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On donne la description d'un appareillage pour la mesure de l'effet Hall et de la r6sistivit6 
61ectrique de m6taux et semiconducteurs fondus. La m6thode est bas6e sur la multiplication 
d'un champ magn6tique et d'un courant alternatifs. Une cellule de mesure en silice avec cinq 
61ectrodes de graphite permet d'atteindre 1000~ Les r6sultats obtenus pour Na, Zn, Cd, Hg, 
Ga, Ge et Sb sont explicables au moyen du module de l'61ectron libre. Les mobilit6s 61ectroniques 
calcu16es correspondent aux valeurs mesur6es. L'addition d'impuret6s (< 1% Sb) dans le Te 
liquide n'a aucune influence sur ses propri6t6s 61ectriques. 

An apparatus is described for measuring the Hall effect and the electrical resistivity of 
molten metals and semiconductors, based on a cross-modulation method with alternating 
magnetic and electric fields. A quarz sample holder with five graphite electrodes may be used 
at temperatures up to 1000~ The results of experiments for Na, Zn, Cd, Hg, Ga, Ge and Sb 
are consistent with the values given by the free-electron model. The calculated electronic 
mobilitics are in agreement with measured values. The addition of small quantities of im- 
purities (< 1% Sb) into molten Te does not affect its electrical properties. 

Eine empfindliche Wechselfeld-Wcchselstrom-Apparatur zur Messung des Hall-Effektes 
und des elektrischen Widerstandes von geschmolzenen Metallen und Halbleitern wird be- 
schrieben. Der Probenhalter aus Quarz mit fiinf Graphitsonden kann bis 1000~ benutzt 
werden. Die Messungen fiir Na, Zn, Cd, Hg, Ga, Ge und Sb k6nnen erkl~rt werden mit dem Modell 
freier Elektronen. Die berechneten Werte der Elektronen-Beweglichkeiten stimmen mit den 
gemessenen iiberein. Die elektrischen Eigenschaften des fliissigen Te sind unabh/tngig yon 
kleinen Verunreinigungskonzentrationen (< 1% Sb). 

A. Situation du probl6me 

Les dnormes progr~s rdalisds dans l '6tude du corps solide sont  dus a u t a n t  ~ la 
quant i t6  et aux raffinements des recherches expdrimentales qu'~ l '61aboration de 
th6ories toujours  plus 6volu6es. Cont ras tan t  avec ee ddveloppement  tr~s rapide, 
l 'dtude des substances fondues est restde ~ un  stade assez peu avanc6. Les pro- 
pridtds physiques des m6taux,  semicondueteurs et 61ectrolytes ~ l '6 ta t  liquide sont  
encore real connues et ne peuvent  6tre expliqudes que d 'une  fagon trbs fragmen- 
taire. Cette earence des connaissances de l '6tat  liquide de la mati~re peut  s'expli- 
quer par  les difficultds de l 'appl icat ion des techniques expdrimentales usuelles aux 
matdr iaux fondus. Les tempdratures  61evdes, les effets de corrosion, les mouve- 
ments  hydrodynamiques  ainsi que l 'absence d ' une  gdomdtrie d6finie font  en effet 
surgir une quant i td  de probl~mes nouveaux.  Parall~lement,  les th6ories rel iant  les 
propridtds physiques aux conceptions quant iques  de la matibre sont, jusqu ' s  ces 
derniers temps rest6es trbs limit6es et p ra t iquement  ineontrSlables. 
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Ne pouvant d6velopper ici tousles aspects du probl~me des liquides, nous nous 
attacherons plus particuli~rement s l'6tude de la structure 61ectronique des mdtaux 
fondus en apportant une contribution d'ordre exp6rimentale. 

Les mdthodes thdoriques appliqu6es ~ l'~tude du milieu cristallin se basent sur 
la notion de p6riodicit6 qui conduit s l'utilisation de la thdorie de Bloch. On peut 
ddfinir un r6seau r6ciproque et dans ee r@eau une zone de Brillouin. La th6orie 
de Bloch est ~ la base de la structure 61ectronique par bandes d'dnergie. Dans le 
cas des liquides et des solides amorphes, le r6seau se distingue par l'absence de 
l'ordre s longue distance. L'essentiel des tentatives th6oriques et exp6rimentales 
sera done de d~terminer la structure ~lectronique des liquides et d'~tablir si les 
bandes d'6nergies se eonservent, si les notions d'espace rgeiproque, de zone de 
Brillouin et de bande interdite ont encore un sens. 

Dans les premigres hypotheses eoneernant la structure dleetronique des m~taux 
liquides, MOTT et JONES [1] et FRDHLICH [2] pr6voyaient d6js l'applieabiht6 du 
module de l'5lectron ]ibre. Dans un milieu microscopiquement isotrope l'~nergie 
d 'un 61eetron E(k) ne d@end que de la grandeur du vecteur ]k] mais pas de sa 
direction, ce qui correspond s une surface de Fermi sph6rique. 

Par eontre, des th~orie, plus rdcentes: GUBaNOV [3], KNIGHT, BERGER et 
HEINE [4] et IOFF~ et REG]~L [5] trouvent dans l 'arrangement local des ions 
(ordre s courte distance) une base s la structure par bandes d'~nergie beaucoup 
plus ~tendue que la p6riodicitd du cristal. 

Tout r@emment HEINE [6] montre que sous eertains aspects, les 61ectrons de 
conduction des m6taux liquides se comportent comme des 61ectrons libres (Effet 
Hall), tandis que pour d'autres propri6t6s, la structure par bandes ressemble s celle 
du cristal (d@lacement de Knight). 

Pour prouver la validitg de ees diffgrentes th6ories, ou pour d6terminer les cas 
oh l'une ou l'autre de ces hypotheses est applicable il paralt indispensable de faire 
appel aux donnges exp6rimentales. Parmi lcs grandeurs mesurables, une 6rude de 
l'effet Hall nous semble judieieuse pour obtenir des informations sur le comporte- 
ment des 61ectrons de conduction. De plus, l'interpr6tation n'est pas g~n6e par 
des ph6nom~nes de diffusion. 

B. YI~thodes d'investigation 

Avant de prendre contact avec les mesures de l'effet Hall, nous allons bri~ve- 
ment examiner les mdthodes d'investigation utilisables pour les liquides et, le cas 
~chdant, les rdsultats obtcnus. Nous ne nous int6rcssons qu'aux phdnom~nes sus- 
ceptibles de livrer des indications concernant la structure ~lectronique. 

Rayons X: La m6thode la plus efficace est probablemcnt l'6mission des rayons X 
de grande longueur d'onde. Les radiations 6mises par los 61ectrons effectuant une 
transition entre la bande de conduction et les nivcaux localis@ K ou L donnent 
une information directe concernant la structure ~lcctronique des m6taux. En parti- 
culler, l'intensit~ du rayonnement est proportionnelle ~ la densit6 des 6tats tandis 
que la largeur de la bande d'dmission est une bonne mesure du remplissage de la 
bande de conduction et permet de d~terminer l'5nergie de Fermi. Malgrd les succ~s 
remport6s dans l'6tude du corps solide, cette m6thode n'a, s notre connaissance, 
encore jamais dt6 utilis6e pour les m6taux liquides. 
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P r o p r i ~ t &  o p t i q u e s :  En l ' absenee  de t rans i t ions  in te rbandes  et  pour  un t e m p s  
de re laxa t ion  grand  pa r  r a p p o r t  g 1/c~, l ' indice de r6fract ion est donn6 par  (1): 

4 �9 ~ r .  n e  * e 2 
n 2 - -  ]C 2 = 1 - -  

4. ~-  n~. e~ (1) 
2 . n ' k - -  

m *  �9 6 o  3 �9 T 

oh k est le coefficient d ' ex t inc t ion .  Pour  e)v >~ 1 et  k >> n, on peut  6erire: 

4 �9 ~ �9 ne �9 e 2 
k 2 -  ~ * .  o)2 (2) 

La  mesure de k suffira done g ddterminer  le r a p p o r t  n ~ / m *  e 'es t&-di re  le r a p p o r t  
ent re  le nombre  d'61ectrons de conduct ion et la masse effective. 

Connaissant  le nombre  d ' a tomes  par  cm 3, iI est  possible de caleuler Ie hombre  
effectif d'61eetrons l ibres pa r  a tome  : 

n e  "1~ 

n a -  2g~ m *  (3) 

P ra t iquemen t ,  une des m&hodes  eonsiste g mesurer  l 'eI l ipt iei tg de la lumi&e 
polarisde l in6airement ,  aprgs r6flexion sur la surface du  liquide. Nous donnons 
dans  le t ab l eau  1 les quelques %sul ta t s  eonnus. 

Tableau 1. N o m b r e  du l ibres  p a r  a tome  

~[&al 

Ag 
Cu 
Hg 
Cd 
Ga 
In 

Sn 

Pb 

a ~  

Bi 

Sb 

Nombre 
d'61ectr, de 

valence 
~ 

450 

454 
813 
446 
858 
567 
786 
998 

~a 

1,13 
0,84 
2,0 
2,13 
2,9 
3,30 
3,18 
4,68 
4,59 
4,68 
4,57 
4,30 

l~ef. 

