avons obtenu les paramdtres suivanis ¢

0,01104 pfu, em
9,899,107 p S cm®K 2
4,775 pSu . om

225°K

i

A
B
D

u

0

La valeurck;@n obtenue par des mesures de chaleur

spéoifique sst de 226°K & 0°k et 220°k entre @ /2 et (11 .

En coordonnées ordinsires,is courbe calculée avec
ces paramdtres représente assez bien les résultats exhérimentaux
{(fig. 28), Sur la fig, 29, nous avons falt le tracéd de la méme
courbe en coordonnées logarithmiQuea, de fagon & mettre en
évidence la contribution des différents termes a la résistivité
totals. On oconstate alors des écarts dans la zane des‘ﬁasséé
températures; mals ils restent de l{brdre de l'srreur %uédra*

tique moyennea,.

A haute températurs [pouﬁ‘das valeurs de Tfsupé-
rigures a ED Jnous trouvons 3

2

= 1,184 + 0,0491 f I |

Py

T
( =
@ :

= 0,005305 T + 8,70 , w7 1?

Remarquons gue le terme en T2 ne représente quse
3,7 % de la résistivité totals & 200°K et 5,4 % a 300°K,
raison pour laguelle on pourra souvaent prendre la lol linéaire

en T jusqu’d ces températures,
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oty lg term® en T2 est introduit pour tanir compte de 1'interac”
tion électronﬂélactron qui peut égtre importante. si on a affaire

a4 des gchantillons de hautse pureté. 11 arrive pourtant, & des

yaleurs axtrémement faibles.

Dans le Ccas de NOS échantillong, cette contribution
est tout @ falt négligeable. cependant, nous avons gté obligés

d'introduire un terme 8n TZ. mals pour tenir compte du changement

de la densité d'états de 1a bande d (que, DaT contra., Wwebb a négli%

gé)., Ce LErmME, négatif, ntest important qu’a température glevée,

mais 1l s'oOpposS@ a calui.'positif, provenant de 1'interaction

électron—élactron s nous pensons que_c'est 1a raison pour laquelle

Webb obtient un coefficient B positif. mais trés faible.

Cans 1€ +ableau ci-dessous, npus donnans les veleurs
dgs parametres A, B, Co n, at () dans les trois cas et leur

importance relative 2 température ambiante.

{ *échantillon 1 est le niobium écroul désigné auparars

vant par BB 2472,

-_L'échantillon 2 est 18 nioblum recult que NOUS avons

décrit précédemmant.

La troisiame colanne indigus les valeurs gobtenues

par Webb (33) sur des achantillaons de haute pureté,



Echantillon 1 Fchantillon 2 Webb
A (p&.cm) 0,151 0,062 7,221 x10™"
o _2 -5 -5 7 -
B (uR.cm®K" %) | -1,805x10 -1,751x10 -
C (pQ.cm) 23,788 20,737 12,268
D (uo.cm) 15,938 76,795 30,774
@ (oK) 290 287 270
A e -
—_— (%) 1,04 0,43 0,005
®300°k
BT 2
- (%) 11,20 10,87 -
EI300°K
ksoo)aj
“‘ml °
S (%) 81,50 74,13 45,26
Panook
5 (‘300)535 |
N85 (g 26,01 50,74 53,91
300°K
‘RRR a6 234 16500

La fig. 32 représente la résistivité de 1'échantillon
Suyr les fig. 33,34 et 35 nouys donnons, 8&n chelle logarithmigue.
1'6volution de la résistivité de nos deux échantillons et 1le
résultat obtenu par Webb, mettant en évidence les différents

termes ; les courbes sont calculées & partir des paramétres

indiqués dans le tableau,

On remarque, & partir de ces résyltats gque 1'impor-
tance relative du terme en T3 croft (au détriment du terme

en T5) quand la pureté diminue. Nous verrons pnlus loin que le
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terme en T5 devient quasi nul dens les alliages Nb-Hf,

2.6. Alliages Niobium-Hafnium

-

Nous nous sommes surtout intéressés & l'analyse
numérique des résultats expérimentaux obtenus sur les échan-
tillons recuits. Ces résultats étaient, en effet, plus complsats
et présentaient une dispersion expérimentale plus faible que
les mesures effectuées sur les échantillons écrouls, Une analyse
postérieure des résultats de la série des échantillons

écrouis a d'ailleurs confirmé l'analyse précédente.

Le hafrium est un élément de transition de nombre
atomique 72 et structure hexagonalse compacte, ayant une couche
5d avec 2 électrons et une couche 65 avec 2 électrons. Nous

avions donec des alliages de deux métaux de transition.

