)Y AE3. 5
49132 | DS G#?) DE

Présentée

A L'UNIVERSTITE SCIENTIPFIQUTE E T

MEDICALE D E GRENOBTLE

Pour obtenir

le grade de Docteur 8s~-sciences physiques

par

Jean-Claude LASJAUNIAS

PROPRIBTES'THERMIQUES DE QUELQUES SYSTEMES VITREUX SIMPLES

A BASSE TEMPERATURE

Soutenue le 25 Mai 1973 devant la Commission d'Examen

M. B. DREYFUS Président

MM. J. ZARZYCKI )
A.J. LEADBETTER)
R. MAYNARD )
D. THOULOUZE )

Examinateurs

Inscrite gous le n° A-0-8526 au Centre de Documentation du C. N. R.
26, rue Boyer, 75 - Paris 20e



Monsieun Le Professeur B. DPREVFUS m'a accueilli
a2 Grenoble en 1967 et m'a proposd ce sufet de nechenche.
Aussi suis-je tn2s heureux aujourd'hui qu'il ait accepli de
prisider Le juny de cette th2se et fe L'en remercie vivement.

Je sudis tn3s neconnaissant envens Messdieuns Les
Professeurs J. IARIVCKT et A. J. LEADBETTER qud m'ont peamis
de progressen dans La comprthension de ce sujet et ont bien
voulu panticipen 2 ce juay.

Je nemencie Monsieur Le Professeunr R. MAYNARD
qui a dinigd cette th2se sun Le plan thiorique el ne m'a famais
ménagé son temps pour Les discussions et Les consells.

Monsdieun . THOULOUZE, Maitre de Rechenches
au C. N. R. S., a non seulement assun?d La dirnectien expinimen-
tale de La paatie La plus délicate de ce travail, mais de
plus a toujours port? un grand inténét dans ce domaine de
nechenche. Je Lui expaime ma vive gratitude.

Cette Ztude a nécessité L'emploi de fechniques
divenses et n'a donc pu etre ntalisfe que grace 2 L£'espait
de coopiration que j'ai toufjouns trouvi chez mes camanades
chencheuns du C. R, T, 3. T., en particulier du groupe
"MEtaux noamaux", et du Laboratoire P.C.B.T. du C. E. N. G.

Qu'ils en soient tous Lici nemencils, ainsi que
Les techniciens du Laboratoire, et plus panticulilrement
Monsieua PICOT pour son aide continue, Monsieun PALLEAU et
Mademoiselle AMIOT pourn L'analyse souvent délLicate des Bchan-
tillons, et tous ceux qudi ont particip? 2 La nfalisation
matirielle de cette thise.



T ABLE DES HATIERESZS

INTRDDUCTIDN........................................... 1

CHAPITRE I - CONDUCTIBILITE THERMIQUE ET CHALEUR
SPECIFIQUE DANS LE DOMAINE DES TEMPERATURES
SUPERIEURES A ~ Mo an v wiwsiens samnsus sdlinsasn i 8

I - Rappel des principaux résultats antérieurs :

- Conductibilite thermigue ... e e et eeseeenes 5

- Cheleur spécifique......................... 7

IT- Le modele de la diffusion rEsonNnNante. ..coeee... 8

A - Expression de la chaleur spécifigue
Détermination du spectre ) R e 8
B - Expression de 1la conductibilité thermique.. 13

III- Résultats expérimentaux et analyse pour Se,
GeD, et 8102.................................... 18

2
Publications :
1 - Chaleur spécifique du 8élénium vitreux et mono-

cristellin (trigonal) & basss température........17

2 - Conductibilite thermique de GeD., vitreux & basse

2
tampérature......................................21

3 - Analyse de la chaleur spécifique et de la conduc-
tibilité thermique du sélénium vitreux au-dessus
de 1K...24

4 - Propriétés des systémes vitreux & basse tempéra-
ture et & basse fréquence (en particulier conduc-

tibilité thermique et chaleur spécifique)....o...31

5 - Cheleur spécifique du sélénium polycristallin

entre 4,2 et BOK si a3 sanmvenomr bl s oy o s
Tableaux récapitylatifs des parametres utiliség pour

1'analvee . =



IV - Discussion des FOEUIEAES . . ...

s sw e einienie b AT

CHAPITRE II - PROPRIETES THERMIQUES EN-DESSOUS DE 1KELVIN 48

I - Sélénium vitreux

A - Chaleur spécifiquUe..eeeeees....

1 - Publication : chaleur spécifique en-dessou

de lK--'--nno.l------'-tlcnnl---c-

2 - Deuxiéme série d'expériences a plu s

basse

température.............................

3 - Analyse de 1'anomalie..........
Structure de 1'état vitreux.

Estimation de l1’entropie de

B - Susceptibilité magnétigque......

1 - Expériences d'aimantation M(H)
fixes, pour T 4,2K.vivunnnn.

2 - Expériences M(T) & champ megnétiou

T } T
Conclusion.........................

L= 8203 vitreux - chaleur spécifique.

Analyse des résultetB.....eeesess...

Discussion.........................

IIT - piscussion BONBTOL0:iicvsinessonva
CONCLUSIDN.................................

BIBLIOGRAPHIE s vttt v e eeeenrnennenennnnnn,

1

a

e e o o

'anomalie.

températu

.. 47
8
5 49
5o 53
oss 55
v ae SIE
se e 82
Wew 8BS
res
5o 66
pour
5. 72
oo 75
35 77
. 83
o 85
. 87z
. 1ng
104

l/l



ANNEXES

ANNEXE EALCULS : calculs effectués pour 1'analyse des
propriétés thermigue au-dessus de 1K

1 - Contribution des modes d'excés & la chalsur
spécifique...................................

2 - Expression compléte de la conduction thermigue

ANNEXE TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - Mesures au-dessus de lKelvin

A - Cheleur epBclfiguB..oeesesessonsssnsssees
B - Conductibilité thermiquUe.e.eeeeeeeeresnse.

II- Chaleur spécifigque en-dessous de 1 Kelvin.....

Technique transitoire avec fuite thermigue....

A =~ Expériences suUT 1€ BELANIUM. v v e eeseeeesss

B - Expériences sur 5203.....................

C - Etelonnage des thermomBEres . e e e eeeeeeee.

A1
A3

AB
A7

AB
AS

A13
Al7
A22



INTRODUCTTION

Les propriétés thermiques des verres 3 basses
températures, conductibilité thermique et chaleur spécifiqua
en particulier, présentent un comportement trads différent de
celui qu’on observe & 1°'6tat cristallin.

On psut distinguer, psut-8tre un peu arbitrairement,
deux domaines de températures :
- Le domaine des températures supérieures & 1 kelvin ol appa- !
raissent simultanément, vers 5 - 10 Kelvin, un excds de chelauf;ww
spécifique et un plateau dans la conductibilité thermique. Ces
propriétés seront analysées ici avec un moddle de diffusion
résonnante des phonons.
- D'autre part, le domaine des températures infériesures 2a 1 K
o) ont été trouvées récemment d'autres anomalies : conducti-
bilité thermique variant & peu pr2s en T2. chaleur spécifique
s'écartant de nouveau de la limite acoustique en Ta. et dont

l'origine reste encorerelativement incertaine.

Notons toutefois qu’'une distinction nette entre
ces deux domaines de températures n'est pas forcément Jjusti-
fiés et qu'il n'est pas 1mbossible a priori qu'une reletion
entre lee deux types d'anomalie existe.

Sur la figure (1), nous indiquons de fagon sch&-
matique les variations de la conductibilité thermique K(T)

d'un isolant sous les phases cristalline et vitreuse dens une
large gamme de température. On observe pour le cristal un ma- iy
ximum prononcé, 2 quelques dizaines de K, marquant la transition
entre la décroissance exponentielle due aux processus umklapp T
et 1a loi de Casimir en T3 due & la limitation du 1libre parcours i
moyen des phonons aux dimensions de 1'échantillon. i
Pour le verre K(T) présente & tras basses tempé-
ratures une loi en T2. suivie par un plateau centré vers

S - 10 Kelvin, puis une croissance se saturant 3 1la température -
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lee variations de Cp avéc la température pour deux phasss

‘les-écarts a la loi en T de Debye en général suivie par le

embiante, assez semblable 3 ls variation classique de 1a cha-

laur spécifique ; dans la zone du plateau, la valeur est de
pluiieura ordres de grandeur inférieure 3 celle observée &

1'6tat cristallin. On peut noter qus K présente des valeurs

assez volsines pour des corps de struectures tréas différébtes

et qu'elle est peu sengiblse 3 la composition chimique. comﬁé
oﬁTﬁéﬁrra le constater avec le systéme Si0_ - Nezo par axemple;f*

2
elora qu’a 1'état cristallin de tras faibles concentration

d’'impuretés ou de défeuts. en général tr2ds inférieurses é 1. %;
provoquent de fortes variations. Ceci sst assez analogug»éﬂ;~

ce

”u-Al on observe avne la conduction électriqua.

Cnnsidérons maintanant 1a chaleur spécifiqd

prenons l'exemple” ¢u>~€16nium. On a porté dans le figure

aé'énium :ccristalline {trigonale) et vitreuse. On achois_:

di gramme ~% = £(T) qui a 1'avantage ds mettre en évidenc

isolanta a la température de 1'hélium liquide.
Notone tout d’abord qu'au-deld de la températu

de”l azote liquide st Jusqu eu voisinage de Tg, temperature

de”transition vitreuss, on n'ebserve pas de différance entt

laa chaleurs spécifiques des deux phases. A basse tampéretu_s;‘_,

la phase cristalline montre un bon accord avec la théorie de'
Debye pour les températures inférieures d 5§ K ; au-dela, Céf' A
présente un écart & cette loi sous la forme d'une bosse centrée ;_
vers 10 K. Le phase vitreuse présente un "excds” que 1'on peutli.
caraectériser par l'existence ¢’une bosse situfe 3 des tempéra-
tures plus faibles que pour 1'6tat cristallin (meximum au voi-
sinege de 4 K), et par le fait qu’aux plus basses températures

la chaleur spécifique ne rejoint pas la limite acoustique de

Debye calculée & partir de la densité et de la vitesse du son

moyenne

€
(~§) “’15 (représentée par la droite en
ol pointillés)

On retrouve cet "excés” pour tous les systdmes vitreux &tudiés

Jusqu’'ici, et i1 est situé entre 3 K et 15 K suivant les corps.



Si 1'on poursuit les mesures aux températures inférieures

a 1 Kelvin, on s'écarte de plus en plus de la limite acous-

tique en T3 et la différence entre la chaleur spécifiqus me-

surée et la contribution acoustique, qui caractérise l'anomalie:;;

due & 1'6tat vitreux, sult des lois en T® (avec a== 1 - 1,5) i

dans des intervalles de température assez étendus. .
Nous nous sommes limités dans ce travail & des

systédmes vitreux simples tels qus 8102. Ged_, 820

2 3
de structures cependant trés différentes. Nous pouvons envi-

et Se, mais

sager deux parties principalés quil correspondent aux deux
domaines de tempé8raturses mentionnés ci-dessus.
Dans la premiére partie nous avons anelysé les

propriétés thermiques au-dessus de 1 K de trois systdmes :

Se, 3102. 6902 8 partir des résultats expérimsntaux déjé

exlstant dans 1la litt8rature et des nbGtres. Cette analyse

a 6té6 faite en utilisant un modéle de diffusion résonnante

‘dss phonons par des modes localisés de basses fréquences.
L'objet de la seconde partie concerne plus parti-

culiédrement la chalsur spécifique de Se et B_0. en-dessous de

20 3
1 K et, pour Se, 1'é6tude des propriétés magnétiques et leur

relation éventuelle avec 1'anomalie de chaleur -gpécifique.

Les résultats obtenus sont encore mal compris. Diverses théo- fﬁ
ries dont 1'une plus particuliérement basée sur un moddle de i
Htunneling. se proposent de les expliquer, mais aucune ne donne

de résultats vraiment satisfaisants. Le probl2me reste larga-
ment ouvert et i1 est difficile actuellement de tirer des
conclusions certaines 3 partir d’'expériences en nombre encors
limité, peraissant parfois contradictoires, et qui doivent

8tre poursuivies de fagon systématique.



CHAPITRE it

CONDUCTIBILITE THERMIQUE ET CHALEUR SPECIFIQUE DANS

LE DOMAINE DES TEMPERATURES SUPERIEURES A I K

Nous signalons dés & présent que nous n'allons
pas faire un rappel axhadstif de tous les résultats concernant
ce sujet, ce traveil ayant 6té fait récemment par R.C. Zeller
(M.S. Thesis - Cornell Univ. 1871). :

Nous nous bornons ici a rappeler briédvemant
les principalss analyses des propriétés thermiques des éorpa
vitreux qui étaient pProposées & 1'époque 00 nous avons commencé

ce travail.

I - RAPPEL DES PRINCIPAUX RESULTATS ANTERIEURS

A - CONDUCTIBILITE THERMIQUE
Klemens (1) (1851) a 1le premier donné une inter-
prétation du plateau de la conductibilité thermique en suppo-

sant qu'il existe un couplage progressif entre les vibrations
longitudinales et transverses, ces dernidres étant beaucoup
Plus diffusées par le désordre de structure. Cette diffusion
("intrinsic structurs scattering”) est caractérisée par un

libre parcours moyen & basses températures

A =2 1
I & =
(1) 1 =~ a pour g =
8 : constante du réseau,
Q ¢ Vecteur d'onde du phonon (W = vqg dans l'approximation de
Debye)

A : nombre sans dimension ceractérisant le matériau



Ceci conduit, avec un spectre de phonons en w ,
& une variation de la conductibilité thermique K(T) en T aux

plus basses températures.

Si cette théorie permet d'interpréter conve-
nablement le platesu (1)-(2), elle est en déseccord avec
l'expérience & plus basse température , od 1'on observe
une variation plus rapide que T. Pour rendre compte de cette

(37 (1862) introduisent un mécanisms

variation, Chang et Jones
de diffusion supplémentaire indépendant du premier, di é“des
frontiéres internes ("internal boundarisse acatuuingﬂ,vqui se
traduit par un libre parcours moyen 82 indépendant de 1la

fréquence.

Le libre parcours moyen résultant seras :
-7
. ol Puc‘ et L, « cte

ce qui conduit & des variations de K(T) comprises entre T et T3.
Ce mod@le a 6té utilisé pour analyeer la conduction thermique
de verres commerciaux (3) entre 1,5 et 4,5 K, et de polymares
d'amorphicité variable Jusqu'a 0,2-0,5 k (SVEIO7) o0 ey

valeurs de-e2 comprises entre 1 et 100 B..

Andesrson, Reese et Wheatley (4) (18363) ont
aussi interprété des mesures obtenues entre 0,1 et 1 K sur
Vdifferants polyméres en faisant aussi 1'hypothése d'un libre
parcours moyen constant (1 3 1Dt-) prépondérant aux plus

basses températures.

Cependant, 11 apparaissait déja & 1'époque
que 1 on pouveit difficilement attribuer une origine physiquetﬁ
& ces domaines 1nternsa. Pour les polymares partiellement eris-
tallisés, on pouveit peut-8tre les associer & des régions cris-
tallines(7) ; mais pour les matériaux purement amorphes, 1 o-

rigine de ces domaines restait hypothétique. Les récentes



mesures de Zeller et Pohl (1971) (8) sur des corps vitreux
seimples (Se, SiOz. pyrex) et de Stephens et al. (1872) (9)
sur des polyméres amorphes (polystyréne, PMMA) ont montré
gue K variait pretiquement comme Tl'B entre 60 mK et 0,5 =
1 K. De sorte que le domaine ds température od s'appliquait
1'expression (2) ne concernait qu'une zone intermédiaire
entre la région du plateau et celle de la loi en Tz. Nous
discuterons plus spéciaslement de ces derniers résultats

dane le chapitre consecré aux mesures pour T ﬁé 1 kelvin.

B - CHALEUR SPECIFIQUE

Les résultats expérimentasux concernant la

chalesur spécifique jusqu'd T =~ 1 kelvin &taient alors

beaucoup plus 1imités que pour 1la conductibilité tharmique}
Pour une synth2se des résultats antérieurs a 18968, an peut
se référer sux articles de Leadbetter (10) pour les corps

vitreux inorganiques, et de Reese (11) pour les polymd@res,

De fagon générale on attribue 1'excés de Cp
par rapport & las limite acoustique de Debye)é l1'existence de
modes extra-acoustiques de basses fréquences (10 cm-asuhsﬁo.qm-ll
@ssociés & des défauts de structure de 1'6tat vitreux. On &
attribué ces défauts & des liaisons S1-0-51 distordues dans
le cas de S10, (12), ou & des atomes ou groupesd'atomes vi-
brant dens une cavité et faiblement liés au réseau ("dan-
gling atoms”) suivant l'hypoth2se de Rosenstock (13) ; dans
ce dernier cas ces modes se superposent, sens la modifier,
& la contribution 6lastique en T3 gui existe toujours dans

l1'6tat vitreux aux basses températures.

Dans 1les analyses des résultats expérimentaux,
on fait intervenir ges modes localisés sous formes de pics
d'Einstein. Notons que 1'on peut aussi mettre en évidence ces
modes par d'autres mesures, telles que spectroscopie dans
1'I.R. lointain, spectroscopie Raman, diffusion inélastique
des neutrons.,



II - LE MODELE DE LA DIFFUSION RESONNANTE

Ce modale reprend des suggestions antérieures
de Klemens (1864) et Leadbetter (1868). Klemens (14) fait
1'hypothése que le plateau de 1la conductibilité thermique
pourreit étre di & une diffusion résonnante par des modes
localisés 1i6és & des défauts de structure tels gque des
liaisons brisées. Leadbetter (10) constate que ces modes sont
sltuéds dans la méme gemme de fréquence que les modes additionj

nels qui sont & 1'origine de 1'excés de chaleur spécifique.

Dane leur modeéle, Dreyfus, Fernandes st Maynard
(15) supposent en effet que ce sont les mémes modes qui sont
48 1'origine de 1'excds de la chalsur spécifique et donnent
lieu au plateau de K(T). Ces modes localisés répartis dans
une bande de fréquences comprise sntre wR at méa agissent
comme centres de diffusion tréds efficaces pour les ondes
6lestiques véhiculant le flux thermique, réduisent leur libre ..
parcours moyen & une Valsur voisine dee distances interato-
miques. Nous allons donner dans la suite les expressions '
exactes de la chalesur spécifique et de la conduction thermigue,

qui n'ont pas été mentionnées dans nos publications.

A - EXPRESSION DE LA CHALEUR SPECIFIQUE - DETERMINATION
DU SPECTRE DES VIBRATIONS G (w) e

La théorie de Debye étant en désaccord aves
l'expérience, on utilise le spectre propoaé par TarasoVv
(16, 17) 3 ce dernier @ analysé la chaleur spécifique au-
dessus de 20 - 50 K de nombreux systdmes vitreux ou cris-
tellins & partir d'un moddle de structure & base de chaines
ou de plans. Au-dessous de 30 - 50 K, apparait 1'influence
des modes localisés dont ne tient pas compte le spectre de
Tarasov, et qus 1l'on fera intervenir ici entre les fréquences
wR et mR..

1) Contribution des modes "normaux”; spectre de

fréquences de Tarasov

Le spectre est divisé en deux régions (voir
figure ci-dessous) :



//
: 7/
]
modes acoustiques ! modes
: : optiques
N\ ' |
1 L ; 4
W " =
oﬂ% R’ u%s f:‘ .

a) Une région de hautes fréquences limitée a(ol pour laguelle

G(w) = cte. Ceci correspond & 1la prédominance des vibrations

unidimensionnelles le long des chaines. La densité d'états

dane cette région est déterminée en supposant gue toutes

les vibrations du solide sant unidimensionnelles, donc

Dans le cas des cristaux, r représente le nombre d'atomes

par maille 6lémentaire et N le nombre de mailles par mole.

On sait que si r > 1, cela se traduit dans le spectre de

fréquence par 1'existence de 3(r-1)N vibrations optiques en

Plus des 3N vibrations acoustiques. Pour un verre, on ne peut

Plus définir de maille &l1émentaire, mais on peut encore dis-

tinguer dans la spectroscopie I.R. les vibretions intra-

moléculaires de hautes fréquences dues aux branches optiques

et les vibrations inter-moléculaires relatives aux branches

dcoustiques. De sorte qu'on définira une unité vibrationnelle

qui sera le tétradédre 6lémentaire 8104 ou GeO

4 dans le cas

de la silice et de 1'oxyde de germanium (alors r = 1 < % = 3)

et l'atome dans le cas du sélénium (r = 1. N sera pris égal

8u nombre d'Avogadro. La fréquence W = %ﬂ

entre vibrations acoustiques st optiques.

marquera 1las limite'
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s

La chaleur spécifique correspondant 3 cette densité d'état est :

Wy
'* £
sy C, 7). ke G, (W) xf’:)i do %:k_til

o

O /¢
=3k T {2t du 2k (9
e, (e~ 0% !

0]

ol Diast la fonction de Debye & une dimension.

Ceci conduit & une variation en T de la chaleur spécifique
pour T < ‘yQo 3 or 3 basses températures (T < 50 K), on

i

n'obeerve jeamais un tel comportement, lss variations de Cp

pour les isclants étant toujours plus rapides que T.

‘bJ Dens la zone des basses fréquences, pour 0 < w<<Way ,

Terasov reprend alors 1'hypothdse du continuum tri- dimensionnal
de Debye : la longueur d’'onde des vibrations devient tras
supérieure & la distance inter-chaines,.

Le dengité d'Stats (par mole) sers :

Q = vitesse de Debye,
V- = volume molaire,

Suivant les valeurs relatives des forces de 1iaison inter-
et intra-chailnes, on obtisndra uns extension plus ou moins
forte de 1'une des zones. Ce modéle trds général a 4té
@ppliqué & des aystamgs inorganiques de structures diverseaes,
& liaisons covalentes oy ioniques (17), et & des polyméres
(2) (18).



"

Dans son modd@le, Tarasov n'indique peas
explicitement qu'il existe une relation entre 1les frégquences
limites W, et Wy ¢ ce serait seulement le caractaére plus ou
moins prépondérant d'une catégorie de vibrations par reppoft
& 1'autre, et ceci résultant uniquement des valeurs relatives
des forces de 1iaison, qui déterminerait 1le rapport %S% o
Cependant on peut introduire une relation entre W,y et Wy
en écrivant que ls nombre de modes tridimensionnels doit étre

6gal au nombre de modes soustraits de 1a densité unidimen-
gsionnelle :

L
Gg(‘*’} 0\‘*)-‘— 3:}” Gy ,» soit
s 4
(4) («OAU:: orTm ?’N
W
L'expression compleéte de Cv s'édcrit
)
e‘/-r 2 3 "F}'
: T
Sp s B g G T e (l) xle™ ol
SR8 ) - 8| ) (A O/ | (e-ay
0

o
o

que l'on écrit généralement sous la forme condensés

D

(5) Cv :D(GA)—% :D(i>_D(_6_3~>
3rR "N oy =

Lee fonctions D1 et 03 étant les fonctions de Debye & une
et trois dimensions, tabulées (19).
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Approximations possibles de 1l'expression (5):

a) Quand %; % 0,80, on peut faire l'approximation(%%§ Z2 i(%;)
(avec une erreur inférieure & 1 %). C'est la zone de tempé-
rature ol les vibrations unidimentionnelles deviennent pré-
pondérantes : 1e chaleur spécifique n'est plus sensible & 1la
partie basse fréquence du spectre.

b) Quand L 4;0,09. on retrouve la formule de Debys & moins

de 1 %.93
¢ . % (.?z)
3rR Eu =0T

C s Lk i

Soit : = - =% =8 2 (per mole)
R

ai (otdenuiték: ;ﬁ&_ M : masse moléculaire

5
Cy 4225, 1o .
B e A ey (rtp.ict)

2) Contribution des modes d'excds

L'écart entre 1a contribution ecoustique et
les valeurs expérimentales set attribué sux modes localisés
compris dans lsa bande de fréquence (uK-wR’ . La fréquence CUR
eat & la fois déterminéa par 1'axcés de chaleur spécifique
et le plateau de 1la conduction thermique (voir plus 1loin

1'expression de Kl)'

Notons que la limite hautes températures de
la chaleur spécifique ne devant pas dépasser 3rR, il est né-
cessaire de tenir compte de la concentration des modes d'excds

dans la détermination du paramétre ab (voir en annexe calculs).
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Ceci impocse une détermination du spectre par approximations
successives. On indique en annexe les expressions de la cha-

leur spécifique d'excds utilisées dans cetts analyse.

