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(Receioed 15 August 1995) 

Les mesures de la resistivite, du pouvoir thermoelectrique et de la susceptibilite rnagnetique pour les 
alliages binaires a base d’aluminium et de metaux de transition 3d (Fe, Co et Ni) ont ete effectuees au 
dessus du point de fusion, pour la concentration de 1 at. % d’ impurete. La forte riactivite chimique de I’ 
aluminium, nous a conduit li utiliser une technologie en alumine et a introduire une methode experimen- 
tale pour la mesure du pouvoir thermoelectrique absolu que nous decrivons en detail. 

L interpretation est effectuee en termes d’etats lies virtuels, ii partir de la limite non magnetique du modele 
de Friedel-Anderson. Les calculs conduisent B attribuer aux alliages d‘aluminium avec du fer, du cobalt et du 
nickel, un caractere non magnetique. Cependant, en comparant avec notre precedente interpretation des 
mesures du systtme AIMn, nous pouvons voir que AlMn et AlFe ont expkrimentalement le m&me comporte- 
ment quasi-magnetique et nous montrons que les proprietes de transport electronique de I’alliage AlFe 
peuvent etre interpretees, comme pour AIMn, en termes de “fluctuations localisees de spin”. 

MOTS CLES: Alliages liquides, resistivite, pouvoir thermoelectrique, susceptibilite magnetique. 

Measurements of the resistivity, the thermopower and the magnetic susceptibility of aluminium based 3d 
transition metal alloys with impurity concentrations of 1 a t %  Fe, Co and Ni have been carried out above 
the melting point. Because of the high chemical reactivity of the liquid aluminium an alumina technology 
had to be used for the measurements; the experimental procedure applied for the determination of the 
thermopower is described in many details. 

The interpretation is based of the Friedel-Anderson model in terms of virtual bound states in the 
nonmagnetic regime. The calculations indicate a nonmagnetic character for the alloys of iron, cobalt and 
nickel with aluminium. However, taking our precedent interpretation of the measurements in the AlMn 
system into consideration, AlMn and AlFe alloys have the same experimental quasi-magnetic behaviour; 
there is evidence that the electronic transport properties of the AIFe, as that of AIMn, may be interpreted 
in terms of the “localized spin fluctuation” model. 

K E Y  WORDS: Liquid alloys, resistivity, thermoelectric power, magnetic susceptibility 

INTRODUCTION 

Dans un metal simple, les electrons peuvent &re classes sans ambiguite en klectrons 
de coeur, fortement lies au noyau, et en electrons de conduction qui participent aux 
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136 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

proprietes de transport electronique. Lorsqu’on effectue des alliages avec des metaux 
de transition, cette classification n’est plus aussi precise du fait de la proximite des 
etats s et d, ce qui confere a ces systemes des proprietes particulieres, comme une 
forte resistivite par exemple. De nombreux travaux, tant experimentaux que 
theoriques, ont ete effectues ces dernieres annees pour mieux comprendre I’action 
des impuretes de transition sur des matrices de metaux nobles ou sur des poly- 
valents. En introduisant le concept des etats lies virtuels, Friedel’ a interprete la 
large resistivite residuelle comme resultant de la diffusion resonante des electrons de 
conduction avec les impuretes de transition. Dans l’approximation de Hartree-Fock 
du modele non magnetique d‘Anderson’, la large resonance due a l’interaction des 
niveaux d avec les electrons de conduction, a la forme d’une simple Lorentzienne. En 
application du principe de Pauli, deux electrons de m&me spin ne peuvent pas 
occuper I’etat lie, alors que deux electrons de spin antiparalleles peuvent I’occuper et 
interagir entre eux. I1 est bien connu q‘un etat magnetique apparait d’autant plus 
facilement que I‘energie d’interaction et la densite d’etats au niveau de Fermi sont 
plus grandes, la condition d’instabilitt de I’etat paramagnetique etant fournie par la 
position par rapport a I’unite du produit de ces deux grandeurs. Cependant, le 
passage entre I’etat magnetique et l’etat nonmagnetique ne s’effectue pas brusque- 
ment, mais de nombreux etats intermediaires existent, bien decrits en termes d‘effets 
Kondo ou de fluctuations localisees de spin. 