[9] 
[9] 
[7] 

[10] 

[71 

[10] 

[8] 

505 
695 
654 
824 

5,30 
5,52 
6,12 
6,06 

[8] 

[8] 

[101 

[101 

M6me en t e n a n t  compte  du  fair  que parfois  les valeurs  donn6es pa r  diffdrents 
au teurs  ne sont  pas  en accord,  on s 'aper~oit  que les 61eetrons de valence se corn- 
po r t en t  comme des 61eetrons libres. 

C o n d u c t i v i t ~  ~ l e c t r i q u e .  La  mesure de la conduet ivi t6  61eetrique a est  relat ive-  
m e n t  simple,  su r tou t  si on appl ique  la m6thode  du champ magn6t ique  t ou rnan t  
(ROLL, F~LGE~, MOTZ [11] ,  [12]). Les %sul ta t s  assez abondan t s  sont  suseeptibles 
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de donner des indications concernant surtout les m@anismes de diffusion. Ces 
m@anismes sont toutefois tr5s complexes (CvsACK et EZ~DnRBY [13], ZIMA~ [14]). 
D ' a u t r e  p a r t ,  l a  c o n d u e t i v i t 6  4 l ee t r i que  d o n n e  u u e  p r e m i e r e  i n d i c a t i o n  q u a n t  a u  

c a r a c t ~ r e  m 6 t a l l i q u e  ou  s e m i e o n d u e t e u r  de  la  c o n d u c t i o n  ( IoFFs  e t  t~EGEL [5]). 

Tension thermodleetrique. L a  t e n s i o n  t h e r m o 6 1 e e t r i q u e  es t  u n e  g r a n d e u r  t r 5 s  

sens ib le  a u x  v a r i a t i o n s  d u  l ib re  p a r c o u r s  m o y e n  de  l ' 61ec t ron  e t  de  l ' a i r e  de  la  

su r f ace  de  F e r m i :  
~2 ke ._ T ~ E F  0 1 ; ~ E )  

Q -- 3:. e : EF avec ~ = . (4) 

Pour un syst~me d%lectrons libres, Q est n4gatif et thgoriquement ~ peut prendre 
des valeurs entre 2,5 ct 3 selon le genre de diffusion. Cependant le fait que certains 
m6taux solides (Li, Ag, Cu, Au ...) dont le earactSre dlectrouique est bien connu, 
ont un coefficient ~ n6gatif, incite s la prudence dans l'interpr6tation des mesures. 
Nous retrouverons par la suite un comportement analogue pour plusieurs m6taux 

liquides. La grandeur de la tension thermodlectrique peut toutefois 5tre utilis@ 
qualitativement pour diff6rencier les mdtaux liquides des semiconducteurs et des 
61ectrolytes fondus. Dans ees eas, Q peut atteindre quelques millivolt par degr6. 
Dans le tableau 2, se trouvent rdunies les quelques valeurs connues pour les 
liquides. (Dans ce tableau eomme par la suite l'indice S correspond s l'~tat 
solide et L s l '6tat liquide.) 

Tableau 2. Tensions thermodlectriques 

Li 
Na 
K 
l~b 
Cs 
Cu 
Ag 
Au 
Bi 
Hg 
Zn 
Zn 
Cd 
Ge 
Ge 
InSb 
GaSb 
CdSb 
ZnSb 
Te 
Te 
Se 
Bi.~Tea 
Cu20 

Qs QL Er QF 
IzV/deg. y.V/deg. ~L ]~ef. 

+ 15,5 
- -  9,9 
--  17,8 
- -  10,9 
+ 0,6 
~- 7,2 
+ 10,4 
-}- 3,7 

-t- 3,6 

--7O 

--  270 
- -90  

+ 260 
@ 265 

~- 1100 
--  50 

+ 250 

+ 2 1 , 5  
- -  9,9 
- -  15,5 
- -  7,1 
+ 6,4 
@ 16,7 
+ lO,4 
+ 3,7 
+ s  
+ 7,2 
+ 0,6 
- -  15 
- -13  

0 
+ 1 7  
- -  35 
- -  35 
- -15  
--  14 
+ 9  

eV gV/deg. 

4,53 --  2,45 
3,05 --  2,98 
1,95 --  4,23 
1,74 - -  4,40 
1,51 --4,88 
7,0 - -4 ,75 
5,5 --  5,50 
5,5 --  5,95 

1 0 , 0  - -  1,34 
6,9 --  0,83 
9,2 - -  1,83 

7,1 --  2,05 
11,8 --2,58 

10,8 --  1,62 

- -  8,8 
+ 3,3 
+ 3,6 
+ 1,6 
- -  1,3 
- -  3,5 
- -  1,9 
- -  0,6 
--  6 
- -  8,7 
- -  0,3 
+ 8,2 
+ 6,3 

0 
- -  6,8 

- -  5 , 5  

- -  2 8  + 4 5  
@ 2300 

+ 4  
+ 250 

semiconducteur 

ionique 

[13] 
[13] 
[13] 
[13] 
[13] 
[13] 
[13] 
[13] 
[15] 
[15] 
[15] 
U6] 
[16] 
[17] 
[18] 
[19] 
[19] 
[16] 
[16] 

[20] 
[21] 
[22] 
[2~] 
[24] 
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Les valeurs  de l '6nergie de Fe rmi  EF ont  dr6 calcul@s pour  le poin t  de fusion 
en supposan t  l ibres les 61ectrons de valences.  La  densit6 du  l iquide est  t i r@ du 
"Liqu id  Metals  H a n d b o o k "  [25]. 

Note: D'au t r e s  valeurs  v iennent  d 'g t re  publ i@s pa r  BRADLEY, FABER, WILSON 
et ZIMAN [66]. 

y z 
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6 
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Fig. 1. Nombres des Lorenz d'~16ments fondus 
L0 (Hg, Pb, :Bi) 1)OWl~LI, [28] ~ I~OLL [12] 
+l (Cd, Zn, Sb, A1, Li) 

(Ga*, Bi*, In*) I)ASHAEV [29] a (Li) FREEDMAN [30] 
2 (Te) AMIItKHANOV [31] e (Te, Ga) nos mesures 

Conductivitd thermique: Sans donner  d ' ind ica t ion  sur la surface de Fermi ,  ce 
ph6nom~ne pen t  ind iquer  une t endance  quan t  au caract~re de la conduct ion.  
Pour  tons  les mdtaux ,  le fac teur  de Lorenz est une cons tan te  (2,44 �9 l0  - s  v2/deg. 2) 
va lable  quels que soient  la sym6tr ie  e t  le t emps  de re laxat ion .  Ceci est  dfi au  fa i t  
que la con t r ibu t ion  du  r6seau est faible.  P a r  contre,  pour  les scmiconducteurs ,  il  
f audra  s ' a t t end re  s des valeurs  p o u v a n t  6tre tr~s diff6rentes. I1 s ' ag i t  cependan t  
d '6 t re  p ruden t ,  car un semiconducteur  ~ for te  densit6 6lectronique pen t  tr~s bien 
poss6der un hombre  de Lorenz semblable  ~ celui d ' un  m6tal .  I1 a paru  in t6ressant  
de comparer  les valeurs  du  nombre  de Lorenz des m6taux  ]iquides. Ces valeurs,  
por t@s dans  la figure 1, sc t rouven t  en bon accord avec la va leur  th6orique (sauf 
peut -4 t re  Ga*, Bi*, In*,  Zn). I1 est  h r emarque r  que pour  lc Te, l 'o rdre  de g randeur  
est  complStement  diff6rent. Ce compor t emen t  est  compat ib le  avec les hypotheses  
m a i n t e n a n t  admises  que le Te a u n e  con t r ibu t ion  semiconductr ice  dans le l iquide 
(EPSTEIN, FRITZSCHE et LAtcK-HoRovITZ [20]). 

Susceptibilit5 magn~tique: Une au t re  mesure  de la densit6 des ~tats N ( E )  est 
la con t r ibu t ion  pa ramagn6 t ique  du spin des glectrons ou paramagn6t i sme  de 
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Pauli. Bien que eette grandeur soit partiellement masqu6e par le diamagn6tisme 
des 61eetrons et le diamagn6tisme des ions, il est eependent possible de d6terminer 
le paramagn6tisme des 61eetrons au moyen du d6plaeement de Knight. I1 est 
remarquer que seule la proportion du earaetbre s des fonetions d'ondes au niveau 
de Fermi entre en eonsid6ration (K~IoI~m, BE~OE~, HEINE [4]). Le d6plaeement 
dfi au terme de Larmor-Langevin est souvent n6gligeable. A partir des mesures 
de la suseeptibilit6 magndtique des m6taux liquides, on peut donner une id6e du 
eomportement des 61eetrons. Si les 61eetrons de la eouehe ext6rieure (61ectrons de 
valence ou de conduction) sont libres, leur contribution se eomposera du terme de 
Pauli et du terme de Landau avee [ZP [ = 3 ]ZL ]- En eomparant l'expdrienee et 
le ealcul, BuscI~ et Yun~ [26] montrent que pour les m6taux liquides eomme Ga, 
In, Ge, Sn, A1 . . . .  les 61ectrons de conduction sont des 61ectrons libres. Mais, si 
dans la plupart des m6taux B fondus, la contribution de Pauli-Landau est la plus 
importante, il existe pour d'autres mat6riaux (Hg, InSb . . . .  ) des termes qui ne 
peuvent pas 6tre interpr6t6s par le module de l'61ectron libre, et qui sont en 
relation avec la liaison chimique. 