B - EXPRESSION DE LA CONDUCTIBILITE THERMIQUE

Les expressions finalss de Kl et K2 sont

développées en annexe calculs.

On pert de 1'expression tras générale :
oo

K =

BLZ /c(w) 'UJ' f,/(w) G;J [u) du (voir aussi p.28)
J

o

00 jJ est 1'indice des trois branchss acoustiques,

ke ’Z'LCM

C(w)=
(eoc_ _/02-

représente le chaleur spécifique du mode ) ,

GJ(w) 1a densité d'étate par unité de volume pour la branche J

On considére lee deux domaines de fréquences de part et

d'autre de la fréquence critique Wg -

On prend pour la dépendance en fréquence du

libre parcours moyen 1'exprsssion (2] de Chang et Jones,

A A 5 4
Ewy L) f
-2
ia = g? 4 (hypoth&se de Klemaens)

te
’ez_ﬂ C- (diffusion par les frontidres

internes)



i/ dans 1'hypothése d'une branche acoustique triplement dégénérée,

avec une vitesse du son moyenne de Debye v

% L
(7) 'E/izf.../‘f_ ou encore -€A=LA(£B_)
[/ S w

(expression utilisée dans la pu-
blication)

d'ol UR

2 _
(8) K i b)) o222 du
5

2
(o]

Pour Wg W< Wg’, c'est la zone de diffusion

résonnante des "phonone”. On suppose que -B ne dépend pas de
la fréquence et est de 1'Ordre des distances interatomiques.

De méms pour W> Wyg/ , suivant les hypoth2ess de Kittel (1848) (20}

'e(kg E;Lo

De sorte que K s'écrit :

u)5 W Mmax

(8) K_zz %Lo C (v) JZ’UJ C:.ﬂ(w) du +3'_Lo c(u) ()20‘3 Cf)_"i(LQ duw

L.)R w3

ol %.3[(»)) et G,-)'/'[L'a représentent les densités d'état

pour cheque polarisation dans les zones de vibration tri-eat

unidimensionnelles. Il n'intervient dans 1e spactre ni les
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modes localisése, ni les modss optiquss,

tous de trés faibile
vitesse de groupe, de sorte que

w
Wpay = r-4 « On a porté ci-

dessous 1'allure générale des deux contributions

: on voit
ainsi la possibilité d'obtenir un plateau pour le courbe

générale K(T) = Kl + Ky,

logK
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 269, p. 763--766 (20 octobre 1969).

Série B

PHYSIQUE DES SOLIDES. — Chaleur spécifiqgue du séléntum vitreux et du
séléntum monocristallin a basses températures. Note (*) de M. Jean-CLauDE
Lassaunias, transmise par M. Louis Néel.

On a mesuré la chaleur spécifique d’un échantillon de sélénium vitreux entre 1,5
et 229K, et celle d’un échantillon monocristallin entre 1,5 et 4,5°K. On a trouvé un
exces de chaleur spécifique pour la phase amorphe, tandis que celle de I’échantillon

monocristallin suit la loi de Debye.

Un excés de chaleur spécifique de la phase amorphe par rapport a la
phase cristalline a été observé sur un certain nombre de corps tels
que GeO, (), Si0,, [(?), (*)] et des polyméres (*). Il était donc intéressant
de faire ’étude du sélénium, corps simple et ne contenant pas d’oxygene,
contrairement a la plupart des verres étudiés jusqu’ici.

Le monocristal de 1,833 g, soit 2,32.107 mole, nous a été fourni par la
Xerox Co. et I’échantillon vitreux, de 1,870g, soit 2,37.107? mole,
par ’Ecole Normale Supérieure; ce dernier a été obtenu par refroidis-
sement brusque de sélénium fondu de grande pureté (99,99 + %); son
amorphicité a été vérifiée par une étude aux rayons X.

Echantillon vitreux.

—_— .,

T (°K). qxﬁ. AT (°K).
1,477 1,627.1073 0,02908
2,026 4,847 » 0,0546
2,594 1,097.102 0,0583
3,116 1,973 » 0,0560
3,518 2,847 » 0,0907
4,039 4,302 » 0,0827
5,255 8,806 » 0,182
6,074 1,245 101 0,112
7,122 1,852 » 0,211
8,086 2,468 » 0,293
9,072 3,137 » 0,179
10,19 3,971 » 0,305
11,13 4,713 » 0,379
12,24 5,651 » 0,461
13,26 6,369 » 0,624
14,60 7,526 » 0,792
16,13 8,734 » 0,533
18,52 1,049 0,690
20,08 1,198 0,950
22,47 1,357 1,121

(*) cal/mole.deg.
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Echantillon monocristallin. (trigonal)

T (°K).
1,545
1,831
2,016
2,207
2,462
2,626
2,805
3,005
3,203
3,409
3,601
3,814
4,052
4;119
4,535

gy

0,496.103

0,834
1,065
1,452
1,929
2,343
2,885
3,559
4,182
5,052
6,105
7,168
8,745
9,030

1,209.102

»

»

»

AT(° K).
0,0136
0,0420
0,0371
0,0577
0,0500
0,0702
0,0363
0,0489
0,0328
0,0453
o,o55f
0,0370
0,0498
0,0508
0,0687

Les mesures de chaleur spécifique ont été réalisées par la méthode
adiabatique classique dans un calorimeétre du type Nernst décrit par
ailleurs (*). La température est déterminée a ’aide d’une résistance de
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Fig. 1. — C, en fonction de T.

Sélénium cristallin : (O nos mesures (monocristal); x Desorbo (polycristal), la droite
en pointillés représente I’extrapolation de la loi en T*.
Sélénium vitreux : O nos mesures; A Anderson.

carbone Allen-Bradley 68 Q, étalonnée a chaque expérience par rapport
3 la tension de vapeur de ’hélium liquide entre 1,2 et 4,2°K, et par rapport
a un thermométre a gaz entre 4,2 et 25°K, en utilisant comme points
fixes les températures de I’hélium et de I’hydrogene-para bouillant sous
pression normale. La mesure de la chaleur spécifique d’un échantillon de
cuivre trés pur a montré un écart par rapport a ’équation de référence (°)
égal ou inférienr a 1 %, au-dessus de 4°K, et de ’ordre de 1,5 % a 2°K.
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Dans chaque cas, la capacité calorifique du groupe de mesure est déterminée
par une expérience séparée. Dans le tableau, nous indiquons quelques
valeurs expérimentales et les échauffements correspondants pour
chaque mesure.
Nous avons porté sur la figure 1 nos résultats en diagramme logC — log T
ainsi que ceux de Desorbo (7) et Anderson (*). La chaleur spécifique de

5 I
70+ 10 %( Ca/mole.deg4)
65 : ’. SR (O)
60F .-
T Iy
50
15+ (b)
‘;;..""::.:';r.s_-.‘.',-'..—, ptee, sl e
L 2(0,,2
:-[‘ 1 1 1 | 1 T ( K )
0 S 10 20 30 . 40

Fig. 2. — C/T* en fonction de T:.
(a) échantillon vitreux;
(b) » monocristallin.

I’échantillon monocristallin suit une loi en T* qui correspond a une tempé-
rature de Debye : ‘
Op—=152,5 = 0,7°K,

valeur légérement supérieure a celle trouvée par Fukuroi et Muté (151,7°K)
pour un échantillon polycristallin dans la méme gamme de température (°).
Nous avons tracé en pointillés la lo1 en T? extrapolée jusqu’aux résultats
de Desorbo. Nous voyons que la chaleur spécifique du matériau amorphe
est beaucoup plus élevée que celle des échantillons cristallins : quatre
a cinq fois plus grande vers 1,5-3°K, elle présente encore un écart de 40 9,
a 20°K.

Sur la figure 2 on a représenté les variations de C/T® en fonction de T2.
Alors que le monocristal suit la loi de Debye, I’échantillon vitreux présente
un exces caractérisé par un maximum de la courbe dans la zone 3,2-4°K.
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Dans un prochain travail nous nous proposons d’interpréter ces résul-
tats en relation avec les expériences de conductibilité thermique, par
Iexistence d’une bande de modes localisés de trés basses fréquences,
ainsi que cela a déja été fait pour SiO, (*°).

MM. Gmelin, Haen, Gobrecht et Berton nous ont apporté leur fructueuse collaboration.

(*) Séance du 29 septembre 1969,
(") A. A. ANTONIOU et J. A. MORRISON, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 1873.
() P. FLUBACHER, A.J. LEADBETTER, J. A. MORRISON et B. P. STOICHEFF, J. Phys.
Chem. Solids, 12, 1959, p. 53.
(:’)(W. REESE, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 3959.
()*A. J. LEADBETTER, Phys. and Chem. of Glasses, 9, n° 1, 1968.
(*) E. GMELIN, Cryogenics, 7, 1967, p. 225.
(°) D. W. OsBorNE, H. E. FLoTow et F. SCHREINER, Rev. Sci. Instr., 38, 1967, p. 159.
(") W. DEesorBo, J. Chem. Phys., 21, 1953, P. 1144.
(*) C. T. ANDERsoN, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 1036,
(®) T. Fukuroi et Y. MuTd, Sci. Rept. Inst. Tohoku Univ., A 8, 1956.
(*°) B. DreYFuUs, N. C. FERNANDES et R. MAYNARD, Phys. Lett., 26 A, 1968, p. 647.

(Centre de Recherches
sur les Trés Basses Températures,
C.N.R.S.,
CEDEX 166,
38-Grenoble- Gare, Isére.)

Les conditions de trempe de cet échantillon n'étant pas
bien connues, nous avons feit plus tard des mesures entre 10K
et 28K sur un deuxidme &chentillon (pureté 99,999 + %)
préparé au laboratoire : 11 a é&té trempé &8 1'air comprimé
& partir du liquide & 250 Z s°c,

Dans la zone de recouvrement des deux expériences, nous
constatons un écart syetématique de 1,5% qui est du méme ordre
de grandeur que la précision des mesures.

Cee derniers résultats, pour T>20K, ont &té portés dans la

figure 2 p. 26, conjointement aux résultats ci-dessus.

Les problémes techniques particuliers posé€s par la mesure
des corps vitreux sont discutés en annexe "techniques expérimen-

tales”.
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C. R. Acad. Sc. Paris, t. 270, p. 1427-1429 (1¢r juin 1970). Série B

PHYSIQUE DES SOLIDES. — Conductibilité thermique de 'oxyde de germanium
pitreux a basses lempératures. Note (*) de MM. Kuvrt GucKELSBERGER et

Jeax-Cravne Lasaacsias, transmise par M. Louis Néél.

La conductibilité thermique de I'oxyde de germanium GeO, vitreux a été mesurée
entre 0,5 et 100°K. La courbe K(T) présente un plateau voisin de 2 mW.cm—'.deg !
entre 6 et 14°K et varie proportionnellement a T'.* au-dessous de 1,5°K.

On constate pour les corps vitreux un comportement trés caractéristique
de la conductibilité thermique & basse température : la courbe K(T)
présente un plateau au voisinage de 10°K [(*) & (‘)] qui a été interprété
de fagons différentes [(*), (“), (")]. Nous avons également observé cette
propriété sur 'oxyde de germanium.

L’échantillon a été prélevé dans une plaque d’oxyde de germanium
vitreux préparée par la Compagnie Saint-Gobain a partir de poudre de Ge O,
de pureté 6 a4 7 N (qualité électrique). Le matériau a été fondu dans des
creusets en platine, porté a4 1550°C puis refroidi rapidement & 600°C,
maintenu une quinzaine de minutes & cette température, et finalement
refroidi en 12 h environ jusqu’a la température ambiante. La densité de
I’échantillon mesuré est de 3,650 g/em®, ‘

L’oxyde de germanium étant hygroscopique doit étre maintenu a 1’abri
de I’humidité. Nous avons taillé I’échantillon a la scie diamantée sous
pétrole; par une méthode de perte de poids a goo°C, nous avons vérifié
sur d’autres échantillons découpés de la méme maniére qu’il n’y avait pas eu
d’absorption d’eau au cours de ce traitement.

Nous avons effectué la mesure de la conductibilité thermique en régime
permanent en utilisant la méthode de deux chauffages (*), au moyen de
deux appareils décrits par ailleurs [(*), (**)] : de 1,4 & 100K un cryostat
classique (") ot la mesure de I’écart de température AT s’effectue au moyen
d’un thermocouple Au-Fe (0,03 9,)/chromel; au-dessous de 1,60K un réfri-
gérateur "He (**) ou AT est mesuré & ’aide de deux résistances de germa-
nium (*). Le rapport AT/T a toujours été maintenu au-dessous de 5 %,.
La température absolue T est mesurée par deux résistances de germanium
étalonnées, 'une utilisée de 0,4 a 1,6°K, 'autre de 1,4 & 100°K.

Les faibles valeurs de la conductibilité thermique et de la diffusivité
des corps vitreux posent quelques problemes sur le plan expérimental.
Nous avons pris toutes les précautions nécessaires pour assurer un
bon contact thermique de I’échantillon avec les prises de température
et le chauffage, et pour minimiser les pertes thermiques par les fils

df‘. Tmesiire



(2)

Les temps de mise en équilibre thermique sont de 'ordre de 10 mn
pour des températures inférieures a 4°K, 2 h a 20°K et 12 h a 80°K
environ.

Le bon accord des valeurs obtenues a I’aide de deux montages et méthodes
différentes (thermocouple ou deux résistances) montre la précision de nos
mesures : ’erreur rclative sur K est inférieure a 5 9.

-2
a T T T Tl T T T
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@® Cryostat *He (deux résistances de germanium);
O Cryostat ‘He (une résistance de germanium et thermocouple).

Nous avons porté sur la figure le coeflicient de conductibilité thermique K
en fonction de la température : il est indépendant de T entre 6 et 14°K
environ et varie proportionnellement a T'* au-dessous de 1,50K. Cette
allure générale est tout a fait comparable a celle d’autres corps vitreux
tels que $10, [('"), (**)], méme en ce qui concerne les valeurs absolues :
K(GeO,) = 2 mW.cm '.deg™', K(510,) ~ 1,1 mW.cm*.deg™" a 10°K.

On peut interpréter le plateau des courbes K(T) des corps vitreux suivant
un modeéle de diffusion résonnante des phonons par des modes localisés (7).
En tenant compte de ’excés de la chaleur spécifique du GeO, observé
par ailleurs ('*), des premiers essais d’analyse des résultats précédents
permettent de situer le début de la bande des modes localisés a une fréquence

22
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(%i[k)wg voisine de 13°K. Une analyse approfondie est en cours et sera pré-
sentée dans une publication ultérieure.

(*) Séance du 23 mars 1970.

(') R. BErMAN, Proc. Roy. Soc. (Londres), A, 208, 1951, p. 9o.

(*) G. K. WHITE, S. B. Woobs et M. T. ELForDp, Phys. Rev., 112, 1958, p. 111.

(*) W. REEsE, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 864.

(*) D. H. DamonN et P. G. KLEMENSs, Bull. Amer. Phys. Soc., série 11, 13, 1968, p. 465.
(®) P. G. KLEMENS, Proc. Roy. Soc. (Londres), A, 208, 1951, p. 108.

(*) W. REEsE, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 3227.

() B. DreYFus, N. C. FERNANDESs et R. MAYNARD, Phys. Lett., 26 A, 1968, p. 647.

(*) D. HowLiNGg, E. MENDOzZA et J. ZIMMERMAN, Proc. Roy. Soc., A, 68, 1955, p. 1113,
(*) K. NEUMAIER, Thése Doctorat d’Etal, Faculté des Sciences, Grenoble, 1969,

n° d’ordre 3252.

(") J. C. MicHEL, Thése Doctorat d’ Etat, Faculté des Sciences, Grenoble, 1967, n° d’or-
dre 891.

(") R. A. FIsHER, G. E. BrRopaLE, E. W. HorNuUNG et W, F. GIAUQUE, Rev. Sc. Instr,
40, n° 2, 1969, p. 365.

("*) G. A. Srack, Cryogenics, 9, octobre 1969, p. 384.

('*) A. A. AnTonIOU et J. A. MoRRi1soN, J. Appl. Phys., 36, 1965, p. 1873.

(K. G. : Service Physicochimie
et Basses Températures,
Centre d’Etudes nucléaires, Cédex 85,
38-Grenoble, Isére;
J.C.L.: Centre de Recherche
sur les Trés Basses Tempéralures
C. N. R. S., Cédex 166,

38-Grenoble, Isére.)

”emargua

Par la suite nous avone complété et précisé lse mesures antre 50
et 300 K . Ces derniers résultats ont 6t6 utilisés pour l'analyse
de la conductibilité thermique (voir pP.319 fig. 2).
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ANALYSIS OF THE SPECIFIC HEAT AND THERMAL
CONDUCTIVITY OF VITREOUS SELENIUM ABOVE 1K
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The excess specific heat and the dip in the thermal conductivity of vitreous selenium near
5 K are analysed in terms of a band of additionnal modes which scatter the acoustic
phonons strongly. The value of the lowest frequency of this band is hAwr/ks=11K,
a value very similar to the case of vitreous silica and germania.

1. Introduction

At low temperatures, the specific heat!) and the thermal conductivity ?) of
vitreous selenium display anomalies which do not appear in the crystalline
state and are similar to oxide glasses like vitreous SiO,3) and GeO,. The
purpose of this note is to show that these anomalies can be treated by the
analysis used for silica4) and germania®) despite the strong dissimilarity of
these systems, constitued of polymeric chains and Seg rings for the vitreous
selenium $) in contrast to an atomic random network for the oxide glasses?).

2. Specific heat

The lattice heat capacity (at constant volume) is directly related to the
vibrationnal spectral density g(w) by the usual relation:

ex

C,= kgfgm) Y (1)
(e" -
0

1)?
with x=hw/kgT.

For amorphous insulators, the Debye theory, which extrapolates the
acoustical w?-law of g(w) towards the high frequencies, is not a good starting
point. In fact, a more reliable analysis can be developed from the Tarasov
model8) of g(w) where the high frequency modes are described in terms of
unidimensional vibrations. The procedure is the following. Firstly we assume
that g(w) is constant: g(w)=3N/w,, and determine w, by fitting (1) to the

101
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102 J.C.LASJAUNIAS AND R. MAYNARD

high temperature heat capacity. Let us consider now the low frequency
range where g (w) must be parabolic with a curvature:

g () =30’V (2n%0*)7",
where 3v™3=v, >+ 20, ? is the conventional mean sound velocity and V¥ the
molar volume. These two regimes must be matched by imposing that the total

number of modes is equal to 3N. Therefore one can deduce the 3-dimensional
cut-off frequency w; for the acoustical regime:

w3 =6m’’ NV,
Actually this theory gives a one-parameter fit (w,) when the sound velocities
are known by other experiments as here. For ¥'=18.50 cm*® corresponding
to a measured density p=4.269 gcm™3 and v=1.21 x 10° cm sec ™! (ref. 9),
we have obtained: Aw,/kg=390 K and hw;/kg=60.4 K19).

Then the excess specific heat is obtained from the difference between the
measurements!) and the Tarasov contribution (1). This excess is represented
in fig. 1 inasuggestive C,/T> plot as a function of T2. It has been analysed in
terms of an additionnal spectral density g.,. (w) in the form of a step func-
tion band starting at wg =11 K and cut off at 80 K. (This function is sketched
in the insert of fig. 1.) The number of these excess modes is 6.7%; of the total
number of modes. The solid curve calculated from g.,. (w) describe ade-

quately well the general behaviour in comparison with this oversimplified

analysis. (The agreement could be improved at lower temperatures by as-
suming a smoother variation of g.,. (w) near wg. However, this improvement
would need additionnal parameters without increasing the degree of con-

T = i T T

N
?

x 80«

(C/T?)(cal/mole deg*)
)

S
x

e e SRR Ly
10+ VITREOUS SELENIUM

T2 T

o 20 4« 6 80

Fig. 1. The specific heat C/T3 of vitreous selenium as a function of 72. The dashed line

is the acoustical contribution from the Tarasov model and the solid line the total con-

tribution of the previous acoustic modes and the band of excess modes sketched in the
insert
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SPECIFIC HEAT AND THERMAL CONDUCTIVITY OF VITREOUS Se 103

fidence in the analysis.) Though this kind of analysis does not give a very
accurate determination of the various parameters, the present derivation is
more convincing when the fit is extended to a larger range of temperature.
For this, we have plotted in fig. 2 the specific heat data of the vitreous Se from
1.5 K to 300 K and the corresponding theoretical curve discussed previously.
For comparison, the heat capacity of vitreous SiO, and GeO, are also
reported in fig. 2. Finally it may be interesting to compare this excess with
recent neutron experiments!l), where a band of scattered intensity has been
found in the same region of acoustic modes (hw/kg <80 K) which is not
visible in the crystalline state.

3. Thermal conductivity

In fig. 3, the thermal conduction data?) are presented and exhibit a dip in
the curve K(T) near 10 K. The simplest, but not trivial, analysis is based on

100 T v
Cv (col /mole deg)

10

- // _'
‘!"A:..-—l » ‘
S ‘
1+ _'
|
|
|
A
10 « LASJUAUNIAS 1
vilreous Se
+ ANDERSON
2 5
10°+ vitreous GeQ, o ANTONIOU and MORRISONT

s FLUBACHER et al

) vilreous SiOz[

=) /
10 _GeO{'f / + WESTRUM 4
Vs
P4
T(K)
10—‘ 1 1111l 1 11l 5) y O |0 (O W |
1 10 100 1000

Fig. 2. The specific heat of vitreous Se, GeOz and SiO2, from various authors: Lasjau-
nias!), Anderson!?), Antoniou and Morrison'¢), Flubacher et al.l?) and Westrum18).
The solid lines are the theoretical curves including the contribution of the Tarasov spec-
trum and the excesses. For vitreous Se, the values of the different parameters are given
in the text. For vitreous GeOs, the analysis has been published elsewhere?). For vitreous
SiO., the Tarasov spectral density is characterized by hon ks = 1550 K, hws/ks =279 K
and the excess by 3 Einstein modes having characteristic temperatures hwlks =13,32
and 65 K and containing respectively 0.008, 0.2 and 2.52 % of the total number of modes.
These values have been determined by Flubacher et al.1?), except the last Einstein peak
the value of which has been modified in order to improve the agreement at high temper-
atures.
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104 J.C.LASJAUNIAS AND R.MAYNARD

the usual thermal conductivity formula:

K=%};jci(w>vi 1 () g: () do, 2)

where i indexes the 3 acoustical polarizations, v; the sound velocity of the
i-branch; /,(w) the mean free path as a function of the phonon frequency @

and
Ci(w) = ksxzex(ex — 1) =

the specific heat of the mode w. (In order to handle the least number of
parameters, we will use the approximation of a single branch of phonons
with the mean velocity Jp T u,'3+'2v,—3.) The problem consists of deter-
mining /(w). To do this we have used the model. of resonant scattering?)
which assumes that the phonons of energy w>wyg are strongly damped by
the additionnal modes. Two different regimes separated by wg have to be
considered for /():

(a) w > wy, region of the resonance scattering where the mean free path
is very short, of the order of the magnitude of the interatomic distances!?):
I(w)= L. In this range, the non-acoustical modes must presumably be ex-
cluded from g(w) by reason of their small group velocities and the unique
contribution comes from the acoustic modes described by the Tarasov para-
meter ;.

(b) w<wg, one can expect here a more or less strong frequency depend-
ence of /(w). However, the determination of /(w) needs results within a
substantially large range of temperature. Unfortunately, the vitreous sele-
nium data ended at 2 K and any precise determination of /(w) cannot be
performed. However, in order to find the order of magnitude of [(w) just
below wg, we have supposed a relaxation law: l(cu)=L1(ooR/a))2 which is
often used in this context1?).

With the assumptions (a) and (b), one deduces a thermal conductivity
formula K = K, + Ky, which is fitted to the data as shown in fig. 3. The values
of the two parameters corresponding to the solid line in fig. 3are: Lo= 2.30A
and L,=285 A. It is interesting to note that the L, value is very near the
interatomic distance 2.33 or 2.34 A deduced by X-rays and neutron diffrac-
tion %).

