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CHAPITRE I

INTRODUCTION






INTRODUCTION

‘étude des propriétés thermodynamiques, en particulier la chaleur

spécifique est un moyen précieux permettant de comprendre le

comportement des nouveaux supraconducteurs a haute température
critique (SHT), de plus la chaleur spécifique est une trés bonne sonde de
masse.

Les (SHT) présentent a la température critique un saut de chaleur
spécifique qui est une caractéristique des transitions du second ordre. Le
saut de la chaleur spécifique €lectronique a la transition supraconductrice
- de ces matériaux représente environ 1% de la chaleur spécifique totale, ce
terme nous renseigne sur la nature du couplage électronique.

Pour étudier le saut de chaleur spécifique des SHT, il faut disposer
d'échantillons de parfaite qualité présentant peu de défauts structurels et
ayant une composition homogene en oxygene. A l'heure actuelle seuls des
monocristaux de treés petites masses (< 100 ug) peuvent présenter de telles
qualités.

Plusieurs travaux ont été publiés sur la chaleur spécifique des SHT,
pres de la transition, 'Y 1BazCu307.§ est le supraconducteur qui a été le
plus étudié, nous trouvons dans la littérature beaucoup de résultats sur des
céramiques d"Y 1BapCu307.5 mais trés peu sur des monocristaux de grande
qualité, seul le groupe de 1'université d'Urbana a publié des résultats sur des
monocristaux de faible masse.

Les résultats obtenus par les différents groupes restent peu
concluants, en effet les amplitudes du saut de chaleur spécifique mesurées
sont tres A({Efférentes, de plus aucune mesure n'a pu déterminer la valeur du
rapport -+ qui d'apres la théorie de BCS nous permet de déterminer la
nature du couplage électronique, il reste aussi a comprendre le réle que
joue la composition en oxygéne des échantillons dans la détermination des
propriétés supraconductrices ainsi que le comportement de la chaleur
spécifique sous champ magnétique.







Notre objectif était donc de réaliser un dispositif expérimental

permettant de mesurer la chaleur spécifique de cristaux supraconducteurs
de masses inférieures 2 100 g avec une grande résolution (>0.01%), pour
atteindre cet objectif la procédure suivie a été :

1) Réalisation d'un porte-échantillon de faible chaleur spécifique.

2) Mise au point et optimisation d'un dispositif électronique de
mesure.

3) Application a la mesure d'un monocristal d'Y1BazCu3O7.s.

Il existe deux méthodes principales pour la mesure de la chaleur

spécifique de petits échantillons, la méthode de relaxation [1] et 1a méthode
alternative [2]. La premiere méthode est moins exigeante sur la qualité des
différents couplages thermique, mais présente certains inconvénients :

» Exige des temps de mesure élevés

» Elle est trés sensible aux conditions initiales et finales de
température.

* Elle ne permet pas de moyenner les signaux obtenus.

C'est la méthode alternative [2] qui & été choisie pour la mesure de

la chaleur spécifique de petits cristaux parce qu'elle présente plusieurs
avantages :

* Elle est bien adaptée pour la mesure de la chaleur spécifique
d'échantillons de masses inférieurs & 100 ug.

* Elle permet de moyenner le signal ce qui améliore le rapport
signal sur bruit.

* Elle trés sensible aux variations relatives de la chaleur spécifique,
elle permet d'atteindre une résolution supérieure a 0.01%.




Dans le second chapitre de ce mémoire, nous décrivons le principe
de la mesure alternative de la chaleur spécifique, et comment ce principe
peut étre adapté a la mesure de petits échantillons.

Le troisieme chapitre décrit en détail les techniques utilisées ainsi
que le procédé de fabrication du porte-échantillon.

Dans le quatrieme chapitre nous décrivons le dispositif
expérimental, la procédure de mesure et les performances obtenues.

Le dernier chapitre est consacré a I'application de cette technique
pour la mesure de la chaleur spécifique d'un monocristal d"Y1BapCu3zO7.s.
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IL.1 - PRINCIPE DE MESURE

nous avons choisis la méthode alternative qui est la plus adaptée 2

nos échantiilons. Cette méthode a été décrite par Sullivan et Seidel
[2]. Dans ce qui suit, nous allons étudier les différents échanges thermiques
mis en jeu lors de la mesure de la capacité calorifique des échantillons.

Pour mesurer la chaleur spécifique de monocristaux de faibles masses,

Prenons le cas simple d'un échantillon de capacité calorifique Ce
. couplé a un bain thermique de température Tp fixe par une liaison
thermique de conductance Ke (Fig. 1).

Puissance de chauffage

Te Ce Echantiflon

Ke

Th Bain thermique

Figure 1

Pour moduler la températurg) de l'échantillon, nous injectons un
courant alternatif & une pulsation 2 dans une résistance de chauffage
placée sur I'échantillon.

L'expression du courant étant de la forme :

1(©)=Iy cos(-i‘12 0 1)

La puissance thermique est alors égale 4 :
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P =Py[1 + cos(wt)]
Avec :

P():Rloz

I
Io étant 1a valeur du courant efficace : Io = \(—%

)

3)

Dans le cas out I'échantillon a une conductivité infinie, le bilan

. €nergétique du systéme s'écrit :

dT
Ce 7.1}2 = Po[1 + cos(wt)] - Ke(Te - Th)

4

Une solution de cette équation différentielle du premier ordre est de

la forme :

Te =Tb + ATe + 6 Te cos(wT - ¢)

On distingue dans cette équation deux termes :

&)

* Une composante continue ATe qui représente I'élévation continue

de température de I'échantillon par rapport i la ligne de base

thermalisée a Tp.

* Bt une composante alternative 8Te cos(wt — ¢), out 8Te est
l'amplitude de la modulation de température de 1'échantillon.

Remplagons Te par son expression dans 'équation (4), on obtient :

{Po =K. AT,

- Ce® 8 Te sin(@T - §) = P, cos(ot) - Ke 8 T, cos(wT - o)

©6)
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En identifiant les coefficients de cos(mt) et de sin{mt) entre eux,
nous trouvons

{Ce ® 0 Tecosd =K.8 Tesing
(7.8)
Po=K¢d Tecos ¢ + Cow & T sing
Nous en déduisons :
g & = 0T ©)
Te €tant la constante de temps thermique du systéme :
C
Te = ﬁ (10)
Ainsi que :
P
ATe=g (11)

A partir de 1'équation (10) on trouve I'amplitude de la modulation
de température :

8Ty =— | (12)
Cw\ﬂ+ :
i (o7e)?
La température de 1'échantillon s'écrit donc :
Te=Th + %+ Pocos(ar-¢) | (13)
: Ced\/1+ 1
¢ (we)?

P . .
o Th+ ﬁ représente la température moyenne Ty,
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Si le produit (@7T.)* est trés grand devant 1, alors l'amplitude de
l'oscillation de température peut s'écrire :

Py
C.o0

STe =

Connaissant la puissance de chauffage alternatif, la pulsation ® et
en mesurant I'amplitude de 1'oscillation de la température, nous pouvons en
déduire la chaleur spécifique de I'échantillon.

