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INTRODUCTION

I]l exlste de nombreuses méthodes de mesure de la
chaleur spécilfique . Aux *tra&s basses températures, la
premiére méthode ds mesure a €té proposée par Nernst .
L'échantillon est 1solé thermiquement, on mesure 1'augmen-
tation de température provoguée par un apport connu de
chaleur sur l'édchantillon., 33 le principe de cette méthode
est simple, il n'en sst pas de méme de sa réalisation

pratigqus.

tes difficultés proviennsnt essentiellement
de 1l'apport de chaleur parasite sur l'échantillon et

de la réalisation de 1'interrupteur thermique.

Nous avons cherché & diminuer ces inconvénients
en utilisant une méthode de mesure calorimétrique avec

une fulte thermique calibrés.

Nous avons utilisé cette méthode pour seffectuser
des mesures sur des métaux purs (Al, Cu) et sur des alliages

dilués (Au~Ti et Au-Ti-Fe),.

DBane la premidre partie nous décrivons ls méthode

utilisés et 1'apparsillage expérimental,

Dans la deuxiéms partie, nous présentons les
résultats expérimentaux et une étude du systéme Au-V hasés

sur des résultats expérimentaux antériesurs,
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I - PARTIE EXPERIMENTALE

- GENERALITES

Un rappelle bridvement le principe de mesurs de la chaleur

spécifigue de la méthode adiabatiqgue.

lr abaisse la températurs de l'échantillon & la valeur
minimale 0,3 K puis on isole l'échantillon ds le saurce frolde.
Les deux interrupteurs thermigues susceptibles d'étre utilisés
dans ce domaine de température sont 1l'interrupteur supraconduc-

teur st l'interrupteur mécanique.

Les caractéristiques de ces intsrrupteurs sont les sul-~

vanteaes :

- l'interrupteur supraconducteur (REf.1) est de construction
simple mais il n'isole pas complétement l'échantillon, La

quantité de chaleur dégagée & l'ouverture st faible.

- 1tinterrupteur méocanique (Ré&F,2) de construction délicate
isole complétement l'éochantillen, La guantité ds chaleur déga-

gée & l'ouverture 85t assez importante.

Si 1le choix se porte sur i'interrupteur mécanicque, las
mesures de la capacité calorifique aux plus basses tempéaratu-
res ne pesuvent Btre effectuées.qu'en laissant 1'échantillon
gn contact avec la sourca Froidé} 4 cause du dépagement de

chalsur & l'ouverture de l'interrupteur [(RE&F,2).

La suppression de 1'interrupteur annule ces difficultés,.




La méthode & chauffage en courant alternatif de Sullivan
{R&f. 3) parmat dfobtenir directement la capacité® calorifique,.
Capehdant, elle néoessite des thermomidtres st des appareils

élesctronidques trés rapides.

D'autres techniques de mesure indirecte permettent d'obtew
nir la cepaciteé calorifique C & partir de le diffusivitg. ? '

D = %F et de la conductivité k (R&F, 4),




2

un échauff@ment instantang de C recavant § & un instantﬂvh

PRINCIPE NE LA METHODE

On & choial une méthode de mesure calerimétrique pulsés
ou & chauffage intermittent (REF.5).

Le corpe de capacité celorifique C est 116 thermiquement
4 la source froidse par l'intermédiaire d'une résistance ther-
mique R (Fig.1-a). Une résistance de chauffage bobinde sur le

corps C peut lul fournir une puissance calorifiqus P,

On suppoBe que le tempaeraturs de la source froide sst
maintenue constante. Lorsgue la tampérature de C gst stabili-
6o & uns valeyr Ty une énergie 0 = P x t1 st dissinéde dans
la‘résistance de chauffage pendant un Intervalls de tampstg1.

L'évolution de la température T de [ en fonction du ﬁémps

= P R (‘1 - & RC ) E'l}

On représente 1'dcart de température T - T; par AT,

est

Le chauffage est errété d i'instant t,. Pour t > t1;@*

l'écart AT décroft exponentisllement avec t :
AT = AT o 3
m XD “RE (23

ATm ast l'éoart &8 t = ¢
la figure (1-b}.

g+ (1) et (2) mont représentés sﬁf5

'U” suppose que l'dcart AT est assez petit pour que Hf’

at C sﬁient constants.,

L'écart de température AT et * défini par %. corrasaoﬂﬁlé,

L'évolution dans le temps serait :

Are = ATth @XD ( *‘3:3;1’) {3)
RT .
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La gquantité de chalsur absorbée par € pendant la pdriocde
da chauffage est ensulte entidrement cédée & la source froide.
On néglige les autres transferts de chaleur. L'énergie [ ast
la méme poﬂr 1'8chauffement réel et dnstantoné, Cette égﬂlﬁté

‘npeut s'écrire
€

F 1 (e
/f = ATOE) dt _5 g AT'(E) dt

v} o}
R est supposd constant.
tel que les aires Afét

t
AText gst situé & un instant t

: 1
" B'soisnt égales (Fig.2).

®xt

En pratique, ATE est obtenu en extrapolant l'exponan-
tislle & la moitié du temps de chauffage., 1'erreur commi@ée

835t trds inférieure asux autres erreurs (Réf.8),

.. 0On peut calouler la relation qui exiasts entre ATextﬁgﬁ
AT . Si 1e temps t, est petit devant RC '

ATgxt - ATm oo Bt ( Lk w') .

st o
IR

-2

s

51 lo chaleur spécifigue gzt obtenue & partir de AT&‘%u

lieu de ATB l'grreur commisse est

xt '
LR I R )
C 2 RC 3 RC '
51 une puissance parasite Gcocheuffe &n permanence C une
différence de température apparalt entre C et la sources Frmidea

:Laa résultats précédents ne sont pas modifiés si la puissanca

parasite sst constante.

-51i l'écart de tempdrature AT créd par le pulse de ahdu?-
fase est grand, R et C ne sont pas constants. K.H. C@LLAN e£.
al, [Réf.7) ont mis au point une méthode qul permet d'obtenir
la capacité calorifique lorsgus ls lingarisation des éguations

thermigues n'est pas possible,
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Conclusion :

Dans le modéle envisagé figure 1, la capaocité calorifigue
& ast directement liée & l‘énergia de chauffage § et & 1'écart

-de tempéarature ATaxt par la relation :

C = P S,

Taxt

AText ast 1’'écart de température obtenu & partir de 1l'extra-

polation deg la décroissance exponentisells,
Le montage exparimental a 81té congu & partir de cw moddle,.

C représente le groupe de masure et l1°'4chantillon, L'en~
semble est 116 & la source froids par la fuite thermique R.
Un thermométre‘plmmé sur le porte-échantillon permet de con-

naftre la tsmpératura.




I - 3 - ETUDE CRITIQUE DE LA METHODE

On sxamlnesra successivement les influences apportées par
la diffusivité des é&chantillons, 1o résistance de contaot
sntre le porte-éochantillon et 1l'échantillon, les temps de ré-
ponee des tharmométres et de la ochafine 6lectronique, et la roé-
sistance de fuits sur ls méthode dsa masufﬁ de capacité calori-

figque utilisée.

I - 3 -1 - INFLUENCE DE LA DIFFUSIVITE DE L'ECHANTILLON

Dans la réalisation pratigue, l1'échantillon 25t sarré &
1'aide d'une vis contre 1ls porte~échantillon (PE) sur lequsl
st monté le thermomiétre, Il existe une résistence de contact
antre le PE et l'éohantillon. Le thermomdtre a une constante

de temps qu'on supposera nulle pour l'instant.

te schéma thermiqus (figure 3] nermet de déterminer 1'é-
cart ds température entre le PE gt 1l'énhentillon pendant 1'é-~

gchauffement et 1& refroidissement.

P C2 R C1
1'2 -/\\//\\/ﬁ\VF T1

Figure 3




L'dchantillon est caractérisé par 01 et le porte-~

échantillon par Coe Ry schématise la résistance thermique

entre C,1 8t C2, et R2 représente la résistance tharmique de

fuite.

al Etude du systéme pendant le shauffage.

Sur la figure 3, P désigne la puissance calorifique de

chauffage.
Les édguations thermigues s'écrivent

dTy 1

L, =t = == (Tq - T3) (4)
Y Ry | 2
dT 2 1 1
€, 2 = P = — (Ty=T,) === (Tg =~ T,} .
2 g% R, (T2 T T 2T T

On admet que Ty reste constante, pour simplifier 1'dori-

ture on preand TM = ]
Les conditions initiales sont T4 = T3 = 0O

N

La résolution de (4) condult & :

T. = P R —41—— T f - ayp(-£~ - T 1 = axp -
’ 1 ) "I',; 2 To
Ry 4 t t
T, =T, =+ PR ~ exp(-ne) - uxp(———)
| 2 1 2 -’r1__1'2 [ '51“ 1o

Il apparalt dans (5] deux éxponentiel;as de constantes

-
=)
~A
JEN
1
]
8]

(5}

de temps T4 at Toe
En pratique, R1 est petit devant RZ'

En négligeant lss ftermes du deuxiame ordre en R1/R2,'

'{1 o R2(E‘|+ Cz) R

R

on obtient

T2 o g
P —

1 Cz

l_a.

(]




s

urmtes arbitraires

Les deux constantes de temps T

T4 ¢ (plus grande résistanca thermigue)

Ta =

=
]

-
8

x (somme des capacités valorifigues)

(plus petite résistance thermigue)

1
(somme das inverses des capacités calorlifigues)

Si une capécité-ast trés petite devant ll'autre
(plus grande résistanca) « (plus grande capscité)

[plus petite résistance) x {plus petite capacité)

T1 et TM2 sont représantés sur la figure 4, 0On a choist

arbitrairement r1w 10 5 et r2= 1 s sur la figure 4,

Figure 4
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échauffement refroidissement

10

1 et Pz sont différentes.
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Pour des temps £ tels que %w << 1 , &n négligesant lasa

termes du deuxidme ordre en R4/Ry, les sxprassions (5) de-

viennent _

- P ~ Ry CqCo c -

T B cm— L1+J«“—1_2ﬁ-. (1-— u—l t ! [8]
by by S Rp gt b2 Co

bn C1C2 [1 LR _GaC2  /, tn
i —————r - PTE— pitsi—" _‘-ﬂ- -~ —.—:—‘,
To(eqr Lo)t Rp (Cy* Cp C'y

LT v ol FE S e P15 N Sl o
Ao 1 2 _ 2+17h2 1 2 :
PR C Y Ra Falz (1 C1) :; Cexp (- & ) ‘
s ; b cmem. 1 & e — - m— - @ax — —
! C1+C2) Ry La* L2 C2 TR

A l'instant de déclenohement du chauffage la pentes ﬁg?

‘fj~f§st voisine deg P/CE Bt calle de T1 est nulle, Pour déﬁ
temps grands devant T, le terma transitoire exp(j~ %3 )aaﬁj

négligeable, Tq_@t TZ'Varient linGairement an t. Cependaht;'

'T1 eroft plus rapidement que TE‘

(arré%jgd~iﬁ

L L'ésart daf{ampérature calculé a l'instant.t1
achguffag@] est ‘ )
' . : 'R.]C,} R1 C1C2 . C1 ‘t"tI
: ) 3 - 12 |9 rsi—————— — P [N
Au{t1] To~ Tq = P [:1 * - (C1¢CZ] 1 5 1 Ty
Ry Cy (7

AT, (E,) * P e

b) Eftude du syetéme pendant le refrmidis&gmaﬁt.

Pour t > t1 . 1a différence AT = T2~ T1 gst

Car e BaCaTqltq) ox (_ £-tq) (_ t-tq)
. 12'11 o P Tal Bxp TZ

ATattq) - [- -t -t
- A ! ["'tg axp(- E-_-[—“—*l)* T1 exp(- £ 1) P

Tz""‘f-} 1 T2
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AT est raprésenté sur la figure 4 avec T, ® 10 & @t T, = 1 8,

Pour dgs temps t de l'ordre de 71 ltécart AT décorolt

2'
: te-t
segnaiblement comme ATA[t13 exp(* ol ) .
. T2
Pour des temps t grands devant T,, AT devient :
'S L R S SRS PR ¢ Al
B e memimo o + [ [ U —
o 5T L 145 AT R P 8””( T
T4_T R4C '
T_.l ol g ) .
AT -
w¥ gt 6Hgal au ranport des constantes de temps chq a6t

;532{c1+ c,l.