La théorie exposée au début de ce chapitre n'est
évidemment pas applicable de fagon rigoureuse & ces alliages.
Nous avons admis, pourtant, que la présence de deux métaux
de transition aurait comme effet une augmentation importante
du terme di aux transitions de bande, c'est-a-dire, le terme
en T° J, (@). |

Les résultats obtenus pour les échantillons de
niobium pur, ainsi gue la simple analyse de la courbe de
résistivité résiduelle (gui ne suit pas la loi de Nordheim)
{fig.13) confirmalent cette hypothésse.

Toutefois, nous avons commencé par sssayer
d'obtenir la représentation de la courbe de résistivité avec
le terme d'interaction é&lectron-phonon en T5. c'est-a-dire

en essayant une loi du type :

N R O
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te calgul des meilleures valeurs des coefficiants
A, B, C, D et ED a, pourtant, montré que la formule ne conve-
nait pas. Neous avons obtenu pour les coefficient D desrvaleurs
trés faibles, qui ne variaient pas réguliérement. De plus,
1'erreur quadratique ne présentait pas de minimum, mais des

oscillations.

Nous étions donc amenés & essayer plutdt une loi

du type

A eB TS +C | = N

v 5\

Nous avons alors obtenu un accord correct avec les

points sxpérimentaux. Dans les fig. 36 & 39 ces courbes

théoriques ont 8té tracées.

Les figures suivantes {40 & 42) représentent les
mémes courbes mais ol sont portés, &4 titre de camparaison

les points expérimentaux obtenus avec las échantillons éerouis,

Nous avons déja noté gue les écarts entre ces deux
s8ries ds résultats sont suffisamment faibles pour permettre
de conclure qu’aucune différence sensible n'apparait entre un
‘échantillon recuit et 1'échantillon écroui correspondant.
Cette conclusion é été confirmée par le calcul des parametres
A, B, C st ED a8 partir des points exhérimentaux obtenus sur

la série des échantillons éecrouils.

Sur les fig., 43 & 46, nous donnons l1'évolution des

paramétres A, B, C et () en fonction de la concentration.

La croissance trés rapide de la résistivité résiduelle
et donc du paramétre A, impligue une décroissance de 1'imper-
tance relative des autres paramétres et, pour les derniers
échantillons, 1a marge d'erreur avec laguelle ils sont calculés

est trés augmentée, Ainsi, par exemple, pour l'échantillon
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BB 108 E2, & 65,7 at% de Hafnium, la résistivité résiduelle
représente 86% de la résistivité totale & 300°K.

3 Enfin, la fig.47 donne les contributions
C (é\ Iq (@ et BT? & la résistivité & 300°K. Nous voyons
qu'll y a une diminution en valeur absolue des deux termes,

mails gue legs proportions relatives ne changent guére,

Nous revenons maintenant & la formule citée dans 1le
paeragraphe 2.1, donnant 1'écart prévuy & la loil linéaire et
dii au changement avec la tempéraeturs de la densité d'états-
de la bande d : '

2
*
~8p - X nﬁL.szKT2=—HT2
£
24 \ Frd

A partir des valeurs déterminédes pour las paramétres
A étjﬂ, nous sommes donc en mesure de faire une évaluation

de l'énergile E différence entre 1'énergie de Fermi et 1le

Fd*
sommet de la bande d.

-

Nous donnons sur la fig, 48 l'*évolution de cette

énergie E Remarquons, toutefols, gue la précision des

Fd”®
résultats est discutable, é&tant donnée les hypothéses faites
et la méthode de calcul, st, en particulier, le falit de

considérer la variation en T2 comme €tant seulement due & la

variation de la densité d'états de la bande d.

Un travall anaipgue a é€té fait sur la série VB 272,
c'est-a~dire, sur les échantillons & 48 at % de Hafnium et
ayant subl des recuits de 24 heures & des températures diffe-
rentes entre 300° et 100N°C. Les courbes ¢ (T) sont données
sur les fig. 49 et 50, L'évolution des paramétres A, B, C
et @ est donnée sur les fig. 51 & 54. La fig.55 indique la

calculée & partir des paramétres

variation de l'énergie EFd'

A et H.
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Les variations des paramadtres C et C)concordent
avec celles de A st B, meils sont falbles et tombent dans les
limites de précision de nos résultats.

Le paramétre A est identique a ?m mesuré (fig.17),
Nous pensons gue 1'en peut expliduer 1'évolution de ce para-

métre de la fagon suivante.

Revenons au diagramme de phase donné précédemment
(fig.113}. Dans l'allilage brut de martelage trempé depuils leg
domaine P , hous sommes an présence de cette seule phase,

A la température ambiante, la précipitation de la phase «~« ne

peut se faire gu'en un temps guasi 1infini,

Les échantillons suivants ont 2té recuits gt trempés

& 1'huile & partir de leur température de recuit. Nous voyans :
que la résistivité résiduelle ne change pas, tant gue la tempé—§

rature du recuit est inférieure & 500°C.