4. Discussion

The most striking feature of this analysis comes from the discontinuity of
the mean free path at wg=11 K, where /(w) decreases suddenly from 285 A
to 2.30 A. The characteristic length which has to be compared to L, and L,
is the wavelength of phonons whose frequency is just wg: A(wg)= 2nv(wg)
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Here, A(wg)=33 A and it is important to note that this value is just inter-
mediate between L, and L. This means that below wg the phonons are such
that /(w)> A(wg) and the phonon picture of the vibrational motions of the
atoms is meaningful. But, at 0> g, the concept of phonons becomes of

1 510 50 100
Fig. 3. The thermal conductivity of vitreous Se as measured by White et al.?). The dashed

line corresponds to the low frequency contribution described in the text. The solid line
is the total contribution Ka + Kb.

doubtful validity, since l(w):L0<i(wR). Thus the frequency of wy seems
to play an important role here, dividing the vibration spectrum in delo-
calized and very localized excitations. A similar and unexplained conclusion
can be drawn from an analysis of vitreous GeO, %) and SiO, %) with wg = 12K
and 13 K respectively.

Finally, one can conclude that the hypothesis of a band of excess modes,
which scatter strongly the elastic waves, is a good starting point for an inter-
pretation of anomalies of the thermal properties above 1 K. The criterion of
validity of this assumption has to be found in the single value of wg which
appears both in the heat capacity and the thermal conduction and the
agreement of the fits described here is in favour of this model. However this
interpretation cannot be extended below 1 K where very recent measure-
ments of Zeller!4) on vitreous GeO, and SiO, indicate a large departure
from the T2 law of the specific heat, without any dip in the thermal conduction.
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LOW TEMPERATURE AND LOW FREQUENCY PROPERTIES
OF VITREOUS SYSTEMS

J. BLANC, D. BROCHIER, J. C. LASJAUNIAS,
R. MAYNARD and A. RIBEYRON

The excess of the specific heat and the plateau of the thermal conductivity of germania
are analysed as a band of excess modes which scatter strongly the acoustical phonons. The
deduced phonon mean free path is a discontinuous function of the frequency and the excess
modes appear to be optically active in the far infrared range.

Since some years, a substantial amount of specific heat
and thermal conductivity data of glasses’ displays
anomalies at low temperature. The assumed exist-
ence"?3 of a band of low lying frequency vibrational
modes in addition to the acoustical phonons appears to
be a good starting point for a general explanation of
these unusual properties. The object of this paper is to
show, considering vitreous GeO, as a typical example
of vitreous systems, that the main features of thermal
conduction, heat capacity and far infrared absorption are
closely related and that it is possible to specify to what
extent the phonon picture is meaningful, from a careful
analysis of these properties.

o i
£ .
= 12}
£
8 W
,.: 10[ 12« 65«
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T(K?)
1 L 300 5 l
. . %% 300 400 500

Fig. 1. The excess heat capacity of germania.

Let us consider firstly the heat capacity data recently
obtained* and represented in Fig. 1. The advantage of
the plot C/T? as a function of T, is to exhibit clearly the
excess specific heat as a difference between the experi-
mental points and the acoustical contribution extra-
polated towards low temperatures when the sound
velocities are known from other experiments. Note that
the dotted line is not deduced from the standard Debye
theory which should give a straight line parallel to the
T?-axis, but from the more elaborate Tarasov model
which provides a better description of the heat capacity
data over a wider range of temperature. (In the
conventional notation, the only adjustable cut-off
frequency w,; of the Tarasov model, is for germania:
w; = 1200K. Assuming a single branch of phonons with

the usual mean velocity 3v™3 =y,73 + 21,73 » =260
X 10° cm/sec with the values of v, V; given in Ref. 4, we
have found wj; = 154.7K for the three-dimensional cut-
off frequency). Then the excess specific heat has been
analysed as a small portion of a parabola, (sketched in
the inset of the Fig. 1) starting at wg =12 K and cut off
at 65 K so that the total number of these additional
modes is not less than 2.33% of the total modes. This
result differs from the previous analysis* which used an
Einstein mode at 38K containing about 0.4% of the total
modes. However, the present derivation is better sup-
ported by the following analysis of the thermal conduc-
tivity where the lowest frequency wg playsa crucial role.
Let us indicate that a similar analysis for quartz-glass and
vitreous selenium leads to values of wg nearly equal:
wg = 13K and 11K respectively, which is rather surprising
when the dissimilar structure of these glasses is con-
sidered.

T T T

: * SLACK
= s'oi(-nsuzu etol. =
Ge()2 GUCKELSBERGER

AND LASJAUNIAS

-
Q

E Se {*WHTE eral
« STOURAL et al.

_ [mw.cm deg*)

THERMAL CONDUCTIVITY

1111l (S O A | T e | L1

5 1 5 10 50 100 5
T(K)

00

Fig. 2. The thermal conductivity of glasses at low
temperature from references® 1% 11,1213

The thermal conductivity® represented in Fig. 2 can
be discussed from the previous considerations. In order
to explain the plateau of K (T) near 10K, a assumption
is required3: the excess modes act as resonance scatter-
ing centers for the acoustic phonons. This last hypothesis
leads to a very drastic variation of the phonon mean free
path /(w) for the frequency near wg as sketched in



Fig. 3. We do not reproduce any details of the calcula-
tion published elsewhere® and just indicate the result:
At low frequencies w <wp, [(w)™' =Li'(w/wr)?
+ L' with L, =6220 A and L, =33 X 10* A while at
higher frequencies /(w) =L =3.50A. The thoretical
curve deduced from this simple model is in agreement
with the data, as illustrated in Fig. 2, not only for
germania but also for silica and vitreous selenium.
Besides. the wavelenght of phonons at wg: A (wg)
=104 A is just intermediate between / and L,. From
this, one can conclude that wg is a critical frequency
it limits the domain of validity of
the phonon picture since for w > wg the mean free
path is much shorter than the wavelength of the excita-
tions which must be considered as highly localised in

for the phonon gas:

this range.
—_— ﬂa T )2 T
o
I . Se. 3T C otal.
z S|02 e Q.ﬂAC-taIJ
a
W GeO;
o
w T
z
W]
1
>
10’&
i
105
1t ‘ o
s 1 500
Fig. 3. The phonon mean free path as a function of the

frequency w in deg. K.

Some points of the preceding analysis can be confirmed
by the far infrared absorption K, reported in Figure 4.

The plot K/k* as a function of k (the wave vector of
photons), previously used by Stolen® is very convenient
to exhibit an additional absorption of the excess modes.

K en (m.ﬂ)J

GE.02
s g —

.
k en cm~

L BRI e, el N 1

10 S0 100

Fig. 4. The far infrared absorption K of germania

(divided by k?) as a function of k, the photon wave

vector.

There are probably two absorption mechanisms operating
in this frequency range: a large amount (~ 3 X 10%°
cm™?) of charged defects (3 e.u. per defect) randomly
distributed in the sample, responsible for an absorption
varying as w? while at low frequency w <35cm™!,
some correlation between positive and negative charges
tends to decrease the absorption. In addition to this, an
absorption from the excess modes appears as the bump in
Fig. 4, situated in the same range of frequency as the
density of the excess modes extracted from the heat
capacity (cf. Fig. 1). A more precise analysis is difficult
to develop because of the strong correlation effects near
10 cm™' but it is possible to conclude that the band of
excess modes which plays an essential role in the be-
haviour of specific heat and thermal conduction of
glasses, can also be investigated by the far infrared

method.
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Centre de Recherches Sur Les Trés Basses Températures, C.N.R.S.,
Grenoble

Specific Heat of Polycrystalline Selenium between 4.2 and 30 K

By
A. BERTON and J.C. LASJAUNIAS

The specific heat of a vitreous system is characterized by a large peak in a
C/T3 plot at a few Kelvins. However such a peak also exists in the crystalline
phase, as it has been observed for SiO2 (1), but it is shifted towards higher tem-
peratures and its magnitude is reduced. For the crystal, this peak may be ascribed
to the first peak in the frequency distribution G(w) due to the dispersion of the trans-
verse acoustic branches near the zone boundary (1, 2). It is interesting to verify
that this behaviour is not specially related to the tetrahedral structure of SiO2 in
its vitreous and crystalline phases and may also exist in another system with dif-
ferent structures for its two phases as selenium (3).

Starting material was beads of ASARCO 99.999 + per cent pure selenium. The
sample used in this investigation (32.75 g) was obtained by annealing a glass rod
in vacuum at about 180 oC for 50 h to give a polycrystalline specimen. The trigonal
phase was checked by X-ray analysis. The heat capacity measurements were carried
out by a classical adiabatic method (4). Some experimental values are given in
Table 1. The results of the measurements are shown in Fig. 1 together with those
previously obtained above 15 ‘K by Desorbo (5) and between 1.5 and 4.5 K on a
trigonal single crystal (6): the latter was supplied by the Xerox Co. and prepared
by a high—presshre method. Measurements also exist for a polycrystal between
1.5and 4.5 K (7) and are in good agreement with the single crystal data.

The T3 law is no longer obeyed for temperatures higher than 5K and a peak
shows up at about 10 to 11 K. We can try and estimate the position in the frequency
distribution G{w) of the modes which are responsible for this peak, by the following
analysis: the specific heat is assumed to be the sum of a Tarasov contribution which
allows a good fit to the experimental values both in the T3 region and above 40 K,

plus an Einstein term. For the Tarasov contribution
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Table 1

Measured heat capacity of polycrystalline selenium
(atomic weight 78. 96)

T(K) |C unJg"ldeg'l) g C
p P
4.400 0.583 13.05 16.73
4,961 0.840 15.30 | 24.51
5.436 1.121 1754 33.74
7.066 2.590 19.70 41,217
8.359 4,465 21,75 48.47
9.454 6.738 25,00 61.39
11.36 11.49 27.74 71.52

S -D i 2 fé. D
3R 1\ T 91 1

we used 81 =370 K, 93 - 98 K. These values are very close to the ones already

proposed in earlier works (5, 7).

We obtain a fit better than 2% to our experimental data between 2 and 30 K, by
adding the Einstein contribution AC = 0.975 E(60/T) (J/moldeg). It corresponds
to a peak at W = 42 cm—1 in G(w), containing 3.9% of the total modes. This fre-
quency is in rather good agreement with the position of the peaks 1 and 2 (ul =
= 37 c::m_1 = 57 cm_l) obtained through inelastic neutron scattering by Axmann

et al. (8) and assigned to acoustic vibrations close to the zone boundary, and also

TMOF
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=
T

\
\
201 \| Fig. L. Specific heat of
trigonal selenium;
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-+ ——calculated curve
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Fig. 2. Specific heat of vitreous and 1
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with the theoretical model of dispersion curves of Geick and Schroder (9). So it can
be concluded that these acoustic modes are responsible for the peak in C/T3 at
around 10.5 K.

The specific heat results obtained for various samples of both vitreous and
crystalline phases are shown in Fig. 2. For the vitreous phase there is a broad
peak, shifted towards lower temperatures, besides the peak characteristic of the

crystal, as it has been previously observed in SiO_. By a similar analysis (10)

. the excess specific heat associated with this peak zould be accounted for by a band of
very localized excitations in the frequency range 7.5 to 56 cm-l, the number of
these localized modes being 6.7% of the total normal modes.

As it has been assumed by Leadbetter for vitreous 8102 (2), from speciﬁc heat
and neutron measurements, most of the peak in C/ T3 is due to modes belonging to
very dispersive acoustic branches which are flattened and lowered in frequency in
comparison with the crystal. From this it can be expected that the number of these
modes is increased by vitrification. In vitreous selenium most of the modes pre-
viously referred to as localized (or with zero group velocity) are probably due to

highly dispersive acoustic branches as in SiO_. So the increase in spectral density

2
for these modes from crystal to glass, as shown by specific heat measurements,
confirms the above hypothesis.

The authors wish to thank Prof. A.J. Leadbetter for helpful discussions and his

interest in these problems.
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Nous aveons porté dans les tebleaux ci-dessous les valsurs

numériques des différents psramdtres utilisés. pour 1° analyse des

propriétés thermiques des systdmes vitreux.

limite acoustique de Dsbye (?ormulo 8

a) Constantes élastigucs.

. (%)
P (30) | VL Gmg) | W (emy) =
cm 4L s £ s :D&LVL erg/q Ca7 4
¥ g.k moa.k‘
5 ‘ 5 5 | -
©,  |1,826.107(1) | 1,085.10° (1} | 1,211.10° [161,6 [30,45.10
4,27%0,05 . g . | k
(nos mesures)|2,056.107(2) | 1,061.10° (2) | 1,188.10° [171,2 |32,30.10
______________ SN A T ST R L
- 3,808 (3) or
e 3,768.10°(3) | 2,357.10°(3) | 2,596.10
' 3,650(4)
- 5 i
2,203 5,86.107(5) | 3,74.10° (5) | 4,11,10°(5]
.............. b e
. (1) Mesures de $taured et el. (1968) a 300 K et 2,9 MHz. On a

: utilisé ces valeurs pour 1° analyse.
(2) Kurkjien = communication privée [1971] - Mesure & 1° Hs
liquide, extrapolée 3 0 K. f 20 “MHz
Antoniou et Morrison (1865). Hasuta.é 1,4 K,
8 0 K (pour les vitesses du son);

Nos mesures. |
Me. Skimin et Fine.

Saol. 1958, 12, p.

(3) extraboiéa
(4)

(5) Valeur &8 5 K,

44,
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b) Spectre de vibrations de Tarasov et modes d’excds

3 p speckre des | N,
2 K W, (k ot
Matériau & W, (k) _.%_ (‘)3 (k) ? We ( .) i R () modes d’excés -
k k 8 8 ‘
8 8 5
.Se 390 60,4 11 80 créneau oo B %
parabole
6e0 1 200(1) 155 12 B85 2 2,3 %
= 2 - b 8y s
R
oy - 3 pics
SiUZJLl 550(2) 278 13 32 B85 dTEtns tatin 2,7 %
Ne

= rapport du nombre de modes d’'excés au nombre total

3
> de modes.

(1) - Valeur déterminée par Tarasov pour le cristel 3 T > 50 K
ref.(16-b).

(2) - Valeur déterminée par Tarasov pour le verre 2 T ;3100 K
ref.(16-a).

c) Paremdtres intervenant dans la conduction thermique

libre parcours moyen et longueur d’'onde des phonons.

,v ' i
. . A 1] o -] ﬂ
Matériau | LA () 1 2-0A) 1T,(0) L, (A) Au (AN
Se 0,028 : 4,08 2,3 ‘ 53
- | |
Ge0, 0,62 | 23 33 [}3-5 pourw< Wz=155 K 104
: 14 pour w> Wy
$10, 0,77 | 13,2 a1 10,86 152
|
|

L_ : 1libre parcours moyen pour w > wg .



Paramétres intervenant pour w <.uJR:

2 et L. : paramdtres définissant-ﬂ4 _
¢ : Voir formules
(1) (2) et (7)
L2 (ou fle : libre parcours moyen constant
A = ECE—~ ¢ longueur d’'onde des phonons & ®
W=Ww R
R OJR

IV - DISCUSSION DES RESULTATS

Notons tout d’'abord que le mod2le que nous avons
utilisé ici et qui suppose un libre parcours moyen constant
& trés basse température, ne permet pas de rendre compte de
1,8 2

= T

ainsi que 1'ont montré des expériences récentes. A 1'époque

la variation de la conductibilité thermique en T

ol nous avons fait cette analyse., nous ne disposions pas

de résultats expérimentaux en-dessous de 0,5 K sur les sys-

témes considérés ; 1’expression (2) (p, 8 ) du libre parcours

moyen permettait d’enalyser K(T) jusqu’3 cette température
non ssulement pour 5102 2
amorphes : le polystyr&ne, le polyméthylméthacrylate (PMMA),
le polyvinyl-acétate d'aprée le travail de Choy et al. (B).
Enfin A.C. Anderson et al. (4) avaient ausei analysé 1la
conductibilité thermique entre 0,1 et 1 K de plusieurs poly-
mdres amorphes, en particulisr le nylon et le t&flon, en
faiaant 1'hypothése d'un libre parcours moyen 1ndépandant de

la fréquence 3 tr2s basse température.

De 1'analyse précédente nous pouvons d'abord soﬁligner

le fait gque la fréquence critique mR a des valeurs voiaines

pour les trois systdmes 8tudiés ici, bien que de structures
tréds différentes. Ceci est confirmé par les résultats de )
Choy et al. (6) sur les polym2res:ils ont obtenu des valegurs
de @, de 1l'ordre de 8 2 11 K.

Nous avons indiqué auparavant que la signification
physique préppndérante de wR était de diviser le spectre de

vibration en excitations locealisées et délpcalisées et que

et GeO,, mais aussi pour des polymdres

4

pour ces dernidres le concept de phonon devait. &tre abandonné.

Toutefois la chute brutale du libre parcours moyen a la
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fréguencs critiquo<JR doit é8tre considérée comme un cqs }im1ta
trés simplifié ; dans la réalité la variation est probablement
moine rapide. Ainsi Zeller et Pohl (8) ont calculé le };ﬁra

parcours moyen % 3 partir de la formule cinétique :

en prenent pour C 1a chalsur spécifique du cristal. iis ; ‘
obtiennent une variation de L an T Y au voisinage de IU”KALL,W> 

soit @ ' dens 1° approximation du phonon dominant. Cgsreutég?§"7"

ont proposé pour cette variation une interprétation analoghd"

3 13 diffusion par isofopas dans les cristaux : {ils assim
le ‘désordre de 1'état vitreux & une modification du réaea
qristallin dans lequel chaque atome se trouverait déplagé
de sa position initi{ale de manidre enti2rement aléatoire ;;?f7
ce serait alors une impureté agissant comme fluctuationfdd
masse qui donnerait lieu & une diffusion similsire 3 celle.
prnduite par les fluctuations aléatoires de masse dans le_

cristeux a isotopes.

5 i Sk
On obtient pour £ : k= iﬂxz v : vitesse du son
Q2 w :

(e}

Q  : volumé moléeilairn

ngendént ce moddle trés simple, puisqu'il n'introduit au
ﬁaramétre ajustable, ne permet pas de rendre compte de ‘Ta ;_
relation entre 1° excés de la chaleur epécifique et 1ls platsuu
da 1a conduction thermique, mis en évidence par Kriiger [21)

pour les systémes S10_-Na_.0 et que seul le mod2le de 1lsa

diffusion résonnante permzt d'interpréter. L g

Oa plus, 1a 1ot #h T~ get discutable pour deux réigbﬁs»x
d’'une part on a pris pour C la chaleur spécifigue du cristal
alors qu’'ill sersit plus logique d’'utiliser la contribution_ ‘
qcoustiqua du verre, quil & des veleurs numériques assez
différentes.

D'autre part, la formule cinétiqus est une formuls
approchés et il sst préféreble d'utiliser la formuls généralo
dépendant de w quand le libre parcours moyen résulte de la

combinaison de plusieurs processus de diffusion, sous la forme :

“ 2
1

1
£(w) Iitmi
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En ce qui concerne 1'excés de la chealeur spé-

cifique par rapport 2 1la loi acocustiqus en T3. nousnlﬂavons
entidrement attribué 3 des modes localisés, sans falire ‘
d’hypoth2se précise sur 1'origine structurale de ces mddaag
Nous avons supposé que leur vitesse ds groupe doit &tre ’
trds faible, de sorte qu’'on ne peut absolument pas laa
considérer comme des phonons, et de plus qu’'il doit y avoir %
interaction forte sntre ces modes et les phonons dominants..i3~:
0'aprés Leadbetter (10) (22) et Guttman (23)

la différanca de densité entre les phases vitreuse et cristal*

*11ne~pourrait expliquer en grande partie 1'apparition de

19exCQs de Cp a basses températures pour les verre. Pour
Leadbsttar. la plupart des vibrations de basses fréquancea
3‘1 origine de ‘1’ excés appartiennent a4 des brenches acoust_

f’rtem-nt dispersivea [plateau dans le diagramme w(q))que

cristal de densité et;d ordre & courte distance semblable
3 ceux du verre.
Ceci a été prouvé par diffusion inélastique

des neutrons (24) dens le cas de la cristobalite. varigté fj

ecristalline de 8102 ayant une dens*té (2.3 g/cm } tras proche?g ‘

de la silice vitreuse (2,2 g/cm ) : alors que pour le quqttz,; _

de densité 2,66 g/cma. le premier pic dans G(w) attribuérbv' .

aux modes acoustiques est situé vers 70 cm” !, dans la criég‘f'; 

tobalite ' ce pic associé & la branche acoustique ds plus

faible énergie (transverse acoustique : T.A.), tréds plats,

se trouve déplacé vers 40 cm-l. avec une largeur de 20 cm-l.'

et on le retrouve 3 la méme fréguence, mails encore 6largil,

dans SiDz vitreux. Leadbetter indique aussi que la durée g5

de vie des "phonong” transversaux de la partie trés disperﬁiyaﬁf“

de cette branche est si courte qu'il est difficile ds décr@féAS;

ces excitations par le concept de phonon, ce qui rejoint : ﬂ  ;

1'hypoth2se que nous avions faite pour les modes localiaés,“:Qb“
’ L'abaissement en fréguence des branches acoﬁs—

tiques n'est donc pas ceractéristique de 1'6tat vitreux

puisqu’il est di 2 la variation de densité ;3 1°'effet du

désordre est d'élargir en fréguence ces branchss trés dis-

persives et par suite de diminuer fortement la durée de vie

des vibrations qui leur sont associées.
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Toutefois, on ne pourre assimiler ces modes
transverses acoustiques aux modes localisés tels que nous
ies avons définis, que si de plus il y a interaction forte
de ces modes avec les phonons, qui sont ici les modes longi-
-tudinaux ; 1'hypothdse d’'interaction entre modes transverses
et longitudinasux revient 3 poser le problame sn termes da “iem
processus anharmoniques, comme 1'avait déjad indigqué Klemens,
et c'est une approche tout 3 fait différente de celle de la
diffusion résonnante.

Cependant on peut trés bien envisager que des
modes extra-acoustiques d'origine tout & fait différente de
celle envisagée ci-dessus existent dans le verre aux basses
fréqqénéasstf:s 10 - 20 cmill et puissent aussi contribuer -

4 1'excés de chaleur‘spécifiqua. mais on ne pesut pas trancher
sur ce point par les sesules mesures de chaleur spécifique.
I1 pourrait par exemple s'égir de modes de résonance - asso-
ciés 8 des défauts mructuréls caractéristiques de 1'état
vitreux, ainsi gque cele a déja é6té obsservé par diffﬁsion
’ , (25) et se (286).

Remarquons enfin que 1la corrélation entre conduc

inélastique des neutrons dans GeO

therm1Qua"Bt chaleur spécifique établie dans le modéls

n est pea affectée par 1ls fait gque la concentration des modss
locelisés pourrait étre plus faible que celle initialement

R’ début de la bande

des mq¢as de résonance, intervient comme paramdtre commun,

prévue ; en effet seule la fréquence w
et nq§ la concentration de;ces modes.

Un autre résultat intéressant 3 signaler concer

le relation entre la densité et 1'excds de chaleur spécifique

observée pour le systéme 5102 = Nazﬂ (21) : quand la concentra=

tion de NQZO augmente, la densité augments, et 1'excés de cha

leur spécifique se déplace vers les hautes températures, ce :
qui tfpduit un déplacement du maximum de G(w) vers les hautes .
fréquencses: cseci confirmerait les hypothéses précédentes

de Leadbetter et de Guttman.

On peut aussi obtenir des renseignements sur

le spectre de vibration: G(w) par absorption optique dans
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1’infra-rouge lointain. D'apras les hypothéses de Bagdade et

Stolen (27) l1'existence de défauts chargés répartis au hasard
dans un matérisu désordonné provoque uns absorption dans
1'I.R. lointain par 1'intermédieire de 1l'excitation des
phonons. En dehors de la zone de trés basses fréquences

(w 20 cm—l) ol 1'absorption décrolt trés rapidement & causse
des effets de corrélation entre défauts de charges opposées,

1'absorption optique est alors représentée par :

a’ N

3n Co

aflw) = . G{w)

N : nombre de défauts de charge q

n : indice de réfraction, Co : vitesse de la lumisdre.