R C1 Bst la constante de temps de 1'échaﬁtilian. R1C1

:paut‘se décomposer en deux termas

‘_3101 ] R1 (c?ntact] 01 + R1 (dchantillon} C1 .

R1 {sontact) représente 1o résistance de contact entre

le porte-échantillon et 1'édchantillon.

.,R1 (6chantillon) reprédsents la vésistance thermigue de
l1'échantillon.

'.fLa terme R1 (échantillon] x C1 gat, a un facteur pbéé;
1'inverae de la diffusivité D ds 1'échantillon.

R, ( échantillon) x C, ~ d* x 07,

1 1

Les échantillons sont cylindriques {diametre = 7 mm,l

longueur = 20 mm}. d est deonc de l'ordre de 1 om,

BERMAN (Réf.B8) a montré que la chaleur tranomiss & tra-
vars deuyx surfaces en contact dépend uniquemsnt de la farce
gui s'exsrce sur les deux surfaoces. Le contact or-or ast
25 fols meililleur que le contact cuivre-cuivre pour une méme

Torce.

31 on applique & 1l'ambiante une force de 5 & 10 kgf sur

A

l'échantillon &4 l'aide ds la vis, d'eaprés les valeurs de




-43.

BERMAN, la résistance de contact est de l'ordre de 50 &
100 K/W. €n fait, la résiastance ds contaot est difficilemant
ghiffrable.

La diffusivité D des métaux purs est grande.
D = 10°% em?s”! pour le cuivre

D = 10" em?s™! pour 1'aluminium,

Le conductivité thermique K d'un alllage est la somme
de la conductivité électronique K, et de la sonductivité Kg
du réseau. Kg est calculée 3 partir de lalrésistivité dlec-
trigue p.

Ken .
m?~~ = | {Loi de Wiedemann~Franz)

L = 2,45. 107°% W.qn/k?
La conductivité Kg du réseau est de l'ordre de 3 10°°% T2 W/omk

(valeur donnée pour l'or par WHITE (RE&F.BJ).

| La diffusivité de l'alliage Au-Fe 0,13 % (at.) est de
1'ordre de 100 om“s™' pour T compris entre 0,3 K et 4 K

| (la diffusivitéd est calculde & partir dss valéﬁrs‘da caonduo~
tivité de WHITE et des valeurs de chaleur spéoifique de

DU CHATENIERJ,

Le diffusivité d'un allisge Au-T1 1 % (at.) ect de
l'ordre de 50 cm®s™' & 1 K et de 30cm?s™! & 0,3 K.

La diffusivité d'un alliage Au-Ti 6 % (at.) est plus

faible, de 1l'ordre de quelgques cm?s~!,

Conclusinon

.L'6oart de température AT (8) gnire ls porte-dchantil-~
lon et l'éehantillon nat proportionnel au rapport des cons-
tantes de temps, On diminue AT an auzmentant la rdsistance

de fuite R,, Rz gXpdArimental est de 1'ordre de 0% K.
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L'erreur de mesure de la canrcitd calorificgue dépend de
la résistance dg contact antre le porte-dchantillen st 178~

chantillon st de 1a diffusivitd de 1'dchantillon,

Tl gst diffieile d'dvoluer ! 'erreur provaenant re la ré-

sistence de contant.

Pour les métaux purs, l'esrreur provaenant de la diffusivi-
t4 de 1'fochantillon gst trie Ffathle (=107%). Pour les alliagen
dont la diffusivité est de 1'ordre de 17%gm?%s~!, 1'erraur est
de l'ordre de 107%, La valeur limite deo la diffusivité permise
gst de l'ordre de 1 em®s~', Blle impliqus une erreur de 1'or-

dre de 1077,

I - 3 ~ 2 - INFLUENCE M) TFHAPS OF RFLAXATION SPIN-RESFAY

s g i amt e gt s L e gAn AN L abia LRI < Pt EA Rk 1 s b < ek o e s b i ey s et

La capacité calorifigque fdes alliacses mesurdés onntiant
un terms hyperfin C, = AT7% . Las snins nucléaires sont cou-’
nlés au résecau aveo un temps fde relaxation o oaui, pour 1'Au,

ast donnd par la relatinn :

T T =2 &5 g8 % ¥ [(Marath),.

Nn peut estimer 1'écart dao température esntre les splns
et ‘1e résaau en utilisant le mnddle thermiqus précadent

ffigure 5.

AT représente l'augmentation da ftampératurs du réseau

provaqud par un pulse de chauffage.

8T représente 1'écart de tampGrature entre les snins at

le réseau.

N'anrds {9). le ranport %$ gat 1 e
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réseau spin . |
N\ A Nucleaire|
T'1 TN

Fig. 5

. 'édcart 8T srtraine une erraur de mesnre fde AC = [ x oo,

Pour les alliages mesuras, T, ®st de l'crdre 170 s,

La ochaleur snfoifique hyperfire RN ast duale ﬁ 5 % dea 18
chaleur spécifiqua tota’n darns le cas 1o plus dé&favorabla,
L'erreur de mesure de la ohaleur spéoifique totale est de 1'opr-
dre de 1 %, L'errsur commise sur le terme hyperfin est nette-
meht plus impnrtante, de 1'ordre de 20 %, A nause du temps de

"relaxation T pe important aux bassas temofratures., le terma_hyper-
Fin CN ne peut Btre déterminé correctement que nar la mafhode
adiabatiqus.

I =3 ~ 2 - INFLUEMCF NF LA RESISTANCE THEPMIOUE NF FUTTE

SV S - e e e PP e ok s S -

Le point délicat réside dans le choix de la résistance
tharminue de fuite R,

D'apras I - 3 - 1 , R dgit aveir une valeur &levés car

RC doit é&tre grand devant la constante de temps interne du grou-
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ne de masurs.

Lars dg 1'étAalonnarge, 11 existe un gradiant de tempéra-
ture sntre le sel et la résistance de germanium A nouse des

apports de chalegur parasits sur lae eroune de moesure.

Comme ces deux exigences sont contradictodres, seul un

gompromis plus ou molins hien réuasi neut &tre raalise.

fLa résistance R aest constlitude o 'un tuhe d'acler ilnoxy-
dable (voir I = 4] ., La variation de ¥ = 7! gn fonctian do

ls température est représentde sur la figure B,

lLa constante de temps RC varie gntre 5N 5 et 200 s, Sur
la fipgure 7, on a norté les courhes RC des quatre porte-
fohantdllons. RT ast gensihlement carstant aux hasses tempd-

ratures,.

la capacité nalorifigue de la résistance de fuite est de
1'ardre da 9,018 mJ/K & 2 ¥ {valeur da la littfraturel, elle
représagnte 3/17MN de la capanltd Adu norte~fchantillen. La magsu-
re s8st donc entachde o 'une erreur systématinue. Tanpendeant, la
capacitd calorifinue d'un Achantillon ast ohtenrue par différen-
ce de deux maesures (soustraction du porte-dochantillon), 11 en

résulte une errasur plus falbkle nui est de 1'nrdre de 107%,

I -~ 3 -4 - INFLUFNCE 0OF LA CHAIMNE FLFRTRANTQUE DF MESURE:

= AL L AU I i hrt o arkey o+ AN - FA it e s e s e e = RN,

L'amplificateur galvanométrinue "Amplispot” & une bhande
passante de 1'ordre de 10 Hz, ce qui conndult & une nonstante

1
da temps de BRE ﬂ_ﬂ,ﬂ? 8.,

L'enregistreur "Servotrace" a une constante de temps net-

temaent plus grande.
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L'enraeglstreamant de la rénonse de ls shalne & un signal

ftantrée Adchelon st renrdéssntd sur la figure &,

lLa conatante da temps dr la chafne eot de 1'ordre da

Q,-E 9,

n douhlant ls constante de temps de la chaine., on consta-

te une variation de ATmm {fig.?) de 1'crdre de 7 1077,

T -3 -5 - INFLUENCFE OF LA PAOSITIAN NFS THFERMOMETRES FT DU

Pt v e s 3 vk fr TR Sm o Tebe A8 e sk e ¢ 4 itk by ey st e e b

TEMPS NF CHAUFFAGF
Préacédemmant, on a Atudld Y '4vnliug+tion de 1a tampﬁrntdre

du porte-fchantillon et de 1 'Achantillon en sunmmaént nua le

thermemdtre fitalt & la méme température que 12 porte-

fduhantillon. Fn faltt, 11 existe une résistance de contact _

entre le tharmomdtre et le porte=-dchartillon. Ds nlus, le ther-

- momatre a une constante da temps intrinséguna.

%1 le thermomdtre est placd pras de la radsistance dé,
chauffage, sa-température, durant un pulse, &8st sunfrisure é
celle de 1'dochantillon f{aurchauffel. 53'1i1 &3% plach relative-
ment loln de la réslstance de chauffage, la tempidrature qu’ilg
indicdue sera fonction des différants tomps de relaxatian, -
“elle sera supdrieure ou Iinférieurse (sous-~phauffe)l & celle de

1'échantillon.

L'importance de ces effets dépend du temps t, de chauffa-

g 1 &lls diminus lorsous t1 augmanta.

4

An a indiaqué, par nontre, dans le paragranhe I - 2 gue

le'fsmns t,f da chauffage doit &tre petit devant RO,




- Lo_

AN

0¢

8

34Nl 4




4 .

Conclusion 1

L L W AU

t.e temns de chauffage %, Aoit satisfalre & +rpnis condi-~-

1
tions
- t1 < R RLC = onnastante de temps )
‘ [porte-fechantillon + Achantillon) - snurca froide
- t1 > T, Ty F constante da temps Interne
du aroupr de meaure et de 1'f4chantillon
- t,1 > To T, ® canstante de temps de la ehafne Alectroninque

Nfn a chaolst ¢+, e 1T'ardre de 1o seaconde.

I - 3 - 8 = INFLUFNCE NF LA SOURCE FRNTOF

La température de la saurce fronfide doit &ire stahle pour
que Ya mesure de la canacitd calarifique de 1'Achantillon sonit

correcte.

lLa tempirature du anrl est stabiliasde & partir du sgl CMNM

(f - &5, 1a résnlutinon Ay pont fde mesure est 5 10~5% T2yy

Pradant Y'enregistrerment du refrnidissement de 1'dchan=
tillon (I - B - 1), 1la variation de la temodrature du asl ne
dénasse pas 5 1N~% ¥ a3 7,3 ¥, 10"% ¥ a4 1 ¥ gt 10-7 ¥ a5y,
Au~dessus de 3 ¥, la variation de tasmpdrature du se?l est impor-

tante, ells reprfsgnte 1 % de 1'Aldvation de famndérature de

17échantillon logrs du chanffage.

La conatante de temps du srel augmonte lorsque la tempéra-

ture diminue, elle st de 1'ordre de 1a secorde A 1,3 ¥,

Pour augmenter la stabilitd de la tempédrature rlu hloc, nn
envisage de stahiliser 1la tempérmture & partiv d'une résistan=-

ce thermométrique de falbls inertie tharmiguec.
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I - 4 - MONTAGF FYPFRIMENTAL

oo < 23 e A ab E 1 T S ATR B 1T M s e

T -~ 4 = 1 = AFSCRIPTIAN DF L TARPARTIL
Une desnriptinn détaillée de cet apnareil o A8té Ffalte par
¥, Bobrecht (RAF.?), nous rous hornerans & rappeler ses carac-

thristicues principales.,

fes &lfiments mesentiels du réfrigdrateur sont ¢ 1le vass

.4 . 3 .
d'aznte, 18 vase Har, le olrouit He e*% le calorimatre.

-~ Le vase 4Ha a une autonoris de 24 hguress. la pression
au~dessus dy bain est ahaisade A 1'alde d'une porpe gros dabit
{250 m?/h). La température minimale atteints est 1,08 K (avec
la pempe Saema la tampérature minimale atteinte est 1,25 K).