Le but de ce travail est d’etudier I’effet d’impuretes 3d sur les proprietes de 
transport electronique de l’aluminium. Dans le premier paragraphe, nous rappelons 
brievement les dispositifs experimentaux utilises pour mesurer la resistivite et la 
susceptibilite magnetique, puis nous exposons en detail la methode de mesure du 
pouvoir thermoelectrique absolu. Les resultats des mesures effectuees, a partir de la 
temperature de fusion, sur I’aluminium et ses alliages dilues a un pourcent atomique 
de fer, de cobalt et de nickel sont reportes dans le paragraphe 2 et l’interpretation, 
dans la dernikre section, est effectuee dans la limite non magnetique du modele de 
Friedel-Anderson. I1 n’est pas possible de reproduire li la fois la resistivite, le pouvoir 
thermoelectrique et la susceptibilite magnetique du systeme AlFe avec ce modele. 
Cependant, en effectuant une comparaison avec nos precedentes mesures sur AlMn3, 
nous verifions que AlFe et AlMn ont le m&me comportement experimental. Par 
consequent, nous pouvons supposer que le fer, comme le manganese, a un caractere 
quasi-magnetique dans l’aluminium liquide, et que le concept de fluctuations local- 
isees de spin pourrait etre applique pour decrire les proprietes de transport elec- 
tronique de l’alliage Al( 1 at.% Fe). 

DISPOSITIFS EXPGRIMENTAUX 

I1 est bien connu que I’aluminium liquide presente une forte reactivite chimique vis li 
vis de nombreux corps, c’est pourquoi, il est indispensable d’effectuer une etude 
critique sur la compatibilite des diferents elements constitutifs du dispositif de 
mesure. Le materiau qui nous a semble le mieux adapt6 pour constituer les cellules 
est l’alumine car le couple forme par un metal et son oxyde stable est chimiquement 
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LIQUID Al BASED 3d ALLOYS 137 

inerte. Cependant, du fait que I‘alumine ne se soude pas et que tous les ciments sont 
a base de silico-aluminates, nous avons developpe pour la mesure de la resistivite, 
une technologie de cellule qualifiee “d’ouverte et de non etanche”, decrite dans un 
precedent papier4. La cellule, realisee par simple assemblage mecanique, est etalon- 
nee avec de I’aluminium pur par la methode a quatre fils. Par contre la cellule de 
mesure de la susceptibilite magnetique est constituee d’un creuset en alumine con- 
tenu dans une ampoule en quartz scellee sous vide et la mesure est effectuee suivant 
la methode classique de la balance de Faraday, calibree avec des sels de Mohr. 
Compte tenu de la purete des materiaux utilises, du soin apporte au montage et de 
l’excellente qualite des instruments de mesure, l’incertitude totale sur la resistivite est 
estimee a 0.5% alors que I’incertitude absolue sur la susceptibilite magnetique est de 
I’ordre de quelques pourcents du fait des differents calibrages. 

La mesure du pouvoir thermoelectrique S,, d’un couple AM necessite la determi- 
nation de la derivke par rapport a la temperature de la force electromotrice E, ,  
fournie par ce couple. Mais le pouvoir thermoelectrique s‘exprime aussi en fonction 
du pouvoir thermoelectrique absolu (PTA) S ,  et S, de chaque corps pur A et M par 
la relation 

S,,(T) = dE,Af(T)/dT= S,(T) - S,(T) 

La mesure du pouvoir thermoelectrique d‘un couple permet de calculer le PTA d‘un 
des conducteurs si le PTA de I’autre est connu. Le platine ou le tungstene sont 
gineralement employes comme corps de reference, mais pour des raisons pratiques 
telles que la stabilite structurale et en raison de I’atmosphere reductrice (Ar - 5% 
H,) regnant dans le tube laboratoire, nous avons choisi le cuivre comme element de 
reference. L’expression de son PTA entre l‘ambiante et 1200 K, fournie par Cusack’, 
resulte d’une compilation de mesures du coefficient de Thomson. 

La mesure du pouvoir thermoelectrique absolu est donc effectuee a partir du mon- 
tage classique du thermocouple, l’une des branches est constituee par le metal liquide 
dont on veut determiner le PTA, et I‘autre par le fil de reference. Le gradient thermique 
AT peut &re obtenu par la methode dite “des grandes differences de temperature”, 
couramment employee pour etalonner les couples thermoelectriques. Cependant, pour 
mesurer le PTA des alliages metalliques liquides, il est preferable d‘utiliser la methode 
“des petites differences de temperature” decrite par Bath et Kleim‘, car un gradient 
thermique trop important risque de provoquer une diffusion selective des atomes de 
nature differente et de modifier localement la composition de I’alliage. 