E B e t  H a l l :  Bien que la mesure du coefficient de Hall des m6taux liquides soit 
accompagn6e de diffieultds techniques s6rieuses, elle est tr~s utile ear elle donne 
direetement la densit6 des 61ectrons de conduction: 

1 <~2> 
R ~ -  r  ~ <T>~ (5) 

au eas oh il n 'y  a qu'un seul type de porteurs de charges. Cet effet, fondamental 
dans l'6tude du corps solide, permet de connaltre la mobilit6 de ces porteurs: 

e - T  

/ x = R I t ' a - -  m* " (6) 

Mais la eonnaissance de # ne permet pas de d6terminer m* et T sdpar6ment. Dans 
le modble ~ deux bandes, l'effet Hall est plus eompliqu6 et la contribution des 
61eetrons est masqu6e par les porteurs poss6dant une masse effective ndgative. 
L ' e f f e t  Hall a l 'avantage d'6tre peu sensible ~ l'influence de la diffasion, le terme 

<v>2 ne variant que trgs faiblement: 

<re> 3 F(~) F(2e + ~) 
< ~ > i = 2  /,~(~+~) (7) 

si ~ (E) ~ E ~. Pour les m6taux ce facteur vaut 1, tandis que pour les semieonduc- 
teurs, oh seule la branche aceoustique des vibrations du r6seau joue un r61e, on 

3 ~  
utilise g6n6ralement la valeur de -if-. Le coefficient de Hall est, comme le montre 

un examen plus pouss6 (ZIMA• [27]: 12.2.12) une fonetion compliqu6e des 6tats 
la surface de Fermi: 

12 �9 ~ 8 .  h 
t l ~  = e . m*  . SF " v~ (8) 

oh la vitesse de Fermi v~ est proportionnelle ~ la premiere d6rivde de l'6nergie par 
rapport ~ k, 1/m* 6rant proportionnel s la seeonde d6riv6e. SF est l'aire de la surface 
de Fermi. Un coefficient Rt~ positif est simplement d6termin6 par une masse ef- 
fective n6gative. 

6* 
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Cependant  pour un  mgtal  liquide, on peut  mont re r  que si l '6nergie est une  
fonction de ] k ] seulement,  l 'effct Hall  ne d6pend pas de la forme de la courbe E (k). 
La mesure de l'effet Hal l  nous semble done 6tre un  outil  appropri6 g l '6tude des 
mdtaux et semiconduetcurs liquides. 

E n  1901 dgjh, l 'dtude des m6taux liquides au moyen  de l'effet Hall  avai t  r e tenu  
l ' a t t en t ion  des chercheurs. Mais les moyens utilisables g eette 6poque n ' on t  pas 
pcrmis d 'ob ten i r  des r6sultats eohdrents. Aprbs que l 'on  efit m~mc contest6 
thdor iquement  l 'existenee de l'effet Hall  dans les mgtaux  fondus, il fMlut a t tendre  
plusieurs anndes avan t  de voir apparMtre des r6sultats consistants.  Nous nous  
bornerons ~ indiquer  dans le tableau 3 le dgveloppement  ehronologique de ees 
6tudes. 

Tableau 3. Coefficients de Hall de m~taux et semiconducteurs fondus 

Hg 
Bi--Hg 
Bi 
Hg 
Bi 
Na--K 
Hg 
Na--K 
Li(NHa) 
K 
Rb 
Sb 
InSb 
InSb 
Te 
Hg 
tIg 
~Bi2Teu 
ttg 
Hg 
In 
Sn 
Ga 

R~ ( - 10 11 m3/A. s) Ann6e Rdfdrenees 

-- 5,2 
- -  12,4 

60 
0,2 
2,5 

--42 
0,2 

--44 
--150 

? 

- -  42 
+ 200 
-[- 460 tech. 
-- 740 sloec. 

+ 2000 (PF) 
-- 7,46 

1901 
190I 
1905 
1914 
1924 
1930 
1931 
1931 
1935 
1935 
1948 
1954 
1954 
1954 
1957 
1960 

DES COUDRES [32] 
DES COUDRES [32] 
RAUSCH V. TRAVI~ENBERG [33] 
FENNINGER [34] 
NIELSEN [35] 
ZAHN [36] 
t~IKOIN, FAKIDOW [37] 
KIKOIN, FAKIDOW [37] 
JAFFE [38] 
STUDm~, WILLIA~S [39] 
FAKIDOV [40] 
BUSCh, VOGT [41] 
BUSC]I, VOGT [41] 
I~USCII, VOGT [41] 
EPSTEIN et M. [22] 
KENDALL, CUSACK [42] 

--7,3 
-- 280 

--7,5 
--8,8 
- -  4,4 
- -  4,7 
-- 3,83 

1960 
1960 
196i 
1961 
1961 
1961 
1961 

TII~CIIE [43] 
ZUZE, t~EGEL [25] 
CUSACK, KENDALL [44] 
WILSON [45] 
WILSON [45] 
WILSON [45] 
KENDALL [46] 

Autres mdthodes: Nous avons pass6 en revue les prineipMes mdthodes d 'd tude  
susceptibles de donner  des renseignements  quan t  s la s t ructure  dlectronique des 
mdtaux liquides. Les rdsultats eonnus jusqu ' s  prgsent sont  tr~s fragmentMres et  
ne permet ten t  pas encore d'anMyses quant i ta t ives  et d ' in terprdta t ions  eertMnes. 
I i  existe eependant  encore bien d 'autres  possibilitgs d ' invest igat ion,  comme par  
exemple la var ia t ion magngt ique de la r6sistancc, l'effet Nernst ,  l 'dtude du  poten- 
tiel ehimique, de la viseosit6, etc. 

Malheureusement  les moyens les plus moderncs d ' invest igat ion de la surface de 
Fermi  dans les mdtaux  et les semieondueteurs ne sont pas applieables dans le eas 
de substances fondues. E n  effet, les 616gantes m6thodes topologiqucs comme la 
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rdsonance cyclotron, l'effet de Haas-van-Alphen, l'effet pelliculaire anormal, l'effet 
magndtoaecoustique, sont conditionndes par l'hypoth~se que les 5lectrons puissent 
accomplir au moins une rdvolution dans le champ magndtique avant de subir un 
ehoc [47]. Ces mdthodes ne sont done plus utilisables & haute tempdrature oh le 
libre pareours moyen de l'dleetron est trop petit. 

e. Appareillage 

Choix de la mdthode: La mesure de l'effet Hall pour d6terminer la densit6 et la 
mobilit6 des porteurs 6tant extr~mement courante dans la physique du corps 
solide, il n'existe pas moins d'une quinzaine de m6thodes diffdrentes. Pour plus de 
d6tails, nous renvoyons le lecteur au travail r6capitulatif de JAN [48]. Chacune de 
ces techniques poss~de des avantagcs et des d6savantages tr~s diff6rents. Parmi 
toutes ces possibilit~s, nous avons port6 notre choix sur la mdthode utilis6e par 
RUSSEL et WAHLm [49] qui est d'ailleurs une adaptation de la technique employ6e 
par DEs COUDRES en 1901 [32]. Elle se base sur le principe de la multiplication dans 
un 6chantillon de deux grandeurs sinusoidales de frdquenees diff6rentes. Un 
appareillage fonctionnant de cette fagon, eonstruit par Ls  [50], a permis & 
READ et KATZ [51] de ddterminer pour la premiere fois l'effet Hall dans un con- 
dueteur ionique. Les conditions qui ont ddtermin6 notre ehoix sont les suivantes: 

a) Elimination des tensions thermo~leetriques 

b) Elimination des effets thermomagndtiqnes (effet Nernst, effet Ettings- 
hausen-Nernst) 

e) Elimination des tensions induites dues aux mouvements magn5tohydro- 
dynamiques, qui sont d'aprgs BUSClt et VOGT [4I] proportionnelles & J �9 B e oh J 
est le eourant ~ travers l'~chantillon et B l'induetion magngtique. 

d) Suppression des effets d'dlectrolyse ou de polarisation. 

e) Insensibilit~ aux d@laeemcnts du point isodleetrique. 

t B B= Bo sin wt 

J4" 1 

o cos ( g / , •  

d = Jo sin ~t  

Fig. 2. Mdthode de mesure de l 'effet t I a l l  

Dans les conditions de la figure 2, l'6chantillon est un modulateur avec sup- 
pression de l'onde porteuse, le signal ne eomportant que les deux ondes lat6rales. 