. 3
~ llne pnmpe & palettes fait cirhuler 1’ "He. lLe résarvolr

3 . . ,
d'"He 1iauide sa trouve ans un klon de aoulves. Fn diminuant
1a nressinn au-dessus Ay linudide, on abaines T4 temnfirature

fusqu'a n,3 ¥,

- Le calorimdtre cortient 1la anurca frolde (hloe SHe] at
; 188 porte~dchantillons. iine tige en cuivre (seetion da 25 mm*)
'fésﬁ apud e d un callier de cuivre. Les phrta-échantillnns sont
fixés sur la tive et le colliar est sarra autour du hlnc aHe

{fim .8,

I -~ 4 ~ 7 - PARTE~FCHANTILLAM
Un cylindre oreux (diamdtre intdrieur de 9 mm} en culvre
pur (cuivre du magasin) est soudd A un tube A'anier Inoxygable
 (tongueur de 31 mm, diamdtre intérieur 7dae 26 mm , diamPtre
extdrieur de 3 mm). L'extrémité libra de ce tube est scudée 3

une nifce en culvre gui nermet de fixer 1'ensemble.
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Nans le cylindre on & tournd un trou de logament pour la

r#sistance thermométrigus.

Une vis an cuivre assurs la Ffixation da 1'Gchantillon &
1'intérieur du opnrte-échantillon. Les ninces an culvrs Fu
porte-édchantillon sont recouveries A'yne fine caouche d'or pour
abtenir un han rontact tharminue entre le nnrfe"ﬁchantillon et

t1'dohantillon.

¥
Las massaes tharmiques sant ennstitudes par das £ils émail~

163 collés 3 1'araldite. Un fi1 de constantan (700 Q), hohing
hifilairement autour du porte-fchantillon, sert de résistance
de chauffage. Les deux extrémités du Fil sont soudéns A o eux

masses therminues {(fig.10]},

lLes résistances thermomftrinues ntilisées édnt des ri-
siatances de sarmanium "Sgientific Instruments” (45 SHe 4NN4s,
ANN4S, 4NN47 et ANN48), Cas rdsistances sont constitudes d’un
monocristal de germanium monté A 1'intérieur d'une capsule en
cuivre dore. Le contact tharmidue entra 1*'#Alément sansible st
la capsule ast assurd par de 1'3Ha at surtout par les fils

d’amende en aguivre.

T - 4 = 3 = APPNRTS NFE THALFUP
| 'énearpie dissipde daps les.réslistances thermnomdtriqunes
nar le courant continu de mesure est infarieur 3 1mn=t9 oy 3

.3 K.

La majeure nartle des anports de chaleur provient des

vibretions ds 1'échantillon.

La suspension de 1'fchantillon par un tube rigide est plus
favorable rnue 1'utilisation de fils de nylon. I1 faut eviter

que les ‘réaquences propres du support de Y'dchantillon saolent
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voisines duy spentra de vibration rdu Iahoratolre (infériesures
d 100 Hz). Les vibrations du oryostat peuvent étre détectées

-

A 1'aide d'une téte d'électrophons, le signal est ensuite am-

plifié par un amplificateur sélectif "Génaral Radio". L 'écart
de température entre les deux extrdmités de le fulte thermiqus
a 6t6é mesuréd A l'mide d'un thermocouple Au Fe 0,035 % at, ~ Nb.
I1 attgint 10 mK &3 0,3 K et 1 m¥ & 1.4 ¥, L'apnert de cha- .
leur correspondant eat de l'ordre de N,H erg/s. Une discussion
détaillde des différarts annorts de chaleur a &té faite par

K. Gobrecht (Raf,2).

]
L'appnrt de chaleur sur le hloc He est de 2 P .

I - 4 = 4 « MFAINRE DF3 RESISTANCFS THFRMNWMFETRIOUFS

Les résistances thegrmométrinques sont montdes en série. La
tenslion aux hornes d'une résistaInce est mesurde nar une mitho-
de d'opnosition & l'aide d'un ﬂotgntiométrﬂ "Stahaumatic
Tinslavy”, Le signal d'erreur gst amplifidé par un amplificateur
galvanansdtrigue "Amnlismot” at enrveegistrd sur un enrevistrour

notentismdtriaue "Servotrace” {(Fipg.1473.
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MESURE DE T

I -5 -1 - ETALONNAGFE DES THERMOMFTRES

Au-degsus de 1 K, 1a température du bain est mesurte a

1'aide d'un thermomdtre 3 tension de vopeur JH?; et on utilise

un sel de nitrate de ofirium marnésium,

Le bain 4Ha est 114 therminuement au sel par du gaz d'é-

echange.

Les variaticns de mutuells M gont 1idms A T nar la rels-—

tion (lai Ae Curle)
D e s A 4 03 Aaves A = 2 m¥

" Les coefficients A et 7 sant déterminégs par unae méthode

de meindres carrds. L'écart tyne obtenu sur les T calculés est
inférieur » 10-% K, . o

Au-dessous de 1 K on étalonne les résistances thermmhétri?

1 aques an fonction da la mutuells,

T -5 - 2 - 10T (T} PAUR LF GALSUL NE LA OHALFUR SPECTRINUE

[P R, [— N

Pour la naloul de la chaleur spécifique, 1) est néoessaire
d'avolr vne loi aralytique R(T) pour interpoler entre las points

d'étalonnarn.

- 8]
~La Yot N = N ¢ A pgxp -~ utilisfe nar R, Fournaaux oy

A
des rdsistanoes da asarbone Allen Rradlay (2.7 @ =t 10 @ ) danne.
de hors résultats, L'érart auadratinue moven entre las T calcou-

149 et les T mesuréds est inférieur a 1n0-% g,
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La résistance 40048 ne sult pas la 1nil indiquée oi-dessus

en desscus de 1 K, Nous avons utlilisd un polynome en Log T de

la forme

1=h
Log 8 = 7 o. llog Tt (ﬁ') TRAF.IN)
i=0 '

tLes coefficdients o1 sont calculés par une méthode de

~moindres carrés.,

L'utilisatinn de ce polvnoms pour trouver T & partir
d'une valeur RO de R ne présente nas dg difficulté, Nn caleule
tout d'abord le tableau des valeurs log R = F{T)], T variant de
0,28 K & 5,18 K par pas de %ﬁ dg daﬁfﬁ. Pour uns valéur'Rd-de
R, on calculs la premidre valeur T, & 1'adide d'une interpola-
tion linésire. Les anproximations successives sont calculées

par ung méthode de Newitnn

d [(Lng R)
T - T, = < lLas BR: - loes 8 ) /( ‘_.M_.wx._,;-:.#..u..,..n)
. A N

T, - T
-~ - +
On arrétes le calnul lorsaue _JW%WMMMJ. 85t inférieur &

3

L'écart nuadratigus moven entre les T palculés et les T

mesurés est inférieur A 17°% ¥,

L'sxprassion obtenues an permutant B ot T dans (1) donne

Hdes résultats mains bong.,

Pour la rézistance 4NN43, lan coafficiente 4o 1a 1ai

nolynomiale sont caleculés A partir de toutes las valeurs R-T

. mesuréas. lLes cnefficiants de la 1ol expaonentielle sont ecalou-

16s & partir des valeurs R-T mesurdes au~dessus de 1 K.
L'écart entre les capacités calorifiques ralculées & partir des

deux lois d'eétalonnage et inférieur &2 1 % dans la région de

température voisine de 1 K.
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Les caractéristiques R(T) sont tracées sur la
£ig.(12). Les sensibilités fh- %!"Rf = £({T) sont tracées sur la
'Fig.(13]q

1 -5 ~ 3 ~ REPRODUCTIBILITE DES RESISTANCE3S THERMOMETRIQUES

Gréoe & la stabilisation de température (voir
thése GOBRECHT), on peut vérifier la reproductibilité des résig-
tances, O0On effiche les mdmes valsurs de températures & chague
expérience, et on compare lss valeurs des résistances avec les
r@sultats antérieurs, On a porté sur le fig.(14) les différentas
valeure des résistances pour les mBmes températures affichées
{41.,1 K at 2 K). n n'a porté que les valeurs obtenues avac gaz
d'échange pour éviter 1'influence des gradients thermiques entre

les thermométres,

On peut incriminer les flustuations des valeurs

observéess &u montage utilisé,

La mesure de la résistance de la sonde ds germanium

a &été effectude avac le montage ci-contre.

Cn utilise deux fils da

Nb au lieu de gqustre pour diminuer

1'apport de chaleur par les fils.
En reliant un fi1l d'amenée de
courant et un fil de prise de
tension de la sonde, on Iintroduit
dans la mesure de R les résis-
tances de contact entre le ger-
ménium et les amenédes de courant

et las prises de tension.
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“L.es éoarts Iimportants observés 3 la méme tempé-
rature fig.(14) {10 mK dans le cas le plus défavorabls) rdsultent
probablement de la non reproductibilité des résistances de contact.

4 - 5 - 4 - ETALONNAGE DU THERﬁDCOUPLE Au + Fe 0,035% at-Nb.

Le f11 utilisé est constituéd d’un fil d'Au-Fe
0,035 %

at Johnson Matthey de 10 cm de long et de 8/100 mm ds
diambétre.

ILa'tharmocouple gt monté en différentiel entre
un porte-géchantillon et la source froilde.

La résistance de germanium a été préalablement
misw en bon contact thermique avec le sel C M N st étalonnée.

Par dchauffement du porte—-échantillon on crée un
AT asppréciable entre les deux soudures du thsrmocouple et cn

reléve la tension A.V aux bornes du thermocouple, lLes écarts AT
étant faibles AT

T <D,1 on obtiaent le pouvoir thermoélectrigue
5 {(T)} en falsant :

VAN
S(T) - AT

Dn a porté sur la fig.[(15)

les valeurs 5{T) obte-
nues.,

Les valeurs obtenues sont en accord avec celles de BERMAN
Ref.{111).

La résistance thermigue du fil d'An-Fe est supérisu:
4 gelle de la fuite thermigque d'un facteur de l'ordre de 100,
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- MESURE DE AT

1 - 6 - 1 -~ IMARCHE A SUIVRE D'UNF EXPERIENCE

On stabilise la température du bloc 3He & la

valeur désirde. Lorsque 1'équilibre thermique est réalisé, on
fournit uneg énergie Cq & 1'échantillon. On enragistre 1'évolu-

tion de le température aprés 1'échauffement.

Sur les fig.(18}, on peut volr une courbe d'enrs-
glstrement., On vérifie la bonne mise en &quilibre thermique ds
i'échantillon en enrsgistrant pendant plusieurs dizaines ds
secondes le palier précédant 1'édchauffement, On note las valaurs
de la mutuelle st de le résistance pour l1'étalonnage. On enre-
gistre ls palier sulvant l'éch_suffement Jusqu'd un temps de
l'ordre de RC (¥ 400 8).

Avant et aprés l'échauffement on repaére le "zéro"
pouf évaluer la dérive de l’amplificateur st des f.s.m, thermge-

€lectriques pendant 1l'enregistrement des paliers.

On recommance ces apérations pour les trols autras

porte-dchantillons.

Ensuite, on stabilise la souros frolde & une autra

température et on recommance les mBmas op&rations.

I -8~ 2 - CALCUL DE LA CHALEUR SPECIFIQUE

Les écarts de température A T sont obtenus 2 partir
des variations. A R ds 1a résistance thermométrique & l'aide de

l'expression analytique R(T) obtenue par l'étalonnage.
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L'écart de températurs O Tlextrapolé), défini dans
ie § I~-2, mpt obtenu en extrapolant la décrclscsance exponentiells
Jusqu'a son intersection avec la droite des temps définigsant le
milieu de l'échauffement. Aprds l'échauffemsnt on reléve lesA T
A4 das intervalles de temps comstants (5 ou 10 s). Un programme
de calcul de moindres carrés permet d'obtanir le A T(extrapolé)
et la chaleur spécifique. Sur la fig.(17) on a porté une courbe

de refroidissement dans le diagramme -~ Ln (OT) = f(t).

La capacité calorifique peut &tre obtenus & partir
da 1'flévation de température ATm observée & la fin de 1'échauf-
fement et corrigée de la surchauffe du groupe de maesure déterminds

a4 différentes températures.

On peut enregistrer automatiquemsent la décroissance
de AT 2 des intervalles de temps constants (10 s}, Dans l'essali
effectué, on a utilisé un volimdtre digital commandé par un
trigger externe, Le signal sst ensulte codiflé et snreglstré &
1talde d'une interface et d'une perforatrice. S5ur la fig.{18) on
a représenté le montage de l'ensemble glectrique. Un programme
de calcul permet l'exploitation rapide des résultats expérimen-

tauyxX.