Notre montage experimental utilise la m&me cellule que pour la mesure de la 
resistivite4 et le faible gradient thermique (< 5K) est fixe par le positionnement des 
soudures des thermocouples par rapport au profil thermique du four. Chaque 
extremite du metal liquide est en contact electrique avec un thermocouple cuivre- 
alumel par I’intermediaire d‘une coupelle de protection en graphite. Pour une posi- 
tion donnee de la nacelle, nous mesurons, lorsque la temperature est stabilisee, les 
tensions V, et VZ4, (fig. 1) delivrees respectivement par les couples cuivre/metal/ 
cuivre et alumel/metal/alumel, puis nous effectuons les memes mesures apres avoir 
inverse le gradient thermique autour du maximum du profil thermique du four par 
deplacement de la nacelle. Si I’on admet que, dans ce faible intervalle de 
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138 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

T +  AT 

Mital M 

I V,, -emf AMA 

Figure 1 Schema de la “methode des petits AT” pour la mesure du pouvoir thermoelectrique absolu. 

temperature, les PTA des materiaux en presence sont des fonctions lineaires de la 
temperature, le trace de V,, en fonction de V,, est une droite de pente p. La mesure 
de p = AV,JAV,, permet de calculer le PTA du metal liquide par la relation 

Cependant, bien que relativement simples, les techniques de mesure par ther- 
mocouple necessitent une etude systematique des facteurs qui risquent de perturber 
la chaine de mesure. Les difficultes proviennent du fait que le signal est extr6mement 
faible (< 200 pV) et que les mesures sont effectuees a haute temperature. Au mon- 
tage, il faut veiller a ce que les coupelles soient symetriques et correctement posi- 
tionnkes dans une hauteur suffisante de metal. Les fils de thermocouple recourbes a 
leur extremitk en forme de crochet, sont introduits en force dans les coupelles pour 
assurer un bon contact electrique. La qualite du signal est preservee en effectuant 
une isolation electrique soignee. Elle permet de minimiser les effets dus aux coupl- 
ages inductifs et capacitifs avec les lignes de transport electrique ainsi que la tension 
de mode commun qui peut atteindre une centaine de volts a 1000°C. Cette derniere 
chute considerablement en plaqant un ecran de Kanthal relie a la terre entre le tube 
chauffant et le tube laboratoire et devient negligeable en utilisant des voltmetres a 
fort taux de rejection (> 180 dB). 

Un autre facteur pouvant modifier la qualite de la mesure est le diametre des fils 
de thermocouple. Les fils doivent avoir un diametre suffisant pour que leur resis- 
tance soit negligeable devant celle des appareils de mesure mais un compromis doit 
6tre trouve car le diametre des fils conditionne aussi la vitesse de reponse de la 
chaine de mesure. Selon Dordor’, un defaut d’appariement des voies de mesure se 
traduit par une relation non lineaire entre V,, et y 3 .  C’est pourquoi, les sorties 
analogiques des voltmetres sont envoyees sur les entrees Yet X d’une table traqante. 
La courbe representant une bonne mesure doit &re une droite qui passe par 
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LIQUID Al BASED 3d ALLOYS 139 

-200 I J 

Figure 2 
trique absolu de AlFe a differentes temperatures. 

Diagrarnmes des courbes de V,, en fonction de V, ~ pour determiner le pouvoir thermoelec- 

l’origine. Mais, comme le montre la figure 2, cette derniere condition n’est jamais 
tout a fait realisee et de plus, ce decalage varie en fonction de la temperature. Nous 
avons itabli de maniere empirique que toute mesure representee par une droite dont 
le decalage par rapport a I’origine est superieur a 20 pV devait &re rejetee. En effet, 
on constate souvent au demontage que, dans ces conditions, les coupelles sont ma1 
positionnees dans le metal ou que les contacts electriques sont mauvais. Compte 
tenu des criteres de qualite que nous venons d’enoncer et du soin apporte a la 
mesure des faibles tensions thermoelectriques delivrees par les couples, I’incertitude 
absolue sur chaque point de mesure du PTA est inferieure 0.5 pV/K. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La resistivite et le pouvoir thermoelectrique de I’aluminium pur et de ses alliages 
binaires dilues 8 un pourcent atomique en impuretes de fer, de cobalt et de nickel 
ont ete mesures du liquidius jusqu’8 1273 K,  ainsi que la susceptibilite magnetique 
de I’ambiante jusqu’a 1020 K.  Tous les resultats presentes dans ce papier sont 
exprimes sous forme de regressions lineaires en fonction de la temperature dans 
I‘intervalle 920- 1020 K. Pour comparaison, nous rappelons aussi nos resultats3 
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140 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

obtenus precedemment pour le systeme AlMn. La variation de resistivite avec la 
temperature est donnee par les regressions 