Po
Ce= ST

: AN AN AN AN ANWANY I
L VA VA VA VA VA VA

Y

Temps

L'oscillation de la température de 1'échantillon

I1 faut aussi noter que I'élévation de la température continue AT, et
Famplitude de l'oscillation de température 8T, sont liées par la relation
suivante :

mezﬁ

Par conséquent, a une température moyenne fixée, un produit 07,
trop grand risque d'atténuer 1'oscillation de température. Il faut donc faire

un compromis entre les deux.
10
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112 - APPLICATION A LA MESURE DE PETITS ECHANTILLONS

En réalité I'échantillon doit étre fixé sur un porte-échantillon qui
comporte des éléments de chauffage et des thermometres. Cela modifie
I'équation de base (13). Afin de simplifier le probléme, nous allons nous
rapprocher du cas réel par étapes.

I1.2.1 - Porte-échantillon
Notre échantillon est fixé sur un support qui est couplé a un bain

thermique Ty avec une conductance Ky, la conductance thermique entre
I'échantillon et le porte-échantillon est K.

Echantillon

Te

Ce

L.
P=RI{)"2

Porte-échantillon /

: .
ﬁ

Figure 2

Tb

Nous allons pour des raisons de formulation, adopter la notation
exponentielle, puis nous nous intéresserons en fin de calcul, a la partie
réelle de nos équations.

11
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Le courant de chauffage a pour expression dans ce cas :

Kt =1y ei%‘ (14)

La puissance dissipée s'écrit :

| P =R I,2[1 + eil0] (15)

Le bilan thermique s'écrit alors :

Cp = Po [1+ 60 - Ky(Ty- Ty) - Ke(Tye To)

T, 16;(17y)
Ce dt = Ke(Tp' Te)
Nous pouvons essayer des solutions de la forme :
{Tp =Ty + ATy + 8 T} eil@t-p + 4¢) (18)
Te =Ty + AT + 8 T, eil@t-9) (19)

AT,

AT,

oT,

5T,

Ap

Elévation continue de la température de 1'échantillon par
rapport a la température de la ligne de base.

Elévation continue de la température du porte-échantillon par
rapport a la température de la ligne de base.

Amplitude de la modulation de température de 1'échantilion.

Amplitude de Ia modulation de température du porte-
échantillon,

Déphasage de la modulation de température de I'échantillon et
du porte-échantillon par rapport 2 la puissance de chauffage.

Déphasage supplémentaire entre le porte-échantillon et
I'échantillon.

12
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La résolution de I'équation (17) en prenant les solutions (18) et (19)
donne :

{ATI, = AT, (20)
Kc+iwC) 8 Te=Kcd T, eido Q1

L'équation (20) suggere que 'écart de température continue entre le
porte-€chantillon et la ligne de base et 1'écart de température continue entre
- I'échantilion et la ligne de base sont identiques.

En séparant les parties réelles des parties imaginaires on obtient :

%‘%} = cos(AQ) (22)

tgAQ = ©T, (23)

Les oscillations de température 8T, et 3T, sont décalées I'une par
rapport a l'autre de Ag. Avec :

Ce

Te= K,

Te représente la constante thermique de 1'échantillon par rapport au porte-
échantillon.

En remplagant les solutions proposées dans le systéme d'équations
(16) et (17), en les ajoutant puis en séparant les parties réelles des parties
imaginaires, nous obtenons :

AT, {—: 24)

Ainsi que le systéme d'équations suivant :

-2 Cp T 8T, = P, cosg - KpdTe (25)
® (Cp + Ce) 8T, = P, sin@ - ® Ky, T . 6T, (26)

13
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Nous posons les conventions suivantes :

C = Cp + Ce Chaleur spécifique de I'ensemble échantillon et
porte échantillon

T= —Ig; Constante spécifique de 'ensemble échantillon et
porte-échantillon
C
Te = fee Constante de temps thermique de 1'échantillon
C
Tp ﬁi Constante de temps thermique du porte-

échantillon

Le systéme d'équations (25) et (26) devient :

{ Py cosp =Ky (1 - 021, 7,) 8T (27)
Py singp = Ky (T+ 1) 8T, (28)
d'oti :
_O(T+Te)
8e=1. 2T, Te (29)

En éliminant ¢ du systtme d'équation (27) et (28), nous obtenons
I'amplitude de modulation de température de I'échantilion :

aTe -

fo (30)
1 C To? 2K, .
Co '\/1 + et (D%&(EHJZ+ ';r%(l +i;}

La température de 1'échantillon s'écrit donc :

14
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Pocos(wt - @)

1 Cpp  Te? 2Ke
Cm‘\/ 1+———w2,c2+w212(c)2+1—2[1+1(—b

Te=Th + (3D

La température de 1'échantitlon est décalée de la ligne de base d'une
gquantité continue égale a Poa laquelle se rajoute une composante
alternative 8T, de fréquence double de celie du courant de chauffage.

S'il existe entre 1'é€chantillon et le porte-échantillon un trés bon
couplage thermique.

Te << 1T (32)
Alors, nous pouvons écrire :
Te=T + P, cos((o'c ©) (33)
Co '\/ I+ oat ((m:eon)
Ou:
o= % (34)

Si o =1, le déphasage ¢ de la composante alternative de la
température peut s'€crire comme la somme de deux phases @y et @ [4].

tg Qe = OT,
Comme
0T+ 0T
Be=7" 2T (36)
Alors, nous pouvons écrire :
¢ =Qc+ Qp (37)

15
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I1.2.2 - Chauffages et thermomeétres

Nous avons considéré précédemment d'une part que le couplage
entre le porte-échantillon et le chauffage était idéal, d'autre part que sa
capacité calorifique était nulle. En réalité, ce n'est pas le cas. L'élément de
chauffage a une chaleur spécifique Ch et est couplé thermiquement au
porte-échantillon avec une conductance thermique de Ky. Pour mesurer la
température de I'échantillon on utilise un thermometre de chaleur
spécifique Cih couplé thermiquement au porte-échantillon avec une
conductance thermique K.

Echantilion
Te Ce
Chauffage Thermomeétre
Ke
Porte-échantilion
Ch|—-\\W— Tp Cp LAAN Cth
Kh Kth
P=RI(t)A2 7 Kb
Tb
Figure 4

Ecrivons le bilan thermique de ce systtme pour déterminer la
température de chaque élément :

16
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r
Cy = Po(14609 - Ky(Ty-Ty)

dT,
Cthp' = Kh(Th'Tp) - Kb(Tp'Tb) - Kth(Tp‘Tth) - Ke(Tp‘ e)
< dT (38)
Cagp = Ka(Tp-Tw)

dT
LCe _&{Q = Ke(Tp-Te)

Les solutions de ce systeme d'équation différentielle du premier
ordre s'écrivent :

r (ot
Th = Tb+Th0 + 0 Th e1(mt )

Tm = Tb+Ttho + 6 Tt.h ei((nt-q}lh)
) i(wt-pp) (39)

\-Te = Tb +T€0 +8 Te el((’)t*(pe)

La résolution de ce systeéme d'équation se fait de la méme fagon que
dans les cas précédents, sachant que les constantes de temps thermiques de
I'échantilion, des chauffages et des thermometres sont trés petites devant
celles de I'ensemble.