I -6 -3 -~ PRECISION EXPERIMENTALE

1) -~ FERREURS SYSTEMATIQUES

al - Surchautfe

———

La surchauffe du t hermométre introduit uns errsur
systématigue sur la mesure de la capacité calorifigue d'un échan~
t11lon. L'écart entre le AT(extrapolé) st le AT {maximumlobservs
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& la fin de 1'6échauffement ast de - 5 % & 0,3 K, 11 est a pau pras
constant entre 0,3 K 8t 2 K puis monte a8 - 10 % & T o~ 4 K,
L'earreur introduite par la surchauffe du thermométre sur le AT
(extrapolé) est difficile & déterminer cer on ne connaft pas 1a
constante de temps rédeslle du thermomdtre. Pour das temps d'extra-
polation grands devant las constante de temps du thermométre, cette

erreur est petite devant 1'erreur de 1l'extrapolation.

b) « Diffusivité des échantilions

M gen e e aae e G N A WE e e bw e o A e A e et

Dans le cas le plus défavorable (Au-Ti 6 % at), 1la
diffusivité de 1'échantillon est de 1’ordre de 1 cm® s, 1'erreur

de mesure est dono ds - 1 % (voir paragraphe I-3),

c) - Tempa de relaxation spins nuclésires - résesau

A 0,3 K, le temps de relaxation spin nucléaire-résea
est de l'ordre de 15 s, l'erreur de mesure est de 1'ordre -~ 1 %
dans le cas le plus défavorable (Au-~T1 6 %) {(voir paragraphe I-3}.
Le tarms quadrupolaire variant en T-2, l'erraur devient vite

négligeable & plus haute températura.

g} ~ Etalonpage

L ™

Au-dessousde 1 K, 11 existe un écart de température
entre lg sl C M M et les résistancas thermométriques (paragraphe
I-5)}, i1 est de l'ordre de 10 mK & 01,3 K.

53 on ne tient pas compte de 1l'éoart de tampérature
entre la résistance thermométrique et le sml, l'erreur sur la

copacité celorifique C est de l'ordre de - 1 % 2 0,3 ¥ avees 1la loi




L

d'étalonnage & 4 coefficients et ~ 4 % avec la lol 3 5 coeffi-
clienta. A 0,5 K, l'erreur est inférisure & - 1 % avec la loi a

4 soefficients, st de l'ordre de - 1 % avec la loi & 5 coefficilents

Au-dessug de 1 K l'erredr st négligeable. En

tenant compte du AT parasite ces erreurs sont de l'ordre - 1 % pour

»

la loi & 4 coefficients et - 2 % pour la loi & 5 coefficients 3
0.3 K.

Une autre arreur provient ds 1'extragnlatiun de la
loil reliant la veleur de la mutuelle & 1la température. On admet

que l'srraur sur la féﬁaérature est de l'ordre de 2 m¥,

La somme des erreurs sur la chaleur spéoifique & .
0,3 K varis de - 3 % (loi & 4 coefficients) &2 - 5 % (loi & 5 coaef-

ficients).
L'erréﬂ% systématique sur le eeloul de la chalsur
spdeifigue est_faiblej'< 1 % {avec des échauffemants é%l “o0,1)

Ref. (1 et 2).

2} = ERREURS STATISTIQUES

L'imprécision aur l'extrapolation dus paliers sst

responsable de la diaspersion expérimentals.

Les erraurs d’extrapolation sont provogudes par 2
la surchéuﬁfe {ou sous-chauffe) du thermomdtre, st par la varia-

tion de la température de la source froide, fig. (17 et 18}.

La dispersion axpérimentale résultant du dépoull=~

lement ost de l1'ordre de MR
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3) - ERREUR TOTALE

Le porte-échantillon a une rapacité calorifigue
du méme ordre de grandeur gue celle des échantillons mesurés.
Le porte~échantillon seul, et le porta-8chantillon plus 1'échan~-
tillon sont mesurés avéc gsensiblement les mémses errsurs systé-
matiques. Les erreurs systématigues sur ls chaleur spécifigue
d'un échantillen sont sensiblement celles indiquées précédemment,

L'erraur statistigque sur la chaleur spéoifique‘
d'un échantillonr st le double de celle indigqués précédemment,
4%,

L'erreur totale se situs entre 4 % 8t - 7 % 2
0,3 K et sntre + 4 % et - 4 % gntre 1 K 8t 3 K,

Dans l& diagramme _E 1'srregur sur c 8'écrit
ZSCE;_) v OC 4 AT .
"s:i) T C T
( T C
L'erreyr totale sur est de 1'ordre da + 1 % ¢

4% 40,3 Ket+ 45% entre 1 K et 5 k. Uerreur totale sur ¢
@st de l'ordre de + 3 % + 4 % 5 0,3 K avec la loil & 5 coe?FiaIanta

-
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I -7 - CHALEUR SPECIFIQUE DU PORTE~ECHANTILLON

Les résultats obtenus pour un portaes-éochantillon
Seul ont €t4 portés dens un dlagramme C = FIT9) sur la fig, (20},

T 2
On a tracé sur la fig,(20) la droite C [
T - K+ F d'une masse

de culvre pur (N.B.5.) égale A celle du porte-échantillon., La
capacité calorifique d'une résistance thermométrique ds germanium
a été mesurée 2 différentes températures, les valeurs C sa
placent sensiblemesnt sur une drofite, fig.{20). La résiatance de
chauffage vonstitude d'un f1l de constantan(de masse 0,05 gl a une
capacité calorifique tras faible, Ref(12). Le J obtenu apras
correction des addenda est supérieur au ) du guivre N,B.S.
L'augmentation du g peut &tre attribuéde 3 la présence d'impuretés
magnétigques dans l& Guivre du porte-échantillon. La remontée de

chaleur spécifigue & 0,3 K est du méme brdre de grandeur que

.. attribuee
l'arraurﬁ!gimesure ( plle peut atrevaussi & la présence d'impure-
tés magn

fiques 1.

L'excds du P observé corrsspond & 0,1 g de colle

et de vernis (13),
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ITI RESULTATS

II -1 = METAUX PURS

IIT-1-1 = CUIVRE

s st

Up Gchantillon massif de cuivre Light 89,898 %‘
4té& masuré pour tester la précision des mesures calorimétriques,
Cet échantillon ds forme cylindrique pesait enviraoan 7 g., 11
représente la masse 1 du porte-échantillon. Les résultats sont
portés dans le diagrgmma c = f(TZJ fig (21), 0On détermine les
coefficlents 5 at ﬁ & l'alde d'une méthode de moindres ocerrés.
Les 6Gcarts sntre les polnts valculés et les points mesurés sont

portés sur la fig. (21),

Les coefflcients ar et @calculés sont

0,702 w1/ Kt ol

g
B

0,04889 mT/Kq ued

%
B

Lea valeurs da X Bt F communément admises sont

Y = 0,895 M T/KL o

0,0475 w J 1KY a?

TG
]

lLes écarits wntre nos mesures bt ces valeurs sont 3

AX,E + A%

J

v 43 % .

—a‘irij |
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L'e¥ffet de l'errsur systématique & T < 0,5 K sur )
gt ﬂ wst pondéré par les points‘é plus haute températurse. Ne
méme l'srreur sur Iet{grésultant de la dispersion sxpérimentale

gst pondérée par le nombrs de points de mesurae,

Un dohantillon de masse plus importante { ~ 18 g}

% a 4até

mesuré sntre 0,3 X st 3 K. Gn a porté les valegurs E en fanction

taillé dang un barreau de cuivre Asarco de pursté 99,939

dea T2 sur la figure (22). Les écarts A(C)/C par rgpport 4 la
droite N.B.S. sont positifs en dessous dBT1;§ K, phdnaoméne ch~
servd par BODBRECHT,FOURNFAUX et MARTIN, Ref.(12), Signmlons qua
les écarts importants (positifs) obsarvés an‘desauus de 0,5 K
résultent en partise de l'errsur systématinoue sur T qui est de

l'ordre de + 3 % pour la loil & § coefficilents.

II-1-2 - ALUMINIURM

L'aluminium nomme le culvre permet de tester les

mesuraes calorimétrigues,

Un édchantlillion de & g. 8 ét& taillé dans un barrsau
d'Al Pechiney (les fdchantillons d’Al mesurés par GFISER proviennent
du méme lot) dont la composition est donnée dans la thiése de
GEISER (14).

Fe 51 Cu
0,001 0,0003 c.,001 % at.

La présence du Fe diminue la température de tran-
sition de 1'Al, Cette diminution est de 1'ordre du mK., D& plus,
les maesures ont été faites sans compensation du chemp magnétigus

terrestre. La valsur du champ magnétique indiquée per le gauss-




mdtre au niveau de l'échentillon & 300 K (calorimétre ouvart)

gat 0,48 gauss. En supposant que le champ qul ragns ad nivead

de 1'é6chantillon aux bhasses températures a la méme valeur, ia
température de transition est ahbaissde de ~ 3 mK, La température
critique observée lors du refroidissement de 1'échantillon est
1,163 K. La température de transition obtenue & partir de la
chaleur spécifique est de 1'ordre de 1,17 X avec unsg indéter-

mination de * 5 mK.

Sur la fig. (23) on a porté £ en fonction de T2.
Les Gchauffementas (AT) utilisés lors de 13 mesure sont de 1'ordre
de 1 de la température moyenne, Au volsinage de la tranzition,
ils ggnt nettement plus psetits, 3 & 5 mK, Sur la fig.(24) on a

porté les points de mesure cbtenus au voisinage de Tco.
Nars 1'6tat normal, on trouve une contribution
élsctronigque Jc{1,38 m U/sznl. et une température de DEBYE

693430 K, Ces résultats sont volsins de ceux de PHILLIPS (15).

fomparaison avec d'autres résultats

Auteurs J("‘j/kt%e) (99 (K)

Phillips 1,35 427.,7
Kok st 1,45 419
Kessom

Howling et 1,37 375
Mendoza

Geiser 1,41 428

Dans 1'état supraconducteur on suppose généralement
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gue la contribution du réseau est la méme gus dans 1'état normal,
@lle représente 1 & 3 % de la capacité calorifique totale entre
0,3 K et To. 0On a porté les valeurs de la chaleur spécifique Cas

dans 1'6tat supraconducteur dans le dlagramme Ces = f(Tc),
Te T

La dépendance sxponentislle en tampdrature s ‘exprime

sous la formg @

r‘-f')ﬂ Py - I_P'. .
— a expl b T]

=%

Comparaison avec d’'autres résultats

B b
Phillips 7.1 1,34
Geigar 6,5 1,30
Nos mesures B 1.4

Sur la figure (24).on remarque nettement 1'effet

de ”auparconling“.
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ALLIAGES Au - V - Au-Ti et Au-Ti-Fe

Nous avons 8tudié une série d'alliages Au - Ti et
Au - T1 - Fe afin de poursuivre 1'étude dél& entreprise au labo-

ratoire sur oces systdmes.

L'étude de l'atténuation des Iinteractions entre
les impuretés magnétigues par diminution du libre parcours moyen
des élecirons de conduction conduit & penser gu'il serait poa-
gsible de msttre en évidence un affet &9f$pureté dans la systéme
Au-~Ti-Fe., En effet les mesures magnétinues effesctudes sur le
systéme Au-Fe montrent gue la susceptibilité initiele est pro-
portionnelle & la concentration { ¢ « 0,1 % at). Pour le sys-
teéma Au-Ti~-Fe, l'effet & une impureté doit donc apparaitre pour

des concentrations en Fe supérieures (c £ 0,1 % at).

Le chaleur spécifique des alliages Au~Ti semblait
intéressante & Gtudiar, car les mesures antérisures de GODRECHT
et SOQULETIE montrailent un accroissement de la chaleur spécifiqus
@lectronique qu'on ne psut pas expliguer par la théorie da
FRIEDEL. Ces auteurs avaient remarqué une diminution ds la cha-
leur spécifique lorsgus la concantration de Ti augmente. LCe phé-
noméne ade nouveay ©6t8 observé sur des édchantillons nouvellement
édlaborés,

L'élément V étant proche du Ti dans le tablsau
périodique, on s'attend & ce que les propriétés du systéme Au-V

spient proches de celles du systéme Au-Ti.
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Nous étudisrons donc tout d'abord le systéme Au-V
sn utilisant les nombreux résultats expérimentaux obtenus sur ce
syastéms, Nous analysarons en particuller les résultats obtenus

au laboratoire.