pAl(pQ.cm) = 12.05 + 12.50.10-3.T 

pAIFe(pQ.cm) = 18.32 + 10.88.10-3.T 

palco(pQ~cm) = 14.83 + 12.29.10-3.T 

pAINi(pQ.cm) = 12.86 + 12.83.10-3.T 

pAIMn(pQ.cm) = 16.99 + 10.78.10-3.T 

On peut constater que le coefficient constant de la resistivite de AlNi est tres proche 
de celui de l’aluminium pur et que ce coefficient augmente fortement lorsqu’on passe 
du nickel au fer. La dependance en temperature des alliages AlNi et AlCo est compar- 
able a celle de ]‘aluminium pur, mais elle est plus faible pour AIFe, alors que pour ce 
systeme, Kedves’ a trouve une resistivite pratiquement independante de la tempera- 
ture dans I’intervalle 78-930 K. Nos mesures conduisent a un coefficient de depend- 
ance en temperature de la resistivite residuelle, negatif pour AlFe ( -  1.63 nQ.cm.K- ’), 
comme pour AlMn ( -  1.72 nf2-crn.K- ’) alors qu’il est pratiquement nu1 pour AlCo et 
AINi. Sur la Figure 3a, nous avons represent6 la rbistivite residuelle a 1000 K en 
fonction de la place de I’impurete 3d dans la classification periodique. La comparaison 
avec d’autres travaux (Babic’, Liebertz”) montre que, comme dans l’etat solide, la 
resistivite residuelle decroit fortement lorsqu’on passe du fer au nickel, avec cependant 
une amplitude toujours plus faible dans l’etat liquide. On peut constater que pour des 
temperatures superieures a 500 K, la resistivite residuelle de AlMn liquide est plus 
petite que celle de AIFe, alors qu’elle est plus grande pour les basses temperatures. En 
general, la resistivitk residuelle dans l’etat solide diminue lorsque la temperature aug- 
mente, a I‘exception de AlFe ou elle augmente a partir de 4.2 K pour passer par un 
maximum entre 300 et 500 K (selon Babic’), puis elle diminue lorsque la temperature 
augmente, ce qui conduit dans la sirie a un pic de resistivite residuelle centre sur le fer, 
d’autant plus marque que la temperature augmente. 

Le pouvoir thermoelectrique absolu residue1 est negatif et I’isotherme a 1000 K 
(fig. 3b) a la m6me forme que celle de la resistivite residuelle. La dependance en 
temperature du pouvoir thermoelectrique absolu est donnee par les regressions: 

S,,(pV/K)= 1.61-3.40.10-3.T 

SAIFr (pV/K) = - 0.5 1-3.9 1 . l o -  T 

SAICo (pV/K) = 1.24-4.78.10- 3 .  T 

SAIN,(pV/K) = 1.54-4.12.1Op3.T 
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Figure 3 Resistivite residuelle (a)  et pouvoir thermoClectrque ;ihsolu residuel (h)  par pourcentage 
atomique d'impuretes de Mn. Fc, Co, Ni dans Al: X.. .ce  travail i 1000 K, O. . .Bahic  c>ftr/ . , '  i 500 K. 
+ ...  Bahic cf d.," i 4.2 K ,  A...Liebcrtz"' i 300 K ,  . . .  Crussnrd and Auhertin" ii 300 K,  *...Enderby 
and Howe" B 1120 K. 

Les quelques valeurs experimentales dont nous disposons dans la litterature, confir- 
ment A la fois le signe negatif du  pouvoir thermoelectrique absolu que nous trouvons 
et la forte diminution de  son amplitude quand on passe du fer au  nickel. Crussard et 
Aubertin' ' ont trouve Line valeur du pouvoir thermoelectrique absolu residuel du 
systeme AlFe a temperature ambiante d e  ~ 5.6 pV/K qui est plus du double de la n6tre 
( -  2.63 pV/K 1000 K). Enderby et Howel* mentionnent que le PTA de I'aluminium 
a 1120 K n'est pas modifie par I'introduction d'impuretes de nickel. En fait, leur table 
indique -0.06 pV/K pour Line addition de 2 at.% de nickel, en accord avec Crussard 
et Aubertin ( -  0.042 pV/K) et comparable, compte tenu des erreurs experimentales et 
de la difference de temperature, avec nos resultats (-0,079 pV/K). Neanmoins, ces 
auteurs ont montre que les impuretes, m&me A I'etat de traces, ont une influence 
considerable sur le pouvoir thermoelectrique absolu, ce qui pourrait expliquer l'ecart 
entre les valeurs. De plus, il est bien connu (Boato ef d.,I3) que les metaux 3d ont une 
tres faible dissolution dans I'aluniinium et que le pouvoir thermoelectrique absolu de 
ces alliages A I'etat liquide depend des traitements anterieurs qu'ils ont subi, comme 
une trempe par exemple ou du temps de recuit. 
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142 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

Pour AlMn, nos resultats sont en bon accord avec ceux de Enderby et Howe12, 
mais le plus surprenant est de constater le grand ecart qu'ily a entre la valeur du 
PTA residuel, faible dans le liquide et grande dans le solide, qui est comparable a 
celle de AlFe selon Crussard et Aubertin". Dans la serie, cela se traduit par un pic 
de PTA residuel centre sur le fer, bien marque dans le liquide. La susceptibilite 
magnetique dans I'intervalle 920- 1020 K est exprimee par 