RH 
V1,2 -- ~ J0" B0. cos [(f~ 4- o~). t] (9) 
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I1 suffi t  alors  d 'u t i l i se r  un  i n s t r u m e n t  s61ectif p o u r  mesu re r  une  des d e u x  ondes  

la tdrales  : RH 
Veff ~ - ~  Jef f"  Beff (10) 

Les  diffdrentes  f r~quences  o n t  dt~ choisies de  la fa~on s u i v a n t e :  

P o u r  des ra isons  ~videntes ,  la f rdquenee  du  c h a m p  m a g n d t i q u e  est  la m ~ m e  que  
eelle du  rdseau,  soi t  50 Hz .  L a  f r~quence  du  s ignal  de  H a l l  (35 Hz)  es t  assez p e t i t e  

pour  que  les couplages  capac i t i f s  so ien t  rddui ts  s un  m i n i m u m .  Mais  pa r  a i l leurs ,  

elle do l t  sa t is fa i re  s la r e l a t ion  (g~ - -  ~o)~ >~ 1, off v e s t  le t e m p s  de r e l a x a t i o n  des  

effets t h e r m i q u e s .  85 Hz  est  la f r~quenee  du  c o u r a n t  t r a v e r s a n t  l '~chant i l lon .  L a  

figure 3 d o n n e  le schdma de  p r inc ipe  de  l ' appare i l l age .  

I Comp. ~ Chomp 
50 Hz magn~fique 

T 85 Hz H z 

2::=,[ �89 Modulateur . ~-~ 

G~n~rateur ~_J~.~ ~ ,J ~.~ ~ 2 
I Rc I I 

Fig. 3. Schema de l'appareillage 

Courant primaire : Une tension constante de fr4quence 35 Hz est fournie par un g~n~rateur 
RC. Cette tension est alors modul~e par la tension du r~seau dans un modulateur s anneau 
pour produire apr~s filtrage un signal s 85 Hz. Ce proc~d~ apparomment compliqu~, est destin~ 

41iminer route influence des variations de la fr~quonce du r~seau sur le signal de Hall. La 
fr4quonce de ce signal est done toujours la m~me que celle du g6n~rateur dont la stabilit6 s'est 
montr~e suffisanto. Le signal sert s contr61er un amplificateur s~lectif de puissance de 25 w qui 
alimente l'~chantillon. Des filtres s~loctifs r~duisent la composanto r~siduelle de 35 Hz. 

Principe de la mesure : Comme le d4tecteur utilis~ ost s basse impedance (500 ohm), une 
m~thode do compensation s'imposait. La tension de r~f~renee n~cessaire s la compensation est 
livr~e par une plaque de Hall plac~e dans ]e mSme champ magn4tique que l'~chantillon. Par 
sos excellentes propri~t~s, une plaque de InAs de la maison Siemens, s'est r~v41~e adequate. La 
tension de Hall est proportionnelle au champ magn~tique et au eourant avec une precision 
meilleure que l~ entre 10 et 20~ (temp4rature de l'eau de refroidissement.) La courant 
n~cessaire s la plaque de r~f~rence est d~riv~ du eourant principal au moyen d'un transforma- 
teur d'intensit~. I1 a ~t~ n4cessaire de faire un ~talonnago au moyen d'un 4chantillon connu. 
(Siemens FA 22 mesur~ par la m~thode conventionnelle.) 
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Syst~me ddtecteur: Nos 6chantillons 6rant tous de faible r6sistivit6, il 6tait  plus indiqu6 
d'utiliser un  d6tecteur de basse impddance pour avoir une bonne adaptation.  D'autre  par t  la 
m6thode de mesure par  compensation autorise un  indicateur de z6ro, c'est-h-dire un  ins t rument  
oh l 'amplification n 'es t  pus rigoureusement constante. Un galvanom~tre avec amplification 
photo61ectrique (Bvsc~ [52]) est avantageusement  utilisable. Nous esquissons duns la figure 4 
]e sch6ma modifi6 de ce pr6amplificateur. Duns notre montage, nous avons remplac6 le photo- 
multiplicateur par  des cellules photo61ectriques au Si (3) s couche d'arr6t. La sensibilit6 peut  
btre augment6e si, en place de fente, on utilise un r6seau de fentes parall~les (4) et sa copie 
photographique (5). En  l 'absence de tout  signal, la lumi~re tombe sur les parties qui font 
6cran, et n'6claire la cellule que lorsque le galvanomStre est en vibration. Ce pr6amplificateur 
qui donne un gain d 'environ 140 db s la sortie du transformateur,  poss~de une largeur de bande 
de l 'ordre de grandeur de 0,1 Hz. L'amplification aux fr6quences nuisibles de 50 et de 85 Hz 
est de 70 et 40 db. Employ6 conjointement avec un amplificateur synchrone (6) cet ins t rument  
peut  d6tecter un signal de 10 -9 volt. Si, s l '6poque de l'61ectronique, un  amplificateur s galvano- 
m~tre est utilis6, c'est qu'il poss~de deux avantages appr6ciables: d 'une par t  le brui t  de fond 
thermique est tr~s petit, de l 'ordre de 2.10 10 volt ;  d 'autre  part,  les galvanom~tres s vibrat ion 
agissent comme filtres 61ectrom6caniques, alors qu 'un  filtre RC est plus difficile s r6aliser s ces 
fr6quences relat ivement  basses. Le seul d6savantage majeur est la sensibilit6 excessive aux 
vibrations du bs ce qui n6cessite nn  support  antivibratoire.  

I 

Q 

Fig. 4. Pr~amplificateur ~ galvanomStres 

Compensations : Th~oriquement, la pr6sence dans le signal de composantes ayan t  d 'autres  
fr~quences que 35 Hz n ' a  pus d'influenee sur la mesure. Mais pra t iquement  les tensions induites 
dans les sondes par  le champ magn~tique et  par  le courant ainsi que les d@lacements du point  
iso61ectrique doivent 6tre compens~s au-dessous d 'un  certain niveau. Ce niveau se situe vers une 
dizaine de ~zV et dans cette limite il n 'y  a pas d'influence soit directement soit comme inter- 
modulation. 

Pour  compenser les tensions induites par  le champ magn~tique, une bobine d ' induct ion 
plac6e dans le champ alimente un d~phaseur, un a t t6nuateur  puis un transformateur.  La com- 
pensation des tensions de 85 Hz se fait d 'une par t  au moyen du r~glage du point  iso61ectrique 
et d 'aut re  par t  par  une eapacit6 variable plac6e entre la terre et une des extr6mit6s du trans- 
formateur de sortie de l 'amplificateur de puissance. Le contrSle de ces ajustages est possible 
grs s un  pr6amplificateur s transistors s61ectif pour 85 et 50 Hz, suivi d 'un  oscillographe 
cathodique. 
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Point  iso~lectrique: Nous avons utilis6 la configuration conventionnelle '~ 5 61ectrodes. Un 
potentiom~tre permet la raise s z6ro, c'est-s de r6duire ]e signal de 85 Hz au-dessous de 
quelques ~V. En g6n6ral, lorsqu'on mesure des ]iquides, l 'ennui majeur provient du d6place- 
merit continuel du point iso61ectrique qui est dfi aux mouvements de convection; le grand 
avantage de cette m6thode de mesure utflisant deux fr6quences diff6rentes, est la possibilit6 
de contr61er le r6glage du point iso61ectrique d'une fa~on continue, m~me pendant la com- 
pensation du signal de Hall. Pour eela, il suffit d'encleneher simultan6ment les deux chalnes 
d'amplifieation que nous avons d6crites plus haut et qui travaillent s 35 et 85 Hz. 

I �9 

:hamp rnagn~tique 

ndaire 

~ermique 

ment 

'~ference 

tduction 

- -  5 cm 

Fig. 5. SystSme de mesure 

Champ magndtique: Une bobine d'induction sans fer est branch6e avee une eapacit6, for- 
mant  un circuit de r6sonance s6rie. La composante r6active 6rant eompens6e, il suffit d'environ 
2 kW sous 220 v pour obtenir un maximum de 2000 Gauss (valeur efficace), ce qui correspond 

4500 V aux extr6mit6s de la bobine. Un refroidissement ~ Fair n'autorise toutefois qu'une 
utilisation intermittente. Le champ est suffisamment homog~ne pour ne pas n6eessiter 
d'enroulement de correction (2,50/00 par mm le long de l'axe, ~ l 'endroit de l'6chantillon). 
La figure 5 donne une id6e du montage du systgme. 