ABS TRACT

We measured the magnetization M of dilute Au-V
alloys of oconrcentration varying betwesen 0,2 and 10 atk at 4.2K,
in fields up to 60 kDe. M is proportional to the field
for all fields., The specific heat measured betwsen 0,4K and
3K shows a term lipsar in temperature vT with y= 3,3

1 k™2 for the 5% and 10% V alloys respeoctively.

and 4.6 mJ mole”
¥ and yilncrease less rapidly fhah the vanadium concentration,
In terms of different "magnetic” charactar bétween isolated
impurities and nearest neighbors, the analysis of the specific
heat results i1s consistant with é drastic reduction in thes d
spin susceptibility of V nearest neighbors by interaction
effects,contrary to the case of Au-Co, Cu-Co, Cu Ni, Cuy-Fe
where interaction effects produce an enhancement of x. The
fluctuation temperature of these two types of impurities

aré very differant, T, = 270K for isolated V atoms and

Tf = 2 500K for V n:arast neighbors, The V atoms in group
tend to have the same character as vanadium metal. The observed
increase of the ratio waggfﬁgg from 0.2 for isclated atoms

to 0,8 for V in group is consistent with the decrease of

Hund's coupling.




I - INTRODUCTION

The ﬁagnitude and temperature dependence of the
susceptibility (1){21(3) of the dilute Au-V allcys, as well
as the logarithmic dependence of the resistivity (2) and tha
existence of an anomaly of the thermoelectric power (4)(5)
have been explained in terms of a Konde effect with
TK = 300 K (2). The existencs of an additional contribution ¥T
proportional to ¢ in the specific heat {8 {7) 41s 1in agreesment
wlith this modal. A local spin fluctuation {L.S5.F.) picture (8]
gives an equally satisfying description of the same results and
both theoriss have been alternatively referred to for this
system (9} {10) as formny others. However the recent observa-
tion of a Tzrterm in the low temperature susceptibility (11)
a8 well as the similar dependence of ths low temperature
resistivity (2) give additional support to the L.5.F. modsl,

For increasing concentrations the susceptibility
data have shhwn the increasing'importance of Interactions
between V atoms (3). N.M,R. measuremsnts showed the impurities
to be "more magnetic” when isolated than when in groups (123,
Using a fluctuation temperature of = 270K for isolated V atoms
and a much larger value (=2500K]) for the V nearest neighbers,
we are able to quantitatively explein the observed conocentra-
tion and temperatures dependence of the susceptibility over

a wide rangs of concentrations. The low temperature specific

heat, for which some new measurements on 5 at% and 10 at% V
alloys are presented, can bs explained by the same model.
Comparison of the enhancement of the specific heat and of the
susceptibility suggests a drecreasing influence agf intre-atomic
Hund's coupling when vanadium atoms are in the position of
first neighbors .




Qur epecific heat measurements glso suggest that
the anomalous témparature dependence of tha v term in the specific
heat which has been resported {7) for the lower concentrations

could be due only to modifications of the Dsbys temperature.




IT - EXPERIMENTAL DETAILS

We report magnetic measuremsnts on sight samples with
nominal ooncentratioen 0,2, 0.5, 0,7, 1, 1.5, 2, 5, 10 at. % V and

specific heat measurements on two samples (5, 10 at. % V].

The samples were prepared by the metallurgy section of
our laboratory from 88,892 % Johnson Matthsy goid and 88.388% MR, G
vanadium, Thay were melted in alumina crucibles under high vacuum,

maintained four hours at 1400°C and sllowed to cool in the furnace..

The magnetization was meesured by an extraction method
between 1 K and 4 K in fields up to B0 k0s, with an accuracy
better than 1 % (13}.{hn:spaoiFic heat was measured with a classi~-
cal adiabatic method in a standard 3He cryostat (14}, The error

is estimated to be of the order of 1 %.




II1 - EXPERIMENTAL RESULTS

MAGNETIZATION

The magnetization measuremsnts at 4.2K are shown in
fig. (1). The magnetizatinn is proportional to the field up to
60 KOe, apart some very weak inltial curvature in low fislds,
which cen be attributed to some few ppm cf magnetio impuril-
tiles,

SUSCEPTIBILITY

The additional susceptibility aAy= Xalloy - xgold

is reportud Iin fig., (2] together with other data from the litte-
rature at very low temperature (0K) {ZJ(BL room temperaturs

tagg k)23 Loy nigh tempsrature (sook) (32027,

SPECIFIC HEAT

Qur specific heat measurements for the two alloys of
higher concentration (5 at.% and 10 at. %) are shown in
fig, (3), The values of the coefficient v of the term linear
in temperature are shown in fig. (4) together with those
cbtained from references (B) and (7} for lower concentrations.
The value of Yy for pure gold is taken as 0,68 mJ/K2 mol (15),




v - ODISCUSSION

A} LOW-TEMPERATURE PROPERTIES

1~ Results from L,S.F. _theory

o A iy AP e ek T M e e e e WS S e e e e

from the L.S.F. theory ons obtains for the additional
sysceptibllity (9)
2 u z (2£+1)
= . B )
T kg Te,

Ax ‘
d _ 2
_:;_ = ?UB nX(Ef}

where nx(Ef)' i the snhanced density of states deducadé
from the susceptibility. 1In the notations of reference (8)

[RB sz] = T D, (1 - (U +» 44 pd)“1

near the condition for magnetism, where pdis the density of states
for one direction of spin &t Egf, U is the Coulomb repulsion and J
the intra-atomic Hund's coupling. If n (Eg¢) is the eagnhanced
density of states deduowd from the specific heat, ths sams theory
gives for the specific heat (8)
-, ‘ 2 2 ‘
Ay 2717 kg TKg
—— =i (Ef —
C 3 Y

_‘

‘ £2
in the limit of strong Hund's coupling, while in the limit of
zero Hund's Coupling

Ay TKg

— = {2 +1) —

c sz

1 dy 1 dx nY{Ef}

Thus the ratio § = - —— _—
Y dc ¥ de nx[EF].

is expected to vary from the value 0.3 for strong Hund's

coupling to the value 4/2 in the limit of zero Hund's coupling.
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Figures {2) and (4) show a very similar behaviour of
Ax(c) and vy(c), which incrsase less rapidly than the vanadium

concentration.

a) Low concentrations

For the low concentrations ( ¢ <1 at.%) both quanti-
ties are proportional to the concentration. The data of fig.(2)
give %ﬁ ”4BK10"4 emy/mol. Subétracting a temperature indepen-
dent contribution Ay .- potimated to be of the order of
5x10-4 smu/mol from -N.M.R, measurements (12) yislds a d
spin susceptibility ax /o = 43x107"
pp 270 K and  n (E;) =67 ev ™!, From the data of

Fig. (4) Ay/c=70 ml /KZ mol. Hence n (Ep) =15 eVl and

emu/mol. From this value

we obtain T

£=0,22, This valuye compares with those observed in other dilute

systems
g=0.8 for Al Cr (8], tE= 0O.28 for Al Mn (81},
gx 0.34 for Cy Ni (18), £~ 0,06 for Cu Co (18),

g= 0,06 for Ay Co {161},

b) High concentrations

The number of isplatad vanadium atoms is proportional
to cfl-c)12 and ths number of vanadium nearest neighbors is
proportional to %x = ¢ -~ ctl*ﬂ]lz, assuming we deal with a
perfectly disordered alloy. The susceptibility (and the
specific heat) can be divided into two terms : one Ay, {and
Avy } due to the isclated atoms, the other Ay, {and Ay,)

due to vanadium pearest nelghbors :

ax= Axq * AXo

Ay= AYl * sz




The contributions AXq and Ayl may be calculated taking the
susceptiblility (and the specific heat} per impurity determined

from the lower concentrations

dy dy
Axs — X © {l-c]12 Ay ® == X C [1-0]12
de dc
dx -4 dy 5
with — = 48 x 10 gmu/mol and e = 70 mJ/K"maol from
dc dec
above.

The valuyes sz and Ayz obtained from the experimsental
data of figures [2) and (4) are plotted as a function of the
concentration of V nearest neighbors (x) in fig. (5], AX,

and Ayz are linear functions of x within the expaesrimental

arror
AY -
s = Axl0 4 gmu/mol,
X
Ay
-2 . 28 mi/x? mal.
P

The values AXo and AY refer to a mole of vanadium

atoms 1in groups.

Substracting an orbital contribution estimated to be
AXo = 3x10-4
for the d spin susceptibility szd/x= 5x10_4 emu /mol,
Hence T, =« 2500K and "o (Eg) =8 gV-1  for vanadium atoms
belonging to groups.From the specific heat we obtain

-]
I'IY {E_F3 =6 aV

amu/mol  from NMR measurements (12) we obtain

and £=0,8.

In table I, we have listed the results of thess lasi two
sections together with the results of references (12) for the
orbital susceptibility.




The fact that V nearsst neighbors are "less magnetic”
{i.e that they have a higher szl than the isolated atoms
may be pictured in terms of a decrease of Py through inter-
actions betwsen V nearest neighbors (17) making the enhance-
ment [ 1 - (U+47]) pd)_l smaller., The observed shift of £
towards higher valuaes (from 0.2 to 0.8) is consistent with a
decreasing influence of Hund's coupling when TF increases.
Similarily Xor b decreases whils the ratio Xorb., to Xq
increases from negligibly small values to & value close to 2,
(However it must be borne in mind that the expressions for
Ay and Ay which have been used are those appropriate to
isolated atoms and consequently may not be coerrect for nearest

neighbors).

The continuous varilation of tq% valugs from the isolated
impurities to the pure vanadium metal¥ heas to be noted in table T.
The vanadium atoms in groups tend to have the same character

as vanadium metal, resulting from intsraction bhetween them.

c) Field dependence

The magnetization at 4K is well represented by a
straight line up to 69 kDe {(Ffig. 1). This behaviour contrasts

wlth that of the Au-Co system, for example, whers 7 is found

of the same magnitude for the isolated atoms. In thzzlattsr
system the proximity effects enhance the magne?ism : sz for
the pairs is found of the order aof 20 K and the groups of

3 atoms and more are magnetic fo,2 « 0,04K). This produces
large curvaturses (16) of the magnetization which are not

observed in the Au-¥  system,

Bl TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE PROPERTIES

1l ~ Low concentrations

T e e A et A A% A e S e -

In the LSF theory (81(8)

the temperaturs dependence
of the susceptibility and of the specific heat is8 given by
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2 2

Ay 2021 + 1} 7 1 - 5 T
——— S M B P E—— ,
o n kBsz 3 T_F2
Ay ﬂkB 4ﬂ2 T 2
—— 2 e 1 = e | e .
c T 5 T,

¥, 2

The static susceptibility (1){2)(3) can be asccounted
2

i eff/ 3kB (T + TK)
betwesn 1 K and_SUG K(Tg = 300 K). The depandence of the

Knight shift fits almost the same law (18). A T2 devistion

for by a Curie Weles law of the form

of the susceptiblility has been observed betwesn 0K and

50 K (11}, The ovearall Variatioh is in good agreement with
the previous susceptlibllity measurements within experimental
dispersion, It seems that thiz result agreess with the above
formulation.of the L,S5.F, theory.

The temperature depsndéance of the coefficient y of the
specific heat observed in reference {7) is not in agreemant
with L,S.F. results. This disagreement may be explained by
a variatlion of thes Debye temperature on alloying vanadium

in gold metal. We shall discuss this problem in section (3).