XAI( 10 %m3g- ') = 0.617 - 3.63.10- 5 .  T 

~ ~ , ~ ~ ( l O - ~ c m ~ g - ' ) =  0.567 - 1.67.10-5.T 

zAIN,( 10-6~m3g-  ') = 0.523 + 1.29.10- 5 .  T 

~ ~ , ~ , , ( l O - ~ c m ~ g - ~ ) =  0.561 + 27.83.10-5.T 

Sur le tableau 1, nos resultats a 1000 K sont compares a ceux de Flynn et a1.,14. Bien 
que l'ordre de grandeur soit respecte et que nous obtenions un assez bon accord 
avec les valeurs de Flynn et a1.,I4 les mesures que nous avons effectuees dans le 
liquide se situent a la limite de notre dispositif experimental et les fluctuations que 
nous obtenons sur nos resultats (fig. 4), montrent bien que nos valeurs ne peuvent 
donner qu'une tendance. Ces fluctuations entrainent un ecart des valeurs absolues 
dQ a la resolution, mais les valeurs de susceptibilite magnetique residuelle sont en 
bon accord, sauf pour AIFe. Par contre, nos mesures indiquent que la dependance 
en temperature de la susceptibilite magnetique est pratiquement nulle, compte tenu 
des fluctuations experimentales, pour AlCo et AlNi alors que le systeme AlFe pres- 
ente une dependance en temperature positive, moins marquee toutefois que celle de 
AlMn. Une telle augmentation avait deja ete indiquee par Griiber et Gardner32 
pour la susceptibilite d'impuretes de fer et de manganese dissoutes dans des alliages 
liquides CuAl riches en aluminium. Par consequent la dependance en temperature 
positive de la susceptibilite magnetique de AlFe peut &re consideree comme signifi- 
cative, et en extrapolant nos resultats a 1363 K, nous obtenons une valeur de 
susceptibilite residuelle de 0 . 7 ~ ~  cm3g- ', comparable a celle de 0.64. lo-' 
cm3g-' fournie par Flynn et a l l4 .  

Tableau 1 Comparaison entre nos resultats experimentaux de sus- 
ceptibilite magnetique a 1000 K et les valeurs fournies par Flynn 
et a 1363 K .  

~ ( I O ~ ~ c r n ' y - ' )  A /  AIMn AlFe A/Co AlNi 

Ce travail 
(1000 K) 0.58 0.84 0.60 0.55 0.54 
Flynn ef al. 
( 1  363 K )  0.54 0.88 0.64 0.54 0.52 
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X 

0.62 

0.60 

0.58 

0.56 

0.54 

0.52 

T IK) 

Figure4 Susceptibilite magnetique de Al, AIFe, AlCo et AlNi liquide en fonction de la temperature: 
X...aluminium pur, , . . l a t .% Fe, A. . . la t% Co, O - - . l a t %  Ni. 

INTERPRETATION 

Du point de vue theorique, les phenomenes experimentaux observes dans le 
solide semblent bien &re expliques par le concept des etats lies virtuels propose 
par Friedel’ et par la theorie d‘Anderson2 qui tient compte du melange s-d entre 
les etats localises de l’impurete et la bande de conduction du metal hbte. Les 
parametres d’un tel modele sont la largeur de I’etat lie virtuel a mi-hauteur 2A, sa 
position relative ( E d - E F )  par rapport i I’energie de Fermi E ,  et I’energie effective 
d’interaction ( U  + 45) qui inclue a la fois ]’interaction d‘echange 5 entre les 
niveaux d et I’energie intra-atomique de Coulomb U .  Cependant, les valeurs 
experimentales dont nous disposons, ne permettent pas, en general, de deter- 
miner tous les parametres du modele et de nombreuses approximations doivent 
&tre faites. En particulier, nos calculs n’ont ete effectues qu’avec le dephasage 
resonant d’ordre deux t i2 puisque les etats de I’impurete sont localises au voisin- 
age du niveau de Fermi. 

Dans la limite non magnetique du modele de Friedel-Anderson, la resistivite 
residuelle Ap peut 6tre approximee par I‘expression 

Ap % 10h c sin’ tl2/Ze2 k ,  (3) 
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144 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

ou c represente la concentration de I’impurete en pourcentage atomique, Z la val- 
ence du solvant et k ,  le vecteur d’onde au niveau de Fermi. Le pouvoir thermoelec- 
trique absolu residue1 AS est deduit de la resistivite a partir de l’expression de Mott 
qui prend en compte la dependance en energie des dephasages au niveau de Fermi 