Te << 1T
Th << 7T
Tth << 17T
Sachant que la chaleur spécifique des thermomeétres et des

chauffages est plus petite que celles de I'ensemble, nous obtenons I'expres-
sion de la variation de la température de 1'échantillon au cours du temps.

17
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P Pycos{mt-
T =T+ 22+ Jocoend @0)
Co ‘\/ 1+—(m)2+m2('ce2 +1th2 + Th2)
Avec:
C
Te'——é
_C
T—Kb
C
Tm=K_$
Ch
Th—Kh
Et:
1 2] -122
(pzarcsin[l+[“0)?-(0(Tm+’th+’€e)] ]
On pose :

Ti 2 = Th2 + T2 + T2

I1.2.3 - Conductivité du porte-échantillon

Nous avons considéré jusqu'a présent que la conductivité du porte-
¢chantillon était infinie; en réalité ce n'est pas le cas, le porte-échantillon a
une conductivité finie. Il en est de méme pour I'échantillon.

Dans ce cas, I'onde thermique met un certain a se propager dans le
matériau, deux termes correctifs doivent étre rajoutés a I'expression de la
température du thermometre [3, 4], un des termes est indépendant de la

18
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fréquence. Pour des raisons de simplicité nous n'incluons que les termes
dus au porte-échantilon,

P, cos(w t - @)

Ta=Th + Lo,
Ko 1 ) L. (2K,
CorJ1+ et 212 + 02T + Ky

(41)
Avec;
Kp la conductance thermique du porte-échantillon.

Time €tant le temps de diffusivité interne du porte-échantillon :

L2
Tmt_\/9—0D

D étant la diffusivité thermique du porte-échantillon :

X
D=5

k, p et ¢ sont respectivement la conductivité thermique, la masse
volumique, et la chaleur spécifique par unité de masse du porte-
€chantillon. II en est de méme pour 1'échantillon.

I1.3 - CONDITIONS SUR LA FREQUENCE DE TRAVAIL

Finalement I'expression de la température du thermometre s'écrit:

P, cos(w t - @)

Tth=Tb+ Ilz_:'l'

1 2K,
Co ’\/1 + (co'c)z"' WHT 2 +T g2+ TH?) + a)2fci.,t2+(KbT

(42)

La figure 5 représente I'évolution de I'amplitude de la modulation

de température en fonction de la fréquence de travail. Pour des raisons de
19




Chapitre II : Technigue expérimentale

simplicité de 1'écriture de I'équation (42), nous remplagons 'ensemble des
constantes de temps du chauffage, de 1'échantillon et du thermometre par
une seul constante T;, telle que :

T = \/ Te2 + TthZ + The + Tinc2

320 — — — .
315
310

1]

w
o
1)
T
L

AT*F (mK*Hz)
N W
o o
0 o

[\ R \b]
o <O
g o
T T
L 1

2800 5 10 15 20 25 30

Fréquence (Hz)
Figure 5

On voit apparaitre sur la figure S deux fréquences de coupures F}, et
Fn. Clest la constante de temps thermique globale T qui détermine la
fréquence de coupure basse Fy, si T augmente la fréquence de coupure Fy,
tend vers les basses fréquences. Physiquement, ceci s'explique par le fait
que si la fréquence de travail est plus basse que Fp, le systéme ne sera plus
"adiabatique".

Par contre, c'est 1a constante de temps T; qui détermine la fréquence
de coupure haute Fy, si 7; augmente la fréquence Fy, tend vers les basses
fréquences. Physiquement ceci s'explique par le fait que si le thermometre,
I'élément de chauffage et I'échantillon sont mal couplés thermiquement au
porte-€chantillon ( faible ;) ils ne pourrons pas suivre l'oscillation de
température a des fréquences supérieures 3 Fy,.
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Ce sont ces deux fréquences de coupure qui déterminent la
fréquence de travail f .

On comprend maintenant que si le systéme satisfait aux conditions
suivantes :

(@12 << 1
et
(@T1)2>>1

En d'autres termes si la fréquence de travail f se situe dans la zone
en plateau (figure 5) entres les fréquences Fy et Fp, alors I'amplitude de
T'oscillation de température de I'échantillon peut se réécrire :

Pq

T=C0

Pour avoir une grande zone en plateau [Fp,F] donc une plage de
fréquence de travail importante, il faut d'une part que la constante de temps
thermique globale 7 soit grande et d'autre part que le couplage thermique
des éléments de chauffage, des thermometres et de I'échantillon au porte-
échantillon soit trés bon (t; petit).

Pour que les termes (® 1)2 et (® 7i)?2 soient négligeables devant 1,
on peut fixer une fréquence de travail tel que :

1
(0’31%3—0
et
o T=30

Dans ce cas, connaissant la puissance de chauffage alternative et la
fréquence de travail, on peut avoir acces a la chaleur spécifique C de
I'ensemble échantillon et porte-échantillon en mesurant 'amplitude de
T'oscillation de température.

P,
8T ®

C=
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Notons aussi que I'élévation de température continue AT est reliée 3
la modulation de température 8T par l'expression :

_AT
OT=8T

Pour pouvoir maitriser indépendamment la modulation de
température 8T et I'élévation de la température moyenne AT, nous
disposons de deux chauffages, I'un pour moduler la température de
I'échantillon et I'autre pour atteindre la température moyenne.

L'équation (42) devient alors :

Pac P, P, cos(w t - ©)
K, TKp? T 2K,
Co '\/1 +* oot (027;)2 ”"(TQT

Tth = Tb +

Pqc étant la puissance de chauffage continue.

I1.4 - CONCLUSION

Moyennant certaines conditions sur les fréquences de travail et en
disposant de thermométres ayant des temps de réponse assez rapide, la
méthode alternative doit nous permettre théoriquement de connaitre la
chaleur spécifique de petits cristaux de masses inférieurs a 100 HLg avec une
grande résolution. Nous verrons dans les chapitres suivants qu'il faut aussi
satisfaire d'autres conditions:

* porte-échantillon de faible chaleur spécifique

* grande stabilité de la température moyenne...
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CHAPITRE III

FABRICATION DU
PORTE-ECHANTILLON
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Chapitre III: Fabrication du porte-échantillon

INTRODUCTION

Le porte-échantillon a réaliser doit satisfaire les conditions citées
dans le chapitre précédent a savoir :

1- Porte-échantillon de faible capacité calorifique

2- Bon couplage thermique des chauffages et des thermometres.

Ces deux conditions nous ont conduit a réaliser le porte-échantillon
. sous la forme d'une membrane fine (5um) en polymere suspendue en peau
de tambour sur une rondelle en cuivre (figure 1).