Four et cellule de mesure: Le ehoix des mat6riaux pour le four et la eellule de mesure est 
diet6 par ]eur r6sistanee aux m6taux fondus. Nous avons employ6 avec suee~s du verre de 
silice et pour les 61ectrodes du tungst6ne ou du graphite. Le four est chauff6 par une r6sistance 
bifilaire de Nikrothal (non-magn6tique) et peut atteindre une temp6rature de ll00~ La 
figure 6 illustre le principe du montage de la cellule de mesure. La plaque de silice transparente 
sup6rieure est soud6e s un tube k l'int6rieur duquel est fondue la substance. Dans la plaque 
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infSrieure sont creusSs s l'aide d 'un outil ~ ultrasons une excavation de 22 X 6 X (0,1 --  1) mm 3 
formant la plaque de Hall ainsi que des trous pour permettre le contact avec les 51ectrodes. 
Les surfaces sont polies optiquement et joignent suffisamment bien pour que la tension super- 
ficielle maintienne la substance s l'intSrieur du syst~me, le tout 5rant tenu serf5 par des res- 
sorts. Le rapport de la longueur s la largeur de l'Schantillon est de 3,8, l 'erreur due s ]a rS- 
partition du courant 5tant ~ 0,5%, (d'apr~s LIPP~rANN et KV~RT [53]). 

~ ~ :~ 

5 
Fig. 6. Assemblage de la cenule de mesure. 1 Plaques de silice fondue, 2 Sondes et amen6es de courant, 3 Electrodes 

de graphite, g Echanti]lon liquide 

Pour remplir la eellule, il suffit d'une lSg~re surpression s l'intSrieur du creuset, surpression 
qui est obtenue grace ~ un gaz de protection. Dans tous nos essais, de l'hydrog~ne purifi6 des 
restes d'oxyg~ne au moyen d'un catalyseur BTS et sSch5 s'est montr5 trbs satisfaisant. La 
figure 7 montre le syst~me s vide qu'il a fallu 5tablir afin de pouvoir mettre le four et le creuset 
sous vide ou de remplir le tout avec un gaz de protection. Une surpression de 40 s 50 mm Hg 
est utilisSe eouramment pour remplir la cellule de mesure. 

Une des plus grandes diffieultSs que l 'on ait rencontrSes provient de la prSsence de gaz 
dissous dans les mat6riaux s fondre. Ces gaz dissous peuvent atteindre des quantitSs impres- 
sionnantes de l'ordre de quelques cm3/g. Ils ont ]a propriSt5 dSsagrSable de se rassembler 

I ~  ' 4 i 
I I H 2 

~ m  

\ 1 
Fig. 7. SystSme h vide. 1 Pompe ~ palettes, 2 Creuset, 3 Four '~ r~sistance, 4 Catalyseur BTS, 5 Dessicateur 

sous forme de bulles s l'intSrieur du liquide, perturbant compl~tement la g6om6trie de l'6chan- 
tillon. Pour cette raison, il n 'est  pas avantageux en g6nSral, d'utiliser une fente plus petite 
que 0,2 mm d'6paisseur. Nous avons essay5 de dSgazer les substances fondues avant de rem- 
plir la ccllule, mais ee d6gazage est naturellement limit5 par leur vitesse d'Svaporation. Pour 
51iminer ees bulles de gaz il s 'est montr5 avantageux de vider puis de remplir s nouveau la 
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cellule dgs que les mesures ne sont plus reproductibles. Pour les substances facilement 6vapo- 
rubles eomme le Te ou le Bi, nous avons effectu6 une distillation sous vide duns le creuset. 
La mati6re eondens6e sur les patois du ereuset est refondue eg coul6e au moyen d'un enroule- 
ment de chanffage supl6mentaire (figure 5). Pour ehaque substance, il faut ehercher empirique- 
ment le traitement le plus ad6quat. 

Mesure de la rdsistivitg: Pour d6terminer la r6sistance, il suffit simplement de mesurer la 
tension entre les deux sondes du point iso61ectrique au moyen de la seconde ehaine d'ampli- 
fication. La r6sistanee est une grandeur tr~s sensible ~ la pr6senee de gaz dissous duns le liquide. 

Etendue et prgcision des mesures: En faisant varier l'6paisseur de la plaque entre 0,2 et 
1 mm les mesures couvrent les domaines suivants: 

RH: de 5 . 1 0  -12 s 5 . 1 0  - 3 m 3 / A . s  

: de 2"10  -11 ~ 10 - 1 l l . m .  

Pour l'effet Hall, la limite inf6rieure ealcul6e ~ partir du champ, du eourant et de la 
sensibilit6 maximum est plus petite. Cependant l'exp6rience montre que le plus petit coef- 
ficient mesuruble se situe vers 2 �9 10 -11 mS/A �9 s avec une erreur d'environ 20~o. 

La pr6eision de l'6talonnage pour le coefficient de Hall et des potentiom~tres se situe vers 
4O/o . Mais routes nos mesures duns l '6tat liquide sont accompagn6es d'une plus grande dis- 
persion due prineipalement au manque de stabilit6 des r6sistances de contact. En g6n6ral, 
la pr6eision de nos mesures ne d6passe pus 10 ~ 15% selon les cas. 

Dans la d6termination de la r6sistivit6, l 'erreur la plus grande provient de la d6termination 
de la g6om6trie de l'6ehantillon (61ectrodes non ponctuelles, etc.) et peut gtre estim6e ~ 3--4~ . 
Toutes nos mesures coneordent avec les valeurs g6n6ralement admises dans la litt6rature [25] 
si l 'on tient compte de eette impr6cision. 
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Fig. 8. Conductivit5 du tIg en fonction de la pression (~ 18~ 

I1 est s remarquer que la forme de lu cellule de mesure n 'est  pus optimum. A cause de 
sa viscosit6, le liquide ne remplit en effet pus compl~temcnt les angles de la fente. C'est pour 
cette raison que l'exp~rience montre une relation entre la r~sistance mesur6e et la surpression 
appliqu6e. Cependant l'essai fair avec du mercure (figure 8) indique une erreur plus petite 
que 1~o duns le domaine des pressions utilis6es. Une correction n'est donc pus indispensable. 

D. R~sul ta t s  des m e s u r e s  

La  r~sis t ivi t~ ~ lec t r ique  e t  le coef f ic ien t  de  H a l l  des  s u b s t a n c e s  ~tudi6es  duns  

leur  ~ ta t  l iqu ide  s o n t  r epo r t6 s  en f o n c t i o n  de  la t e m p d r a t u r e  duns  les f igures  9 ~ 20. 
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Pour  une partie des substances, los mesurcs sont 6tendues E l '~tat  solide. Dans  la 
mesure du possible nos mesures out 6t@ effectu6es avee une temp@rature croissante 
puis dderoissante. En  gdn6ral, plusieurs @ehantillons du mSme matdriel out  6t6 
6tudi6s. Dans chaque cas l'effet Hall  est eompar6 k la valeur thdorique caleul@e 
pour  des 61eetrons libres. La  densit6 du liquide est tir6e du "Liquid  Metals Hand-  
book"  [25]. Ces figures, bien que suffisamment explicites par  elles-m~mcs, seront 
aecompagn@es d 'un  petit  eommentaire d 'ordre exp@rimental. 

Qualitd des substances employdes. Bien qu 'une trgs grande puret6 des matdr iaux 
mesur6s ne soit pas indispensable (nous verrons plus loin l'influenee n4gligeable des 
impuret6s sur les propri6t6s d ' un  liquide), nous avons cependant  utilis6 en g6ndral 
des 6ldments de bonne qualit6 r@ondan t  g l 'analyse speetroscopique suivante:  

m 3 

ZO-" 

- '26 �9 �9 o ,  

- 24 
RH 

- 2 2  - -  

- 2 0  

Na commercial 
I-Ig nettoy6 par distillation 
Zn 99,998O/o (Johnson, Matthey & Co., London) 
Cd 99,99 ~ (Johnson, Matthey & Co., London) 
Te 99,999% (Johnson, Matthey & Co., London) 
Pb 99,995~ (Johnson, 1VIatthey & Co., London) 
Sb 99,998% (Bradley) 
Bi 99,9990/0 (Asarco) 
Ga qu~li~6 spectroseopique (AIAG) 
Ge de type n, purifi6 par fusion zonMe: 

avant les mesures: 47 f~ cm 
apr~s les mesures: 10--20 ~cm. 

S o l i d e  I L i q u i d e  

I00 200  3 0 0  ~ 

T 

F i g .  9. C o e f f i c i e n t  d e  t I a l l  d u  N a .  - -  - -  - -  1 ~ l e c t r o n  l i b r e j a t o m e  

Sodium. Ces r6sultats sont  ~ consid@rer avec prudence car il ne s 'agit  que d ' u n  
essai pr61iminaire. Pour  obtenir des valeurs moins sujettes s caution, il serait 
n6cessaire de rester en dessous de 200~ et de travailler sous haut  vide pour 6viter 
toute  oxydat ion  du sodium. I1 se produit  en effet vers 300~ une r6aetion avee la 
siliee du ereuset de telle sorte qu'apr~s les mesures, l 'gchantillon n 'a  plus pr6sent6 
l 'aspeet m6tallique habituel. D 'au t re  par t  la r6sistivit6 obtenue est environ 10% 
plus grande que eelle des mesures eonnues. Cette tenta t ive  nous a cependant  paru  
intdressante, car dans les limites d 'erreur  ordinaires le coefficient de Hall  cor- 
respond effectivement s la valeur ealcul6e pour  I @lectron libre par  a tome et ne 
parai t  pas changer au point  de fusion. 