Dans cette expression, les indices all et A1 qualifient respectivement les grandeurs 
mesurees dans l’alliage et dans I’aluminium pur. Les parametres du modele d’Ander- 
son dans la limite non magnttique sont deduits des valeurs du dephasage resonant 
ylz et de sa dependance en energie au niveau de Fermi ( ~ ? y , / d E ) ~ ~  par les relations 

yz = tan-’[A/(Ed - E,j] (6) 

La description du modele est completee par la densite des etats d au niveau de 
Fermi 

et par le nombre d’electrons d participant a la conduction 

z, = lOy,/n (9) 

Les calculs effectues a partir de nos resultats experimentaux a 1000 K pour une 
concentration en impurete de un pour cent atomique, sont rassembles dans le tab- 
leau 2. Les valeurs caracteristiques de I’etat lie virtue1 2A et ( E d -  E,) sont comparees 
avec des donnees experiment ale^'^*'^ ou calculees [ 1 6  a ”3 et les resultats de AlMn, 
discutes dans un precedent travail3, sont rappeles dans ce tableau pour com- 
paraison. Nous obtenons un assez bon accord avec les valeurs fournies par ces 
auteurs pour les systemes AlCo et AlNi et le caractere non magnetique des im- 
puretes de cobalt et de nickel dissoutes dans I’aluminium liquide semble bien con- 
firme, mais nos resultats sur AIFe, bien que du m&me ordre de grandeur que ceux de 
Singh”, sont, en general, systematiquement deux a trois fois plus petits. Nous 
trouvons un dephasage du fer anormalement petit, alors que Lautenschlager et ul. l 8  

ont montre en etudiant les oscillations de charge autour des impuretes 3d non 
magnetiques dans I’aluminium, que le dephasage resonant augmente lorsqu’on passe 
du manganese au nickel. Par consequent, il n’est pas surprenant d’obtenir un 
nombre total d’electrons d sur le site du fer Z,  = 5.97 qui n’est pas consistant avec la 
valeur de la charge electronique totale localisee dans la sphere de muffin-tin 
(Z,, = 8.61) donnee par Lautenschlager et ul.I8, ou avec la charge de valence locale 
fournie par Deutz rt al.” ( Z ,  = 8.31) et par Steiner rt ~ i l . ’ ~  (Z,, = 7.8). Mais c’est la 
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Tableau 2 Parametres caracteristiques a 1000 K dans la limite non magnetique du modele de Friedel- 
Anderson: le dephasage resonant q2 et sa derivee par rapport a I'energie ( d ~ ~ / d E ) , ~ ,  la largeur 2A de I'etat 
lie virtuel, la position relative par rapport a I'energie de Fermi ( E d  - EF),  la densite des etats d N d ( E F )  et le 
nombre d'electrons d Z,. La derniere colonne du tableau indique les references et les conditions 
d'obtention des valeurs. 

AlMn 2.228 0.229 

2.043 

AlFe 1.875 0.924 

2.344 

AlCo 2.357 0.390 

2.660 
2.636 

AlNi 2.65 I 0.200 

2.840 
2.874 

2.736 - 2.1 1 1  

1.4 - 0.7 
1.8 - 0.6 
2.3 - 0.6 

2.05 - 0.6 
1.48 -0.18 

1.97 - 3.097 

1.5 - 0.9 
1.5 -0.82 
2.0 - 0.8 

1.63 - 1.03 
1.19 - 0.404 

2.56 - 1.284 

1.6 - 1.5 
1.2 - 1.2 
1.5 - 1.1 

1.25 - 1.84 
1.15 - 0.686 

2.222 - 2.080 

1.2 - 2.4 
0.92 - 1.82 
0.6 - 1.8 

0.8 - 3.43 
0.89 1.379 

0.729 
2.3 

2.94 
2.1 

1.241 
1.3 

0.637 
0.9 

7.09 
6.5 
7.5 

7.27 
7.49 

5.97 
8.0 
7.8 

8.3 1 
8.6 1 

7.5 
8.7 
8.4 

9.33 
9.73 

8.44 
9.2 
9.2 

10.32 
10.78 

exp, IiqI4 
exp, 
calc, sol" 
calc, sol1 
calc, sol ' 
cak,  sol'' 
calc, sol*" 

exp, h q t 4  
exp, 
calc, sol I h  

calc, sol' 
cak,  sol I 
cak,  sol" 
calc, sol2" 

exp, liqI4 
exp, sol' 
cak,  sol '' 
calc, sol'' 
calc, so1" 
cak,  sol I ' 
calc, sol2" 

exp, liq" 
exp, sol' 
calc, sol" 
calc, sol 
calc, sol I ' 
cak,  sol I ' 
calc. sol2" 