Element

de chauffage Thermométre

5 H €<———— Membrane

Rondelle en cuivre Monocristal Isothrerme

Figurel
Porte-échantillon

Au centre d'une des faces de cette membrane, nous déposons quatre
éléments résistifs en couche mince dont :

* Deux chauffages, 'un servira a fixer la température continue
moyenne, I'autre permettra de moduler 1a température.

* Deux thermometres 1'un permettant de mesurer la température
moyenne (DC) et 'autre de mesurer la modulation de température
(AQ).
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Sur l'autre face on définit une isotherme qui détermine la zone
oscillant en température.

Thermomatre AC - Chauffage AC

Chauffage DC | Thermometre DC

Isotherme de @ = 1.4 mm
au centre de la membrane

IIL1 - TECHNIQUES DE FABRICATION

Pour fabriquer le porte-échantillon précédemment décrit, nous
disposons de techniques de micro-lithographie, de gravure, de dépot de
couches minces.

IIL1.1 - Techniques de dépét de couches minces

Nous disposons au laboratoire de deux techniques de dépdts de
couches minces, I'évaporation sous vide et la pulvérisation magnétron.

a) Dépét par évaporation sous vide
L'évaporation sous vide P = 10-7 Torr est une technique de dép6t de

couches minces qui procéde par condensation de la vapeur du matériau a
évaporer sur le substrat & recouvrir.
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L'évaporation est une technique de dépdt trés directive, 1'effet
d'ombrage est trés important, c'est aussi une technique trés "propre", les
couches obtenues sont de bonnes qualités .

Afin d'éviter la contamination des couches minces nous avons décidé
de placer un petit évaporateur dans l'enceinte & vide de pulvérisation
magnétron, ce qui nous permet de faire plusieurs dépbts successifs sur le
méme substrat in-situ.

Le creuset que nous avons utilisé est constitué d'un film de graphite
recouvert de nitrure de bore sous forme d'une nacelle. Il présente plusieurs
qualités, dont une grande pureté, il est inerte chimiquement, dégaze trés
peu, et a une grande durée de vie. De plus le métal a évaporer ne mouille
pas le creuset, nous obtenons ainsi des couches minces de trés grande
pureté.

L'évaporateur est logé dans un cache cylindrique de 60 mm de
diametre et de 80 mm de hauteur, I'ensemble est implanté dans I'enceinte 2
vide du dépét par pulvérisation magnétron.

Cette technique de dépdt a été utilisée pour fabriquer les
thermometres de mesure (cf. IT1.2), nous avons essayé d'évaporer deux
métaux nobles, l'or et I'argent de grande pureté (5N).

b) Dépot par pulvérisation magnétron

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépdt fonctionnant a
froid. Un plasma luminescent est créé avec un gaz (Argon, Oxygene,
Xénon ...} dans une enceinte. Ce plasma permet de pulvériser tous types de
matériaux, simples ou composés, réfractaires ou non, alliés ou non ,
conducteurs ou diélectriques, qui acceptent une mise sous vide et un léger
échauffement entre 60 et 70°C.
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T

Cache mobile

Pince potrte-creuset/

en superalliage

Creuset en /

Nitrure de
bore
Cache inox
Aménées de courant/ Fixe
en ruban de tanal y
] Céramique
" usinable

Aménée de courant
en cuivre

Figure 2 Evaporateur

L'installation de pulvérisation comporte trois parties :
* L'enceinte de dép6t

* Un groupe de pompage & deux étages, primaire et secondaire,
permettant d'atteindre une pression résiduelle de 1 10-7 Torr et
de pomper efficacement i basses pressions.

* Une armoire d'alimentation électrique haute tension continue
(1kVaskv).

Le matériau & déposer appelé matériau cible se présente sous forme
d'une plaque de quelques millimétres d'épaisseur . Cette cible est fixée sur
une €lectrode refroidie qu'on porte  une tension négative de 3 4 5kV, clest
la cathode. L'anode est disposée parallzlement 2 1a cible 3 une distance de
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quelques centimetres, on l'utilise aussi en la reliant a la masse comme
porte-substrat. Pour améliorer le rendement de pulvérisation un champ
magnétique est superposé perpendiculairement au champs électrique, c'est
la pulvérisation magnétron.

Les couches obtenues par pulvérisation sont moins denses que celles
obtenues par évaporation, par contre elle adhérent beaucoup mieux sur le
substrat que les couches évaporées.

Nous utilisons cette technique de dépdt pour réaliser nos éléments de
chauffage, ainsi que pour déposer les sous couches d'adhérence des
© thermometres.

I11.1.2 - Techniques de micro-lithographie optique

La micro-lithographie optique consiste & transférer un motif sur une
couche mince, il existe deux grands procédés la gravure et le lift-off . La
gravure consiste a attaquer avec une solution chimique ou par
bombardement ionique une couche mince, aprés avoir protégé avec une
résine la partie de la couche mince que I'on veut garder.

Par contre le lift-off consiste d'abord a étaler une résine sur le
substrat, d'enlever la résine suivant le motif que 'on désire obtenir, de
déposer ensuite une couche mince sur le substrat, et enfin dissoudre la
résine.

Nous avons choisi la gravure car c'est un procédé plus simple a
mettre en ceuvre, qui donne des résultats satisfaisant. Dans ce qui suit nous
décrivons toutes les étapes nécessaires 2 la fabrication un élément résistif.

Etape 1 : Préparation du substrat

Avant l'opération de dépdt le substrat subit deux types de traitement
de surface, le nettoyage et le dégazage. La propreté du substrat est trés
importante, car une couche aura beaucoup de mal 4 adhérer sur une surface
sale, de plus ces impuretés changent les caractéristiques électriques de la
couche.
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Le nettoyage se fait en deux étapes. Le dégraissage par ultrasons
pour l'élimination des contaminants organiques (huile, graisse,
poussiéres...), le substrat est immergé dans un bac & ultrasons contenant du
trichloréthyléne ou du baltane, I'opération se faisant sous hotte.

Le décapage chimique en phase liquide se fait en utilisant un agent
chimique dépendant du matériau a décaper, un rincage abondant avec de
l'eau déminéralisée est nécessaire. On peut aussi procéder a un nettoyage
par attaque ionique.

Pour faciliter le dégazage du substrat, on le chauffe 2 200°C, en
- maintenant un pompage efficace de maniere & abaisser la pression
résiduelle. Ce dernier traitement doit &tre réalisé avant le dégazage de la
source de dépét car il peut contaminer cette derniére.

Etape 1
Préparation du substrat

Etape 2 : Dépot d'une couche mince

On procede au dép6t de la couche mince que 1'on veut graver soit par
évaporation sous vide, soit par pulvérisation magnétron.
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. Etape 2
Dépdt d'une couche mince

Etape 3 : Dépot de résine
Etape 3 : Dépot de résine
Cette étape consiste 4 déposer une couche de résine photosensible de
2 a 5 um a l'aide d'une tournette. La vitesse de rotation de la tournette
(entre 1000 et 5000 tpm) et la viscosité déterminent 1'épaisseur de la

couche de résine.