92 G. Buse~ et u TI]~CHE: 

rn___~ 
A.S 

lo-ll 

+5 

R H 

0 

-5 

' 0 " ' . . .  0 ..,,..." 

Solide 

i ~ ~ 1 7 6  ~ ' l '  
",4 

I 
] Liquide I 
I 

I 

I 
422~ RH 

I00 200 500 400 

T ------~,,- 
Fig .  10. Coefficien~ de  H a i l  e t  % s i s t i v i t ~  du  Zn.  --  -- --  

500 ~ 

2 61ectrons l i b r e s / a t o m e  

~ , m  

i017 

3 

m 3 , 

5 . I0  -ll 

l 0 
R H 

-5 ~ . . . o o  -'-'~ p 

I I 

t 
i 

Sollde I 

�9 .*001---O - O - ' O '  
p 

~,~ Liquide 

I 

s2ooc RH G 

:~.m 

310 -r 

p 

0 IO0 200 500 400 =C 
T -------IP- 

Fig .  ]1 .  Coeff ic ient  de  ]:fall e t  r~s i s t iv i t~  du  Cd. --  -- --  2 61ect rons  l i b r e s / a t o m e  

Zinc. Dans ce cas, le coefficient de Hall  n 'es t  pas cons tant  avee la tempdrature  
et passe de 4,3 �9 10 -11 ma/A.s an point  de fusion ~ 5,7 �9 10 -11 ma/A.s vers 600~ 
valeur un  peu plus 61evde que celle a t t cndue  pour 2 5lectrons par  atome. Toutcfois 
la densit6 dgtermin~e par  GAME]~TSFELDER [54] condui t  g des valeurs 6~o plus 
Eevges. Les mesures du zinc ~ l '6 ta t  sotide on t  gt6 effectu6es sur un  gchanti t lon 
solidifig dans ]a cellule de mesure. La solidification dans une fente gtroite donne 
une certaine orientat ion aux cristaux. C'est pourquoi  nous ne retrouvons pas les 
valeurs connues [55], valables pour un  vdritable polycristal. 
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Cadmium. Les vMeurs du Cd g l '6 ta t  solide p rov iennent  d ' une  plaque taill4e 
dans  du materiel  polycristallin. Elles concordent  avec celles de LA~DOLT-B6~- 
ST]~IN [55]. A l '~tat  liquide, nous re t rouvons 2 41ectrons libres par  atome. 

Mercure. Les mesures reproduites ici sont  celles publi6es ant6r ieurement  [43]. 
Elles correspondent assez bien g celles de CUSACK et KENDALL [44] (--7,5 �9 l0  - i l  
ma/A.s), mais un  peu moins bien g celles de WmsoN [45] (-- 8,8 �9 10 - i i  ma/A.s). 
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Gallium. L a  r6sist ivit6 du  gal l ium l iquide ne peu t  se mesurer  sans quelque 
difficult6 inh6rente  s la pr6sence dans  le m6tal  d 'une  tr6s grande  quant i t6  de gaz 
occlus. Ce n ' e s t  qu 'apr6s  d6gazage sous vide et  apr6s plusieurs remplissages sue- 
cessifs de la cellule, que la r@istivi t6 a pu  6tre d6termin6e de faQon reproduct ib le .  
Elle se pr6sente alors comme une fonct ion lindaire de la t emp6ra ture ,  du moins 
jusqu ' s  600 ~ C. P a r  contre  le coefficient de Ha l l  semble beaucoup moins sensible 
& une d6format ion de la g6om6trie due aux bulles de gaz. 

Germanium. Ce semiconducteur  bien connu perd  ses propri6tds ~ la fusion et  
dev ien t  dans  l ' 6 t a t  l iquide un m6tal  typ ique  avec 4 61ectrons pa r  atome.  Ces 
mesures de l 'effet  Ha l l  sont  en bon accord avee les mesures opt iques  de H o D a s o ~  
[8] qui ob t i en t :  na ~ 4,3. La  "m6ta l l i sa t ion"  du  Ge ava i t  d6j~ 6t6 6tablie pa r  la 
conduct ivi t6  61ectrique et  la tension thermo61ectrique [19] de m6me que par  
l ' ana lyse  au moyen  des rayons  X (H~NDUS [56]). Le nombre  de coordinat ion passe 
en effet de 4,0 s 8,0 au po in t  de fusion. 
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4 61ec t rons  l i b r e s / a t o m e  

Plomb. Malgr6 les mesures  fai tes  plusieurs lois sur  deux @hanti l lons,  la va leur  
du  coefficient de Ha l l  ne correspond dans  ce cas pas  s la va leur  a t t endue  pour  
4 61ectrons pa r  a tome,  mais  p lu t6 t  ~ environ 10, ce qui ne correspond pas  s ce que 
nous avons vu jusqu '~  pr6sent .  L ' i n t e rp r6 ta t ion  e n e s t  tr6s d61icate car  les mesures 
opt iques  [8] ind iquen t  4 ,57--4 ,68 61eetrons pa r  a tome.  
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Antimoine. L'an t imoine  a pu  6tre re la t ivement  faci lement d6gaz6 par  distilla- 
t ion  sous vide dans le creuset. Nos mesures different quelque peu des valeurs de 
BvscI~ et VOGT [41]. Une  plaque d ' an t imoine  rendue polycristall ine par  solidifica- 
t ion  brusque a servi s l '6tude de l '6 ta t  solide. La r6sistivit@ au point  de fusion n 'es t  
pas d6finie avec pr6cision. 
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Bismuth. Le Bi peut  se distiller facilement avan t  les mesures. A l '6tat  liquide, 
le coefficient de Hall est ne t tement  plus petit  que la valeur calcul6e pour 5 61ectrons 
libres par  atome. La cristallisation du Bi dans une fente 6troite donne une orienta- 
tion bien d6finie aux cristaux. Bien que la plaque ne soit pas monocristalline, les 
cristaux 616mentaires ont  l 'axe trigonal orient6 soit parall61ement soit pcrpendicu- 
lairement ~ l 'axe z de la figure 1. Ces deux directions poss~dent des coefficients de 
Hall tr6s diff6rents. 
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Fig.  17. Coefficient de Hall  et r6sistivit6 du ]~i. -- -- -- 5 61ectrons l ibres/a tome 

Tellure. Le Te ainsi que tous les  alliages 6tudi6s out pu ~tre distill6s sous vide. 
Nos mesures concernant  le Te liquide ne correspondent pas aux investigations de 
Ers~r]~I~, FRITZSCRE et LARK-HOROVITZ [20] qui indiquent  un coefficient de Hall 
de + 2 . 1 0 - 8 m a / A . s  au point  de fusion, avec un passage ~, z6ro vers 575~ Le 
coefficient que nous t rouvons  vau t  - -  12,5 - l0  -11 ma/A.s et d6cro~t si la tempdra- 
~ure augmente.  I1 est d 'au t re  par t  s remarquer  que l 'appari t ion d 'un  domaine oh 
la r6sistivit6 61ectrique se comporte comme celle d 'un  m6tal, n 'est  pas une propri6t6 
inti'ins6que mais est en corr61ation 6troite avee la pression hydrostat ique dans la 
cellule. Peut-~tre se produit-il une 6vaporation partielle de la substance, conduisant 

la formation de bulles de gaz. Sous 780 mm Hg, iI n ' a  jamais 6t6 possible de 
mesurer h une temp6rature sup6rieure & 890 ~ C. 