exp ._.experimental. calc , . . theorique. Iiq . . . liquide, sol . . . solide 

comparaison entre la densite d'etat calculee et nos mesures de  susceptibilite magnet- 
ique qui est la plus surprenante. En effet, on sait que la susceptibilite molaire de  
I'impurete est directement proportionnelle a la densite d'etats, ce qui devrait con- 
duire, compte tenu de nos resultats, a une augmentation de la susceptibilite magnet- 
ique de  l'aluminium mais pas a une diminution, comme c'est le cas pour AINi, ou a 
une susceptibilite residuelle quasiment nulle du  cobalt dans I'aluminium (fig. 4). Cela 
indique A la fois que les impuretes 3d ont une grande influence sur x,,, et que les 
susceptibilites ne sont pas additives, li I'exception du fer peut-etre, dont la suscep- 
tibilite residuelle positive peut stre comparee ri celle du  manganese, metal dont nous 
avons determine receinment le caractere quasi-magnetique dans I'aluminium liquide. 
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146 J.AUCHET AND P. TERZIEFF 

Comme nous l’avons indique dans le paragraphe precedent, nos mesures font 
ressortir de nombreuses similitudes dans le comportement de AlFe et de AlMn car 
ces deux alliages ont une dependance en temperature de la resistivite residuelle 
grande et negative, un pouvoir thermoelectrique absolu grand et negatif, une suscep- 
tibilite residuelle positive avec une dependance en temperature egalement positive. 
Compte tenu de ces indications experimentales qui tendent a conferer un caractere 
magnetique au fer et pour expliquer les differences entre nos valeurs et celles de la 
litterature qui, certes, se referent le plus souvent a I’etat solide et a tres basse 
temperature, on peut raisonnablement se poser la question de savoir si le fer, comme 
le manganese, peut &re classe comme magnetique ou non magnetique dans I’alu- 
minium liquide. Les nombreux travaux qui ont deja ete effectues sur ce sujet ne 
permettent pas de conclure. En effet, pour Friedel’, le paramagnetisme de Pauli, 
pratiquement independant de la temperature, observe dans les alliages solides A1-3d, 
indique qu’il n’y a pas de decouplage des deux directions de spin et Steiner’’ 
confirme ce resultat par des mesures de XPS. Morinaga et a/.z8 ont montre que le 
fer, avec un moment magnetique de 0.6 p B  ne peut pas &re magnetique dans I’alu- 
minium. Au contraire, les calculs de Deutz et al.” bases sur la theorie de la densite 
fonctionnelle, indiquent que le fer, avec un moment de 1.75 p B ,  a un caractere 
magnetique dans I‘aluminium, en accord avec Collings et ~ 1 1 . ~ ’  qui fournissent 
(1.2k0.4) pe. La possibilitk de dedoublement de I’etat lie virtuel avait deja ete 
evoquee par Griinerz3 qui en etudiant les deux types de resonance, large et retrecie, 
apparaissant dans les A1-3d, a montre que la densite d’etat du fer presente deux pics, 
caracteristique d’une structure faiblement perturbee par les correlations. De m$me 
Boato’’ considere que le dedoublement possible des etats d est dtj a la faible largeur 
du pic de resonance. 

Dans le modele de Friedel-Anderson, le critere d’apparition du magnetisme est 
donne par la position de la quantite (U  + 45)/7cA par rapport a I‘unite et le caractere 
magnetique de l’impurete est confirme si ce rapport est superieur a I’unite. Les 
parametres magnetiques du modele sont deduits des caracteristiques de l’etat virtuel 
precedemment etablies et du facteur de rehaussement c de la susceptibilite par les 
relations 

t‘ = [ 1 - ( U  + 45) N I ( E F ) /  lo] ~ ’ ( 1  1) 

ou zln est la susceptibilite molaire de I’impurete, N ,  le nombre d’Avogadro et p B  le 
magneton de Bohr. Nos resultats, presentes dans le tableau 3, sont, comparative- 
ment a AIMn, anormalement petits pour AIFe. Nous trouvons un facteur de rehaus- 
sement de la susceptibilite de AlFe cinq fois plus petit que la valeur fournie par 
Flynn et ~ 1 1 . ’ ~  calculee avec une energie d’echange de 0.4 eV, et une energie 
d‘interaction U + 45 de 0.39 eV, du m&me ordre de grandeur que Aoki3’ (0.5 eV), 
alors que que Steiner15 et Wilsonz4 adoptent respectivement 5 et 3 eV comme 
meilleures valeurs. Avec notre energie d‘interaction, nous trouvons un rapport 
caracteristique ( U  + 4J)/nA de 0.13, comparable a la valeur de 0.24 deduite des don- 
nees de Bretonnet3’. Ces resultats, bien plus petits que I’unite, indiquent clairement 
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Tableau3 Parametres magnetiques a 1OOOK dans la limite non 
magnetique du modele de Friedel Anderson des liquides AlMn et 
AIFe, le nombre total d'electrons d Z,.  la susceptibilite molaire de 
I'impuretc le facteur de rehaussement d'echange c et I'energie 
intra-atomique d'interaction U + 4J. 