Il existe deux sorte de résines, une résine photosensible positive et
une autre négative.

- Résine positive : si une partie de la résine positive est exposée aux
radiations d'une lampe ultraviolet, seule cette partie insolée sera dissoute
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dans un révélateur chimique en phase liquide, la partie non €Xposée ne sera
pas développée.

- Résine négative : pour une résine négative, c'est l'inverse qui se
produit, seul la partie non insolé sera dissoute par le révélateur. L'énergie
par unité de surface nécessaire 2 l'insolation varie d'une résine i 'autre.

Etape 4
Insolation

Etape 4 : Insolation

Cette étape consiste 2 insoler la résine avec une lampe a
rayonnement ultraviolet, ou un microscope optique. Le masque que l'on
veut reproduire est fabriqué avec un logiciel de dessin assisté par
ordinateur (DAOQO).

Pour évacuer les solvants contenus dans la résine, nous procédons &
un premier recuit sous air 4 environ 90°C avant I'insolation.

Un second recuit sous air & 120°C est nécessaire aprés insolation
pour polymériser la résine. '

Etape S : Développement
On plonge le substrat pendant quelques secondes dans une solution

chimique en phase liquide. Si on utilise une résine positive, seul la partie
non insolée reste aprés développement.
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Etape 5
Développement de Ia résine

Etape 6
Gravure

Etape 7
nettoyage du substrat
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Etape 6 : Gravure chimique ou ionique

Cette étape consiste 4 graver la couche métallique, pour cela on peut
utiliser soit une méthode chimique qui consiste a plonger le substrat dans
une solution chimique qui dépend de la nature de la couche que 1'on désire
graver, soit une gravure ionique qui consiste & graver la couche en la
bombardant avec des ions.

La gravure ionique n'étant pas sélective, la résine risque d'étre
- complétement gravée au méme titre que la couche mince. Pour éviter cela
au augmente I'épaisseur de la résine. Le substrat doit étre refroidi a l'eau
car le choc des ions génere un échauffement du substrat,

La réussite de la gravure chimique dépend de la qualité de
I'adhérence de la couche mince sur le substrat ; si la couche n'adhére pas
bien sur le substrat, la solution chimique risque de la décoller en
s'infiltrant entre elle et le substrat.

>

Etape 7 : Nettoyage du substrat

Une fois la gravure terminée, il faut enlever la résine qui recouvre la
couche mince, généralement la résine peut &tre enlevée en mettant le
substrat dans un bac & ultrasons contenant de l'acétone, si la résine ne se
dissout pas, nous pouvons utiliser un solvant adapté.

Apres cela, il faut bien rincer le substrat pour enlever toute trace de
solvants.
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111.1.3 - Techniques de gravure ionique

Pour graver les couches minces, nous utilisons une méthode de
gravure ionique, car elle donne des résultats plus satisfaisants que la
méthode de gravure chimique.

La méthode de gravure ionique consiste a pulvériser la surface a
graver avec des ions {argon, xénon ...) générés par une source ionique.
Cette méthode est treés directionnelle (anisotrope) mais trés peu sélective,
car tout matériau peut étre gravé avec cette méthode, on la compare aux
- techniques de sablage.

Le taux de gravure ionique dépend de la densité de courant ionique,
de la tension accélératrice des ions et de quatre autres facteurs principaux.

a) Nature de la couche mince a graver

La figure 3 représente le nombre d'atomes éjectés d'une couche a
graver par ion incident. Il y a une grande corrélation entre les taux de
gravure ionique et la nature chimique de la couche a graver, par exemple
pour les métaux de transition le taux de gravure ionique est lié au taux de
remplissage des couches électronique 3d, 4d, et 5d. Le carbone a le taux le
plus faible avec 0.1 atome/ion(pour cette énergie d'ions), par contre l'argent
a un taux de gravure de 2.7 atomes/ion.

Les alliages tels le CuNi, 1'inox, le WTi, NbTi ont généralement des
taux de gravure trés bas, de quelques centaines d'Angstroms par minute.

b) Nature du plasma

Le taux de gravure ionique dépend beaucoup du poids atomique de
l'ion incident, ceci est di au mécanisme de transfert de quantité de
mouvement entre ions et atomes de la cible.

Le tableau 2 regroupe les taux de gravure ionique de différents

éléments en fonction du gaz utilisé comme plasma, avec une densité de
courant ionique de 1 mA/cm? et une énergie d'ions de 1000 eV.
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Argon 400eV

L] ¥ I T '[ L L) T I |. T 1 I L] L) 1
. Ag

N
i w
RELAAS RALR

N

—
o
|

jéctés/ions incidents

Atomes e

-
|
WINNENENRENINET

o
o
!

o

0 20 40 60 80 100

Numero atomique

Figure 3

Tableau 2
Taux de gravure ionique en A/min
avec une densité de courant 1mA/cm2
et une énergie de 1000 eV, incidence normale

Cible o Ion
Atom Z He Ne Ar Kr Xe N N2
e

Fe 26 - 470 660 670 810 240 360
Ni 28 - 650 810 970 950 290 500
Cu 29 - 1000 § 1200 | 1400 | 1600 | 670 840
Mo 42 - 360 730 790 | 1100 94 180
Ag 47 1200 | 1600 | 2400 { 3100 - - -
W 74 - - - - - 95 120
Au 79 - - 2300 - - - -
Pb 82 1800 - 3400 - - - -

c) Energie des ions

L'énergie des ions incidents a un effet trés important sur le taux de
gravure ionique. Le potentiel d'accélération des ions doit &tre supérieur a
un potentiel seuil d'environ 30 V pour presque tout les matériaux. Entre 30
et 100 V le taux de gravure ionique varie exponentiellement en fonction de
I'énergie, & partir de 300 V ce taux croit beaucoup moins rapidement.
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Au-deld de 10+4 V le taux de gravure décroit & cause des effets
d'implantation, cet effet est réduit en utilisant des ions lourds comme le
Xénon.

d) Angle d'incidence des ions

L'importance de l'angle d'incidence des ions lors d'une gravure
ionique est du au fait que le mécanisme de gravure est lié au mode de
transfert des quantités de mouvement entre ions incidents et cible. Sur la
figure 4 est représenté la variation du taux de gravure en fonction de 'angle
d'incidence.

—e— résine photosensible
——O0r

1200 —e— Aluminium

1000
800
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400 71

AN EE NS NN N

Taux de gravure (A/min)

200

M
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O 10 20 30 40 50 60 70 80
Angle d'incidence (%)

Figure 4
Taux de gravure en fonction de I'angle d'incidence

Nous disposons de deux types de sources a ions, une de haute
énergie avec une alimentation pouvant travailler jusqu'a 4 kV (réf. Ion
‘Tech B11), et I'autre de basse énergie pouvant travailler jusqu'a 1 kV.