Alliages Te-Sb. Ces alliages ont  6t6 6tudi6s dans le but  d 'obtenir  quelque in- 
dication quant  & l'inftuence des impuret6s sur les propri6t6s 61ectriques d 'un  semi- 
conducteur.  Bien que n 'd tan t  pas un semiconducteur typique,  le T e a  6t6 choisi 
parce qu 'avec le S e i l  est le seul 616ment mont ran t  un tel comportement  g l '6tat  
liquide. Les concentrations utilis6es et les r6sultats des mesures sont donn6s dans 
le tableau 4. Les concentrations de Sb sont calcul6es g partir  du coefficient de Hall 
du domaine de conduction par impuretds. Ce coefficient est ddjg pra t iquement  
constant g la temp6rature ambiante, sauf pour le Te spectroscopique. Dans ce cas, 
entre la temp6rature Tu du premier changement de signe de l'effet Hall et le 
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coefficient de Hall  Rv  du domaine d ' impuretds,  existe la relat ion donn6e par  
K R O N M U L L E R ,  J A U M A N N  e t  SEILEI~  [ 5 7 ] :  

AE 
In Rv - -  2 . k .  T~ (11) 

off d E  est l '4nergie d 'ac t iva t ion  du Te. 
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I1 est int6ressant  de constater  qu 'g l 'd ta t  liquide, des concentrat ions infdrieures 
s 1% Sb n ' o n t  p ra t iquement  aucune influence sur la rdsistivitd et sur le coefficient 
de Hall. Ces r6sultats sont en accord avce les mesures de tension thermo61cetrique 
de BOLTAI~S, TSZlA?r PI-I~I~VA~r [21]. Ces fairs expdrimentaux semblent  prouver  
la thdorie de FISI~I~ [58] qui exelut  route conduct ion par  impurctds dans les semi- 
eonducteurs liquides. I1 n 'es t  done pas absurde de penser que pour les m6taux  
liquidcs une tr~s grande purct6 ne soit pas une condit ion ngcessaire. 

U n  autre  point  int6ressant  mais non  encore explicable est le eomportement  de 
l 'alliage (Te + 8,5% Sb) qui montre  un  coefficient re la t ivement  grand et positif  au 
point  de fusion avee u n  passage s z6ro dans la pat t ie  liquide. Ce ph6nomgne est 
pcut-6tre en relat ion avee la composition eutectique (environ 10% Sb), visible au 
microscope. 
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+ 031% Sb 
+ 0,9% Sb 
+ S,5% Sb 
-~- 40 % Sb 

Tableuu 4. Bdsistivitd et coefficient de Hall d'alliages Te--Sb 

Accepteurs  0 8  0L _R/~(S) /?H(L) Temp.  de fusion 

cm -3 10 -~ ~ m  ] 0 -s ~ m  10 -~ m~/A.s 10 - ~  m~/A-s ~ 

1 ,5  �9 1016 1 0 5  5 , 8  + 460 - -  1 2 , 6  4 5 2  

5 �9 10 is 64 5,8 + 240 -- 12,6 450* 
2 �9 1019 65 6,4 + 200 -- 12,6 436 
5 �9 1019 21 9,5 + 150 + 2000 421 
6 �9 102~ 7,4 5 @2,6 -- 17 612" 

�9 Pour 6viter une surcharge du dessin, ces mesures ne sont p~s port6es dans les figures 19 et 20 
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E. Interpretation 

Les mesures de l'effet Hall des m6taux liquides autorisent une interpr6tatiou 
quantitative. Nous pouvons les comparer aux valeurs calcul6es sur la base de la 
th6orie de l'61eetron libre. Ces grandeurs sont donn6es par la relation suivante: 

R H  calc ,  ~ d �9 ~'~v 

oh L e s t  ]e nombre d'Avagadro, Ale  poids atomique et nv le nombre d'~lectrons de 
valence par atome. La densitd d est tir@ du "Liquid Metals Handbook" [25]. Ces 
valeurs sont calcul@s pour la tempdrature de fusion. Les coefficients mesurgs 
peuvent 5tre consid6rds eomme constants, car la prdcision des lectures n'est pas 
assez bonne pour montrer une variation en fonction de la tempdrature (sauf peut- 
~tre pour Zn). La comparaison des valeurs expdrimentales avec les valeurs eal- 
culges (tableau 5) donne une bonne eorrespondance pour: 

Na, Zn, Cd, Hg, Ga, Ge, Sn, Sb 

si on tient eompte d'une erreur d'environ 10~ . Cette 6tude a donc montr6 que les 
~lectrons de valence des mdtaux liquides se comportent comme des dlectrons libres. 

A titre de comparaison, le m~me tableau montre d'autres grandeurs caract6- 
ristique comme : 

1. Le rapport du nombre d'61eetrons de valence nv au nombre effectif d'61ec- 
trons libres na d6termin6 optiquement. 

2. Le coefficient $ de la tension thermo61ectrique (formule 4). 
3. Le rapport de la contribution de Pauli-Landau ZpL ~ la susceptibilit6 magn6- 

tique ~ la valeur de la susceptibilit6 Zex" d6termin6e pour les 61ectrons de la eouche 
externe. 

4. Le rapport du nombre de Lorenz mesur6 Lines au nombre de Lorenz calcul6 

Lcal. 
Les nombres indiqugs sont en g~ndral en accord avec le module de l'@lectron 

libre. 
I1 est s remarquer que le germanium, semiconducteur ~ l'6tat solide, perd sa 

structure 61ectronique par bandes d'dncrgie lorsque l'ordre ~ longue distance dis- 
paralt. 1)ar exemple, la mobilit@ dlectronique, calcul@ ~ partir de la relation (13) 
donn@ par Mo~I~ et MAITA [59] 

fin = 4,90" 10 -7. T -1,6s (13) 

subit nn changement radical en passant de 370 s 0,5 em2/v.s au point de fusion. 
I1 existe cependant quelques cas oh la correspondance avec le modSle de 

l'dleetron libre ne parait pas satisfaite: 

In, Pb, Bi, Te 

I1 est possible que darts ces cas une certaine corr61ation entre les atomes modifie la 
structure dlectronique en favorisant la formation de trous. Mais cette hypothSse 
n 'est  pas toujours confirm@ par les mesures optiques ou de susceptibilit6 ma- 
gn6tique. 

Une erreur de mesure due s une oxydation du m@tal par rdaetion avec la silice 
du creuset ne reste toutefois pas exclue, mais nous avons vu que l'effet Hall est 
insensible s la prdsence d'impuret6s. 

7* 
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Pour  le Bi cependant ,  notre  valeur  est g rapprocher de celle mesur6e pour  une 
couche amorphe : Rg  .-- - -  2,9 �9 10 - l l  ma/A.s (BucKEL [60]). 

Tableau 5. R~sumd des mesures concernant lYtat liquide des mdtaux 

~v 

Na 
Zn 
Cd 
Hg 
Ga 
In* 
Ge 
Sn* 
Pb 
Sb 
Bi 
Te 

* Ces mesures 

I 
~I~ mes I i~It cM 

10 - n  m3/A �9 s 

-- 25 -- 25,6 
- 4,3 -- 4,90 
-- 7,1 -- 7,25 
-- 7,3 -- 7,60 
-- 3,9 -- 3,95 
-- 4,4 -- 5,65 
- -  3,6 -- 3,40 
- -  4,7 -- 4,42 
-- 1,9 -- 5,05 
- -  4,4 -- 3,87 
- -  2,6 - 4,30 
- -  12,6 -- 3,83 

~ H  rues 

0,98 
0,88 
0,98 
0,96 
0,99 
0,78 
1,06 
1,06 
0,38 
1,14 
0,60 
3,3 

Optique 
nv/n~ 

0,98 
1,00 
0,93 
0,85 
0,85 

0,98 

Tens. 
thermoel. 

+ 3,3 
+ 8,2 
+ 6,3 
- -  8,7 

- -  6,8 

- -  6 

--28 

StlSC. 

ZPL/Zex 

0,51 
1,7 
1,37 
3,2 
0,89 
0,98 
0,93 
1,0~ 
1,37 
1,15 
1,4~ 

--3,3 

nous ont 6t6 aimablement communiqu6es par E. G. WILSON 

Z mes 

]~ eal 

0,96 
1,27 
1 , 0 0  

1,07 
1,05 
0,91 

1,00 
1,03 
1,04 
7,0 

[45]. 

Mobilitd dlectronique. Les mesures de l'effet Hall  et de la r6sistivit6 61ectrique 
nous permet ten t  m a i n t e n a n t  de d6terminer  la mobilit6 de Hall  pour les 61eetrons 
de conduction. Puisque, comme il v ient  d 'etre montr6, la conduct ion 61ectrique des 
m6taux fondus est essentiellement due s un  ph6nom6ne 61ectronique, il est possible 
d 'exprimer  la mobilit6 par la relat ion bien connue. 