Par suite, si 1'on peut négliger les variations d’indice, un

‘écart de G(w) 3 la 1loi en wz se traduira par le méme é&cart

pour a(w), et ceci a été effectivement observé dans Si0_ et

2
GeOz.

Pour 8102. on observe une bosss pour 25 centrée

a 42'¢:mm1 (28) qui correspond bien & la préssnce d'ﬁn pic

dans G(w) d'apras les enalyhes de la chaleur spécifique, situfk
a 40 ém'l (29) ou 45 omnl d'apra2s notre analysa. :

: Pour Ged,, %5 présente un maximum vers 35 - 40 o
(voir ci-dessus les mesures de Blanc, Brochier et Ribeyron,

et celles de Stoclen (28))qui correspond aussi aux fréquences

des modes d'excds prépondéhants responsables de l'excés de

la chaleur spécifigue.
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CHAPI T RUE II

PROPRIETES THERMIQUES EN-DESSOUS DE 1 KELVIN

INTRODUCTION

81 nous considérons les variations dazla
chaleur spécifique de GeO2 et Se dans le diagramme C/T3 s f(T)
utilisé dans les analyses précédentes, i1 semblerait, surtout
dans le cas de GaDZ. que l1'on va rétrguver a4 plus basse:
température la limite acoustique en T , quand 1'influence
des modes d'excés devient négligeable. A priori cela parai+-
trait normel puisque dans la limite des grandes longueurs
d’'onde le systdme vitreux devrait se gcomporter alors comme
un continuum élastique. Cependeant des mesures sur SiO
Jusqu'a 1,2 K desg 1865 (30) et surtout Jusqu’a 0,7 K en 1968 5
(31) montrent que la chaleur spécifique ne rejoint pas 1la limite
acoustique, et méme que la décroissance en-dessous de 2 Kest :
moins rapide que T3 Cela avait &té eussi observé, mais de fa-f
¢on moins nette, sur des polymdres amorphes (Polystyréne, PHMA)
(32) pour des températures allant jusqu®'a 0,5 K., "_7
Nous avons entrepris de mesurer la chaleur spé;

cifique des systames vitreux en-dessous de 1 kelvin pour con-

firmer la généralité du phénomdne et préciser 1la dépendanca_

en température de cette anomalie.

» Nous avons d'abord étudié le sé18nium sous Ies
deux phases vitreuse et Polycristalline, entre 1 K et 0,1 K
dansAqna premidre &tape ; puis en améliorant 1la technique
expérkmsntale. nous avons pu 6tendre les mesurss Jusgu'a

B0 mK. Ensuite, nous avons mesuré 8 0 entre 1,2 K et 50 mk,
Dans le mé&me temps ont &té publige dss résultats de chaleur
spécifique Jusqu'd 0,1 K et de conduction thermique jusqu'a :
60 mK par 1° équipe de Cornell sur différents systamas inorga-
niques tels que Se, Si0 2 6902. pyrex (Zeller et Pohl (8) ) }v.
et sur des polyméres polystyréne, PMMA (Stephens et al. (8) 1; 
Dans ce chapitre, nous discuterons principalement des résultets
des expériences ; les Probldmes techniques sont plus spécialement

développés en annexe "Techniques expérimentales”



I. SELENIUM VITREUX

A. CHALEUR SPECIFIQUE

S ——

Nous indiquons d’'abord sur la figure
dans un diagramms en C/T3 = f(T), les résultats de
premidres expériences : 1ls prolongent bien A& plus

température ceux obtenus au-dessus de 1,5 K et dont
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II'I.
nos

basse

nous avons =

discuté au chapitre précédent. La courbe théoriquse (en pointilf;{

lés) corrsspond & la somme des contributions du réseau’ et des

modes d’'excd®s, et qui est en bon accord avec 1’'expérience

au-dessus de 2 K’rejoint pratiquaement la limite acoustique

aux températures infériecures & 1 Kelvin. Par contre, les

valeurs expérimentales présentent un 6cart trds important

4 la loi en T3 en-dessous de 0,6 K.
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SPECIFIC HEAT OF VITREOUS SELENIUM BELOW 1K
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We have measured to 0.1 K the specific heat of a sample of selenium
initially in the vitreous state then after it has been recrystallized.
With respect to the expected T°law, the vitreous phase exhibits a

large excess heat capacity which almost disappears when the sample

is recrystallized.

INTRODUCTION

WE HAVE measured the specific heat down to
0.1K of a sample of selenium initially in the
vitreous state and then after it has been recrystal-
lized. Above 1K, the heat capacity has been
studied previously''?and exhibits an ‘excess’
near 3K, accompanied by a plateau in the ther-
mal conductivity. Initially we expected below

1X the recovery of the usual Debye-T® law since
the wavelength of the dominant phonons at such
low temperatures becomes larger than the scale
of the disorder, However, the heat capacity be-
haves quite differently and departs strongly from
a T° law. This property which has been investi-
gated very recently by Zeller and Pohl® on
various glasses, seems to be typical of the
vitreous state.

SAMPLES

The sample was prepared from 99.999+ %
selenium pellets obtained from Asarco. A typical
analysis gives 1 p.p.m. As, less than 1 p.p.m. Te,
Cu and Si and less than 5 p.p.m. of sulfur and
halogens. This material was melted in a pyrex
tube at about 240—-250°C, and outgassed for four
days at a pressure of less than 1077 torr. The
vitreous phase was obtained by quenching the
pyrex tube, containing the melt, initially in a
stream of compréssed air and then in running

215

water.® The specimen was 25 mm in diameter,
around 115 mm long and weighted 243 g. The
density of samples prepared, in this way has been
measured previously to be 4.27 £ 0.005g/cms3.
After the specific heat measurements, this sample
was recrystallized by heating in a 107* torr vacuum
at 180°C for 48 hr. The vitreous and trigonal
phases of the samples resulting from the above
quenching and annealing treatments respectively
have been confirmed by X-rays measurements on
previous samples. v

,

MEASUREMENTS

The specific heat measurements are carried
out in an adiabatic demagnetization cryostat.*
As shown in Fig.1 the sample is held by nylon
pins from the thermal shield. Four very pure silver
foils (12.1 g) stuck to the selenium sample with
Apiezon N grease and held tightly in place by
means of nylon strings provide thermal contact
between the sample and the thermometers, the
heater and the superconducting heat switch that
is attached to the salt. The secondary thermo-
meter is a slice of Speer 2202 carbon resistor. It

* Another sample prepared in the same way and.

investigated by infrared spectroscopy showed
no absorption band around 10.5 — 11 x4, thus
indicating the absence of SeQ,.
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is in good thermal contact with a CMN salt (1.12 g)
and calibrated against it. The heater is a strain .
gauge; its resistance is 548 Q below 1 K.

The heat capacity of these addenda together
with that of a copper holder, has been measured
between 20 and 250mK. A small anomaly with
respect to the usual published values®'6 has been
detected below 0.2 K, probably due to the copper
holder and in the worse case, i.e. at the lowest
temperatures, may cause an uncertainty of 4 per
cent in the specific heat of the vitreous sample
and about 25 per cent in the recrystallised one.

® ©

Sinn
=

18

F1G.1. Schematic diagram of the sample
arrangement

A — Tin thermal switch

B — Control carbon thermometer
C — Nylon strings

D — Heater

E — Silver foils

F — Nylon pins

G — Carbon thermometer

H — Thermal shield

I — C.M.N. thermometer

R T
\Nllv
‘HH/_\C
@5 6

RESULTS

The specific heat of both the vitreous and
the recrystallised phases of the selenium sample
are present in Fig. 2. For the recrystallised phase,
the heat capacity varies as the standard T3-law
above 0.3 K and the dashed line continued -
towards higher temperature fits the data of pre-
viously measured crystalline samples!'” We
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FI1G.2. The specific heat of vitreous and
crystalline selenium.
e : this work
A and g: reference (1)

consider this agreement as a test of the crystal-
linity of our recrystallized phase.

Since the specific heat in a recrystallized
phase obeys a T°-law over a large temperature
range as can be seen in Fig. 2, it is possible to
extrapolate this T° behaviour to lower tempera-
ture and define below 0.3K an excess specific
heat. Although the dispersion of the data is not
negligble, the deduced excess specific heat pre-
sents a maximum near 0.2 K unambiguously. An
estimation of the entropy below the excess curve
could be explained by a concentration of 0.3 p.p.m.
of two-levels defects (§ = Ng k 5 log?2). This
value is very low but is comparable to the im-
purity content of our selenium and we might
ascribe it to the existence of a very low concen-
tration of extrinsic 1mpur1t1es with mternal
degrees of freedom.* '

*The origin of the anomaly cannot in any case

be found in a quadrupolar coupling, the nuclear
spin of selenium being 1/2.
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By comparison to the crystallized phase the
heat capacity of the vitreous selenium phase is
quite different in many respects. Firstly the
magnitude of the departure from a T3-law is
larger and the absolute value at 0.1K is nearly
10 times higher than the recrystallized case.
Moreover, the shape of the curves are not simi-
lar, i.e. a smooth variation for the vitreous case
‘contrasting with a kink for the recrystallized
one, and this indicates that the physical origin
of both these anomalies is not the same. As both
measurements have been performed on the same
selenium sample either in the vitreous or
crystalline phase, one can emphasize that the
origin of the anomaly must not be found in the
possible existence of extrinsic impurities.

We tried to analyze our data by the simplest
law i.e. C = AT + BT® with B given by the
standard Debye formula with v, = 2.056 x 10°
cm/sec and v; = 1.061 x 10° cm/sec being
the longitudinal and transverse sound velocities®
extrapolated to 0K respectively, and A considered
as an adjustable parameter. Actually it turns out
that the agreement in unsatisfactory and the best
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fit seems to correspond rather to C = AT °% +
BT3? with A = 5.9 and B = 250 where C is in
unit erg/g.deg. This T*? variation, a bit sur-
prising a priori, is not completely arbitrary but
could describe fairly well the tail of an other
‘excess’ specific heat previously investigated?
and localized near 3 K. It is very difficult to de-
cide at the present time the exact law of varia-
tion and indeed the physical interpretation,
without further measurements below 0.1K.
However one can already say that the physical
origin must certainly be connected with the dis-
ordered structure of the vitreous state. In fact,
the very similar behavior® of various glasses

- like SiOz, GeO: and vitreous Se indicates that the

anomalous behavior in the heat capacity is a
characteristic feature of the vitreous state. We
reach the same conclusion here by showing
directly the disappearance of the heat capacity
anomaly by recrystallization of the vitreous
selenium.

Acknowledgments — We wish to thank B. Picot
for his expert technical assistance.
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Nous avons mesuré en-dessous de 1K la chaleur spécifique d’un
échantillon de sélénium a 1’état vitreux, puis recristallisé. Par

rapport a la loi en T? attendue, le sélénium vitreux présente un

exces important qui disparait presque entiérement apres recristallisation.
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Dans ces premi2res expériences, nous n'avons
pas pu descendre en-desscus de 0,1 Kelvin 3 cause des fortes
résistances thermiques de contact entre l1’échantillon et la
aburce froide, bien que cette dernidre atteigne 10-15 mK.
Ceci est principalement di & la grande contraction thermique

du sélénium & basse température , beaucoup plus proche de

celle des polyméres que des autres systdmes vitrsux 1norgan1qu§
Pour réduire la résistance de contact entre 1'échantillon et

la source froide, nous avons introduit une tresse de fils

d'or dans le sélénium avant la trempe.

De plus, du feit des trés faibles capacités :
calorifiques de ces corps, de l'ordre de 1 erg/g.Kelvin a 0,1 &#Q
11 n'est plus possible d'utiliser une méthode classigue *quasi-
adiabatique®” en-dessous de 100 mK. Pour compenser 1la puissance_*'
parasite arrivent & 1’'échantillon (environ 1 erg/minute), 11
est nécessaire d'introduire une résistance thermique Rf entre
1'6chantillon et la source froide de sorte gqu'on utilise une
méthode de mesure en régime transitoire : apr2s 1'impuleion de
chauffage, 1'écart de température entre l1'échantillon et la
source froide décroit exponentiellement avec une constante de
temps 11 ~ Rf x ImC, od ImC représente la somme des cepacités ca}o-
rifiques de 1'échantillon et des divers addenda (thermomatres,
résistance de chauffége, etc...). La variation de cet écart de
température AT est extrapolée jusqu’au temps origine et 1la
capacité calorifique est obtenie de fagon classique par 1le
rapport de 1'énergie envoyée 3 1'élévation de température :

AQ
mC AT
s}

Nous avons ainsi pu faire des mesures Jusqu’'a
35 mK. Cependant la forte capacité calorifique des divers
addenda sux .plus basses températurss rend imprécise la valsur
de la chaleur spécifique en-dessous de 70 mK. Les résultats de
ces mesures sont portés et commentés dans la figure II.-3. Les

courbes A et C représentent nos premiers résultats (figure II-Z)va
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la courbe B, ceux de Zeller et Pohl (8) jusqu’a 0,12 K.

Nous avons effectué plusdeurs mesuraes dans
des conditions expSrimentales trds varises pour nous assurar
‘de larvalidité des résultats obtenus avec la tschnique transi-.
toire : points de chaléur spécifique mesurés avec l'un ou
l'autre des thermom@tres 3 résistance de carbone R. et R

1 2°
variables, en présence ou

avec des constantes de temps Ty

non du thermométre magnétique (CMN) utilisé pour 1'étalonnage

dans les mesures antérieures. Ces différentes conditions sont T
analyééés dans 1'annexe "Techniques expérimentales”. Nous cons?;i,v
tatonsfque les nouvelles veleurs sont plus faibles que celles ;
obtenues dans les premidres expériences, principalement en-

dessous de 0,2 K, et qu'elles sont en bon accord avec celles

trouvées par aillsurs (8).

ANALYSE DE L'ANOMALIE

Zeller et Pohl ont indiqué que les anomalies .

2- GBDZ
8t Se 6talent caractérissSes par une variation en T aux plus

de chaleur spécifique qu'ils aveient observées sur Si0

basses #empératures. Le coefficient du terme sn T est obtaenu
par extrapoletion 8 T = 0 des valeurs expérimantales dans un ,
diagramms % = f(T J. Ceci n'est en failt qu’uns premidrs appro—fﬁi
ximation car pour Gs0_, par exemple, on obtient une variation

0,7 _08—=%

de Cp an T —T en-dessous de 0,2K.

Nous pansons qu'une meillsure définition de

1’ anomalia caractéristiqus de 1'état vitreux consiste a sous-

traire des valeurs expérimentales la composants acoustique,

8'il existe toujours des phonons aux Plus bassass tempérstures ?,:

: C
At « & - Sp avec 88,1

Pour le sélénium, les variations corrsapondento.
de AC sont portées dans la figure II-4. Nous avons utilisé 1les
valeurs de V1teasa du son de Kurkjian mesurées & baasas tempé-
ratures et extrapoléea 4 0 K (f = 20 MHz). Avec le deuxidme

échantillon, on obtient pour AC une loi tras proche de T entre

70 mK et 0,25 K., Las valeur numérique ds Cp est donnée par

C, = (7.5 & 0.5).T + 171.72 (erg/g.K)
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Par contre avec le premier échantillon, les veriations de AC

ne correspondent pas & une variation en Tn dens un large
intervalle de température. La pente limite, en-dessous de
0,2 K, serait de l'ordre de n = 0,5, Nous aVions indiqué
précédemment (voir publicaetion) qu'une loi du type AT + a1
convenéit mal et que le meillsur accord avec l’'sxpérience

entre 0,1 K et 1,2 K correspondait & :

De m&me nous verrons plus loin qu'’avec 820 1'on obtient pour A

1,45 2

une variation en T .avec deux 6chantillons. Ces résultats
seront plus spécialemant analysés a la fin de ce chapitre
quandeBUs,discutarons des différentes théories proposées &

l‘heufa éctﬁalle. Cependant on peut déj& dire que lafvariation

en T da 1'angmalie, présentée parfois oomme "universelle”

n‘est pas vérifide, et“da 1oin, pour tous les syst2mes.

Il est certain aussi que la détermination de
la loi de variation de AC(T) sera d’'autant plus précise que
1’1ntafﬁalle de température exploré sera étendu, ce qui néces-
site de poursuivre les mesuras en-dessous de 0, 1K,

On peut suppoasr que l'anomalis AC = AT du
deuxidme échantillon se poursuit 3 plus haute température

suivaq; la mé&me loi, indépendamment de 1'"excés” hsute- tempé—’

ratur’  ui commence & spparaitre vers 0,5 K, ce qui permet
_précisémant de définir le queus de cet excds 3 basse tempé-
rature (voir figure ci- dessoua]. On voit qu'elle se prolonge
bsaucoup plus longtemps qua noua ne l'avions supposé avec

notre,godéle t en effet nous avions utilisé pour le spectre

;s d’excds un créneau commengant 3 11 K ; en réalité
la déaroisaanca de 1la dansité des modes doit étre plus douce.

On peut aues;,chiffrsr la contribution de
1'anomalie AC = AT par rappﬁfta celle de 1'"excés” : 3 0,5 K,
elle s#t du»éﬁme ordre de grendeur alors qu’'elle ne représente
Plus que ~ 15 % 3 1 K et ~ 3 % & 1,5 K.
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(a} - Contribution acoustique (spectre de Tarasov), Vitessas du '
son d'apras Stouret. _

(b) - Contribution des modes localisés analysée avec la digfri-
bution en créneau : voir fig. 1 p. 25, et p. 48, | :

(c) - Queue de l'excés haute température obtenus en soustrayant; 7j

de Cp 1'anomalie AC = AT (vitesse du son d'apras Kurkjianlxi_

L'écart gntre les deux séries d'expériences n'est trés cer-

tainement pas imputable & des erreurs de mesures étant donné
les vérifications expérimentales, mais éventusllemsnt & des

concentrations différentes de centres paramagnétiques ainsi

qu’'on ‘le discutera dans la suite, ou plutét & une différence

antra ias Stats vitreux des dsux échantillons. En affet dans

ces dernidres mesures, la préssnce ds la tresse métallique
dans le sélénium au moment de la trempe peut avoir modifié
laa‘EondAtinns de trempe, et par suite 1’'§dtat vitreux au

voisinpga:du métal.

a) Daﬁé le ¢as du sélénium deux points importants intervisnnent .

dans la détermination de la structurs de 1'état vitreux :

1. D'abord la structure du iiquide. qui conditionne celle du

verre puisque celui-ci est obtenu par tremps du liquide,

dépend beaucoup de la température. Le sélénium liquide est



compoaé d'un mélange de longues chaines polymérisées (Se)
et d’ annsaux SaB en équilibre thermodynamique 3 chaque tempé-
rature. d’aprés la théorie de polymérisation de Eisenberg et
Tobolakf'[33). La fraction d'atomes se trouvant sous forme
d’anneaux croit quand la température décroit (34) pour
atteindre 100 % 2 une température limite de 83°C (33). D'autre
part la longueur des chalnes augmente bsaucoup quand la tem-
pératqfs diminue, ce qui sxgliqua la trés forte viscosité
du liqﬁide et sa facilité 3 se figer en verre. Le nombre
d'atomes par chatne varie de 10% a 450°c, a 10° vers 180-200°c
(35) (38). 3
,f.' S1 1'on trempe suffisamment vite le liquide, on
consaryera pour le verrs la structure du liquide & la tempéra-
ture initiale; par contre, si la vitesse de refroidiSsement
reste assez lente pour permettrs & chaque instant asu liquide
de se réorganiser suivant sa configuration d'équilibre a

cette température. c'est- é dira tant que les temps de relaxas-
‘tion caractérisant cette réorganisation demeurent faibles deva
le teqx de rafroidiasamant, ce qui sera généralemsent le cas
pour dés températurss‘éssaz supérieures a TG s ON ne pourra
Plue se référer 3 ls structure initiale du liquide pour défini
celle7&h verre. Malheureusement, ceci est trds certainement
le cas des échantillons utilisés pour nos mesures en- -dessous
de 1 K car 11s sont de grendes dimensions (volume 'ﬂﬁﬁD"Dms,
diamétre “ 25 mm), et le temps nécessaire & la solidification
total§ est de i'ordre de 10 & 15 minutes . De plua.

la aolidification e produit depuis lss parois juaqu au

l,;ce qui entraine une variation de 1' état vitraux de
ls surface au coeur de 1° échantillon.

de 1° ambiante (Tg ~ 30°c), at dépend de la vitesse de refroi-
dissemant du liquide surfondu au passage & T v Tg ainsi on
a observé que Tg veriait de’ 32 4 27°C pour des taux de refroi-
dissemant de 0,5 et 0,05 dag/min (37). I1 semble, d° aprés das

expériances trés récentes (38) que les temps de ralaxation

de 1la structure 4 la température ambiante soient de 1'orde de

30 h, et qu’d 5°C (température du réfrigérateur) §31¢ soient
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nncore‘ﬁesurables, de 1l'ordre de 100 h. Cette ”stabiljsggion"
de la structure serait caractérisée par uns variation de den-
8ité8 de quelques pour-cents.

De fait, les échantillons sont gardés é la
température ambiante une dizaine d’'heures environ aprés la
trempe st aussi longtemps au cours du montage lors des expé- P
riences ; le reste du temps, i1ls sont consservés au féfrigérate@ﬁic
Pour éiiminer 1'influence de 1'6volution des échantillong a
la température ambiante, 11;§erait bon de 1les stabiliéefl
bar un traitement thermique 3 T < Tg. Mais cela n"éliminére
pes pour autant les différences de trempe st d'histoire ther-
migque au-dessus de Tg, et actusllement 11 est diffidila d'obte
nir des conditions de trempe reproductibles et des 6tats-vi-
treux homogdnes pour des échantillons de cette taillé.:cépen-
dant sur plusieurs échantillons préparés dans des codditions
assez différentea (température du ligquide et vitesse de trempe
variablas. recuits &8 T = Tg de longue durée) nous n° avona pas
observé d'écart de densité de plus de 0,5 %.

On peut rsmafquar qu’'eau-dessus de ~ 0,3 K, 11
n'y a pius d'écart appréciable entre les chaleurs spécifigues
des di?férents échantillons, bien que leur histoire thermique
soit certainement différente ; nous 1'avons aussi constaté
& 10 K (voir p. 20). Notons aussi que la chaleur spécifique
de polymérea amorphes, le a;terphényl et le cis 1—4 polyisopr
(39) ¢§EUréa 34 la fois & 1'6tat trempé et recuit & Tg, ne prée
sente pas d'écart supérieur & 2 - 3 3 entre 2 et 10 K pour les
deux états. Ce qui tendreit & prouver que s'il y & une ihfluen
de 1'état vitreux, elle ne éérait sensible que sur 1°'anomalie

basse température. : d pt

b) En dehors d'une différence d'6tats vitreux, 1'autre hypothd
envisagée tent pour expliquer la différence entre les deux
' échantillonn mesurés que l‘éhomelie de chaleur spécifique

elle-ﬁéﬁa. serait celle d'une origine magnétigue ; cette

origine pouvant &tre intrinsdque et due au désordre affaptant

les liaisons covalentes, ou extrinsdque: et 11 s 'agireit alors

d'impuretés apportées au cours de 1la préparation des échantillon



61

Dans ce dernier cas il s'agireit d'une anomalie
de Schottky due au splitting des niveaux dans un champ cristael-
lin, cette anomalie pouvant &tre plus ou moins &talée en tem-
pérature car il peut y avoir une distribution de champs cris-
tallins du fait du désordre de la structure. Dans une verre
comma le pyrex, quelqués dizeines de p.p.m. de fer font appa-
raitre une anomalie de Schottky centrée vers 0,5 K (8).

De fagon traés générale, nous prandrona pour

entropie magnétique d'un syst2me de spin S :
(1) 8 = Nk Log (25 + 1)

Pour le s&1énium, l'origine intrinsdque peut &tre envisagée

du fait de le structure du liquide. Si 1'on suppose que les e
chaines sont terminées 2 chadue extrémité par un électron avec o
un spin non apparié (ou spin libre) du fait de la lisison
covalente Se-Se non satisfaite, on peut alors calculer lae
longueur des chaines & partir de mesures de RPE 3. les résul-

tats correspondants (36) gonten bon accord avec ceux obtenus

par des mesures de viscosité (35) et de susceptibilité magné-
tique (40), et 1la concantration de spins dans le liquide va-
riereit de ~ 5.1018 a n 2.10 /g entre 250 et 500°C. S1i 1'eon

supposa'que cette structure est conservée a 1'6état vitreux,

cela correspond pour une teﬁpérature de tremps de 250 - 280°C
8 des valeurs comprises entre 1,5 a 3.3.1017 spins/cma, soit
~ 4,5 & 10 p.p.m. de spins libres. Cependant si 1a trempe est
suffisamment lente pour que le structurs du liquide soit en /
équilibre & chaque température, on peut obtenir des concentra-  %
tions beaucoup plus faibles : dans 1le liquide surfondu a 150°Civ
il n'y & plus que 2 a 5.1015 spins/g., ce qui correspond pour
le verre & 0,2 - 0,8 P.pP.m..,

La présence de spinsdue 3 des liaisons covalantes‘
brisées sembls exister dans d'autres verres semi-conducteurs,

ainsi que 1'assurs Hatyas (41), avec des concentrations de 1017

-] 102 /cms. et dont nous discuterons plus loin avec 1la suscep- ‘!,

t1b111té magnétique. b
La contribution des spins & la chaleur apécifiqd§  

pourrait &tre provoquée par des interactions dipolairss magné -

tiques levant 1la dégénérescence du doublet § = = 1/2, et
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conduisant & une entropie magnétique de la méme forme que (1).