L e e

As done at 0K in sectien A, the susceptibility at
T = 300K and T = 800K can be considersed as thes sum of =a
term Ax {T) dus to the isolated atoms and an othar sz[T]

due to vanadium nearest neighbors
Ax(TY = axg(T) & ax,(T),

The contribution Axl(T] is obtained from the experimental

(2]

values of dy (T)/de at low concentrations (c<]l at %) :

e
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dx(T) 12
AxltT} £ e x 0 [ 1-0)
: do '
dx e -d '
with -~ [ 300K) = 23 x 10 amu /mol
deo
d x , 4 :
and —— [800K) =I5 x 10 amy/mol.
do s

Substracting AxltTl from the experimental data 1in
fig. (2} vyields AXZCT] plotted in fig., (5) for T = 300K
and S00K. sz{T)‘is alsg approximately a linear functilen of X
at 300K and 800K. The slope sziT]/x has about the same
value a@as at DK, which is 1in good agreement with our estimation
of a high T for the V nearest naeighbors, since the term

f2
sztT}
i remaing almost constant for temperatures much lower

X than 2500K.,

The total susceptibility obtained by adding sz

(T = 0K} to the term AxltT] vields the solid lines drawn in
fig. (2). The agrsement between the solid lines and the expe-
rimental points shows that the temperature dependence of AY is

mainly due to the isolated vanadium impurities with T, = 270K,

e i e e B mra e e

Inn ref. (?), the specific heat data plotted 1in a %E-va
T diagram, where AC = C alloy - C gold, show a decrease of
60% betwesen 0K and B6K. This tempsratures dspendence 1s not 1in
agresement with the LSF theory whioh gives only a varlation of
80% at T = T?/ﬂ =100K

1 - v [PV

AC "k an? | 71 \2

T sz 5 T
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Furthaermore, AL is not proportional to c and the
deviation reportsed is T linear énd not quadratiec in T. We
have plotted thess values in a 'gg Vs T2 diagram, Ths lineari-
ty 1s good below about 4K 53 the deviation observsd above 4K
are within the experimsental errors of ref., (7) and (15). Taking
the bulk specific heat of the alloy as given in fig. (3) where
we also represented the overall magnitude deduced from referen-
ces (6) and (7) for the less concentrated alloys, we can

astimate the ODsbye-temperature 6, of the alloys including

D
our own measurements up to 10 at.%. The sxperimental eD
seems to vary linearly with ¢ as may be sesn Iin the insert

of fig. (3) and an extrapolation would yield at 100% a value

close to the value for pure V (20}, The isotopic formula

-1 am
8(c) = By e (21) gives the correct
2 “ m

magnitude for the linear wvariation oan versus concentration.
However the coefficisnt is smaller than the observed slope

d g /de by a faotor 5. The isotopic formula in fact may not
account for the whols effect since we mix to the gold matrix
where the cohesive energy is mainly due to 8 electrons, d
states which should also contribute to the elastic constants.
Then, although the conclusions aof reference (7) are not
absolutely ruled out, the hsuristic interpolation of the 6
between values for gold and vanadium suggest that a variation

of eD could allow for the observed effect. Experimentally a
aimilar behaviour of eD[c] has been reported for the Cu-=-Ni
system (22}. Preliminary results on the Au-Ti system sustain
this view. Unfortunstely we were not able to produce homogenous
enough samples to rely on rasults for the coefficient y . But
we observe a similar concentration dependence of the Debye
tempereture and even obtailn for a Au-T1i 6 at.% & specific heat
value which is smaller at 4K than that of ths pure gold matrix.
In Pd-N1 (23), effects connected with the variation of Yy (T)

have bween reported. The variation of the T3 term in the
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gspecific heat due to the mass defect of impurity is of the same
order as in the Au-V system, The magnitude of the observed
variation of the T8 term below 2% 1is much too large to be
explained by phonon theory. Ths fluctuation temperature of
Pd-Ni is lower than for Au-V by a factor 10. In this case

the thermal variation of the electronic term is in fact

expected and observed to dominate the mass effect.
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¥ - CONCLUSION

The properties of the ﬁﬂ-v syatem, specific heat,
static and dynamic susceptibilities seem to be coherent in the
L,S.F., theory. Ths interaction effect result in a diminution
of the magnetioc character of vanadium nearsest neighbors which
may be understood through a broadsning of the virtual bound
state due to interactions., The soncentration depandencse of
Ax and Ay over a wide range of temperatures can be accounted
for in this scheme. We think that the anomalous thermal varla-
tions of the spscific heat can be reasonably understood 1in

terms of a variation of BD.
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CAPTION TO THE TABLE

TABLE T -~ Data deduced from suéceptibility and speclfic heat
for the Au-V system,

The values of the orbital susceptibility Axuﬁb
obtained by N.M.R, measurements (12) are given in the second
column. The third column shows an estimate of Axd obtailned
from experimental results of the total susceptibility

corrected for the orbital tarm AX The values of the

orb’
fluctuation temperature sz ‘salculated from the susceptibility
Axd are given in the fifth column. The fourth line shows a

rough estimate of the values of those different parameters

for vanadium metal decduced from experimental results (18) (20).




Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

(1)

(3)

(4)

(5)

FIGURE CAPTIONS

Impurity contribution to the magnetization at 4.2 K versus
applied fileld for different concentrations (0.2 to 10 &at.%)

oflvanadium in gold.

Impurity contribution teo the susceptibility versus vanadium
concentration c in at.% at low temperature (0 K}, room
temperature {300 K) and hipgh temperature (800 K}. The data
arse from L. Creveling et al. ref. (3] (Q}, K. Kume st al.
ref., (2) (O), E. Vogt et al. ref. (1) (¥} and our

measurements (A).

o/T vs T2 for Au-V alloys. The data for 0.33 at. % (0O),
0.5 at. % [A) and 1 at. % (M) are from Star et al.
(raf. [?)). The results for § at.% and 10 at.% are fram

our measurements.

v v vanadium concentration ¢. The data are from F.0. Du
Chatenier et al. ref. (6) (O), W.M. Star st al., ref. (7}

{®) and our measurements (O).

a) The susceptibility contribution sz of vanadium nearest
neighbors is plotted versus their concentration

x = ¢ - ol - c]lz. The points at 300 K and at 800 K havs
been shifted over 5 x 10_5 and 10 x 1D~5 gmu/mol respsc-

tively.

b) The contribution AYZ of vanadium nearest neighbors to
the coefflolent v of the linear term of the specific heat

1s plotted versus x.
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Ir - 2 - 2 =~ ALLIAGES Ay - T4

Les alliages Au-Ti et Au-~Ti-Fs ont 8té préparés
par la ssection métallurgique du-laboratoirs. Sur le Tableau I,
on trouyvera les valeurs deg concéntraticns avec 1l'Iindicetion du
progcédé de fabrication et des traitements thermigues. Les é&chan-
tillons se présentent sous forme de ovlindres de 7 mm de diamétre

et d'une longueur de 20 mm,

IT - 2 -2 ~1"- RESISTIVITE

Nous avons mesuré la résistivité des échantillons
massifs par une méthode 4 fils & 4,2 K, 78 K et 300 K,

La résistivité £ additionnelle est de l'ardre de
10 rﬂcm par % at, de Ti dans 1'Au , fig.{30}. Les éohantillons
présentent des défauts de surface (présence de trous}, nous
n'avons pas pu déterminer le facteur géométrique 9/8 avec une
grande précision. La mesure de ¢ est donc entachés d'une erreur
importante de 10 & 20 %,
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TABLEAU I

EaEdeEdEEEE RN

-%2-

liagas

Masures Matériau | Préparation| Recuit Trampe Résistivité
2 at, magnétiques de base p (u,cm)
Ti 1.8 Au: Fusion sous| 3 h & a 16.1
Ti 2,4 Tissier Johnsan- | vide: 4 h 1'hulls 25.6
Ti 3.1 | Matthey & 1200 °C 880 °cC 36.5
T4 3.6 |[Tisster |’ puis, depuis 47.3
Ti 4,2 Tissier | Ti: Retournemeny sous 80 “°c 39.4
T4 B “Imor.co |du 1ingot | vide . 42,5
- -éﬁme Fuaionq
4h & l200°C
Ti Fe :T;%ua Fusion sous | 3 h & &
2.4 0,05 f{Johnson- |vide: 4 h l1'huile
I Matthey |& 1200 °C 980°C
3.6 0,065 1 Puis. depuls
R retournement! sous 980 °c
Ti Fe M.R.C. du lingot vida
4.2 0.05 “Fa: 28me fusion:
il Fs  _ﬁ.R.C. ﬁh a 1200°C
1.8 0.02
T1 Fs
3.1 0.02
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I1I1-2-2=2~ SUSCEPTIBILITE

Les pramisdres mesures de susceptibilité ont &té
effectuées par VOGT et al {16) au~dessus de 77 K. La suscsep-
tibilite A)fdépend peu de la température dans l'intervalle 77 K =
500 K.A;{ eroft linéairsment aveo la concentratlon de titane dans
l1'intervalle ds concentration 1 % at. - 7 % at, Les mesuress
de TISSIER sffectuées sur deux slliages (2,4% et 4,2 at. %) con-
cordent avec les réoultets de VOOT Ffig. (31). On a porté las
résultats dans un diagramme A)(n o), et ﬂX(réduitl = ). AI at

[32 sont définis par ¢

AX: Xaff’;age - on)

Ay - AX .
Qe el

la densité d'Stats renforcée n;[EF3 wst reliée &
Ax par la relation '

AX = N pa M;(en -

{(susceptibilité paramagnétique des dlectrons)
" y
MXCEJ;)} - fod/‘ ‘e

La température da-fluctuatiunﬁest relide & la
susceptiblilité AX par la relation :

AX - 9 (8f«1f Ha.L v ( {'ﬁc:u( Z. S. F.‘)

ft ﬁ@ [} 4

La température de fluctuation est de 1l'ordre de

5 000 K.




_¥4-

AX, ‘ ' A X
(K™) (u.e.m.[mol.)
® Tissier
o Vogt |
210 F 123610°

4118107

|
10 ¢ (% at.)

FIGURE 31
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IT - 2-2-3 -  CHALEUR SPECIFIQUE

On a porté les valeurs de la chaleur spécifigque

= ?(Tz] fig.(32)., Les droites obtsnuas

dans un diagrammsa

sont sensiblement parallélas.

A partir d'une certaine température, les cocurbes
passent en-dessous de l'or pur (phénomdne observé par GOBRECHT
et SOULETIE t17). D'une maniérs générele la chaleur spéoifiques

diminue lorsque la concentration sn Ti augmente.

On a porté sur la figure (33) l'accroissemsnt du
terms électronigue ) wn fonotion de la concentration an Ti.
On explique difficilement la décrolssence du Acf‘obsarvée sur 1la
fig. (33). En effet, on observe un sffat & une impuraeté sur la
susceptibilité, on s'attendrait donc & une augmentation linéaire

de A(r en fonctlon ds c.

On ne psut expliquer la décrolssance du zﬁd/ gue

par la présence de précipités non solubilisés.

*
La densité d'états renforcée WJ/[E¥/ est calculée
4 partir du A f obtenu pour l'alliage le plus dilué en Ti1
(1 % at.].:ﬂa/ et M¥ (Ef) sont reliés par la relation :

f
Ad/: ﬁ;ﬁl W;:(E#/ (gaz d'électrans)

Mg(Ef} v 1RV
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Le fagteur % et défini d

.49k L G
y dc/ x de ny (EF)

g peat de 1*ordre de 4,7

La valsur da

faible couplage de HUND (et

gst 1.5«

on peut agdme

néanmolns 11 reste a4 résoud

1ingarite de &4 Y en fonctio

b)

.-,-...--—..--.-.-——.._‘-.-——

lLa mét hods d

des allisges au-Ti sont in
pivité additionnells f est

dans l'or pour 1gs allieg

Pour les alliages plug CO

caonstante st est de 1'ardre

ezt en aplution solide p

4 % at.

cuncantration de Ti ne

A partir de

S prévus par 13 théorie L.5.F.

fempératurs de

titre une ass8z

fluctuation 6luvé

bhanne concordance

re le probléme métallurgigus {non

fn de c ) e

o

'élebﬂratinh et
diqués dans le

le traitement thermiqus

Tableau I. La T£5

ans 18 t héorie L.S.F. PBF

pour un

al,

ig~-

de l'qrdra de 10 fﬂLcm/% at., de titane

de 40;4JLom.

€ an pourrait ¢

gs de concentration inférisure a 4

neentrés 1a réaistivité-mst gensibl

ono lure que 18 tit

pur les concentrations infériaures -3

La variation jingairse de 1a susceptibilité ayv

1ement disgout dans 1'Au.

al (18).

1e Ti en splution

£en effet, dtapr

dansg 1'Au @& uns

permet pas draffirmer que 1g Ti est t

ta les mesures de

suacaptibilité pr

% at.

gment

ang

go lé
ota~
VOGT

oo he

H
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de celle du Ti massif. La auaceptibilité additionnelle de 1'al~
liage est toujours proportionnalle d la soncentration de Ti méme

dans la cas ol is Ti n'est pas complétement dissout dans 17Au.

L’inhomogénéité dtun échantillon peut 8tre détesc-
tée par contre par des mesures d'aimantation (1ors du centragé
da l'échantillonl. Ainsi 1'alliage Au-Ti 3,6 % at. gst inhomogdns

et n'a pas pu ptre mesurd @ 1,2 K.