Cela signifie que 1le temﬁs de recuit n'a pas été
suffisamment long pour permettre la précipitation de la phase o

dans ces alliages. Au voisinage de la température de recuit de

£08°C, nous observons un minimum de résistivité résiduelle,. Si
nous tenpns compte de 1'évolution du paramétre A  en fonction
de la concentration (fig. 43), nous pouvons expliquef 1a
diminution de résistivité résiduelle par 1'appauvrissement en
hafnium de la matrice B did & la précipitation de la phase
. {gui contient presque uniquement du Hafnium). Si an
suppose que la températufe de BNO°C correspond au nez de la
courbe TTT, le minimum de résistivité coinecide avec le maximum
nosslible de phase o précipitée pendant un recuit de 24 heures,
Lorsgque la température de traitement thermique augmente, 1q
gquantité de phase = formée diminue. pour s'annuler & la
température &‘équilibre des phases B et p o+ X , qQui,
selon les autsurs, varie entre 600° et 300°C (18-15-34).
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La résistivité résiduelle a alors une valeur qul est légeére-
ment inférisure & celle de l'échantillon brut de martelage,

car il n'y a plus 1la contribution due aux dislocations.

D'aprés la fig.44, qui donne 1'évolution de B
en fonction de la concentration, et la fig. 48, donnant la

variation de l'énergie E on voit gue ces deux paramatres

Fd’
doivent varier dans le méme sens gque A,

Les fig. 52 et 55, montrent, en effet, gque B et
EFd variaent & peu prés de la méme fagon gue A, en fonction
de la température de recuit (fig.51).

Toutefois, ces figures montrent gu'une variation
apparait déja sur 1l'é&chantillon recuit & 300°C, suivie
d'une évolution continue Jjusqu'a la température de traitement

de B0O0°C.

Cela nous améneg & émettre 1'hypothiése que, pour ges
échantillons, recuits & des températures inférieures & BOD°C,
la décomposition commence & se faire, mais 1la diffuéion des
atomes étant trés lente, les "précipités" sent de taille tres
réduite, gu méme seule une'pré-précipitation” a liesu, créant
une simple modulation de la concentration. Dans ces conditiuns,?
le potentiel vu par les é&lectrons n'est guéreg affecté, railson é
pour lagquelle la résistivité résiduelle (c'est-a=-dire, 1le

~paramétre A)] ne change pratiquement pas.

Paourtant, cette hypothése ne pourra &tre vérifiée
gqu'en effectuant des mesures analogues sur le niobium pur
oll sur des é&chantillons bien recuits, de fagon & éliminer
l1'éventuelle contribution des dislocations & gette variatiaon

des paramétres,

La phase o précipitée n'a pas été identifiée

par observation au microscope optigque. Par contre, elle
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vient d'Btre observée aux rayons X par Dixmier, & Orsay,

sur un échantillon recuit & B00°C.

D'autres mesures de résistivité, ainsi gue des
observations aux rayons X, sont en cours, sur des échantillons
de concentration différsente, gul permettront de préciser
Ia limite des domaines Jo et p+x= du diagramme d'éguilibre,

pour des concentratigns en hafnium inférieures & 50% at.




cCoONCLUSTON

Nous avons construit un appareil ds mesure de rés;s—
tivité entre 4° et 3D0°K, utilisant un seul liquide cryogénique&
Les dimensions de la boite de mesure et le nombre de sortiss
électriques prévues permettent de mesurer jusqu'ad b échantillong

simultanément,

Des mesures d'essail ont été portés sur des échantillons
de plomb, argent et niobium purs et les résultats comparés

avec ceux publiés précédemment.

Nouys avons réalisé ensuite des mesures de résigtivita
et de températures de transition d'échantilleons d'alliages
Niobium-Hafnium & différentes concentrations et traitements

thermiques,

Divers programmes de calcul ont été mis au point
pour faire 1'étude, 3 partir de la théorie de Bloch-Wilson, des
courbeé P {T) mesurées. Ces programmses, qui psrmettent en par-
ticulisr de deéterminer la températurs @k , sont adaptables

& un grand nombre de métaux,

Nous avons observé des lois de résistivité identicques
pour les échantillaons de Niobium-Hafﬁium écrouis ou recuits,
La résistivité rénsiduelle croit rapidement avec la concenira-
tion en méme temps qu'on observe une décroissance cdu rapport
de résistivité et de la température Qﬂf? . Pour tous les
échantillons, une loi qui tient compte des transitions s-d
apparait caomme suffisante pour décrire le comportement A
basse température. Pour dss températures élevées, 1l Ffaut tenir
compite de la déformation de 1la hande d, due & 1'augmentation de

sa densité d'états.
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En ce qui concerne lss échantlllans & 48 at % de Hf
et recuits & différentes températures, nous dnonnons une
interprétation de la variation des paramétres intervenant dans
la loi de Bloch~Wilson, et en particulier de la variation
de résistivité résiduelle, laquelle peut &tre interprétée
par la précipitation de la phase ot Hf,
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