C'est dans cette perspective que nous avons

mesuré 1la chaleur spécifique du premier &chantillon recristallisé.

A 1'étet polycristallin ne doivent subsister que les impuretés
extrinséques, puisque les lisisons covalentes sont rétablies
en grande majorité, & moins qu'il ne subsiste des zones vi-
treuses du fait d'une recristellisation incompl2te. Ceci ne
devrait pas &tre ls cas ici cer on recristallise trds facile-
ment le sélénium & partir de la phase vitreuse par traitement
thermique, ainsi que nous l1'avons vérifié par une étude sys-

tématique aux R.X. .

Estimetion de 1'entropie de 1'ancmalie de chalsur spécifique

Dans le cas de 1'6chantillon polycristallin,
pour lequel la limite acoustique est bien définie, nous avons
assimilé 1'anomalie en-dessous de 0,3 K 3 une anomalie de
Schottky (voir publication). Si 1'on suppose qu’'il s'agit
d'ions F83+ (S = 5/2), 1'entropie de l'anomalis 'conduit 2 une
concentration de 0,1 3 0,2 p.p.m. qui est en bon accord avec
les résultats de l'analyse chimique fait sur cet échantillon
0,2 z 0,1 p.p.m., de fer. Pour d’'autrss éléments de transition
(3d) on a obtenu par analyse les concentrations suivantes
Cr et Co : inférieure a 10“3 p.p.m., Mn : 10—3 p.p.m. ,

Ni : 2,5.10_2 PeP.m,

Dens le ces du verre, il est beaucoup plus
difficile de déterminar 1l'entropie de 1'anomalis. On peut
d'abord fixer une borne minimum en définissant 1'anomalie par
rapport a8 une loi en T3 tangente & la courbe expérimentale,
bien que cette estimation n'ait guére de sens physique.

Une autre estimation plus réaliste peut &tre
effectuée avec 1le deuxidme échantillon pour lequel 1’anomalie
AC = C - Cac est proportionnelle 3 T. On peut alors celculer
l'entropie associée, 3 condition de savoir jusqu'a gquelle
température persiste cette contribution ; ceci sst un probleéeme
qui sera discuté plus tard. Pour 1'instant nous nous limitons
& indiquer la valeur numérique de l'entropie si nous arrétons
cette contribution & 1 K

Ak
8 (ng = 7,5 erg/g.K
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Pour le premier échantillon, on peut aussi essayer de définif'

1'anomalie en soustrayant le terme acoustique et la gueue de

1'excds haute-température obtenus pour le second échantillon

et supposés identiques pour les deux (figure de la p. 58 ).

obtient alors s = 18 erg/g.Kk dens les mémes conditions.

, 5 Pour chague échantillon ces deux valsurs ont
été portées dans le tableau I,

correspondantes de centres magnétiques dans les deux cas

suivants :

S = 1/2 (spins élaectronigues) st S = 5/2 (impuretés typg;Fg_

On

ainsi gque 1les concantrations

Tableau 1
W ! Entropie
8§ = 5/2 S = 1/2 Analyse chimique lerg/g.KY . o o
Vitreux 3-:10 8 - 28 6,0 - 18 :
= i i
Wt i == 0,2 % 0,1 ppm Fe
N 0,1 < <0,2 |1l ne devrait
Recristallisé l’dafFe‘*+ pas rester de 0,2 < < 0,4
pp@; £ spins libres ‘
G dans le crisgtall|
Echantillon 52 / . o
e Vitreux 1,8+ 4 3,4 - 10 il 2.5 =78
Se 1iguide & 250°260°C +.eveessionscesss | 4,5 < <10
S8 1ELEETE: 2 1S0°C vveenvereosiprererons | 02 € < 0,6

Remarques
a.p.M..

et pour le cristal,

Sauf mention spéciale,
Pour Se vitraux 1 a.p.m.
a 3,7.10

Dans le cas des spins 1/2,

lﬁ/cmS

on peut hﬂﬁposer que

correspond a 3,3.10

”s concentrations sont sn
: 16

l1 a.p.m. =

centres/cms}

1 p.p.m..

le centre paramagnétique étant constitué par 1'atome auquel est

associé 1'électron non apparié.

Dans le cas ol 1'impureté est le fer, 1la concent

est 0,71 fois celle exprimée en a.p.m.

ration en p.p.m.
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L'eccord entre 1lss veleurs numériques de la
concentration en fer obtenues par analyse chimique et par
calcul de 1'entropie prouve gque le fer se trouve déja dilué
4d 1'état cristallin et donne lieu & une entropie magnétique
maximum. Ceci par opposition au cas o0 il se trouverait prin-
cipalement concentré dans lss joints de grains, 2 1'&tat anti-
ferromagnétique 3 ces températures, comme cels a 6t§ proposé
dans le cas de A52893(44} meis pour des concentrations de fer
beaucoup plus fortes qu'ici (50 ppm). Cette entropie ne psut N
donc étre augmentée gquand on passe 2 1'6tat vitreux s sn par- %EV
ticulier elle est indépendante d'un déplacement en températures
de 1'anomalie, qui seraeit provoqué par une variation du champ
cristallin. Comme on le voit, sa valeur numérique reste faible;f'
devent celle de 1'anomalie caractéristique du verre, dans un
rapport de 1'ordre de 10 (voir tableau I). Il semble donc
impossible d'attribuer 1'anomalie de 1°' 6tat vitreux & des 1mpu-
retés axtrinsbques, 4 moine que d'autres impuretés non. analysépg

n interviennent fortement dans cet 6tat.

Par contre on pourrait anvisager qu'elle puisse
g@tre attribuée, du moins pertiellement, aux sping de bouts
de chaines couplés par interaction dipolaire. La concentra-
tion da apins 1/2 tirée de 1'entropis est du m&me ordra de
grendaur que celle du liquide & 250 - 280°C. Ceci correspon-
drait cependant au cas extréme ol 1la trempe serait suffisam-
ment rapide pour que le verre conserve la structure du liquide
3 cette température. Malhsureusement en prenant. pour 1° énargie

d’'interaction la valeur maximum

et avec ml = m, = 1 Bg. on obtient pour une concentrastion de

l'ordre de 1 ppm :

E~10% k

L'ordre de grandeur des énergies mises en jesu ne correspond
donc pes du tout 3 la gamme de température od 1'on observe
1’'anomalis, et 1’on devra par la suite envisager d’'autres

modéles pour 1'expliquer.



B - SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

Afin d'apporter des éclaircissements supplémqn- 5 ;

taires et de vérifier ces conclusions, nous avons procédé A F
.des mesures d'aimantation 2 trds basse température pour analyaagf?
le comportement des impuretés magnétiques éventuslles. A;‘
| D6Jd en 1870 et 1971 des mesures de susceptibi-
‘lité magnétique & basse température sur plusisurs systémes vi-
treux tels que GeS, CdAS,(41), As,S (42), A8 S, et As,Se,(43)
mettaient en évidence 1'existence d’'une composante paramagné-
tique obéissant 8 la loi de Curie,6 se superposant & la suscep-
tibilité diemagnétique. On considérait généralement que ce
paramagnétisme avait une origine intrinsadque liée au désordre :
il pourrait étre diit & des spins non appariés apparaissant sur

des liaisons non saturfes, par exemple des liaisons covalentes i

brisées (41-42), ou & des états hautement localisés dans le gap
d'énargia du semi-conducteur amorphe (43) qui pouvaient d'ail-
leura'évoir cette méme origine.

En utilisant une loi de Curie :

Xp st~u et U = gua\/sts+1) = 1,73 g pour g = 2, § = lﬁg?;

les concentrations de spins obtenues varient de 1017 a 1020/cm

suivant les systémes.

Cependant des mesures trds récentes reprises
sur Asisgwat Ae,Se, (44-45), et sur S et Se (46) montrent que
pour des &chantillons extrﬁmemant purs la composante paramagnéj
tique disparsit. La limite supérieure de la concentration de
spins libres est de 3.1016/cm3 pour Aszsa, ABZSBS d'aprés Di
'Salvq&gg al. (44), ainsi que pour S et Se (45), et de 1017/dm3
pour'Aé:Sea pour Gubser et Taylor (45). Dens ls cas du sé&léniu
Bagley et al. (46) ont noté que si le verre avait conservé 1la

structure du liquide au moment de la trempe (2 500°C), ils

auraient d0 mesurer une concentration de spins de n 5.1018/cm31;

c'est donc un facteur de l'ordre ds 102 qui est "perdu® au

cours .de ls trempe.

Nous avons effectué deux séries d’expériences : les unes f

& températurs fixe, entre 70 mK et 4,2 K, avec des champs magnéticues va-.

riables de 0 & 50 koe ; les autres en champ fixe (31 koe), la température
varient de 4,2 & 55 K. Ces mesures ont été feites sur deux échantillons
vitreux différents de forme cylindricue (@ = 7 mm, 2 = 20 mm), dont le
premier a aussi été étudié 3 1'6tat recristallisé.
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1. Premigére série d'expériences : M(H) & température fixs,

infériesure & 4,2 K
Deux courbes caractéristiquss sont portées

dans les figures II-5 st II-6. Les résultats peuvent &tre

décomposés en une composante diamagnétigque ¢

o~ X

plus une contribution paramagnétique qui se sature d' autant

plus vita que la température est faible. Si 1'on suppose Qu 311 :
suit lq relation classique o
ugH

M = N J u, B, (x) avec X = J >
P ¢ B4 o KT

ou BJIX) est la fonction de Brillouin,

N : la concentration des centres paramagnétiques,

on obtient & la saturation, c'est-3-dire quand x >> 1 ,

V-'{L %

HS = N g J Uy ou Ms = Ng S ug pour les ions du groupe du.

fer.

Pour x % l, ia fonction de Brillouin se confond avec sa tange

a 1’ oq;ginewpt 1'on retrouve la loi des Curie:

! ¢ o2 _ it
Mo " Mo M 37 %Y X 7 3T

avec

et dans le cas des 1on61deﬁnﬁlémants du groupe du fer :

we 4 ug VS(8e1) 7

Nous uvons donc aussi déddire la valeur de N & partir de la

psnte;b 1’ orisine de la courba H (H). Nous avans détérminé N
pour laa deux cas déja anvisagéa précédemment. savoir :

- les ;entras paramagnétiquss sont des.ions de spin § = §/2,

LR 2 J

g .‘ﬁfx’par ex. Fe 3 W= 5,82 ug.

- ou bien des spins 6lectroniquss : J = S =1/2, g = 2,U = 1.73ﬁﬁ.
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< AANT
Résultats

1) Précision des mesuresg
Elles ont 6té effectudes sur un appareil de

mesurard'aimentation (47). Le signal correspondant & le com-‘
pozente peramagnétique H 6tait le plus souvent tras faible !
et &8 la 1limite de détsction de 1l'appareil, pourtant trés sen-"
siblas. Par exemple pour une méme température, & plusieurs jours
d’ intorvelle. on peut trouver un décalage systématique pour. M f
total pouvant étre proportionnal & H, de 1l'ordre de 1 & 3. 10‘4?

u.8.m, /g pour 30 koe. Ceci peut expliquer le dispersion des vaﬁ

P
puisse vérifier si ls variation H (T), pour une valeur de chemp

leurs da XD de 1'ordre de 2 8 3 % ; ceci empéche aussi que 1'onA

donnée, Suit une loi de Curie puisqua l1'on est alors obligévﬁak
faire appel & plusieurs expériences M(H) correspondant & des

températures différentes. Le valeur de l'aimantation paramazné—

-4

ttquu’t i&ﬁuretion.vﬂs, paﬁﬁit reproductible A& 1410~ u.e.m./g

dprt:,m“-munﬂ;,_;;ﬁ;_A_,Q. 0

qui concerne la ‘” ration des courbes M (H) : sl

- que le composan,e paramagnétique suit une 101

on doit pouvair obtenir la valeur de J [ou 's)
iourba. Du feit de la faible amplitude
du signbl et de la préaision des mesures, on ne peut pas déter—
miner nettement si 8 -"l Ou 5

2 2
atqr de facon générale que la saturation est déja

d’ apr&tsle forme de leg

pour les différents échantillone.

On pe
obten aur 10 koe aux tampératures inférieures 3 9,1 K, vers

25-30 kbe a 1 5 K et guara avant 40 koe & 4,2 K (dans certains:

cas, la aeturation n'est pas visibls & cette tempéretura).

3) No evons déterminé la valeur de X, par la pente finale de

le co‘gpa M(H) dans la zongwpe gaturation. Nous avons obtenu :

ler échentillon vitreux - ﬁ.262.10 <XD.4 = 0.290.10-6 u.e.m
2e éqhéniillon vitrsux - 0,280.10 <:x0<: - 0.282.10-8 U.e.m

Ces dshi valeurs sont un peu inférisures aux résultats récents
de Bagley et &l. (48) obtenus per la technigque classique de 1l&
balance de Faraday entre 1,6 et 80 K :

- 0,281 - 0,003.10"° u.e.m./g
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Pour 1'8chentillon n® 1 recristallisé, nous avons obtenu :

‘ -8 =8
- 0.272.10 éxdé- 0,276.10 u-eom./x

valeurs en bon accord avec (48) : - 0,272 z 0.003.10?8 UeB.M./Bo
Remarguons qua le différence entre les valeurs de xd pour la
phase cristalline ou vitreuse est faible, de 1'ordre de 3 - 4 t
Ce fait est cenfimé par des mesures récentes sur d° autras sys=-
témes vitreux (s, Aaz 3° AQZSG CdAszl qui montrent de faiblas
accroissemants de X4 (inférisures 3 10 %) a 1la transfbrmatlon
criatal-*~vgrra quand les matériaux sont trés purs 3 ‘8u gon-
traire{ avec des matériaux contaminés par quelgues ppm de Fe,
on peut observer des augmentations considérables : de51¢ordre
de 50 % pour As,S; (43-44). e

4) Dans le tablsau II sont indiquées les concantrafions de

sparamegnétiquas obtenues & partir des vnleurs da 1'at-

mantatioh a eaturation HS et de la pente & 1° origine HPng Nous

y avons auag} porté celles tiréss des expériences Y(T) 23 chémp

fixa.‘qhi aé;ont»analyseas_dans le paragraphe suivant

Discu#ﬁion

Rappelons quérdans 1'échantillon recristallisé
ne doivent subsister que les impuretés extrinsdques. Pour le
premiar éebpntillon. on obtfent des concentrations de centres
S = 5/??@; @{5 e.p.m. (& partir de M, _ :
de M_ Y}'soif"o 330,7 p.p.m. de Fe' '’ par exemple. Ceci est

) 41 a.p.m. (& partir

en accord avec les résultats de l'analyse chimique qui 1ndique
0,45 X 0,1 ppm Fe.

xf Dans 1a phaae vitreuse doit s ajouter la con-

tribution des centres intrinsd®ques : spins électroniques par-
ticuliéremen;. La différence entre les deux éteats, sn supposant
que les effets sont purement additifs, conduit 2 des concentra-.

tions d§'6p1h5 1/2 de 8 a.p.m. (3 partir de npa) 3 10 a.p.m.

(a partir de NB). Ceci correspondrait & la veleur meximum que
l'on puisse obtenir pour le liquide trempé & 250-260°C (4,5 3
10 a.p.m.).
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Pour le douxié-a 8chantillon, on ne dispose pas

de mesures & 1° 6tat recristallisé, cs qui ne permest pas de
comparer avec les résultats de l1'analyse chimique pour ce qui
concerne les impuretés sxtrinsdques. L’'anselyse montre que 1la
concantratidn en fer est réduite au moins dens un rappurt 2
ou 3 par rapport a 1'6chantillon précédent. S§1i nous supposons
ici aussi que dens le verre se superpose la contribution des
spine 1/2, on nbtiendrait alors pour ceux-ci des concentrations, :
de 1'ordre db 3 apm & partir de Hé. ou 1,5 apm 3 partir §e Mo.'” 
an. prenant une concentration de 0,2 ppm ds fer.

De toutees fagons ces valeurs sont bcaucoup plus

faibles que pour le pramier échantillon.

?2) Deuxidme série d'expérisnces : X (T) 3 champ magnétiq,us fixe
On a choisi un champ magnétique de 31 koe pour
obtenir une sensibilité suffiaante des mesures. Cepandant cattq

valeur sat assez 6levée pour provoqusr des écarts & la 101 de

Curie pour 1'aimantation aux températures inférisures & 5 K siigfi
S = 1/2'et A 10 K pour S = 5/2. Nous avons mesuré 1' échentillom 1A
n® 1 & 1'état recristallisé entre 4,2 et 55 K 8t le deuxidme f
échantillon vitreux entre 1,5 st 55 K. Les résultats concernent¥

ce deuxiéme 6chantillon sont portés en figure II-7 dans un

diagramme Yy = f(1/7). Un tel diagramme présupposs une loi de
Curie et permet de déterminer la susceptibilité diamagnétique
pour % = 0, puisque la susceptibilité totale est donnée par :

dans le cas ol la loi ds Curie esst suivie.

Cependant on aurait pu envisager le disgramme plus général H

1. e K
Xp f(T), avec Xp X Xg*

une variation linéaire correspondsnt & une loi de Cﬁrie-weisa :Fﬂﬁ
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Mais dans ce diagramme, l1'allure des courbes expérimentales
est extrémement sensible & le valeur de Xp ¢ nous avons cons-
taté qu'une variation de 1 % de XD entraine pour 8 des varia-
tions de 20 K, B8 pouvant passer d’'une valeur négative & une

valeur positive. La précision sur X4 n'est pas suffisante pourlat#

pouvoir conclure & une valsur de 8, et dans un diagramme x[%)
nous avons assimilé les variations de susceptibilité 3 une 1loi
de Curie. |
| Nous avons fait les corrections de saturation o,
de la fonction de Brillouin B,(x), qui ne sont plus négligeapliéi?
4 basse température, dans les deux cas ol J(ou S) -51/2 et 5/24i5

Les barres d'erreur représentent 1'incertitude sur l'aimantation

du pD:ta*échantillon. Deux possibilités apparaissent :

8) Avec la courbe corrigée correspondant 3 § = % on obtient, .
dans la limite de la dispersion expérimentale, une loi ds Curi§' '
entre 3 K st 50 K environ. Elle correspond & :

XD = (-0,281 : 0.002).10-8 u.e.ﬁ./a et NS/Z = 1,7 a.p.m.

b) La courbe corrigés correspondent a8 S = % donne une loi de

Curie & basse température pour 1,5 K T < 10 K, avec

% = (- 0.286 * 0,002).107° u.e.m./g et N, 8,5 a.p.m.

/2

Ces desux valeurs de XD sont en bon accord avec celles obtenués :

& partir des courbes M(H). s
Avec 1'échantillon 1 recristallisé, pour lequel.. .

les mesures ont &té failtes au-dessus de 4,2 K, on a' aussi cesiﬁv"
deux possibilités :

a) Soit une loi de Curie entre 4,2 K et 55 K correspondant a
5
S 3 avec

-

Xp " - (0,274 * 0,002).10 ° u.e.m./g (valeur en bon accordf";

avec les résultats des courbes M(H) ) et N5/2 = 2,2 a.p.m,

b) Soit une loi de Curie A basse température sesulement, entre
4 K et 7 K, correspondant 3 S = % avec
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Xp " -(0,268 - D.OGZ).IOfE u.e.m./g (en moins bon: accord

avec les courbes M(H), et Ni/5 12 a.p.m.

Si 1'on compere ces concentrations reportées

dans le tableau II, & celles obtenues & partir de 1'aimantation

a satufation M, des expériences M(H),on constate que pour les i
deux possibilités envisagées, et pour chaque échantillon, alleg, i
se trouvent multipliées par un facteur voisin de 2. il
Dans le cas de 1'échantillon recristallisé, les
concsﬁitutiona d'impuratés'dbtanues par la loi de Curie sont
trop éievées par rapport 3 ce que donns l'analyse chimique.

. D1 Salvo et a&l. (44) ont attribué a la présence
de l1'ordre de 3 p.p.m. ds Fds’ l'existence d'une loi de Curie
entre 6 K et 1'ambiante sur des échantillons de Ahzs3 vitreux.
Aux tampératuras inférieures &4 6 K, ces auteurs notent une
forte déviation 3 la loi de Curie et éliminent 1’'hypothase
de la;gaturation paramegnétique, ce gqui les conduit 3 envisage
comme gaule origine poésiblé pour cette déviation le splitting
par léséhamp cristallin poﬁr des ions de spin S > 1/2. Cepandé
cotte déviation est considérablement atténuée quand on fait 1la
corraction de saturation paramagnétique pour les ions Fes'.
qui ea? loin d'étre négligeable en-dessous de 6 K. En ce qui

nous cbncerne. les conbsntrations de fer ou d’'éléments du

groupe{du fer sont dix fols moins importantes et il semble

évident que d'autres centres paremagnétiques interviennent.

Conclusion

En conclusion i1 existe des différences pour leé :
propriétés magnétiques & 1'état vitreux et cristallisé et ausai4*“

suivant les échantillons vitraux : on retrouve le méme phénombne
qu en chaleur spécifique. '

Il est difficile de dire si les centrs parama;
gnétiques observés sont des spins libres ou des 1ions extrin-
s@ques. Il est probable que 1'on ait une contribution des deux
catégories. L'enalyse chimique indique la présence de fer dans
1’6chantillon 1 en concentration non négligeable par rapport
& 1'6chantillon 2 et 3 1'échantillon étudié en chalsur
spécifique ; mais le fer seul ne permet pas d'expliquer

les valeurs de l'aimantation 3 saturation pour les deux
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échantillons vitrsux. On peut donc penser qu'il faillle attri-
buer la différence & des ions extrinsdques d'une autre nature
ou aux spins libres. Cependant il est frappant de remarquer
que 1'amplitude de 1'aimantation (HS ou "Po] dans les échan-
tillons vitreux est en gros proportionnelle & la concentration
de fer.

Des mesures de cheleur spécifique st d'aimanta-‘
tione sur des &chantillons dopés avec du fer, ainsi que des »
mesures d'aimantation 3 plus basse température devraient
permettre de mieux préciser la forme ou 1'amplitude des con-.-

tributions respectives.
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i1 = 8203 VITREUX

Nous avons ensuite mesuré B 03 qui présente Ja

particularité d'avoir une structure "compicte' par rapport
aux autres systémes tels gque 3102. 6902. Se. Dans l'hypothése
o0 1'cn interpréterait l1'aenomelie de chalesur spécifique avsc
un mod@le de transition-tunnel qui serae discuté plus 1loin,
cette structure peut modifisr fortement 1les possibilitéghga
tunneling par rapport aux autres structures "ouvertss”, éf 
ainsi se traduire par une dépendance en températurs ce

l1'anomalie assez différente.

Structufa

A 1'heure actuelle la structure qui rend lab
misux compte de nombreuses données expérimentalss teslles que
la viscosité, 1la spectroscopie I.R. @t Raman (48), 12 R.M.N.
sur le noyau B11 (48), 1'analyse fine aux R.X. (50}, est
celle d'un réseau désordonné 2 trois dimensions de triangles
plans 803, chaque oxygéne peouvant 8tre partagé avec uns autrs'A
unité BUS' La majeure partie de ces unités se trouvant sous
forme de groupements boroxols 8305.

D'autres structures, tslles qus le moddle molé-
culairé 8406 ou ls moddle quasi-cristallin, ns sont plus

retenues actuellement.

Echantillons

Deux échantillons préparés de fagon trés voisine
ont 6té mesurés, 1'un entre 0,1 et 1,1 K, l'autre entre 50 mK
et 0,8 K.