Ces deux sources sont positionnées dans une enceinte de petit
volume (7 litres) dotée d'une pompe turbo, ce qui permet d'atteindre un
vide secondaire de 10-5 Torr en 15 minutes environ, le porte-substrat est en
cuivre et peut étre refroidi a l'eau, on l'introduit dans l'enceinte par
l'intermédiaire d'un sas.
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II1.2 - CHOIX DU THERMOMETRE

Nous allons dans ce qui suit expliquer les raisons du choix de
l'argent comme materiau servant a réaliser des thermomeétres, ainsi que les
différentes possibilités qui nous permettent d'améliorer ses propriétés
thermometriques.

Pour mesurer la température du porte-échantillon, nous utilisons une
couche mince métallique comme thermometre, cette couche mince est
~ directement déposée sur le porte-échantillon, la conductance thermique
entre le thermometre et le porte-échantillon Ky a été préalablement
mesurée.

Thermométre
V+ V-
I+ I-
N}
K

Porte-échantillon

Figure 5

Pour connaitre la température du porte-échantillon on doit mesurer la
résistance du thermomeétre, connaissant la loi de variation de la résistance
du thermométre en fonction de la température, nous pouvons en déduire la
température du porte-échantillon. La résistance d'un métal en couche mince
varie linéairement en fonction de la température entre 50 et 150 K.

Nous utilisons la méthode "4 fils" pour mesurer la résistance du
thermometre Ryy. Si le courant de mesure est trop important il engendre
une "surchauffe” du thermométre, c'est-a-dire qu'il va apparaitre entre le
thermometre et porte-échantillon un écart de température AT d'autant plus
important que le courant de mesure est élevé, la loi de Fourier donne :
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P = K(T) AT = Rp(T) T2

K étant la conductance entre le thermometre et I'échantilion

_Rin(D) Iin?
A=K

Nous avons donc intérét a réduire la valeur de ce courant de mesure,
or la réduction de ce courant induit une perte en sensibilité de mesure, il
faut donc faire un compromis entre les deux.

La sensibilité du thermometre s'écrit :

dv dRth

aT =l g

Pour avoir une grande précision sur la mesure de température il faut
que le thermometre satisfasse aux conditions suivantes:

| dR 1) Avoir le plus grand coefficient de température de résistance
o= Ry “&“rlt*“ll car c'est ce coefficient qui détermine la sensibilité du

thermomeétre.

La valeur de ce coefficient est modifiée par la présence d'impuretés,
a basses températures la résistance ne dépend que des impuretés.

2) 11 faut que la conductance thermique Ky entre le
thermometre et le porte-échantillon soit la plus élevée possible, et que la
chaleur spécifique du thermometre Cy, soit la plus petite possible.

IIL2.1 - Coefficient de température du thermométre

Sur les tables donnant les coefficients de température de résistance
nous trouvons plusieurs éléments métalliques ayant une grande valeur de
coefficient de résistance, nous en retenons trois :

I'argent, 1'or et le platine.
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Nous utilisons deux méthodes de dépdt de couche mince,
I'évaporation thermique et Ia pulvérisation cathodique. Ces deux méthodes
nous donnent des valeurs différentes de coefficient de température. Le
coefficient de température des couches minces déposées par pulvérisation
est plus petit que celui obtenu avec une couche mince déposée par
évaporation, ceci s'explique par le fait que les dépdts faits par cette dernidre
méthode sont moins pollués que ceux obtenus par pulvérisation.

Les caractéristiques électriques de ces couches minces ont été
résumées dans le tableau suivant :

Tableau 2
Caractéristiques des couches minces.

Métal Méthode de | o(°C-1)* | o(K-1) bulk | Résistivité
dépot sk (LS2em)*+*
Or Pulvérisation | 2.00 10-3 4.00 10-3 2.35
Or Evaporation | 3.40 10-3 4.00 10-3 2.35
Argent | Evaporation | 1.00 10-2 4.1010-3 1.59
Platine | Pulvérisation| 1.56 10-3 3.9310-3 10.6

*  Mesures établies 4 20°C
** Coefficient de température d'un corps massique entre 0 et 100°C
#hk Résistivité d'un corps massique a 20°C.

Le coefficient de température du thermométre dépend de plusieurs
parametres.

a) Effet de l'épaisseur

Les variations de résistivité d'un métal correspondent aux
changements du libre parcours moyen des électrons de conduction. Les
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collisions des électrons de conduction d'une couche mince sur sa surface
deviennent de plus en plus importantes si on tend a réduire 1'€paisseur de
[N Y

celle ¢i jusqu'a’ a atteindre la valeur du libre parcours moyen , dans ce cas
la résistivité augmentera.

‘Nous avons déposé par pulvérisation deux couches minces d'or a
chaud (200°C) sur un substrat d'Al2O3 avec un plasma d'argon de pression
de P = 102 mbar, on mesure a la température ambiante :

Ainsi, pour une épaisseur de 2000 A

RRR =118
o=3103K-1

Pour une épaisseur de 2 pm

RRR =3.2
a=7103K-!

b) Effet du recuit

Un traitement thermique a pour effet de faire disparaitre un certain
nombre de défauts de structure d'une couche mince métallique, ce qui
permet de réduire dans la plupart des cas la résistivité de la couche mince
et d'améliorer sa qualité, sauf dans certain cas ou le traitement thermique
peut avoir des effets d'oxydation et d'agglomérations. Le recuit a aussi pour
effet de relacher les contraintes internes localisées dans les couches.

Pour étudier l'effet d'un recuit sur une couche mince, nous déposons
de la méme mani¢re que précédemment deux couches d'or auxquelles on
fait subir un recuit & 400°C durant 12 heures.

Nous obtenons les résultats suivants a la température ambiante :

Pour une épaisseur de 2000 A :

RRR =5.4
o=13103K-1
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Pour une épaisseur de 2 um :

RRR.=125
o=25103K-!

c) Influence du plasma

Nous déposons toujours deux couches d'or de la méme fagon que
précédemment mais avec un plasma oxygeéne cette fois 2 une pression de
10-2 mbar. Le dép6t de 2 um présente les valeurs suivantes 3 la
- température ambiante :

RRR =7
a=1610-3K-1

Ceci semble indiquer que l'oxygéne peut oxyder les impuretés qui
sont présentes dans la couche mince.

d) Nature du dépot

Nous constatons sur le tableau 2, dans le cas de I'or par exemple, que
le coefficient de température d'une couche mince €vaporée thermiquement
est plus élevé que celui d'une couche mince obtenue par pulvérisation
cathodique. Les couches minces déposées par pulvérisation contiennent
plus de gaz résiduel et d'impuretés.

IIL.2.2 - Adhérence mécanique

L'adhérence de la couche mince sur le substrat est une propriété
mécanique primordiale lors de 1'élaboration des thermometres. En effet si
la couche mince n'adhére pas bien sur le substrat, elle devient plus fragile
et se détériore plus facilement, le couplage thermique entre la couche
mince et le substrat sera trés mauvais, de plus la fabrication du
thermometre par méthode micro-lithographique devient tres difficile, car la
couche se décolle aprés sa gravure.