R~ 
_ ( 1 4 )  

Le calcul de ces deux grandeurs pent  se faire sur la base du mod61e de l'61ectron 
libre. Dans ce mod61e, la valeur du coefficient de Hall  est donn6e par la concentra- 
t ion des porteurs:  R~ = (e �9 n) -1. Une  est imation de la r6sistivit6 n 'es t  pas im- 
m6diate. La diffusion des 61ectrons dans un  m6tal liquide est apparemment  due 
deux m6canismes diff6rents: la diffusion par  les phonons et la diffusion d 'ordre 
structurale.  De nombreuses suggestions ont  d6ja 6t6 faites concernant  les con- 
t r ibut ions  respectives de ces deux sortes de diffusions (cf Cus~cK et E~DERBY [13]). 
La th6orie de !V[OTT [1] montre  que pour les m6taux alcalins comme le sodium par 
exemple, seules les vibrat ions thermiques sont importantes .  BORnLIUS [61] donne 
des arguments  selon lesquels l 'entropie de fusion des m6taux nobles est essentielle- 
men t  d 'ordre structurale.  Ces diff6rents m4canismes sugg6rent cependant  l 'ap- 
plication de la loi de Matthiessen 6galement dans le cas des m6taux liquides. L~t 
r6sistivit6 sera donn6e par la somme des r6sistivit6s partielles: 

= ~ + #~ (15) 

oh ~T est la eomposante proportionnelle s la temp6rature  et provient  de la diffusior~ 
61astique par les vibrat ions des atomes. ~a provient  de la diffusion par  une imper- 
fection (lacune). 
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Mais la loi de Matthiessen n'est valable que si les deux contributions sont ind6pen- 
dantes entre elles. L'6valuation de ces quantit@s est possible d'une fagon relative- 
ment simple : 

a) Diffusion due aux vibrations thermiques: La r6sistivit6 du r6seau @~ est 
donn@ par la relation (16) (ZIMAX [27]: 9.7.7) 

n3 hU 2-1/3 D " T ~"2/3 ( ~ ) 2 J  (16) 

oh na est le nombre d'61ectrons libres par atome, ]c ]a constante de Boltzmann et 
M la masse d'un ion. Dans le module de l'61eetron libre, le rapport des aires des 

surfaces de Fermi \--~--F ] vaut 1. L'in%grale J e s t  6gale s l'unit6 pour un module 

de Bloch. Ce modgle est justifi6 par l'absence de sym6trie de translation dans le 
r6seau r6eiproque qui exelut tout proeessus ,,Umklapp". Le rayon de Debye D est 
calcul6 ~ partir des distances interatomiques d6termin@s par les rayons X. La 
grandeur de la temp6rature caraet6ristique O n'est pas eonnue pour les liquides. 
En supposant la validit6 de la th6orie de Mott pour les vibrations thermiques, la 
relation (17) permet de d6finir une temp@rature caract6ristique pour les liquides. 

o~ ~ (17) 
O ~ -  es 

Les temp6ratures carac%ristiques Os d6termin@s ~ partir de la r6sistivit6 61eetri- 
que s basse tempgrature ont 6t6 utilis@s pour les m6taux alcalins (GER~ITSE~ [62]). 
Pour les autres m6taux, seules sont connues les temp6ratures de Debye [63]. 

b) Diffusion par les lacunes: Cette contribution est beaucoup plus importante 
pour les m6taux liquides que pour les m6taux solides. Un ealcul n'6tant pas pos- 
sible, fl faut se contenter d'utiliser les valeurs exp6rimentales de la r6sistivit6 r@- 
siduelle. Ces valeurs qui sont ind6pendantes de la temp6rature se trouvent par 
extrapolation pour T = 0. Elles sont rassembl@s par ENDERBY et CUSACK [13] 
et correspondent bien s nos propres valeurs pour Ga, Pb, Sb, et Bi. Pour le mer- 
cure, nous avons extrapol@s les mesures de CLAY [64]. Pour Zn et Cd, o~t aucune 
extrapolation ne peut se faire, nous avons pris arbitrairement la moyenne des 
r6sistivi%s r@iduelles des m6taux adjaeents dans le tableau p6riodique. I1 est s 
remarquer qu'une correction tenant colnpte de la variation de volume serait n6- 
cessaire pour connaitre @R. Les valeurs corrig@s ne sont eependant donn@s que 
pour les m6taux alcalins (ZI~A~ [14]). Mais pour les autres m~taux, l'influence de 
la pression sur la %sistivit6 n'est pas connue. 

I1 est maintenant possible de calculer la mobilit6 61ectronique des m6taux 
liquides au moyen de 1 1 1 

7 = ~-7 + ~-7 (is) 

La variation de la mobili% en fonction de la temp6rature se calcule ais6ment et se 
trouve report@ dans la figure 21. Les valeurs mesur@s de la mobilit6 se d6termi- 
nent ~ partir de la %sistivitg et du coefficient de Hall mesur@. Dans les cas off cette 
dernigre grandeur n'est pas connue, nous avons utilis6 la valeur th6orique pour le 
modgle de l'61ectron libre. 

Si l'on tient eompte de l'extrgme simplici% du module employ6 et de l'im- 
p%cision de certaines grandeurs, eomme O par exemple, on peut s'6tonner de la 
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bonne correspondance entre les vMeurs calcul6es et les vMeurs mesurdes. La dis- 
persion ne d6passe en effet pas 50% si 1'on exeepte B i e t  Pb pour lesquels le co- 
efficient de Hall est en ddsaccord avec le modble de l'61ectron libre. D'autre part 
la d6pendance de la mobilit6 avec la temp6rature correspond quantitativement 
avec ]es mesures. 
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La r6sistivit6 rdsiduelle n'est pas calculable quantitativement, mMs il est pos- 
sible d'en donner une estimation quelque peu grossi~re. La r6sistivit6 rdsiduelle 
est une fonction de la valence, et, sans ~tre proportionnelle s Z 2, montre une 
certaine analogie avec la r~gle de Linde: 

d~ : a -F  b . Z  2 (19) 

off d9  est l 'augmentation de la r6sistivit6 d 'un mdtal lorsqu'une impuret6 y est 
dissoute. Ce comportement peut 6tre exphqu6 d'une fagon satisfaisante en trMtant 
les 61ectrons de conduction comme libres et diffus6s par des perturbations dues aux 
lacunes. Une premiere approximation de la r6sistivit6 r5siduelle est donn6e par la 
thdorie de MoTT ([1]: 86) 

2 . :~ . e2 . Z2 . m2 [ ( :y  ) 1 ] 
~ ] r  h~'k~ In 1~- l §  (20) 

q2 

avee y --  4. k~ 
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c 6rant  la concent ra t ion  des impuret6s  et  q l ' inverse  de la longueur  de l '6cran que 
MoT~ d6termine ~ l ' a ide  d ' un  potent ie l  de Thomas-Fermi .  Bien que l ' app rox ima-  
t ion de Born  ne soit  p robab lemen t  pas  tr~s ad6quate ,  le ealeul nous donne les 
vMeurs suivantes  : 

Cu: 2,1 �9 10 -s  s pa r  Yo 

Bi:  30 .10  - s f ~ m p a r  Yo 

La  eomparaison avec la r6sistivit6 r6siduelle indique un  t a u x  de laeunes de l ' o rd re  
de quelques %, ce qui est  bien de l 'ordre  de g randeur  qu 'on  peu t  a t t end re  dans  un 
liquide. Une analyse  du d6phasage de la diffusion (FnlEDEL [65]) condui t  eepen- 
dan t  s des r6sul ta ts  quelques pen diff6rents. La  g randeur  de l ' e s t ima t ion  de la 
r6sistivit6 semble 6tre toutefois  assez pr6s de la r6alit6. 

F. Conclusion 

La  mesure de l 'effet  Ha l l  est  un outi l  tr~s efficace pour  l 'd tude  de la s t ruc ture  
dlectronique des m6taux  liquides. Dans  la p lupa r t  des m~taux  dtudids, les r6sul ta ts  
on t  pu  ~tre interprgtds  q u a n t i t a t i v e m e n t  en faveur  du  modSle de l '61ectron libre.  
L 'ex is tence  d 'une  s t ruc ture  pa r  bandes  d 'dnergie analogues  ~ celles rencontrdes dans  
les c r i s taux  n ' a  pas  dtd d6cel6e. La  conclusion impor t a n t e  de ce t r ava i l  est  la 
su ivan te  : 

Les ~lectrons de valence de la p lupa r t  des md taux  l iquides se c o m p o r t e n t  
comme des 6lectrons ]ibres et  l '6nergie est  une fonct ion isotrope de [k ]  ce qui 
correspond s une surface de F e r m i  sph~rique. Ces d6duct ions  sont  compat ib les  
avec les mesures opt iques  et  les mesures de susceptibi l i t6 magn6tique.  

D ' au t r e  pa r t  l ' ad jonc t ion  de pet i tes  quant i t6s  d ' impure t6s  dans  le Te ( < 1% Sb) 
n ' en  modifie pas  les propri6tds glectriques. 

Les connaissances encore tr~s f ragmenta i res  de la s t ruc ture  dlectronique des 
m6taux  et  des semiconducteurs  l iquides 1Mssent un  champ immense  aux  fu tures  
invest igat ions .  I1 serai t  ex t r6mement  ut i le  de proc6der  ~ des dtudes sys t6mat iques  
en par t icul ier  dans  le domaine  de l ' ana lyse  opt ique et  6ventuel lement  des ph6no- 
mSnes de contac t  en t re  phase l iquide et  solide. 

En terminant ce travail, nous tenons s remercier M. K. BACttMANN qui a effectu~ une 
partie des mesures et le Dr. E. G. WILSO~ qui nous a communiqu6 ses r6sultats. Nous re- 
mercions ~galement le "Verein zur F6rderung der Festk6rperphysik an der E.T.H." de son 
aide financi~re qui nous a donn6 la possibilit6 d'~laborer ce travail. 
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