AlMn 7.494 31.79 13.28 

AlFe I .07 I 1.13 0.39 
14.8 exp, liq.'" 

5.1 exp, liq'" 
0.5 exp, 

le caractere non magnetique du fer dans I'aluminium, mais cette conclusion est 
infirmee par le comportement experimental de  ce systeme, semblalble ri. celui de  
AIMn, qui tend B classer le fer comme magnetique dans I'aluminium. Cependant, la 
transition entre l'etat magnetique et l'etat non magnetique n'est pas brutale et il 
existe des etats intermediaires entre ces deux regimes, bien decrits en termes d'effet 
Kondo ou de fluctuations localisees de  spin (LSF) qui pourraient expliquer cette 
contradiction apparente. En effet, ZuckermannzS et Rivier et Zlatic26 ont montre 
que pour des systemes ayant un etat lie virtuel proche de I'energie de Fermi, ce qui 
est le cas pour le systeme AIFe, la dependance en temperature de la resistivite 
residuelle est negative et que cette diminution ne depend que d'un seul parametre, le 
temps de vie de  la fluctuation de  spin T~, . . ,  ou ce qui lui est equivalent, la temperature 
de fluctuation de  spin TS,, puisque ces deux grandeurs sont reliees par k,T,,= 
h/2ntS,. De plus, Zlatic et Rivier" ont indique que les differences entre les valeurs 
theoriques et experimentales de  la resistivite et du pouvoir thermoelectrique absolu 
de AlFe ii basse temperature, ainsi que la forte valeur du pouvoir thermoelectrique 
absolu observee pouvaient Ctre attribuees a une contribution des fluctuations local- 
isees de spin caracterisee par l/AtS,: = 0.45, valeur notifiee precedemment par 
Gruner et Z a w a d ~ w s k i ~ ~ .  Cette relation conduit a une temperature de  fluctuation 
de spin de I'ordre de 4000 K, ce qui tendrait A placer AlFe comme un alliage Li haute 
temperature de  fluctuation de  spin, comparable li TSF z 3100 K pour AlMn (Babic 
et ~ l . ~ ' ,  ou i 2000 K, temperature caracteristique de la resistivite de A1FeZ3, d'autant 
plus que ces valeurs sont souvent donnees a 1000 K. 

CONCLUSION 

Ce travail est une contribution a l'etude des proprietes de  transport electronique des 
alliages liquides d'aluminium dilues en metaux de  transition d e  la serie 3d. I 1  met en 
evidence la similitude des comportements experimentaux, au regard des mesures de  
resistivite, de pouvoir thermoelectrique absolu et de susceptibilite magnetique, des 
systemes AlCo et AlNi d'une part puis de AlFe et AlMn d'autre part. Pour les deux 
premiers alliages, le modele des etats lies virtuels dans la limite non magnetique du  
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modele d‘Anderson fournit des parametres comparables aux valeurs de la litterature 
et la largeur de l’etat lie virtuel confirme bien le caractere non magnetique des 
impuretes de cobalt et de nickel dans I’aluminium liquide. La description de AlFe 
avec ce modele fournit des parametres, en general plus petits que ceux de la littera- 
ture, qui ne verifient pas le critbre d’apparition du magnetisme. Mais, au niveau 
experimental, la remarquable similitude des comportements de la resistivite, du 
pouvoir thermoelectrique absolu et de la susceptibilite magnetique des systemes 
AlFe et AIMn, permet de penser que le fer a un caractere magnetique dans 
I’aluminium liquide. Cependant, la description de AlFe en termes de fluctuations 
localisees de spin pourrait fournir une explication a cette inconsistance. Dans ces 
conditions, AlFe apparait comme un systeme a haute temperature de fluctuation de 
spin, de I’ordre de 4000 K, comparable aux temperatures caracteristiques fournies 
par la litterature. Par ailleurs, afin de mieux apprehender la question du magnetisme 
dans les A13d, nous envisageons de poursuivre et de completer ce travail en 
mesurant la resistivite des alliages AIV et AlCr. En effet, Friedel’ a montre que le 
trace de la courbe de la resistivite residuelle d’alliages dilues en 3d par rapport a la 
valence, presente un double pic si les impuretes du milieu de la serie ont un caractere 
plus ou moins magnetique. Un tel comportement a ete observe experimentalement 
lors de la dissolution des 3d: dans des matrices de metaux nobles par Heeger34, dans 
le cuivre par V a ~ s e l ~ ~ ,  dans l‘etain liquide par Tamaki25 ou dans I’aluminium a 500 K 
par Babic et aL9. 
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