Les maesuyras d'aimantation ont permis de détecterla
préasence d'impuretés magnétigues { ~ 50 ppm). G8s impuretés
i{ntroduisent uée Brreur dans la déterminatlon du y gt du @ .

A partir des régultats obtenus sur les alliages Au-Ti-Fe 0,02 % et
le contribution da 50 ppm de Fe & la chalsur spécifique gst de
1'ordre de 0,05 m 3 /K wol entre 0,3 k st 2 Ko L'arreur sur y .,

dans 18 diagramme'w%“ﬂ ?(Tz), ast Qamprise gatre *+ 0,00 m 3 /szol,

et + 0,1 m 3/K2mol. L 'grreur sur p est de 1'ordrs de

- 3 10-2 m 3 /quol, 11 est donc gxslu ds rattacher les varia-
l.é__rzuq. _'.-.dﬁvg

tions da 1 Y i j} gt de ¢ v ) pbservées gxpérimen-

talemsnt & 18 présence d'impuretés magnétigues { 2 o) dans

1es alllages.

La diminution de chaleur apécifique (Cblliage)
jnférieur & glor))ne peut &tre expligquée que par la présence de
précipités non solubllisés de T3 ou de clusters d'Au4-Ti. Une
gtude de la chaleuy spaoifique @n Fanction du trnitement thermiqu

gubi par 1'échantillon gxpliqueralt peut-8tre 1A décroissancs® de

AY .

Comme dans 1€ systams Au-V, la pente e des droits



%'a ?{Tz) décroft lorsque 1a’concantration s augmente, fig. (34},

La température-de NERYFE ()D caloulée & partir de ﬂ , C)Df P-1/3,
grolt 1inéairement avec © 8n° premiére approximation. Les Ep
cemblent se placer sur l1a droste qui joint 1@ @y de 1'Au (182 K)
et le Op cu Ti (428 Kl

Dans le systéme Cu»Ni/C%varia aussillinéairemant

avec l& popncentration da N1 (entre n% et 70 % at.} (18},

La variation ¢ hermigue du termse giectronique

prévueg par 1la thécria‘L.S.F. g'gdorit en premiare apprnximatinn

Ayw D@ [ - (= )

Artc Tf - hu{/w’m lLu Le O(Q f&_‘(_!“u‘{:;ﬁu .

On pbsarve tras hettement la variation t hermique

du AX gur 1e aystame Pd~-Ni (19]) nour das concentrations inférieurts

a5 2 %. On pépare nattament les diffarentes contributions A la

chaleur gpécifidque c
[ X(O) |4 A______gﬂo) 3 fT
T £ (o)
Pd

avel L

f= Cu - 4F boape A ()

z

{2}

—

La température de fluctuation Ay systéme Pd—-NJ @3B
de 1'ordre de 2n K.
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¥
On a porté sur l@ flgure (35) les valeurs ds 699 v
Lo x =
(tampératurs de DEBYE appmrante] caioulées a partir de é / Qﬁfﬂ v

Pour les systémes Au-Ti st Au-V les relations (2)

donnent ¢ )

A c:]( v Aa/(;,,).‘r'( T?E pd W (_(__ ‘it_ﬁ) Y l;‘{
o C

F ha T4 Aa’(oh_m "W o T P

{ T ?, r Q{/} L
L E’_ﬁ w AXC‘]/A.U_V ;ﬁ_m’iut (—[5— S alo .

et

& T |
Aa-l/ A{(‘:) P WY HQA“" 4 f’J-M
La varistion axpérimentale ?f %2 observée
sur les systémes Au-Ti st Au-V ust de 1'ordre de 4. Les rapports

gntre les valeurs axpérimantalaa @t les valeurs saloculées sont de

1'ordre de 102 st 104.

1] est donec gxclu, pour les systémes pu~Ti et Au=\,
d'expliquer la diminution du F par la diminution du terms &lec-
gronique AJ.

L e e RS

Le défaut de masse des impuretés de Ti(V) antraine

yne variation AF duy terme 8n T3 de la chaleur gpécifique C.

Le défaut de masye Am = m - m sntraine
TLIV) ALl
la variation A ﬁ :

A(éf‘i%_ —iﬁfﬂuc'



La variation de la température de DEBRYE correspon-

dante est

AQA,/,»T“

Le d
Au-T1 et Au-Y est d

La varilation de{8 gst

_
(3

Le d

du méme ordre de Er
talement. En fadlt

uniguement par e d

de cohéslon de l'or

En ©
c

'-r‘f
réaadu. 11 #st 8XC

@, dm o

ou e

A

Gfaut de massa

A
j:'{ pour 18s deux systémes

e l'ordre de 0,5 - %

?;E n— 9{? .

de

4faut de masse gntraine une diminution de
andeur que celle qui est abservée gxpérimen=
on ne peut pas expliquer 1a vartation de P
afaut de masse des impurstés car 1'énergie

st modifiée par 1a présance d'édleotrons o .

onclusion, 8 diminution des pantes des droltes

= = f[Tzl résulte d'une diminution de 1a chaleur gpécifique du

1y dtattribuer opetts diminution 3 1a variatian

thermique deAd/prévua par la théorie L.5.F.
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I7.2.3 - Au = T1 - Fa

11~2-3-1- RAPPEL DES PRDPRIETES DES SYSTEMES Au-Fs ET

Au-Ti-Fe DE CONCENTRATION 0,01 % at.

Pour les concentrations asupérlsures 50,1 % at., les
propriétés des Au-Fe sent caractéristiques d’'une interaction

R.K.K.Y. entre les impuretés de Fe de la forme

Tk
Dans un modéle de champ moléculaire on introdult
ung distribution P(H) du champ moléoulaire, P(H) dH gst la probé-
bilité de trouvsr e champ compris entre H et H + dH sur un site.
c P(H) est une fonction de H/cC

¢ P(H) = ﬁ(%} .

on obtient (ref. 17 )t

Ac L by
- >
Ac T
- - £ {E] ast une courbe unique pour tous les alliages Au-Fa,

Aux basses températures la chaleur spécifique gest
approximativament 1inéaire en T, la pente § = £%9 est indé-
pendants de e (ref. 17 ).

La présence d'impurstés de Ti dans un alliage
Au-Fe diminus le libre parcours moyen des &lmctrons de conduction,
1'intsraction RKKY est atténude par un facteur @xp {-%: .

/\ est 1@ libre parcours moyen des électrons ds conductian,
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SOULETIE (17) a montré qu'aux failbles concentrations

e L1 % at, P{H=0) n'est fonction que de .%%
Re est la rayon de la sphére de corrélation contegnant en moyenne
2,3 impuretés en plus de i'impureté& origine, Re = 0,514 c—1f3 d

(d = paramdtre du résseaul.

Aux basess températures la chaleur spécifique AC

sst approximativemsent une fonction linéaire de 7.

AC = LT
La pente ® gst fonction uniguement de %? .
Pour une méme veleur de %% , €¥2 (T) est fonction uniguement de
T
c L]

Lorsque %% est inférieur &8 1 et c > 0,1 % at.,
les résultats sxpérimentaux sont en bon accord avec la théoriae.
Lorsqu'on diminue la concentration de Fe {c = 0,1 % at.]) on
observe un désaccord entre les résultats axpérimentéux et la
théorile.

TT,2-3~2 - RESULTATS EXPERIMENTAUX {chalaeur spécifigue)

. Les échantillons d'Au-Ti-Fe ont été préparés par

la Section Méﬁallurgique du Laboratoire., Ils sont oylindriques

(g 7 mm, L. 20 mm), ils représentent snviron 0,1 mole., BSur lea
Tableau I, p.fi on trouvera les valeurs des concesntrations nomi -
nales et l'indication du procédé de fabrication et des traitements

thermiques.

sur les figures (36) (37) (38) (38) {40) on a paorté

les résultats dans un diagreamme C = f{TJ,
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La dispersion gxpérimentale gbservée pour les
alliages de concentratien 0,05 % at. de Fe est de 1'ordre de S %
3 8 % puis ells diminue a2 plus haute températurs. On a effectueé
2 gériss de mesures indépendantes sur legs alliages de plus faible
concentration en Fe (0,02 % at.)]. L'éocart sur C est de l'ordre
de 7 % » 10 % a 0,3 K, il est nettement plus faible & T > 1 K.
L'écart systématigue entre les 2 séries de meaures provient d'ung

srreur o'étalonnage.

Sur la figurs (400) on a porté l'ensemble des courbes
€ = f(T)., Ce8s courbes sont sansiblement confondues & la disper-
sion expérimentale préa, is courbe ds 1'Au~Ti-Fe ast plus haute

1'écart est de l'ordre de 8 %, 2,4 0,05

sur la figure (41) on a tracé les valeurs

Ac = © - . Ac varie peu entre 0,3 K et 2 K.
Au-Tl-Fe Au-T1

En premiére approximation Ac est proportionnel & la concantration
dae Fa.

- Calcul de Rc/ D

R
A
tration o de Fa ppar la relatlon :

B_,r: - 9,5 167" f. ¢
A
v}

est relié a la résistivité € et & la concen-
/3
an at, %,

avet e en rlcm et

Le calcul de Re 3 partir des valeurs da f de
SOULETIE conduit & 3 A
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Au - Tix ~ Fa

Yy
x [ % at, ) y [ % at, ) Rc/A
1,8 0,02 0,91
2,4 0,05 0,81
a1 0,02 1,56
3,6 0,05 1,35
4,2 0,05 1,58

Dn n'a pas mesuré la résistivité des alliages Au-Ti-Fe, mais si
dans le calcul de R_/A on utilise les valeurs de { "obtenues pour
les Au=Ti on trouve das Rcﬁ\ plus faibles de 1'ordre de 20% (1a
différence provient de _g%.(mesuré] ~ 10 ﬂJL““/at.% inférieur a

QQESDUIQtieJ A 12 hﬁonfat.%}.
dd :

11-2-3-2 DISCUSSION

Oh a potté les résultats obtenus dans les diagrammes

AC/s = F(T) O fig.(42) . Les AC des Au-Ti-Fe
de conoentration en Fe 0,05%at. st 0,02%at. varient peu snire 0,3K
et 2K (la variation de € des alliages de concentration en Fe su-
périeurs & D,1%at, st nettement plus impokttante).On peut diffici-.
lement déterminer la position d'un maximun sur les figurss (42) et
{43}, Pour TA<D,5 K)A C @st proportionnel A la concentration de Fe
{(aux erreurs de mesurses pres). '
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11 serait intéressant d'étudier le cnmportément de la partis
1inéaire defAC,pour lss falbles conpantratimns de Fe (0.05%at.)
aux basses températurss (T=0.1K, T/c %#2,5}1.En failt,aux basses
températuras,la chaleur spécifiquaﬁc contient un terme hyperfin
variant en T-Zdu au couplage entré,le moment quadrupolaire de
l1'or et le gradient de champ électrique indult par le Ti.

La concentration du Ti est élevée (1 %at.]),le terme en T-zast
donc important én dessous de 0.3K et 11 est difficlle da déter-

~minerMC avec une bonne préoision (thése Thoulouze 20].

tn conclusion, AC est proportionnsl & la conqantration
de Fes en premidre epproximation.les mesuras magnétiques (21)
montrent que la susceptibilité initiale dss alllagss Au Fe de
faible concentration (c < 0,01 %at.) ast proportionnelle a4 1la

cancentration en Fa.

£n limitant le libre parcours moven des électrons de
conduction par des impuretés de Ti,on favoriss 1'apparition d'un
affet & une impursté,pour des concentrations supérieures en Fe
(c < 0.1 %28t.).I1 semble donc raisonnable de rattacher le
comportament de la chaleur spécifiguse AC ,pour c= 0.02 et 0.05%at.

-

& un effet A& une impureté.
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CONCLUSTION

Nous avons décrit une méthode de mesure de chaleur
spéoifique avec fulte thermigue calibrée. Cette méthode
du point de vue principes de mesurs aest moins précise que
la méthode adlabatique. Cependant, moyannant certaines
modifications du montage réalisé, on psut améliorer la
précision de mesure. En effet, la précision dépend pour
une bonne part de la diffusivité de l'échantillon, des
temps de réponse des thermométres et des appareils de mesure
gt de la etablilité en températurs de la sourcse froide.
Les modifications susceptibles d'&tre apportées au montage

sont

- utilisetion d'une résistance de chauffage montée sur
l1'échantillan,

- utilisation'd‘un thermométra rapide
- utilisation d'appareils de mesurs rapides
-~ atabilisation plus grande de 1la source froids

- refroidissement du bloc 3Ha 4 l'aide d'un interruptsur
thermique {mécanique) pour éviter d'utiliser du gaz d’'échan-

ge.