Les couches minces pulvérisées ont une meilleure adhérence avec le
substrat que les couches évaporées, car I'énergie des atomes incidents est
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plus élevée. L'énergie moyenne est entre I & 10 eV, ce qui correspond a des
températures d'évaporation de 10 000 °C.

L'adhérence est améliorée si le dépdt est fait a chaud (200 4 300°C)
et les contraintes sont relachées.

Une sous-couche d'accrochage qui adhére bien sur le substrat peut
étre rajoutée comme interface entre le thermomeétre et le substrat (dans
notre cas c'est un polymere), généralement on utilise du chrome, du titane,
ou un alliage comme le Tungsténe-Titane.

Nous avons choisi de fabriquer nos thermometres en déposant une
couche mince d'argent 2 300 °C de 3500 A d'épaisseur, avec une sous-
couche d'adhérence de 300 A de CuNi.

IIL.3 - CHOIX DE L'ELEMENT DE CHAUFFAGE

Le chauffage a l'inverse du thermometre doit présenter une faible
variation de sa résistance en fonction de la température, donc une petite
valeur du coefficient de température o.

Il faut aussi que I'é1ément de chauffage soit assez "mou" pour
supporter la contrainte mécanique appliquée a ce dernier lors de la mise en
place de l'échantillon, s'il ne l'est pas, il peut facilement se casser.
L'échantillon est placé sous 1'élément de chauffage alternatif,

Trois matériaux ont été testés pour fabriquer les éléments de

chauffage, ce sont tous des alliages qui ont une grande résistivité et un
faible coefficient de température de résistance.
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II1.3.1."Inox"

"L'inox" est le premier alliage que nous avons utilisé comme
matériau pour la fabrication de nos éléments de chauffage, il a été choisi
pour sa grande résistivité de l'ordre de 100 uQcm, nous avons obtenu pour
une couche mince de 1500 A pour un motif donné (photo 2), une résistance
électrique de 10 kQ.

Photo 2 Elément de chauffage

Malheureusement, I'inox présente certains inconvénients et non des
moindres, lors du positionnement d'un cristal sur l'isotherme, 1'élément de
chauffage a cassé, par contre le thermométre a épousé la forme du cristal
sans se casser, ceci est dil au fait que la couche d'argent est beaucoup plus
plastique que la couche d'inox.

Sur la photo 3 apparait des cassures de 1'élément de chauffage en

inox , on peut voir sur cette photo la forme du cristal positionné sous
I'élément de chauffage.
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I11.3.2. Tungstene-titane

Nous avons décidé d'utiliser d'autres matériaux, comme le
Tungstene-Titane(WTi) qui est un alliage ayant une résistivité proche de
celle de 1'inox, mais comme les couches minces de WTi adhérent trés bien
sur le polymere, elle arrivent par contraintes thermiques a déchirer la
membrane. Nous avons donc abandonné cette solution.

Photo 3
Couche mince d'inox cassée

Apres l'utilisation intensive de 1'é1ément de chauffage des zones
fragiles apparaissent (photo 4).

Pour résoudre ces problémes, nous avons envisagé d'augmenter
I'épaisseur de la couche mince en inox, malheureusement cela a eu pour
effet de compliquer 1'étape de gravure ionique ; en effet I'inox ayant un
taux de gravure trés faible, le temps nécessaire a cette opération est plus
long, ce qui fragilise le polymere.

Toutes ces raisons nous ont conduit a abandonner "1'inox" comme
alliage pour la fabrication des éléments de chauffage.
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Photo
Cassure de 1'élément de chauffage

I11.3.3 - Cupronickel

Les problémes ont été résolus en utilisants I'alliage Cuivre-Nickel
(CuNi), la cible de pulvérisation a été tailiée a partir d'un rondin de 70 mm
de diamétre, de composition :

-Cu 84 %
- Ni 13 %
- Al 3%

Les mesures résistives donnent :
- Un coefficient de température de résistance o, = 3.5 10-4K-!
- Une résistivité de p = 27 uQcm.

Le cupronickel adhére bien sur le polymére, il a un taux de gravure
ionique plus élevé que celui de I'inox (proche de celui de I'argent), et il est
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beaucoup plus mou que 1'inox, il ne se casse donc pas lorsqu'on positionne
le cristal sur I'isotherme.

I1L.4 - PROCEDE DE FABRICATION

Pour fabriquer le porte-échantillon décrit au début de ce chapitre,
nous avons €laboré un procédé que nous décrivons en détail, nous allons
aussi expliciter toutes les difficultés rencontrées, ainsi que les solutions
adoptées pour résoudre ces différents problémes.

ITL4.1 - Préparation de la piéce

Nous découpons le porte-échantilion sous forme d'une piéce
circulaire de @ = 30 mm & partir d'un rondin de cuivre (figure 8), nous
avons choisit le cuivre car c'est un bon conducteur thermique.

Nous pergons huit trous de 2 mm de diamétre sur cette piéce pour sa
fixation (figure 9). Nous amincissons mécaniquement le centre de cette
piéce jusqu'a 200 um sur un diamétre de 5 mm, cette piéce a une masse de
4 grammes,

€— Hp=17 mm ———>

1

1mm¢ [ I =5 mm |

- $=30mm >

Figure 8 Porte-échantillon

L'amincissement est fait mécaniquement au tour, des essais
d'amincissement par électroérosion ont été faits mais n'ont pas donné de
résultats satisfaisants car 1'érosion du cuivre ne s'est pas fait uniformément,

L'état de surface sur lequel le polymére (PPQ) est déposé doit étre

parfait, aucune rugosité ou irrégularité ne doit étre présente, tout défaut
risque d'engendrer un mauvais étalement du PPQ.
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& mm

¢=1.7 mm

Figure 9
Porte-échantillon vue de dessus.

Pour améliorer I'état de surface de la piece, on polit la surface
centrale de diamétre @ = 17 mm avec du papier abrasif de granulosité 600
puis 1200 et on finit le polissage avec de la pate diamant (6 pm, 3 Hm et 1
um), la piéce est ensuite correctement nettoyée dans un bac a ultrasons
avec de l'alcool.

On étale sur cette piéce un polymére (PPQ) dilué avec des solvants
qui une fois recuit se solidifient, le polymére a une épaisseur de 2 2 5 pm.

Apres avoir fait tout les dépdts métalliques et la lithographie néces-
saire pour fabriquer les thermometres et les éléments de chauffage, on

attaque chimiquement le centre de la pice en cuivre.

On obtient ainsi une membrane suspendue en peau de tambour sur
un diametre de 5 mm qui va servir de support au cristal.
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II1.4.2 - Traitement thermique de séchage

Le polymere utilisé pour la fabrication du porte-échantillon est le
polyphenylquinoxaline (PPQ) qui présente un certain nombre
d'avantages[3].

I1 est d'une grande stabilité thermique, il a une faible absorption
d'eau (moins de 1 %) et présente une bonne résistance a I'oxydation et aux
solvants organiques. Il est aussi stable lors d'un stockage 4 25°C. Le PPQ
. est dilué dans du metacrésol-xyleéne (65/35 %). Les propriétés de ce
polymeére sont regroupés dans le tableau 3.