La principale difficulté technigue concernant
8203 est le caractdre trés hygroscopigque de ce matériau :ceci
nécessite d'une part 1'élimination de 1'8au contenue dans
le produit d'origine par un traitement sur le matériau en
fusion, d'autre part la conservation des &chantillons sous
vide et leur protection contre 1'humidité de 1'air, particu-
ligrement pendant le montage sur l’apparsillage. ,‘

: Le matériau d'origine est de 1'anhydride borique
Merck (Suprapur) pour lsquel on donne les concentrations maxima
d'impuretés suivantes : Pb : 0,1 p.p.m., Cu : 5.10“2 Pp.p.m.,

Zn : 0,1 p.p.m., Fe : 5,10 # P.P.Mm., SiD2 : 0,5 p.p.m.
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I1 est fondu dans un creuset en Pt-Rhodié 10 % puis porté
3 1300°C. A cette température on effectue un barbotage par
circulation d'ergon sec pendant guslques hesures pour éliminer
1'eau contenu dans le produit de dépert. Ce traitement est
beaucoup plus efficace que celui gqui consiste 23 maintenir
le produit & haute température (1200 - 1300°C), méme sous
vide, pendant plusisurs dizeines d'heures (51). Nous l'avqns
v6rifié sur nos échantillons par spectroscopie I.R. entre 1 et
2,5 p (voir fig. II-8). Un tel trsitement de 24 heures & 1200°C
(courbe a), mé@me prolongé & 72 heures, laisse toujours appa-
raitre des pics d'absorption dus & OH . Par contre, ceux-ci
ont pratiquement disparu lorsque 1l'on fait passer un courant
d’argon pendant 4 heures 3 1300°C (courbe b). Nous avégg'fait
ce traitement pesndant 3 heures pour 1le premier échantiilon
et 4 hsures pour le deuxidme, sens voir pratiquement de
différence sur les spectres d’'absorption I.R.

Le liquide est ensuite versé dans un tuba-en
Vycor tapissé intérisurameht avec une feuille de Pt-Au (5 %),
afin de lui donner la forme cylindrique adaptée 3 nos mesures :
diamdtre = 20 mm, ldpgueur = 8 cm. Les échantillons sont alors
recuits pendant 10 - 1§ heures & une température de 2%50°C, un
peu inférisure & celle de la transition vitreuse : 280°C.
Puis on laisse le four se refroidir doucement, en quatre
heures environ, jusqu’'a 150°C. Les échantillons sont alﬁré
sortis et conservés sous vide.

Avant d’'étre montés dans 1l'apparsillage, ils
sont enduits d'une pellicule de graisse (Apiezon N) qui
les protége de 1'humidité. Cependant, lors de séjours prolongés
dans l1'atmosphére, la surface se transforme en acide borique
mais la transformation reste, superficielle et n’'affecte pas
la masse de 1'échantillon : 11 n'y a pas apparition de raies
d’'absorption I.R. qui révdlerait la présence de OH . Ndus
avons vérifié 1'amorphicité par la méthode du diagramme dss
poudres en R.X. La densité de 1'6chantillon 2 est de 1.828Ag/cm3.
Les poids des échantillons sont de 82,8 et 99,5 g. L'analyse
chimique par activation faite sur 1'échantillon 1 & donné

Pt <5 p.p.m., Mn < 0,2 p.p.m., Fe < 10 p.p.m., Co < 0,5 P.P.M.,
Cr < 2 p.p.m.
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Mesures

Le premier échantillon a é6té mesuréd entre 0,1
et 1,1 K par la méthode "quasi-adiabatigue®”. Pour le dsuxiame,
mesuré entre 50 mK et 0,8 K, nous avons utiligé la technigue
transitoire avec fuite thermique déj3d employée avec le s616-
nium ; quelques points de vérification sans fuite thermique
effectués entre 0,10 st 0,15 K nous ont donné des résultats
identiques. Ces mesures =sont décritss plus sn détail dans
l1'annexs "techniques expérimentales”. Indiquons qu'avec cstte
technique nous avons pu faire des mesures jusqu'a 30 mK
environ ; cependant sn-dessous de 50 mK 1la capacité calori-
fique de l'échantilloh devient trop faibls davant celle des
addenda pour &tre obtenue avec une précision suffisante, cs
qui limite actusllesment nos résultats & cette tempédraturs.

Afin de pouvoir soustraire la capacitsé éalori-
fique réelle des addenda et non plus une valsur calculée'”‘
plus approximative, mais qui &tait suffisante pour les temp6-
ratures supérisures 3 0,1 K, nous avons réalisé Plusiesurs
séries de mesures sur le deuxi2me &chantillon antiar,npuis
découpé en deux morceaux. En prenant les résultats dsgx.pér
deux, on peut obtenir la chaleur spécifique du 8203 st la ca-f
pacité celorifique des addenda par un systadme de relations
linéaires entre les capacités calorifiques mesuréfes, pondéréaq
selon les pcids raspectifs de 5203 .

Au cours des expériences sur les deux morceaux
est appaerue une difficulté : en-dessous de 120 mK, pour chaqua
point de chaleur spécifique, le retour a 1° équilibre présentait
deux régimes successifs caractérisés par deux constantss de
temps Tl différentes, sans qu'il soit possible A priori
de choisir 1'une des deux. Nous avons obtenu un bon accord,
2 quelques pour-cents prd2s, entres les trois différentes
expériences en dépouillant les mesurses avec la premidre phase
du régime fransitoire. de constante de temps la plus faible, k
alors»que la deuxigédme phase donnait des résultats tout 2a
feit inconsistants. Ce sont ces résultats que nous donnons
maintenant.
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Résultats

Sur la figure II-9, nous avons porté les valeurs
de la chaleur spécifique en fonction de T pour les deux échan-
tillons. Nos mesures semblent en bon accord avec les résultats
de Leadbetter (54) au-dessus de 1,5 K, bien que les données
manquent entre 1,1 st 1,35 K, Il existe un écart entre les ré-
sultats des deux échantillons qui va en grandissant vers les
basses températures, de l'ordre de 20 % & 0,1 K.

Pour les deux courbes, on observe ici encorse
une forte déviation par rapport &8 la limite acoustique en T3
(Cac. sur la figure) ; la chaleur spécifique du deuxiéme
échantillon varie comme Tl'8 en-dessous de 0,15 K. Il ssmble
d'autre pert que la chaleur spécifique décroisse plus rapide-
ment que cette loi en-dessous des B0 mK, mais 1’imprécision
des maesures ne permet pas de 1l'affirmer é‘l’haura actuells.
Ceci doit 8tre vérifié par des expériencses ultérieures.

Notons de plus que la valeur de la chaleur spé-
cifique 3 0,1 K est du méme ordre de grandeur (= 1 erg/g.K)
que pour différents autres verres inorganiques tels que Se,
5102. 6902.

Si 1'on suppose encore qu'il existe des phononps
34 trds basse température, 11 faut soustraire de la chaleur o
gspécifique totale JYa contribution élastique. La difficulté ,
concerne le choix de la vitesse du son qui est assez senv&bla;
3 la concentration de OH , d'aeprads les mesures de Kurkjian (53).
Les valeurs de la vitesse du son & 300 K, suivant les échantil-

lons, sont les suivantes -5

(cm/éf

1o 8
.Echantillon: (g/cm :
| plg/cm™) vl(cm/S)300 K vt(cm/slBDD K vDebye v
*humide®” 1,837 3,474.10° 1,800.10° 2,185.105
"sec" 1,820 3,362.10° e e

Suivant la densité, on observe un écart de 3,3 % pour V-
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On n'a pas de donhée pour Ve de 1'6chantillon "sec”.

A partir des viteeses du son extrapoléss 3
0 Kelvin, on peut calculer la contribution acoustique de
le chaleur spécifique : Cac. = BT3. G
Pour 1'échantillon "humide” : 8 = €4 erg/g.K .. .
Pour 8203 "gec” on ne connalt pas Vi En supposant que V :
suit la mé&me variation quse Vo entre les deux états, on

obtient

t

B =71 erg/g.K4

La dQﬁéité de notre 6chantillon 2 est intermédisire entre
celléa données par Kurkjisn. On peut penser gque la limite
scoustique correspondante 8st sussi comprise entre ces va-
leurs.

Nous avons donc calculé AC = C - BT3 pour dif-

férentes valeurs de B. Pour B8 compris entre 60 at 70 erg/g.K‘.
valeurs proches de cselles données par Kurkjian, AC est repré-
santée par une loi du type Tn eur un intervelle étendu de
température. Quand B est supérieur a 70 arg/g.K4. un creux
apparalt dans la courbe vers 0,8 K qui ne peralt pas avoir
une origine physique. €n ' donnant 3 B les valeurs limites de
60 et 70 erg/g.K4. on obtient pour les deux échantillons des
variations correspondantes an Tl'50 et T1'40.

Nous avons porté dans la figure II-10 les va-
riations AC(T) pour B = B5 ers/g.K4, valeur qui correspond
pour AC 4 une dépendance en tempédrature continue sur le plus
grand intervalle de température. Pour l1'8chantillon 2, on a
porté les points expérimehtaux obtenus & partir ds deux
couples de mesures différents, mettant en jéu 1'ensemble des
troie expériences. Les lois de variations pour les deux échan4 'f
tillons sont alors :

,4 .
c, = 21.77*% « 65 1 erg/g.k* entre 0,1 et 0,7 K pour
1’échantillon 1. '
c, = 17.5.7°*% + 85 1% erg/g.k* entre 60 mK et 0.5 K

pour 1'échantillon 2.
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D'autre part la conduction termique d’'un
autre 8chantillon, préparé ds fagon identique aux deux
premiers, a8 6té mesurfe entre 0,1 et 1,3 K. On constate
ung variation en Tl’90 - 71.95 entre 0,1 et 0,5 K. Aux
températures supérieures, la dépendance enatampérétdre
devient progressivement moins rapide, annongant l'eéorc=

du plateau observé jusqu'icl dans tous les systémészMOfphesh;

pDiscussion

Stephens et Pohl (55) ont aussi mesupé?ia chaleur k.
spécifiqqe et la conduction thermigue de 8203 vitréu*.aﬁtra ;
0,1 et 1K environ. Ils trouvent pour ls chaleur spéocifique des
valsurs plus 6levées que les ndtres dens toute 1la gamﬁé de tampéfa-
ture explorés:1'écart est de 100% & 0,1K et de 30% & 1X. I1 semble -
qQu’avec ces dernidres velsurs, le raccordement avec les:résultata 
de Leadbetter & 1,5K soit plus difficile que dans notrs cas. e

Par contre les résultats sont concordants pour la conduction
1,88

thermique. Ces auteurs indiquent une variation de K en T

aux plus basses températures.

L'écart entre les valsurs de la chalsur spécifiqqa
peut peut-étre s'expliquer par des différences dans 1la prépaba—
tion des &chantillons. Stephens indique que 1'6chantillon a &6té
déshydraté sous vide & 200°C pendant une nuit. Or 1'on aait.[51)
qu'un tel traitement ne permet pas d'éliminer totalement l'eau
contenue dans le produit de départ, qui est ici de 1'acide ;
borique. Par contre le traitement que nous avons utilisé pour
nos échantillons par barbotage d’'argon sec & haute température,
est besaucoup plus efficace. Notons gque la méthode expérimentale
gue nous avons utilisée ne doit pas @tre en cause car c'est la
méme (en particulier 1'un des thermomdtres était commun aux
deux expériences) gqui nous & permis de trouver un terme en T
pour 1le second échantillon de sélénium, de la méme valeur que

celui obtenu par Zeller et Pohl (8).

L'analyse des résultats est aussi diffdérente dans les deux cas.

Stephens et Pohl analyssnt la chaleur spécifique, non seulement

du 8203 mais de différents systdmes vitreux, suivant ls loi :
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3

Elle est déterminée par l'sccord avec les donnéss gxpérimentales
dans le plus grand intervalle de température, par exemple sntre
0,1 et 0,7k, dans un diagramme % = £(T2) ; A et B étant les
coefficients de la droite dans ce diagramme. Dans le cas dse

B2 3° ces auteurs donnsent

A = 13 erg/g.K°
B =110 erg/g.-K*

L’échelle T2 renforce en fait l'importance des "hautes” S
températures, disons au-dessus de 0,2 - 0,3k, dans la détermina-
tion de la droite ;3 or dans cette région peut déja apparattre

1'influence de 1'"excds” haute-température.

Notre démarche est assez différente : nous retran-
chons de la chaleur spécifique mesurée la contributioﬁ acoustique
et nous détermincns le loi ds variation de 1'anomalie par les ‘

résultats aux plus basses températures afin que 1’'influence de

‘1'"excds” soit la plus faible possible. Ce point sere discuté
plus en détell par 1le suilte.

Ainsi nos résuyltate sur B,0,, comme ceuxloﬁféﬁhé
auparavant avec un premier échantillon de sélénium, montrent des
" Gcaerts importants 2 la loi en T de 1'anomalie de chaleur apéci-
figue observée par eilleurs sur de nombreux systémes vitreﬁkf 
(8) - (55). Cette varietion en Tl’45 pourrait étre attribuée
& la structure "compecte” du B,05. Dans un modéle de trdnaifibn-
tunnel, qui sera discuté dans le paragraphe suivant,cette structure.
conduirait & un tunneling plus difficile que pour Hes systémaes
"ouverts”, du feit de la diminution des cavités. Une aﬂéétsfidn g
de ce modéle permettrait de rendre compte & la fols de 157161 §n:
Tl'9 pour la conduction thermique, loi pratigusment universelle

-pour les verres, et de cette anomalie de chsleur spécifiqus.
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III - DISCUSSION GENERALE

Analyss des résultats

Au fur et & mssure de la présentation des

résultats de chaleur spécifigue nous avons vu qu'une fois

soustraite la contribution élastique de Debye, nous obtenions

pour 1’anomalie résiduelle las lois de variations suivantes :

- Pour deux échantillons de sé&lénium préparés de fagon
différente :

0.5 '
a4ty et } pour T £ 0,20 - 0,25 K

~ »
ACZ AT

- Pour deux échantillons de 8203 préparés de fagon & peu preés
identique 5

1,45

AC = AT’ pour T £ 0,7 K

avec un écart de 20% sur 1le coefficient A pour les deux
échantillons. :

Les résultats obtenus avec le deuxiéme échantil-
lon de Se sont en accord avec ceux de Zeller et Pohl (B].:Par
contre pour le pramier échantillon de Se et pour les deux
échantillons de 8203 nous observons une dépendance en tempé-
rature de 1°anomelie différente de le& loi en T donnée par
ces auteurs pour Se, et par Stephens et Pohl (55) puur 8203.
ainsi que pour une dizaine de systdmes amorphes différents.

En plus de 1°'&cart observé pour les Qaleura
numériques, on doit aussi constater, ainsi que nous'liavons
déja mentionné, que 1la méthode d’analyse des résultats esﬁ
différente dans les deux cas. : '

En se plagant dans un diagramme % -'f(Tzl dans
lequel le comportement des points expérimentaux serait appro-
ximativement‘linéaire dans une large gamme de tsmpératurer
(par exemple entre 0,1 et 0,7 K), ces auteurs présupposent

en quelque sorte une loi du type :

(1) Cp = AT < BT3

ol A et B sont considérés comme des paramétres ajustables.
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En particulier B est différent de la l1limite acoustique de
Debye, et ses valeurs sont systématiquement plus fortes
(de 20 a 200 % suivant les systdmes).

L'utilisation de 1*échelle en T2 accentue
1’influence des températures les plus 6levées dans la dé-
termination de le droite d°’équation (1). Par suite peut
intervenir dans Cp la contribution des modes d®"excds”, prés=
pondérante & qguelques Kelvin, mais dont la queus basse-
température peut s'étendre jusqu'd 0,2-0,3 K : par exemple
dans le cas du sélénium, en supposant gue l'anomalie §n T
sg poursuit a plus haute température indépendamment ds‘ :
1'"excds®, leurs valeurs respectives seront du méme Qrdre:‘
de grandeur & 0,5 K. Ceci peut :donc expliquer que le coef-
ficiant B soit plus élevé que la limite acoustigue. ' {

: De plus, s8i 1'anomalie ne suit pas une 101 en
T aux plus basses tampératures.'mais an T® avec a # 1..0918
n’apparaitra dans le diegramms %:= f(T ) sous la farma d’ una
déviation par rapport 3 la droite moyenne qu’'au voisinage‘
de l'origine et d'une fagon apperemment peu aignificéiive;

On psut s'en rendre compte dans le dé;’de éiua
(fig. I1-11) pour lequsl nous avons porté nos résultats axpé—
rimentaux en % = f(T ) ainsi que la droite moyenne de Stephens.
Noue avions déjJd noté le différence importante dans les vg-
leurs numériques ; 11 est intéressant de constater que noé
résultets peuvent &tre aussi représentés par une loi du :
type (1) dans une large gamme de 1'échelle T2. Pour 1'échan-
tillon 1, on obtient un bon accord jusqu'ad T = 1 K. Les ve-
leurs de B correspondantes (78-80 erg/g.K4 pour les deux
échantillons) sont effectivement supérieures & celle de la
limite acoustigque qul est de l1l’'ordre de 85-70 erg/g.K4

Ce n'est qu’'aux plus basses tempérstures,
pour T2 < 0,1 soit T < 0,3 K, qu’'apparait pour nos échantillons
une déviation & cette loi. Il n'est malhesureusement pas
poesible de vérifier si une telle déviation existe aussd
dangs le cas de Stephens, car ce dernier n’indique que 15

droite moyenne et non les points expérimentaux.
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Par contre, nous analysons 1'anomalie en
retranchant de la chaleur spécifique totale la vraie contri-

bution accoustique

TS

et sa dépendance en température est slors déterminfSe par les

résultats sux plus basses températures, contrairement 3 1'ana-

lyse précédente. Du fait que 1'on ne privilégie pas une loi
an‘T 8 priori, des variations en 7% de 1'anomalie apparaissénf
nettement dans un diagramme AC(T), avec des valeurs de a
pouvant étre différentes de 1.

Ainsi pour 5203 on obtient une dépendance trés
nette sn Iilji dans un intervalle de température de 1'’'ordrs
d*une décade (fig. II-10). De plus, si 1l'on suppose que cette
anomalie en T est d'origine différente de celle de 1'"excés”
on pesut facilement déterminer leurs contributions respectives
3 AC, en admettant que la loi T® se poursuit 3 plus haute
température.

' En analysant de cette fagon les résultats de
iqllér et Pohl sur Geoz, nous constetons pour AC une varia-
tion en Igiz entre 0,1 et 0,35 K, 8lors qu’'ils définissent
une loi en T comme pour les autres systémes.

Il nous semble donc qu'une loil du type
AT *;BT? ne fasse gque décrire dans une gemms intermédiairaf,’““
dé température 1la somme de 1'anomalie basse-température .
et de la queue de 1l'exceés haute -température (& supposer v
qu’'ils soient indépendants), se superposant a la contributionﬁﬂ
acou?tique. mais ne représente pas d'une fagon générale ' ;
1'expression d'un phénomdne physique réel.

Quant & 1'anomalie basse-température ells-
m8me, ces différents résultats remettent en question 1'uni-
versalité de la loi en T. Cependant plusieurs moddles théo-
riques qui interprdtent une telle varietion ont d&ja &té&
proposés, et nous allons les rappeler rapidement, et voir

dans quelle mesure ils peuvent rendre compte de nos résultats.
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Indiquons aupsaravant un résultat expérimental
important pour 1la discussion des différents moddles : ds

récentes expériences d'absorption ultra-sonere aur_SiDz

effectuées dans deux laboratoires différents (56-57) ont
montré des effets de saturation en-dessous de i-ﬁ,_pour

des fréquances des hypersons de l'ordre du GHz*IG 1 K = 2 GHzl
et des intensités incidentes aussi feiblesque 1° erg/sec.cmz.

Rappelons enfin que la conductibilité thermiquajf‘

de tous les systames étudiéa Jusqu’ici tend vers une loi 1i-

mite en T1 ¥ . T2 aux plus basses températuree.

Différents mod@les proposés

a) Modéle de Fulde-Wagner (58)

On suppose dans ce moddle qu'il existe toujoursf ~‘
des phonons acoustiques et qu'ils interagissent avec des mé- |
canig@es de relaxation de structure carsctéristiques du VerQ,.
mais ‘dont l1'origine n'est pas précisée. Le temps de relaxation
strudfural diverge doucement quand T =+ 0, suivant 15 loi :

T AvAT Y , v>0

La vitesse du son dépend de la température par l'intermédiaire

de ce temps de relaxation. On obtient deux régimes limites :

pour ot << 1 vV = VD (vitesse du son de Debye pour
les trds basses fréquences :
w = voq)

pour et >> 1 V = Vm

Deqs }a zone de température correspondant 3 mt? l;fal y aura
transition entre les deux régimes de vitesse du sohtet i1l
appagéitra une contribution supplémentaire 3 la chaleur spé-
cifique de Debye, sous la forme

5 S
AC = C - Co~ T " si v < 1; cette expression étant

valable & toute températura.

Par cdntra si v 2 1, on retrouve la loi de Debye quand T =» O.’"‘
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Pour la conduction thermique, ce sont les phonons qui doivent

vé6hiculer le flux thermique. A partir de la formule classique @

o

K=\ C v, £ (W) dw
3 Debye

on eboutit & une variation de K en Tl’v guand T'+uq}
Ces auteurs ont interprété les varistions dse KtTIfé} c(m)

pour 8102 en prenant v = %. ce qui donne :

8C ~ T
B e plat

; La valeur du paremdtre v n'est pg;'justifiée
pear un argument physique, mais ssulement par lé boh accord
avec l‘expérience. En effet i1 s'agit d'un modéle phénomé-
nnlngique trds général, ne proposant aucun mécanisme phyaiquai5
particulier pour expliquer 1l'origine des processusda relaxatiuﬁ.
: Nos résultate de chaleur epécifiqus sur 8203
ne peuvant @tre interprétés dans ce cadre, puisqu’une variation
de AC en T1 5 correspondant 2 v= 0,5 sntralne pour K une va- ;
riat:on en T!°° , en désaccord avec la loi e = T1 95 obser-
vés éxpérimantalement. ‘
: Enfin le mod2le ne peut expliquer les effets
ds sqiuration de 1'absorption ultrasoncre car c’est un modéla'z
claséidue de continuum ol le nombre d'états acésssibles pour

le syestédme n'est pas limité.

Contrairement 3 Fulde et Wagner, Rosenstock et
Anderson et al. proposent des moddles microscopiques, associan;l
les modes de vibrations de basses frégquences & des défauts

atruéturals concernant un atome, ou un groupe limité d'atomes.

b) Reprenant une idée antérieure (13), Rosenstock suppose que

ces modes sont associés 3 des atomes vibrent dans des cavités
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at faiblement 1iés au rseste du"réseau"(sg). La fréquencs

propre d'un tel oscillateur esst :

lie 2
\om

A : force de rappsl

m : masse de l'oscillateur

Ces vibrations se superposent aux modes acoustiques du
réseau sans les modifier. En assimilant ces atomes faible-
ment 1i6s au réseau au cas limite de la particule iibre dans
le bolte, et en feisant 1'hypothdse d'une distribution :

n(g) = ari.

2
ol 0= -—h__..
- Bm L2 g
consécutifs, avec L : cdté de la cavité approximée 8 un cube,

représente 1’'écart en énergie de deu#;piveaux

on aboutit 2 une contribution & la chalsur spé@ifiﬁﬁe de la
forme : : e

lAC a, Tl’i

La distribution de la dimension des cavités est obtenue a
partir de n(o) par :

N(L) dL = n(o) do

N(L) oc- Alg)
3
.

Dens le cas particulisr ol AC =< T, donec nlo) ‘fcte' on obtiené&?