Il ssmble préférable d'utiliser comme source frolde
un bloo de cuivre relié au bleec 3He régulé en température
4 1taide duy sel C.M,N. La régulation de température de
cs bloc de cuivre ss ferailt & partir d'une résistancs
thermométrique de faible inertie thermique placée sur le
bloec de cuivre tout prds de la résistance thermiquse de fuite .
L'‘snregistrement automatique des données contribue & la

diminution de la dispersion des points expérimentaux.
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Signalons que cette méthode a déjd &té utilisée
par Gobrecht et Fourneaux entre 0,3K et 0,86K., L'interrupteur
thermique (fermé) Jjouait le réle de la fuite thermlqus.
La résistance thermiguse de l'interrupteur était de l'ordre
de 2,SIUSK/watt {thdse Gobrecht) c'est & dire du méme ordre
de gfandaur gue la résistance thermlque gue nous avons
utilisédae, donc on peut dire gque les mesures en desscus de
0,6K ont 6té effsctufes sensiblement dans les mé@mes condi-
tions. Signalons que les échantillons mesurés par Fourneaux (19)
ont une tapacité celorifique dix fois rplus grande qus celie
das dchantillons mesuréds. Il s'egnsuilt gue la décroissance

“t/Re) st dix fois plus faible, ce qui

sxponentiaslle (e
implique une erreur plus falble sur la détermination du AT

axtrapolé,

La méthode adiabatigue avec intserruptsur mécanliqus
ne peut Btre utilisée jusqu'ad 0,3K que si la capacité calori-
fique da l'échantillon est grende (masse importante ou
chaleur spécifique importante), Montrons par une estimation
simple que la mesure des €échantillons Au-Ti & 0,3K par une
méthode adiabatique posent certaines difficultés. La capacité
calorifique des éohantillons Au-Ti & 1,3K sst de l'ordre
de 3/100 mJ/k, aveo un apport de chaleur parasite de 1'ordrs
de 0,5 erg/sec, la dérive en température de 1l'échantillon
st

-7

8,310 4 ero”

310”2

3 k/8

Un point de mesure dure en général plus de 100s
{(afin de diminuser les wrreurs d'extrapolation) 1l'écart de
température A T entre le début st la fin du point de

mesure gst

3 ~ 1

AT 1,8107° x 100 ~Y 1,BI0 K

Le A T résultant de l'échauffement de 1'échantillon
par une énergile C% connues est & 0,3K de l'ordre de 100mK
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pour que l'erreur de saloul sur C so0it négligeable [voir
thédse Gobrecht). Il s'ensult donc que la dérive de température
résultant de 1'apport de chaleur parasite est du méme ordre
de grandeur que 1'accrolissement de température résultant

de l'apport de chalsur connu q « Indiguons gue dans le
caloul ci-dessus nous avons supposBé gque l'énergie calorifique
dégagée & l'ouverture de l'interrupteur thermique Btait

nulle en fait dans le montage utilisé par Gobrecht, ellea
varlait de 30 & 100 erg. On remargue donc que dans ceas
conditions la seulse fagon de mesurer la capacité calorifique
de l'échantillon est de relier thermiquement 1'éshantillon

& la spurce froide (voir thése Gobrechtl.




A heat capacity C, woakly coupled 1o a heat sink, can be comsared with sn ofee-
fr i fa &

. trical RG gireuit, The cquations show that, Cis found easily by 1neasuring RG
: \\\Q“ 9 . ) o . tine (‘U.’"JS&:‘H(&, initial stopos of ha: ating up eurves or the temporaiore rise afior a
L . (, / -’\O - - hwat pulse is spplied. The method is used for metailie s: anples in the tempsra-
A \ ' ture range 0.3 to 5 K.
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wroduction : / : o
hiere is no need to emphasise the importance of calori- J 7 .

ietiic measurements especially at very low temperatures  ROAETTC

here the heat capacity of many substances varies much I _j_

ith temperature and impurity content, and where ‘“ .

romalies are quite frequent. Among various methods to

tennine lieat capacities, the most straightforward one N

wasiats of the following. The sample is cooled to a mini- {a}

um temperature, then jsolated from the cooling source by
sang of a heat switch, and the temperature rise, caused by Figure 1
known heat lﬂpdt is mefzsurcd

Difficulties arise mainly in that therc is always present
stray heat input, and in the design of a good heat switch.
1e atter is a problem particularly encountered in the
mperature range 0.3-4 K, which is covered by a helium-3
yostat. Neither exchange gas (because of absorption _
fects} nor superconductors (because of phonon condue- - AE = IR{1 — exp —fRCT)
in) dre really ‘on-off switches. The mechanical heat
itch and its hydraulic version (liquid-helium-operated

sidered as a perfect heat sink at constant temperature, We
can then compare our sysiem 1o an electrical RC clement
(Fig.1). If for instance we switch on a current /, we shall
observe the onsel-of a potential difference AF across R

which at sieady state conditions simplifies to Obm’s law

liows) are very complicated devices since the heat AF =R, The initial slope 45 /dt hep = 1/C.

}feloped by the sxfwtclnng process has to be very small The analogy with the thermal syster is oblained when

Methods that determine the heat capacity indivectly by . AE  (unit V) isreplaced by A7 (unit K) {

:asuring Lthe thenmal diffusivity I (unit A} is replaced by 0 (unit W) ‘
. _ ) C  (unit F) is replaced by C (unit IK)

a=Npe - ' R (unit £2) is replaced by R (unit K/w)

ere M is the thermal conductivity, p the density and ¢ the It allows us to perform medel experiments in order to
:cific heat capacity (sec, c.g. [2]}, require precise data test the time constant of the measuring equipment, the
A and sample dimensions as well as [ast thermometry. functioning of the data acquisition system, ete.

¥ .

. B . The main drawback is the strong temperature depen-
eoty of operation -~ R P . v ey :
. : dance of R and C' (electrical capacilors and ohmic resistors
noilov [3] was probably the first to weakly couple the . . . . .
' . L generally do not depend upon /7). A cestain capacity of the
iple to the heat sink. We want to show that thisis a N Lo :
. . . resistance, however, is often found in both systems.
v easy and versatile way of measuring heat capacitics,
Y principle is the following: the heat capocily Cto be |

For small AT we can now easily find different practical
asured is connected to Lhe cooling source via a Jink of ways to doiﬂnmnc C. ‘y’hcn the semiple is heated up with a
thermal impcdanee B The canling conrnn mnn T an e Y -




Figure 2 .
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The determination of RC is made more precise by Iaking
temperature readings at constant time intervals and waiting
for the steady state to find R (= AT, /O) (Fig.1). More
sophisticated methods take advaniage of pulsed or oscillat-.
ing heater power to detect small tempcmture amplitudes
with modern electronics [4].

© We were more interested in a simple, fust and rather
cheap method. Simplicity and economy were obtained by
using the same sample holder with the same R for different
sample sizes and d.c. low-level detection for AT measure- _

ments. High output data frequency was possible by -

arranging four independent sample-holders on the heat
sink and using a single heat pulse technique.

Experimental details

Each sample holder consists of a thick, gold-plated, high-
purity copper ring (Fig.2). A screw presses ihe sample (up
to 9 mun diameler) against the inner wall. A germﬁpium
thermemeter and four insulated pins (thermal anchors) fit
into the wall. A constantan heater wire is bifilar wound
around the ring. A stainless steel tube {=30mm, D=
2.6 mm, OD =3 mm) is silver-soldered to the ring. A
copper fool is soldered (o the free cnd of the tube. It can
be connected firmly (o the evaporator can of our heliumn-3

Fligure 4

cryostat. The f:empcramre of the evaporator is measured .

and stabilised with a CMN-thermometer, Four sample-
holders can be mounted on the evaporator. Electrical
Jeads (Nb wire) go in parallel with the steel tube to the
thermal gnchors on the evaporator.

A variable current supply feeds the germanium thermo-
meter. The voltage drop is compared with 2 constant d.c.
voltage source (200 V) using a galvanometer amplifier
and 2 recorder or a digital voltmeter, This modified

- potentiometer has the advantage that the power dissipation

in the thermometer decreases with decreasing temperature.

Constant heater current can be supplied to the constantan
wire for preselected time intervals. '

In order to avoid temperature gradients inside the
sample-holder (and sample), the internal thermal relaxation

- time should be

Tint <RC -

- RCis shown together wilh R and C for the empty sample-

holder in Fig.3. It is relatively constant at low temperatures
because of R {steel) ~ 1/7 and C (copper) ~ T. With
Tie SRC we determined C in the following way.

- The évapdrator temperature was stabilised and the
sample temperature kept constant. A small heat pulse
QAr (with At v 75, t0 avoid overheating) was sent to the
sample which immediately changes temperature according
to Fig.4a. The naximom temperature difference AT ma
gives the heat capacity ‘

A = QALfC

max

But it would be bettcr to write ATy, < QALC since 74,
(1-3 sec) gencrally represeats a few percent of RC and heat
is lost through the steel tube before T, . is reached (Fig.4b).
A small correction has {o be applied to AT T s It is found
easily by extrapolating the exponential (emperature drift
after the heat pulse back to about £ = %Ar. The ratio of the

real AT, and the measured AT, depends on.the

- thermal diffusivitiy of the sample and is generally constant

oves the temperature sange. 1 is therefore sufficient 1o
determine this ratio once or twice per sample. it then
takes only a few seconds to take a heal capacity point with
a heat pulse. The temperature of the heat sink, or the zero
of the clectronics, neesd nol be very stable.
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-igure 6. Heat capacity of aluminium (upper curve) and copper
lower curve). Inserted percentage devxdtmn of our copper resuits
ram NBS equa‘tlon

esults _

In order to check the precision of this simplified method,
we measured an ASARCO copper samyple (19 ¢) and a high
surity aluminium sample (9 g). The copper results (Fig.5)
agree with the calorimetric standzrd cq'uation.[S] to betier
lian 1% and the dispersion rarely exceeds 2%. The syste-
mnatic deviation at about 1.2 K is due to hydrogen dissolved
1 the ASARCO copper, as was shown by Martia [6].

Aluminivm was measured at the superconducting transition. -

I'he heat capacity and transition temperature values agree
very well with the literature [7]. Aluminium is interesting
1 our case becavse its thermal diffusivity near the transition
cmperature is in the normal state 2.3 times higher (han in.
he superconducting state. As expected, the AT, correc-
ion changes from 2% to 5%. It is necessary to have
amples with a good diffusivity (¢ > 102 m?/sec). The
ystem at present is being used to study dilute noble metal

dioys.

Conclusion and outlook

The deseribed system and procedure has proved (o be
advanlageous in many aspeets. Because of its simplicity,
the calorimeter can be a very compact device, or many
samples can be measured at once. The absence of a heat
switch resolves problems of design, suspension, vibrations
and allows repetition of heat capacily points al the same
lemperature. The thermometry is radically simplified.
Every heat capacity point is alse a calibration point for the
permanium thermometer. Calibration error is reduced by
the simultaneous catibration of four thermometers.

Finally data processing is straight forward: a digital voit-
meter reads resistance valucs whenever dR /df = 0 (1wice per
point). The computer finds the corresponding T values (a
calibration law which works well for many resistors over a
large temperature range is R = A + Bexp[CT—P1), applies
the correction for heat loss (proportional to AT) to their
difference AT, divides the applied heat by this fmal AT
and calis the result C.

Hux

The method can be still further simplified. We success-
fully tried a short differential thennocouplc Au(0.035%)Fe,
in parallel with the stainless steel tube.

A commercial galvanometer amplifier, which has a noise
level of 1 nV, a very stable gain (108) and excellent
linearity, was connected directly to the thermocouple and -
registered temperature changes of as low as 0.3 mE at 0.3 K.
11y this case the temperature is given by the CMN thermo-
meter and ;47 by the thermocouple. The next step is to
suppress the heater of the sample-holder and measure the
RC of the temperature drift which appears after a change of
the beat sick temperature. R can be found by calibration
with a calorimetry standard.

There are numerous other possibilities based on this
principle. We wanted o show that it is not difficult to

. make low temperature calorimeiric measurements, even

below 1 K.
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