N(L) &~ LT3

Notons d'aebord qu’'une telle distribution en L =3
n‘a aucune Justification physique.
Ce modéle ne peut pas rsndra compte des affets

de eaturation de 1'absorption ultrasonore : dans le cas de
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la particule libre dans la boite 11 existe un nombra tras
&levé de niveaux énergétigques possibles, ceux de plus faible
énergie étant également espacés, ce qui empechera le phéno-
méne de saturation pour dss phonons monochromatiques incidents
ayant das é8nergies <1 kelvin. :

' Ceci élimine aussi tout moddle qui ferait inter-

venir des oscillateurs harmoniques puisqu’'il exis*erait alors

un grand nombre de niveaux énergétiques équi- distants. De
sorte ;que seul un modéle & deux niveaux,. ou d'un nombre trés
faible de niveaux, avec AE ~ KT pour T < 1 K, permettra d'ex-rf

pliqqer la saturation.

c) P.W. Anderson, Halperin, Varma (60), et d’'autre part Phillipa:t
(Bﬂ ont proposé un moddle basé sur le caractadre métastable das{*u
verras : 11 doit exister des atomes ou groupes d atomes qui
pauvent transiter par effet tunnel entre deux positions d’ équi-' 7
libre. Le schéma énergétique E(x) (voir ci- contre) correspond A f
un double puits de potentiel asymétrique, caractérisé par une
hauteur de barridre V et une

‘E(x) différence d'épprki} AE entre
i ‘ les deux niveaﬁilecoessibles.,ii_
existerait dans le verre une dis-
tribution étendue en énergie

d’une part de la hauteur des bﬁr-l
risres, d’'autre parf de l'écarté-
ment des niveaux AE. En particu-
lier, dans la gamme de température

oU ces 6tats seraisnt prépondé-

X rants pour la chaiqur spécifique
Coordonnee (0,1 £ T < 1 K}, 195 valeurs dB
3”””£”‘:(m3& AE correspondantes ssrasisnt de
(Sfb-h@) , _4 _5
1’ordre de 19 - 10 eV,

En fait, parmi{ tous lgs états possibles, seule une fraction
seragﬁ;”accsssible' par les mesures de chsleur spécifique :

ceux $aur lesquels la barridre de potentiel V n'est pes trop
haute pour gque le tunneling puisse avoir lieu pendant la mesurs
(soit 10 S <t <10° sec), c'est-a-dire que le temps de rela-

xation de 1'6tat tunnel doit &tre inférieur au temps de mesuré $
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(1y T < tg

Ce temps de relaxation est relié a8 la hauteur de ls barriérs

par :

T=oe avee A «<\mV Ax

m : masese de l’'atome ou du groupe d'atomes

"tunnelant”

Le condition (1) se traduit par

A,

A2 ]
~ Ao sec

X\

(2) o0 Amm(:i LO?(%) avec

Dans le cas de 3102, sim = masse de l'astome d’oxygdne et
®
Ax ~ 1 A, on obtient

v 2~ 0,2 eV
max

D’'aprés la forme du double puits, on doit avoir :

laEl <V

donc |AE| < 0deV ~1 000 K

Ceci est en accord avec le fait gque la différence
d'énergle entre les configurations doit &tre inférisure 2 kTg
puisqu’®au-delad de la température de transition vitreuse, le
varre devient fluide et toutes les configurations sont possi-
bles. Or 1 000 K représente un bon ordre de grandeur pour Tg.

La distribution n(AE) des états tunnel, qui
tient compte, pour une valeur de AE donnée, de touts la dis-
tribution des berridres eyant des valeurs de V dens la bonne
gemme, s'étendrait donc dans un large dcmaine d'énergie.

Seule 18 queue trés basss-énergie de cette distribution serait
observable en chaleur spécifique. quand les autres contribu-

tions (phonons, modes locelisés) deviennent négligeables devant



95

elle, ce gqui ne se produit gqu’'en-dessous de 1 kelvin.
La contribution de ces étatse & la chaleur spécifigues se

fera sous le forme d'une distribution d'anomalies de Schottky,

soit
AC =|n(ae) C_, dAE
S&.
o
2 x
. ol CSch = Kk 5——E-§ el x = At
: (e*+1) kT

On obtiendra pour AC une varistion linéaire en fonction de T

si 1’on suppose que la distribution des &tats accessibles n(AE)
estiﬁiete sur l'échelle de kT cerrespondant 2 T < 1 K, et si
n(AEfﬁeat continue et différente de zéro gquand AE -+ O,

einsi que nous 1'indiquons sur ls figure suivante :

h(AE)
n(o) e e e
\
|
\
\
; i At
404V 4678V
(~AK) (~ Aoook = KTy)
Ceci conduit a :
3 L
AC =hle)k T %€ dy
(e™+A)?
o
(3) lAc < n@ kT

Remafques :

- 81 1’on fait une estimation du nombre de ces &tats corres-
pondant‘eux hauteurs de barriéres convenables, dans le cas de
SiOz)et 8 AE 0,1 eV, on obtient 1/250 du nombre total de
tétraadres 8104. soit dans une dimension un tétraddre sur six

ou sept.
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- On voit d'aprés (2) que le nombre de barridres "accessibles”
augmente logarithmiquement avec le temps de mesure, de sortse
qus C doit asussi varier comme

t

o

C/\_,L oisasian.
og [« )

t
Or ;2~- 1012 X to (sec), et 11 est impossible éxpérimentalemant

de faire varier to dans des proportions telles gqu’'une variation
de C soit décelable.

Pour lq conduction thermique, le mod2le suppose une absorption:

résonnante des phonons acoustiques véhiculent le flux tharmiqde§3
par les m8mes modes qui sont & l'origine des 1'anomalie de C.
Ceci conduit & : ’

£ (w) o5

A partir de la formule cinétigque et dans 1'aspproximation du

phonon dominant, on obtient :

v L
Cac. =K A T

=
"
W fee

Enfin on rend trés bien compte des phénomdnes de saturation

obserVés sur l'atténustion ultrasonore : quand l'énergie

acoustique devient suffisamment grande pour égaliser la popu-
lation des deux niveaux, l'absorption ultra-sonore diminue

en mﬁaﬁ‘temps qu' augmente le libre parcours moyen des phononsfw

-Diébusaion :

Ce moddle est & 1'heure actuelle le seul qui
puisse rendre compte &8 le fois des anomalies des propriétés
thermiques et des effets ds saturation de 1'absorption
ultra-sonore.

l - On peut envisager 1'1nf1yence de 1'histoire thermique de
1’échantillon sur 1’anomalie de chaleur spéoifigque. En effet
Andsrton et al. supposent que les §tets tunnel A& 1l’origine de
1’ anomalie constituent la queue d'une distribution d états
configurationnels métastables incluant ceux qui donnent lieu
3 1l'entropie de point zéro du verre (ou entropie de configu-
ration). Dans la distribution des barridres de hauteur V,



cette queue corrsspondrait asaux valsurs de V relastivement
faibles. Or, ces états dépendent des conditions de formation
du verre et en particulier du passage & Tg au cours de la
trempe.

11 serait donc intéressant de vérifier de fa-
gon systématique 1'influence de la trempe, et plus particu-
lidrement de la vitesse de refroidissement au passage & Tg,
sur l;anomalie de chalsur spécifique. C'est peut-dtre méme
ce quiipsut expliquer la différence entre les deux &échantil-
lons de s8élénium.

L'inconvénisnt dans le cas de ce syst®me est
que 1 on risque d’obtenir des structures du verre différentes
(concentrations relatives d'annsaux st de chalnes) si 1'on

feait varier les vitesses de refroidissement au-dessus de Tg.

2- On peut interpréter les résultats obtenus sur 8203 en
supposant qus la structure du systdme influe sur les possi-
bilités de tunnsling.

Anderson et al. notent que ces &6tats configura-
tionnels devraient 8tre assez diffé&rents dans des verres de
structures différentes at qu'il est assez surprenant, d'apris
les résultats de Zeller et Pohl, que 1l'on retrouvs pour des
systémes aussi variés des amplitudes voisinss pour le terme
linéq}ra. ce qui implique des distribution n{4E) similaires.

: Or 8203 présente une structure "compacte” par
rapport & des systdmes 3 structures "ouvertes"” ;els:que Se,
8102, - Ceci implique que les réarrangements déustructure
par affet tunnel & 1'échelle de plusisurs unités structurales
soient beaucoup plus difficiles, ce qui devrait donc conduire
& des lois intermédiaires entre T et T3 pour la chaleur
spé8cifique.

On peut analyser la loi en Tl'5 en développant
le mod@1ls de la fagon suivante (62) : s1 1'on impose une

hauteur maximum Vmax aux barriéres de potentiel, ceci conduit

97

4 une énsrgie de couplage minimum Cmin ©Ntre les 6Gtats tunnel,

Puisque catte énergie sst relide a Vv par

C=2¢ 9—-A avec A °<JC7
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Une borne inférisure sur C introduit aussi une borne sur

les différences d'énergie AE entre défauts tunaal':
/ 2
AEmin E min

et pour AE < AE n(AE) = O.

min’
La présence d'un gap & trés basse énergie dans

la distribution n(AE) peut alors entrainer une 101 de variation -

en T 5 gvec a >1, pour l'enomalie. Cependant on n observerait

cette 101 T° que sur un intervalle de température pas tras

6tendu, au maximum de 1'ordre d'une décads, et a plus haute

températura 1'anomalie devreit recouvrer la 101 en T.

D'autre part, pour les températurésfihférieurea

a ég%iﬂ, la variation de la chaleur spécifique devrait étre
plus rapida que T1 5 t ce point n'a pu é&tre vérifis

expérimentalement 4 cause de 1'imprécision dss réaultats
en- deasous de 60 mk. s :
' En ce qui concerns la conduction thermique. une

variation en T2 ne serait pes incompatible avec AC m T1 5

d) Audun das moddles précldents ne peut apporter d'explication
au quet ds le susceptibilité maegnétique. Or dans le cas du
sélénium nos mesures ont montré l'existence d’'une loi de Curie
correspondent & des concentrations de spins du m@me ordre
que celles que 1'on peut associer 2 1'anomalis de chaleur
spécifique pour T < 1 K,

: : Pour expliquer le susceptibilité des semi-

conducteurs amorphes, Kaplan et al. (63) font appel & l'axis-

tence d'états électroniques localisés qui seraisnt responsables
d'une composante paramagndtique obéissant 3 la loi de Curie

et aussi d'une variation 1inéaire en T de la chaleur spécifiqus.
Mais ce modale n'interprdte ni la conduction thermique, ni

1'absorption ultra-sonore.
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I1 s'agit d'un systdme d’'électrons localisés
soumis & une énergie de répulsion coulombienne et ayant une
distribution continue d'états d'énergile 3 une particule
dens la bande interdite. Ces étate singlets sont & l'origine
d'une loi de Curie de susceptibilité et d'un terme linéaire
en T de chaleur spécifique, auquel peut s'ajouter une anomalie
de Schottky en présence d’un champ magnétigue.

| 11 est difficile de déterminer des ordres de
grandeur st de faire une comparaison quantitatiye avec les
résultats expérimentaux, car les expressions dépendent de
paramatres qu'il est malaisé d'évaluer. Cependant unse
corrélation expérimentale entre le terme de chaleur spéci-
fiquse erét la constante de Curie C a 6té obtenue par
Delhaes et Blondet-Gonte (64) dans 1'étuds 3 basse tempé-
rature de graphites non cristallins, dont le comportement
semble 8tre bien interprété qualitativement par ce modale.
En prenant dans le cas du sélénium & = 7,5 erg/g.K2
et C = 4.10-8 u.e.m./g (qui correspond & 8,5 a.p.m. de spins
S = 1/2,Vsoit 2.8.1017/cm3 : voir tableeu II), on obtient
par rapport & la relation 6tablie pour les graphites une
valeur % deux fois plus 8levée, ce qui est en relativement
bon accord.

Cependant si slle s'applique bien au cas du
graphite de faible résistivité électrique a température
ambiante (105 A 10—2 Q.cm), cette théorie est probablement
plus difficilement applicable & des corps isolants tels que
Se, 8102, 6222. Po$; le s8616nium par exemple, on a
P3o0 k ~ 10 - 10 RQ.cm. En effet dans ce cas, si 1'on
suppose que 1°'équilibre thermigue entre les électrons est
é6tabli par un processus de "hopping” via les phonons, on
obtient & trés basse tempSrature des temps de relaxation
considérables du fait de la tra3s faible conductibilité.

De plus, 3 1'heure actuelle la présence de spins
dans le sélénium vitreux n'a pu 8tre mise en évidence par
R.P.E. En particulier les expériences d’'Abkowitz (65) et

d'Agserwal (67) entre 1,2 et 300 K ainsi que celles
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d’'Abdullaev et al. (65) entre 77 et 300 K, n'ont montré
aucun signal détectable pour des échantillons tras purs.
Pour Agarwal , 1la concentration maximum de spins‘npp appariés
est ds 1614lcm3. ‘ ‘
Nous-mémes svaons fait des expériencqﬁ_de R P JES
sur divers échantillons vitreux préparés dens dé§ cond4t1ons
de tramps variables. A 1la température ambiants et é 77 K
nous n'svons détecté aucun signal, ce qui 1mp11que dans la
limite od les temps de relaxation restent assez grands pour
que les raies ne soient pas trop 6largies, que la limita
aupérieura de la concentration de spins doit &tre de 1'ordrs
de 107 § 10! spina/cms. A 4,2 K apperalit un signal tras
faiblae, de l'ordre de grandeur de ls cavité 3 vide, que nous

n‘avons pas encore &talonné.

Ces valeurs, moins de 1014 epins/cm% aont bian
inférieuree &8 celles obtenues par suscaptibilité magnétique
et chaleur spécifique : de 1l'ordre de 1017/ ms spins 172,

mais tous les centres ne sont peut-étre pas détactables
par R.P., E. bee

1 Nous avons fait 1'hypothdse, dane 1la ﬁ;géusaion
de nos résultats expérimentaux, qu'une origine possible &tait
magnétique intrinsaque, due aux spins de bouts da dhaines
et on peut se demander dans quelle mesure ils corraspandent
aux états localisés de cette théorie. Cependant, nos con-
csntrations de spins 1/2 correspondent au cas axtréme ol la
trempe du liquide serait suffisamment rapide pour que 1le
verre conserve la structure moléculaire du liquide : ceci
samble a:ssez improbable étant donné les dimensioﬁé déé échantil -
lonse utilisés pour ces mesures, particulidrement en chaleur
apécifique. Rappelons que d’'autres suteurs {468) ont constaté
pour le aélénium que la concentration de spins dens le soclide
6dtait réduite dans un facteur 100 par rapport 3 celle du
liquide au moment de 1la trempe (& 500°C).

Dans le cas od 11 s’agirait principelement de

spins de bouts de chaines, une vérification consisterait a

tremper un échantillon & partir du liquide surfondu 2 plus
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basse température qu'actusllement : 150°C par exemple. A
cette température la théorie prévoit gque le nombre de bouts
de chaines est réduit dans un facteur 20 par rapport &

250 - 280°C. Mais cela peut entralner aussi una‘modificntion
de structure et il serait difficile de séparer les deux

contributions.

Conclusion

Parmi tous les modales envisagés, il semble gue
ce soit celui des transitions tunnel qui permette d’interpré-
ter 1la plus grande partie des rédsultats expérimsentaux (cha-
leur spécifique. conductibilité thermique, atténuation ultra-
sonors) dans cette gamme de température.

I1 refladte bien le caractare métastable des verres
et permet d'envisager une liaison entre ces diversas proprié-
téa, la chaleur spécifique paraissant la plus sensible, et
la structure du systame.

Reste la susceptibilitéd megnétique qui ne peut &tre
expliquée qu'ad pertir d'un modd3le d'électrons localisés.
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CONCLUSTION

En conclusion, il apparait que les anomaliss
de chaleur spécifique et de conductibilité thermiqué su-dessus
de 1 K ds Se, 5102 et GeG2

prétées avec le moddle de diffusion résonnante des phonons par

vitreux peuvent &8tre bien inter-

des modes locelisés. L'intérét principal de ce mo@?}a étant
d'expliquer la relation gui existe entre 1le plateéﬁ’ﬁdﬁla con-
ductibilité thermique et 1'excds de la chaleur spécifidue.

qul availt déjad été observé pour le syst2me Siﬂz—NaZQ.

I1 n'est cependant pas possible de préciser
l'origine physique de ces modes, en perticulier leur rélation
avec la atructure du verre, par les ssules mesures thermigues.

' Nous nous en tenons actuellement & 1'hypothase :
assez générale de modes de vibrations non propagatifs, 1nteregis¥ 
sant fcrteﬁent avec les phonons et réduisant leur libre par- :
cours moyén &4 une valeur de 1'oeordre des distances interatomiques
pour das fréquences supérieures 3 la fréquence de coupure Wo e
On & constaté que cette fréquence &tait trads proche pour les
trois systémes étudiés, de 1'ordre de 8 = 1 cm-l.

: Pour les fréquences inférisures 3 W o ls libre
parcours moyen des phonons est alors supérisur 3 leur longusur
d'onde, de sorte que le concept de phonon redevient applicable
pour un verre dans le domeine des trds basses fréguences.

En-dessous de 1 kelvin la chaleur spécifique
présente de nouveau des Scarts considérables & la loi de Debye :
la composante extra-acoustique varie suivant des lois en T®
aux plus basses températures, avec des valeurs de a. -comprises
entre 0,5 et 1,5 suivant les syst2mes.

Ainsi nos mesures jusqu'a B0-70 mK ont montré
une variation en T pour un échantillon de Se et an Tl'sipour
8203. D'eutre part, avec un deuxi2me échantillon de Se et un

€chantillon de 8902 mesuré par ailleurs, tous les deux Jusqu’'a
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" Q.7 ]
0,1 K, on obtient des lois en T0 5 et T pour cette anomalie.

J1 apparait d'apras les résultaté des expériencss
et aussi de notre fagon de 1les ahelyser. qu'une 191 du type
C = AT + BT3 affirmée parfois comme universelle, ne soit
en fait qu une premidre approximation.

On peut difficilament attribuer cette anomalie
8 des impuretés magnétiques extrinsBques ainsi que nous
1’'avonsg 6tabli dans le cas du sélénium, en meéyrant sucessi-
vemenf:le méme échantillon sous les phases vifrquéa et poly-
cristéiline. Une origine €lectronique qui rendréit.aussi
comﬁfe de la loi de Curie de la suscaptibilité»magnétique
n'est pas & exclure pour ces corps, mais csette hyﬁothése
nécessite des vérifications gxpérimentalses auﬁplémantaires.

Le modale théorique qul rend le mieux compte
actuallement de ces résultats, ainsi que de 1la vgriation de
la conductibilité thermique en T dans la méme gamme de tem-
pératurs. est celui basé sur des modes tunnsl. En effet,
les Processus de tunneling qui déterminent la 10i de 1'ano-
malia'de chaleur spécifique doivent dépendre de la structure
microscopique du systd®me. De fait la structure de 1'é6tat
vitreux ainsi que l1'histoire thermique semblent jouer un
r6le important comme nous l'ont montré les mesures faites
sur deux échantillons de sélénium préparés dans des condi-
tions de trempe différentes, et sur 8283 dont la structure
"compacte” en fait un cas particulier vis 3 vis d'autres
systédmes tels que Se, 5102. GeUZ.

Ceci doit &tre confimé par une &tude systématique
de 1'influence de la trempe et des recuits 3 Tg pour 1g
sélénium.

Il resterait enfin & chercher 1'existence éven-
tuelle d'une corrélation entre les anomalies haute et basse-
température.
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A NNEIXE € A LG URENS

CALCULS EFFECTUES POUR L'ANALYSE DES PROPRIETES THERMIQUES
AU-DESSUS DE 1 KELVIN (Cf. Chapitre I)

(I) CHALEUR SPECIFIQUE DES MODES D'EXCES

Cetts contribution s'écrira :

(_J /

= | Qo) 25 B s avee = RO
exc (6 A) = {QT

g

Rappelons que le paramétre w_. est déterminé 3 la fois & partir

R
des expériences de conduction thermique et de chaleur spécifiquse.

a) Sélénium
Un bon accord avec les expériences est obtenu

en prsnant pour gexc (w) un créneau.

&
j@c@»::C':z——f;—— o N est le nombre de modes
W -W e
R K d'excds (ou localisés)
| We/
/
ac o KNe | ater o, RNe Joiq 8 - 82, (%)
©C - ] (€Y eé_eR R AT - T
R
avec eRzéwR

5 8
ol Dlt?l est la fonction de Debye 3 une dimension.

bl 5902

Gaxc (w) est donnée par une branche de parabole :

2
gexc(m] = A (w - mR)
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ce qui conduit &8 une expression de la chaleur spécifigue de

la forme :

208 ~ 3RNe Af i
(B 907’

xgq
(%) S I
od Il = (1 1R)———————— > . intégrale qui a été calcu-
(Iq (6 A)L lée 2 l'ordinateur.
0
c) 5102'

Une premidre analyse des résultats expérimentaux ;'
entre 2 et 20 K a é6té faite par Flubacher et al.(29) sous la
forme de pics d'Einstein se superposant 3 une contribution du
“résesau” de la forme : aT3 & bT5 @ oT7. Cependant on ne pouvait
rendre compte des résultats expérimentaux de Westrum a plus
haute tempéreture, c'est-3-dire jusqu'a 800 K,

Nous avons repris cette analyse & partir d’'un

spectre de Tarasov pour le "réseau”, gqui donne un bon accord

avec les résultats & haute température, et en gardant des pics_i;f‘
d'Einstein pour enelyser 1'excds (voir p. 26 , légende de 1la e
figure 2). Notons que Krﬁgar (21) & fait une analyse du méme
type pbur les verres Si0, - Na,0 qui donne . des résultats

en bon accord avec les nﬁtrea. en particulier pour la concen-

tration des modes d°' excés.

Influsence de la concentration des modes d'exces sur la déter-

mination du spectre’

A Indiquons bridvement la marche & suivre pour la;;f
détermination des modes d'excés : on obtient d'abord la fré-
quence ml_du spectre de Térasov pour les modes "normaux” par
le bon accord avec Cv & haute tempérsture, donc en négligeant ’
la contribution des modes d'excds :603 est alors aodbtenus 2 Fiaes
partir de ml par 1l'expression (4), et la chalgur spécifique
des modes “normaux” (ou du "réseau®) donnée par (5). Cette z
chaleur spécifique tend vers 3rR 3 haute température. La diffé-
rence qui appaerait 3 plus basse température entre les valsurs
expérimentales et cette contribution est attribuée aux modes

localisés.
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Ne
En fait si € 3rN

modes d'excds au nombre des modes "normaux”", la chaleur spéci-

est le rapport du nombre des

fique totale, somme des deux contributions, dépasseras la limitaﬂ.‘
3rR de 1 ¢+ € & haute tempéreture. Rigoursusement on doit alors . ..
corriger la contribution du "réssau” par le facteur (1 - €) de

fagon & ce que la chaleur spécifique totale tende vers

c, > 3rkN (1-¢) ¢ kNe = 3rR

Ceci modifie l'expression (4) qui donne wgq & partir de w5

que l'on garde inchangés :

Dans le cas de 6902 et 5102 pour lesquels € était inférieure

8 3 %, nous n'avons pas feit cette correction. Par contre,

nous 1’avons faite pour le sélénium, o0 € est de l'ordre de 7 %

(II) CONDUCTION THERMIQUE

a) Ddtermination de Kl

On suppose 4ci que la conduction thermique est

assurés 3 la fois par les modes longitudinsux et transverses, IR
contrairement & Klemens et Chang et Jones qui font l'hyputhése'_‘_
que seuls les modes longitudinaux perticipent 3 1ls conduction.

On & pour le libre parcours moyen 1'expression #

£ (L) =

L w4
o A vt f'L
et & partir de 1'expression de Kl donnée par (8)
6k
T
L q
TR R RS e b (%u e
0 aez kT

Nous avons calculé d& 1'ordinateur 1'intégrale :
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LR
s o
o —/tyl xty 7/"’
(9]

, pour laquelle il n'existe pas
de valeurs numériques sauf

pour xo * ® ,

b) Détermination de K2

A partir de 1l'expression (8), 11 faut distingueé‘

les deux zones du spectre :

- Dans la zone des vibratiqna tri-dimensionnelles (w < ms),
i1 n'intervient dans le spectre gue les vibrations acocustiques,
les mdﬁéé localisés, ayant une trds feible vitesse de groupe,

étant'éiclus.

= ,
On a alors : Z’U’ G(w)_.._,_(__+i o en 1ntroduiaant‘i

ol —2
Tt 'vt I V" 14 vitesss moyenne

- Dans la zone des vibratiods unidimensionnelles (w >«5].
les vibrations optiques n’'interviennent pes, pour la méme raisoq
que cifdebaus.

Le spectre est alors limité a w * ;3 ol r

ma x
nombre d’'atomes par maille &lémentaire, que l1'on a pris ici

6gal au nombre d’'atomes par molécule.

On prend pour densité d'6tat la méme sxpresainn.

que pour la chaleur spécifique.

L'expression de Kz devient donc :

C\)} . {")MN(
7

e
- Kz’- Lo | ke B )
3 )Jex 0t artv

1 3
(3) KL: L. & _6_1])(91)_%

o (AR

vl Nk @mx
VOM&& T ?

4
:

D
(%) 6,D(%

S




od 01 et 03 gont les fonctions de Debye a une et trois

dimensions.
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Remarque :
A haute température, c'est-a-dire quand les
_ vibrations unidimensionnelles sont excitées, KZ(T), et par
suite K(T), a8 1a méme allure que la chaleur spécifique ; ces
Ceci

deux grandeurs seront proportionneslles si mmax -Lnl.

provient du fait que £(&®) = cte, ainsi gue 1'avait indiqué

Kittel (20) en utilisant la formule cinétique :

1
K ECVl.
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ANNEXES TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I - MESURES AU DESSUS DE 1 KELVIN

A - Chaleur spécifique - Complément 3 le publication de la p. 17.

Le principal probléme réside ici dans la tr&s mauvaise
diffusivité thermigque des verres au-dessus de 4 Kelvin.
Par rapport au cuivre (type : electrolytigue écroui), i1l
existe un rapport de l'ordre de 105 dans les ‘diffusivités entre
4 gt 20K. A 1'épogue ol nous avons commencé ce travail, une
technique de mesure déjad employée par ailleurs (a-b) consisteit
3 utiliser de 1'hélium comme gaez d'échange pour rédulre les
temps de réponse thermigue, mais cela empécheit d'obtenir des
résultats en-dessous de 2,2K et pouvait présenter des inconvé-
nients pour certains échantillons. Aussi préférions-nous
utiliser la méthode adiabatigue classigue qui permet de faire la

mesure sous vide.

Une deuxiéme difficulté dans le cas du sé&lénium réside
dans sa forte dilatation thermigue & basse température, qui

est plus proche des polyméres (nylon) que des métaux.

En tenant compte de ces deux facteurs, nous avons fait
un porte-échantillon permettant d'obtenir des temps de mise
en équilibre corrects, mais qui est limité aux échantillons de
faibles volumes (gquelques cm3). Le principe en est le suivant
(voir figure ci-dessous) : on chauffe simultanément les deux
faces d'un échantillon en forme de pestille d'épaisseur a

relativement faible (gquelguesmm) de fagon & réduire les temps
2
a

de réponse thermigue interne donnés ici par T = D

ot D

(a) P. FLUBACHER, A .J. LEADBETTER, J.A. MORRISON, B.P. STOICHEFF,
J. Phys. Chem. Solids, 12, 53 (1958)

(b) A.A. ANTONIOU, J.A. MORRISON , J. of Appl. Phys, 3B, B,
p. 1873 (1985)
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est 1a diffusivité,

D & — K : conduction thermiqus,
C : chalsur spécifique
p : densité,.

Les résistances de chauffage (jauges de contrainte )} sont
maintenues en bon contact thermigue au moyen de vis de

serrage en cuivre dont la longueur est adaptée pour compenser
les différences de dilatation thermicue entre le métal et
1'échantillon. Le thermométre (résistance de carbone) est placé
sur le porte-échantillon afin de contrdler la surchauffe de ce
dernier ; la capacité calorifique du groupe de mesure a &té
calculée de fagon & ce gue dans le ces extréme od le diffusiviteé
de 1'échantillon —> 0, cette surchauffe.soit du mé&me ordre de
grandeur qgue le AT final ; en failt elle n'ae jamais dépassé

20% environ du AT d'éguilibre. On a obtenu des temps de mise en

equilibre maxime de 1'ordre de 10 - 15 minutes au-dessus de 10K.

languette de
refroidissement

' . fils de constantan
\ J mis d la masse
£ i« | i i [T (7 £ £ = n— | s
resistances thermique

de chauffage —]

ut

\

ta . |
v \ | vis de serrage

I_I’IIIII\\IIIIL] enCu-'vre

\ N\E
echantillon

PORTE-ECHANTILLON

/

sy

D

thermometre

B - Conductibilité thermigue - Complément & le publication de la
Pe 21,

Au-dessus de 1,5K, nous evons mesuré le gradient de
température dans 1'échantillon suivent la méthode classique &
1'aide d'un thermocouple différentlel Au-Fe/chromel, Etant donné
la faible conduction thermique de 1'échantillon, 11 faut
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faire attention & ce que la résistance thermicue montée en
paralléle sur l'échantillon, constitué per le fi1l Au-Fe, reste
négligeable per rapport & celle de 1'échantillon ; dans ces
conditions, il faut que

guelques 10s deg/Watt

s

[}
S

x
uﬂp

>
~

Cependant la méthode classique nécessite pour les échantillons

un rapport %>>1 s (dans le cas de GeO on availt é'b13).

De sorte que les temps de mises en équilibre thermiocue du gra-
dient de température dans 1'échantillon deviennent icl trés longs
au-dessus de 20K : par exemple de 1'ordre de 12 heures a 77K.
Nous avons essayé une autre méthode de type "sandwich”, od

le rapport é est au contraire trds inférieur & 1.

Mais cette méthode congue initialement pour des corps & struc-
ture trds anisotrope st de bonne conduction thermicue comme

le graphite, s'est avérée assez délicate & mettre au point dans
le cas des verres. Son principal avantage par rapport & la
méthode classique est que les temps de mises en écuilibre sont
beaucoup plus courts : par exemple de l'ordre de 10 minutes &
100K, avec —é n0,3. Nous avons pu ainsi obtenir des résultats

jusqu'd 300K qui ont permis de compléter la courbe initiale.

II - CHALEUR SPECIFIQUE EN-DESSOUS DE 1 KELVIN

Les mesures ont été effectuées dans un appareil a
désaimantation adiabatigue & double étege, construit par
M. THOULOUZE et décrit par ailleurs (c).
Signalons tout d'ebord dsux faits gqui sont caractéristigues des

faibles capacités calorifiques de nos échantillons :

- Ainsi gue nous l'avons déjad indiqué dans le texte, les points
de chaleur spécifique obtenus dens cette gamme de température

ne sont pas en général des points adiabatigues , méme en
l1'absence de fuite thermigue permanente montée entre l1'échantil-
lon et le source froide. Csla provient principalement du contact

thermique avec la source froide assuré par l'interrupteur

(e) J.R.G. KEYSTON, A. LACAZE, D. THOULOUZE, Cryogenics,
Octobre 1968, p.295
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supraconducteur et lesvis de centrage ainsi que le support en
nylon, combiné avec la faible capacité calorifique de 1'échantil-

lon, ainsi que cela sera discuté plus loin.

- 81 1'on peut refroidir les gchantillons en-dessous de 0, 1K
lorsque le contact thermique {par 1'interrupteur supraconducteur)
est 6tabli, d&s que l'on coupe ce contact l1'apport de puissance
parasite de 1'appereil, pourtant tras faible, de l'ordre dse

1 erg/minute, réchauffe 1'échantillon Jjusqgu'a 0,1K suffisamment
rapidement pour qu'il soit impossible de faire des mesures. Pour
pouvoir les réaliser, {1 est nécessaire d'introduire une liaison
thermigque permanente entre 1'é6chantillon et la source froide

qui permet d'évacuer cette énergie parasite.

Noues indiguons ci-dessous le schéma thermicue du montege (voir

aussl les figures des pages 50 et 54 ).

Ty Q

C n 1 L
o bwwH Gy C, Pww €
échant” N
p thermométre
7 (ou ’L)

R, R,

Ri< 3Rg N

équivalent a

7777777777 Ty T

source froide

r : représente la résistance thermigue de contact entre
1'6chantillon et les plagues d'argent ol sont fixés les divers

addenda (thermométres, chauffage).

r* : résistance de contact entre 1'échentillon et l'interrupteur

thermique. Elle est égale & r dans certains monteges (premiéres

- expériences sur Se, B,0,).

273
'Ro : résistance entre 1'échantillon et la source froide
constituée par les vis de gerrage en nylon et le socle en nylon.
RF : résistance de fuite calibrée
RI : réesistance de 1'interrupteur thermique sunraconducteur



Cy ¢ cepacité celorifigue des divers 6léments

T1 : température de 1'échantillon. T2 : température du thermométre

o Température de la source froids.

Les éauations thermiques du systéme permettant d'obtenir

1'6volution de la température de 1'échantillon et du thermométre

sont c, i'r,_: Q e el
dt R, ~L
Ck dTz _ =T
dt 7>

Ces calculs ont &té développés par Seint-Paul (d) dans
l'approximation ol r <<R1. En fait, cette approximetion n'est
pas toujours possible ici. Ce qui entraine elors des calculs
assez pénibles.

Cependant 1'évolution de 1'écart de température entre le ther-
mom@tre et la source froide pourra s'écrire, une fols le

chauffage coupé, de la fagon assez générale

(1) G:E—T:F\exr:(_ b - Bexp(- £ty
2 . " z
4 22
ol t = t, , est 1'instant o0 le chauffage est coupé.

1
On a porté dans la figure ci-dessous la variation de 92 au

cours d'un point de chaeleur spécifigue.

= e e
=

dérive de la source froide

— Cemps

—_—
/—P

o
T
1]
T

BN

{(d) M. SAINT-PAUL - These de 3e cycle - Grenoble 1871
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On observe effectivement la succession de deux phénoménes

transitoires

Le premier, au début du point quand t 2 t caractérisé par

1!
une constante de temps T2 traduit la mise en équilibre thermi-

gue entre le thermométre et 1'échantillon. Dans le cas limite

ol r<< R ou plus généralement guand le systéme est isolé

1.
de la source froide, elle s'écrit :

{21 ?2: AJL‘4 = GG , caractérise la
a_—l-‘- E-;' CA+CZ_ .
mise en équilibre des capacités celorifiaues Cl et C2 a8 travers
la résistance r . On aura :

/C_Z :}ch 5 s Cz <<C/1

Ensuite apparalt le deuxiéme régime transitoire de constante Tys
devenant prépondérant quand [t-t1]>> Ty Il traduilt 1lea
décroissance de température de l'ensemble échantillon-addenda

contrdlée par la résistance thermigue R On aura

-
tsd < E, = Roa Z Ct

Dans nos mesures, nous avons observé ces deux régimes caractérisés

par T, et T Nous avons constaté aque T, dépendait fortement

1 2° 2
de r et C2. Nous avons utilisé la relation (3) pour obtenir

Rl a partir de T, et de la capacité calorifigue totele.

’Saint-Paul (d) a montré gue dans ce cas de montage,
l1'écart de température entre le thermomeétre et 1'échantillon, et
donec la précision de la mesure, est proportionnel au rapport
T2
T,

. Comme dens les cas les plus favorables, nous n'aurons pas

toujours r << R ce rapport sera d'autant plus faible que :

1.

C, <KX C;

2

Ce qul a nécessité en particulier 1'abandon du sel CMN 1ié au

thermomdtre pour les températures inférieures & 0,1K. Insistons
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sur le fait que la condition T2 << Tl est la conditioﬂ
critig&g de cette technique et gu’'elle entraine de diminuer au
maximum la résistance de contact r eantre 1'échantillon et

le thermometre ainsi que la capacité calorificue des addenda 1iés
au thermométre.

Une autre condition essentielle est cque T,>>T, , ob Ty
caractérise le temps de mise en éoguilibre interne de 1'échantillon

qui est déterminé par sa diffusivité et ses dimensions.

32
(4) Ti’\l —5'-

a représenté pour nous la distance entre le chauffage et les
extrémités de 1'échantillon. Par exemple, avec le deuxiéme

échantillon de sélénium, pour leguel nous avons utilisé cette

technique
avec a ™~ S5cm
T(K) Ol 2 057, 0,5 1
D(cmz/sec] 23 35 15 5
Ti(sac) 1 0,7 1.7 5
ou pour 8203. pour lequel D est constante et égale & 30 cmz/sec
entre 0,1 et 0,5K Ti vl sec.

La condition (4) sera en général assurée sans probléme jusau'd

0,5K environ.

Enfin une dernidre condition est que rl>> tl‘

ce gqui ne pose pas de probléme particulier. La méthode de

temps de chauffage,

dépouillement du point de chaleur spécifigue consliste & extrapoler

l'exponentielle de constante de temps =T jusgu'ad t = 0. On

%
obtient alors AT pour le calcul de Cp par la loi des aires,

toujours applicable ici.



A - Expériesnces sur le sélénium

1 - Premidre série d'expériences : sans fuite thermique

Nous indiquons sur la figure III-1 les valeurs
de Tl obtenues dans des conditions expérimentales trés variéesﬁ'

Alors gque pour 1l'échantillon vitreux les points étaient pra-

tiguement adiabatiques (11 > 500 - 600 s), dans le cas de
l’échantillon recristallisé on obtenait des régimes transi- :
toires avec des valeurs de Ti assez faibles : variant de 100 s .
d 0,1 K, 8 15 ¢ 3 0,8 K.

I1 apparait que la résistance R1 sntre 1'échan-
tillon et la source froide, obtenue par la formule (3), est
environ 10 fois plus feible pour 1'échantillon cristallin que
pour le verre, ce qui peut &tre attribué 3 le diminution de T
et R_ du fait du coefficient de dilatation tharmique plus
faible qans le cas du cristal. Ces valeurs de R1 sont portées
deans le figure III-2.

5 La diminution de r est confirmée par la tras
forte réduction de 12. dans un rapport d’envireon 50 par rappor
au verre ; en utilisant la formule (2), on voit que r a 6té
diviséé par 10. Notons que pourtl'ensamble de ces mesures
(verre et cristel), le rapport ;% reste toujours inférieur a
5 %.

2 - Deuxidme série d'expériences avec fuite thermique

Tout d'abord, avant d'introduire une fuite ther?; ‘
mique Rf. 11 é6tait nécessaire de réduire la résistance de :

contact r' entre 1'échantillon et la source froide, afin que

1'on ait r' << Rf. sinon la fuite thermique ne jouerait aucun :
r8le. Pour cela, nous avons fabriqué un échantillon pour lequel

ce contact 8tait assuré par une tresse de fils d’'or dens 1la

masse de 1l'échantillon. Nous avons vérifié lors des expériencesv;'
avac la fuite thermigque que la résistance r' &tait devenuse :
trés faible. '

Ceci n'apparalt pass tellesment sur les valeurs
de R1 (voir f1g. III-2), déterminées dans une expérience dont

les conditions &taient par ailleurs les mémes que précédemment.g
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10 o avec CMN . . Ry]

10—

CONSTANTE DE
TEMPS T, (sec.)

12 échantillon vitreux ——~
(voir montage p.50)

22 échantillon vitreux
a/ sans fuite thermique (voir fig.I-3 p.54)
A sans CMN _thermométre R,

~
X avec CMN . - Rz% \o}

b/avec deux fuites
thermiques différentes <\

12 échantillon
/

recristallisé

| A

10

SELENIUM
TEMPERATURE

|

|
50mk 0,1 0,2

Eda - TI¥T=%

05
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ces valeurs sont réduites par un facteur 3 par rapport aux iy
premidres expériences. Il n'sst pas surprenant que les valeurs

de R, ne soient pas considérablement abaissées, car nous avons

1
constaté que pour différents contacts, r' était au maximum
égal 3 RI et donc n'intervient pas de fagon critique dans
R1 qui est donnée ici par :
1 1 1 1 1
-—-—-I-——’——'—-——-————-’ Ay === b e
R1 Ro r' ¢ RI Ro RI

Notons qu'a 0,1 K, la valeur calculée de RI (avec

L = 20 mm, @ = 0,5 mm) est de 5.10° deg/W, alors que R, 3.10

7

3 cette mé@me température.

Nous avons alors montré la fuite thermique en

paralligle sur l'interrupteur supraconducteur. Il s'agit d'un
fil de cuivre dont les dimensions (J = 3.‘:‘:.10“’2 mm,2 = 50 mm)
corrasbondent 4 une résistance thermique de ~107 deg/W & 50 mK
Cette valsur est déterminée pour compenser les pertes de l'ah-
pereil et par la valeur de rl qui semble correcte 8 cette tem-
pérature {~ 300 s &4 50 mK). D'aprés les valeurs expérimentalss

de Rl.;nous avons TEtrouvé cette veleur 8 10 ou 20 % prés, ce

gqui prauvg gque 1la résistanea de contact r' en série avec Rf
était négligeable devant elle 3 ces températures. :

Nous avons du gliminer le sel CMN 146 2 1'un de

thsrmométres cer en-dessous de 0,1 K sa capacité calerifique
dsvient du mé@me ordre de grandeur que celle de l'échantillon,
et antrainarait pour T, des valeurs beaucoup trop élevées.
Les résiatances thermumétriques ne pouvant plus ainsi 8tre
atalonnéas au cours de 1°' expérienca. nous faisons désormais

des expériences d'étalonnages séparées.

Ainsi que nous 1'avons indiqué au chapitre II,

nous dVOns trouvé pour ce nouvel échantillon une chaleur spé-

cifiqus plus faible gue pour le premier. Afin de vérifier que
cette différence n'était pas due 3 la technique de mesure,

nous avons falt varier les conditions expérimentales (voir

fig. II-3, p. 54 ). En particulisr nous nous sommes replacés
dans les mémes conditions gue pour la premidre série d'expériences,

seule la résistance r' étant différente (points o de 1la fig.II;3).‘
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Dans ces conditions expérimentales trés variées,
nous avons retrouvé les mémes résultats, 8 la dispersion des
mesures prés. Nous avons aussi vérifié que la constante de temps

T est la méme, que la mesure soit faite avec 1'un ou 1l'autre

des thermomdtres R, ou Rz, et ceci en présence ou non du CHMN

1
1ié au thermomatre R Ceci avait déja 6té vérifié a 0,1 K

2'
dans le cas de Se recristallisé.

La valesur de Tl n‘est donc pas affectée par 1la

présence du sel CMN et est bien caractéristique du régime tren-

sitoire de l'ensemble 8chantillon-addsenda.

v Pour cette deuxidme série d'expériences, 1ls

rapport ?Z 6tait moins favorable que pour la premiérevaérié

variant dg S 38 15 % environ, excepté pour 1l'expérisnce "quasi-
adiabatique® sans CMN (points A) ol 1l'on eveitv;z < 5 %. Il
n'apparait toutefois augun &cart systématique pa% rapportAé
cette dernidre expérience. Cependant ceci doit &tre la ¢ah§a'
principale de la dispersion des points expérimentaux du fait

que la zons d'extrapolation de 1'exponentielle (Tl) est agrendi}éf

B - Exbériences sur 8203

Dans ce cas les temps de réponse T, des thermo-,¥_ 

métres:étaient beaucoup plus faibles que précédemiant. Du fait
d’un coefficient de dilatation thermique trés inférisur a ce- oy
lui du sélénium, la résistance de contact r se trouve fortemenflf :
diminuée, dans un rapport de 20 3 30 en-dessous de 0,1 K. Par ;
2 334 8. & 35 mK et sa va-

leur décroissait pour atteindre une limite de 0,5 s. au-dessus

exemple, nous obtenions pour T

de 0.115 qui doit étre latconatante de temps de la chaine de ]
mesure. Ainsi 1ls rapport ?51 était-11 toujours inférieur & 4 %
ou 5 % dans toute le Semmeldes mesures. el

Nous avons d'abord mesuré un premier échant11105;7;.

sans fuite thermique Rf. ni sel CMN, entre 0,1 K et 1,2 K. Nouﬁ;jj

avons porté dans la figure III-3 les variations ds Ri y elle -

vaut eaviron 2.2.107 deg/W & 0,1 K, valegur voisine de celle

obtenue avec 1'Schentillon de sélénium avec tresss. ,
Ensuite nous avons mesuré un deuxidme échantil-'  

lon avec la technique transitoire entre 35 mK et 0,7 K. Nous




avons retrouvé a8 50 mK pour R1 la valeur estimée de Rf (voir

fig. III-3), ce qui indique ici sussi la faible valeur de r
devant Rf a 50 mK.

Noue voyons qus R, varie 3 pseu

1 . ;
R4 prds comme T . en-dessous de 0;1K,
;E~ 5 ce qui indiqus que c’e%f’f& ré-
< :
2510,. sistance R., variant elle-méme
- oh T , qui détermine 1la dinéf 1;v
10@ tiqus du point ; ceci est norma{gi,
puisqu’'on a alors Rf <f.R°, RI. ¥g€
Par contre, au-deld d9,0,3‘- D;ﬁ&;;
5 g
10 4 Rf devient supérieure & RI,gt Rﬁr?ﬂ
st R, qul est alors déterminée 7.
| par ces deux résistances, varie
10 1 -3 _ _-4 ; i
01K 1K logT S X o W

Une expérience sans fuite pher?”_ﬁf
migue a aussi 6té6 faite et les points mesurés entre 0,10 et

0,15 K nnua redonnent les mémes valeurs qu'avec la technique

trens;toira.

f Afin de mesurer la capacité celorifique des
addenda de ces 6chantillons dans uns expérience séparse,
noue‘avons découpé 1la deuxi®me échantillon au tiers de sa
longuégr et rassemblé sur ce morceau tous les addenda. Au
cours,de catts axpériehce il est apparu qu'zn-dessous de
0,12 K existaient deux conetantes de tsmpéﬂﬁour la décrois- _
sance de AT eu cours du point de chaleur spécifique. Comme 11 b
semblait difficile a priori de choisir entre les deux; nous
avons effectué d'autres sxpériences et mesuré en perticulisr
le deuxi2me morceau de 1'é&chantillon.

En dépouillent les points avec ls régime de ‘
décroissance du début, de plus faible constante ds temps, noui
avons obtenu entre les différentes expériences uns concordance
& quelques pourcents ;5 par contre, le dépouillement avec 1la
deuxi®me constante de temps conduisait 3 des rédsultats aberrants.
On peut voir dans le fig. III-4 1le bon accord sntre la capa-

cité calorifique mesurés et celle calculée 3 partir des deux

% Voir figure III-6
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premidres expériences, en utilisant dans tous les cas pour
le dépouillement le régime transitoire de plus feaible cons-
tante de temps.

Ces diverses expériences nous ont aussi permis

d'obtenir séparément la capacité calorifigque des addenda.

Nous avons reporté cette valsur sur la fig. III-5, avec les
résultats de deux autres expériences &8 titre comparatif.
Nous voyons gqu'en-dessous de 45 mK, la capacité calorifique
de l'échantillon devient négligeable devant celle des addenda.
Nous observons aussi une remontée de la chaleur spécifique
en T“2 en-dessous de cette température : cette remontée hyper-
fine doit étre due au constantan (alliage Cu-Ni avec diverses
impuretés) contenu dans les jauges de contrainte utilisées
comme résistence de chauffage. D'apréds la valesur numérique
du terme en T-z. nous l'avons attribués a8 6 mg de constantan
contenant 1,5 ¥ de Mn. Ces résultats ont 6té confirmés par
l'analyse chimique : on a obtenu des concentrations de Mn
variant de 1,5 &8 1,8 % suivant 1les échantillons.

D'autre part, il existe une anomalie dahs la
capacité calorifique des addenda centrée vers 0,10 - 0,12 K
dont nous n'avons pas pu déceler l'origine. Peut-&tre provient-
elle de la présence de fer (2 &8 6 p.p.m. d'aprés 1'analyse
chimique'de plusieurs échantillons) dans la graisse Apiezon

qul est utilisée pour améliorer les contacts thermiques.

C - Etalonnage des thermomdtres

Ainsi que nous 1'avons déjd noté, nous faisons
les &talonnages des thermomdtres (résistances de carbone) dans
des expériences séparées. Les résistances varient relativement
peu d'une expérience & 1'autre, de 2 & 3 % pour une méme tem-
pérature, et nous dispog®ene de plusieurs courbes d'étalonnage
gqui recouvrent la gamme de variations maxima des résistances,
qui est de 1'ordre de 10 %. '

La résistence est étalonnée entre 1,2 et 2,2 K
pour chaque expérience ;3 ceci nous psrmet de.la situer par

rapport aux courbes d'étalonnages compldtes las plus proches,
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et & partir de ces valeurs nous prenons pour les températures
inférieures une courbe.obtanue par interpolsation.

Nous avons vérifié 1'exactitude de 1'échelle
de température par des é6talonnages avec des thermomatres
paramagnétiques (CMN) sous différentes formes. En utilisant
trois échantillons différents, nous avons observé un écart

maximum de température de 1l'ordre de 2 % entre 80 mK et 0,3 K.