Element
de chauffage

AV

Thermomeétre

H «€————— Membrane

Rondelle en cuivre Monocristal Isothrerme

Figure 10 membrane (vue de profil)
Le PPQ est un polymere dilué dans un mélange de solvants a haute
température d'ébullition, il doit étre recuit uniquement pour évaporer les

solvants et non pas pour effectuer une cyclisation thermique.

La figure 11 représente la procédure de recuit thermique permettant
d'évaporer les solvants de fagon 4 avoir une surface continue.
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Tableau 3 propriétés physiques du polyphenylquinoxaline

Propriétés
référence IP 200 715
Pourcentage en solide 14 £ 1 % en poids
Viscosité 1500 £ 100 mPa.s (cps)
Solvants métalcrésol/xyléne 65/35 +5 % en
poids
Masse volumique 1.22 g/cm3
Constante di€lectrique (1 kHz) 2.7
Température de vitrification 365+5°C
Pertes en poids a 300 °C
500 heures 05%
300 heures 2 %
350°C
250°C 5°C/min
100°C 15°C/min
30 min sous air 30 min sous azote 30 min sous azote
Figure 11

Montée en température

I11.4.3 - Thermometres et chauffages
La premiére étape pour la réalisation des motifs résistifs (chauffage
et thermometres), consiste & déposer a chaud (150°C), 2000 A de CuNi par

pulvérisation avec un plasma d'argon .

Puis on effectue une lithographie , on utilise comme masque le motif
repré€senté par la figure 12. Le masque a été dessiné de facon a ce qu'il
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comporte deux résistances de chauffages ayant 4 amenées de courant, les
résistances ont une largeur de 5 um .

On grave ensuite cette couche mince avec une source a ions a faible
énergie de 500 eV pour obtenir le motif résistif de chauffage (figure 12).

Figure 12
Résistance de chauffage (Masque 1)

o . e FHUER - EQKUHBr 8130308 P gag:
T NG ZBRA° S 130300 PiaERER

Photo 5 Sur-gravure du PPQ
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La gravure doit se faire a faible tension accélératrice et a faible
courant jonique car le CuNi a presque le méme taux de gravure que le
PPQ. A la deuxiéme gravure nous risquons de sur-graver le PPQ, au départ
nous avions choisi de faire un dépét circulaire au centre de 1.4 mm, puis
une lithographie pour obtenir les deux éléments de chauffage. Une marche
de quelques milliers d'Angstréms se forme, ceci est di au fait que le PPQ
est gravé deux fois de suite, ce qui fragilise considérablement la membrane
en son centre.

Le dépb6t d’argent des amenées de courant est quelque fois
discontinu a cause de la marche apparaissant sur le PPQ.(photo 5), dans ce
cas le contact électrique ne peut pas ce faire.

SRBKE N RN
A RERE WDIBIMN

Photo 6
Discontinuité d’une amenée de courant

Pour résoudre ce probléme nous avons préféré faire le dépét sur
toute la surface de la pi¢ce, ainsi lors de la gravure ionique des éléments de
chauffage, le polymere est protégé par la couche mince de cupronickel

~ Une fois la premiére phase terminée, on passe & la fabrication du

thermometre et des amenées de courant, pour cela on commence par
déposer une sous-couche d'adhérence en CuNi de 300 A par pulvérisation,
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puis on évapore dessus une couche d'argent de 3500 A 2 chaud 300°C, sans
sortir 1'échantillon de I'enceinte de dépot.

Amenée de courant

Thermométre
Figure 13 Masque 2: thermomeétre et amenées de courant

Photo 7 Thermometre (Microscope optique)
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On fait ensuite une lithographie €t une gravure ionique, cette phase
de gravure est un peu plus délicate que la premiére, car 1'argent, une fois
gravé au centre de la piéce, dénude le motif résistif de chauffage, pour ne
pas sur-graver le motif de chauffage on réduit 1a valeur du courant ionique
du plasma.

Photo 8 Thermomeétre et chauffage (MEB)

On voit sur la photo 9 le centre de la membrane une fois toute les
¢tapes de micro-lithographie terminées. L'élément de chauffage en
cupronikel est le plus sombre sur la photo, et 1'élément le plus clair est le
thermometre d'argent.

I11.4.4 -Attaque chimique du cuivre
Cette dernicre étape est la partie la plus délicate de la procédure de
fabrication du porte-échantillon, car tout défaut sur la membrane ou toute

attaque chimique prolongée de la piéce en cuivre peut la faire échouer.

On doit attaquer une épaisseur de 200 um de cuivre avec de I'acide
sans pour autant détériorer la membrane de PPQ, nous avons prévu de
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déposer une sous-couche de protection entre le cuivre et la membrane,
mais cette méthode n'a pas donné de résultats satisfaisants.

Les acides les plus couramment utilisés pour attaquer le cuivre sont
I'acide nitrique HNO3 (I'attaque avec cette acide est trés rapide), et le
Chlorure ferrique FeCl3.

Photo 10
Effet de I'acide sur la membrane
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Nous avons commencé par tremper une membrane de 5y dans de
l'acide nitrique & différentes concentrations durant les mémes laps de
temps, si la concentration en acide est trop forte la membrane est
séricusement attaquée et présente des fissures, les motifs résistifs sont
attaqués et décollés.

Sur la photo 10 nous voyons clairement 1'effet de l'acide sur la
membrane, on voit aussi apparaitre la marche au centre de l'isotherme,
ainsi que la trace de 'élément de chauffage qui a été completement attaqué
par l'acide. Sur les photographies 11, 12 et 13, nous voyons Ieffet de
- I'acide sur les amenées de courant et sur la membrane.

“E, 45N ZBKY D [SM¥  51000GE FOERGD ]

Photo 11
Décollement des amenées d’argent

La membrane est aussi perméable au chlorure ferrique, mais elle est
beaucoup moins détériorée par cette solution chimique.

En conclusion pour ne pas détériorer la membrane, I'attaque
chimique doit étre rapide et 1'acide peu concentré.
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Une fois l'attaque chimique du cuivre terminée on rince le porte-

~

échantillon abondamment a l'eau distillée, on le séche & 100°C pour
évaporer toute 1'eau absorbée.

Photo 13 Détérioration de la membrane
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I11.4.5 - Isotherme

On dépose ensuite sur T'autre face au milieu de la membrane une
couche mince en cupronickel de 200 A d'épaisseur comme sous-couche
d'adhérence a 200°C, puis on dépose une couche d'or de 5000 A
d'épaisseur a 200 °C pour définir 1'isotherme..

Nous arrivons ainsi a obtenir un porte-échantillon ayant une chaleur

spécifique de l'ordre de 6 a 9 W/K, comportant deux thermometres et deux
€léments de chauffage.
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Procé fabrication d'un porte-échantillon
1- Préparation de Ig piéce en cuivre
*» Usinage de la piéce en cuivre
* Polissage 600,1200, 6pum, 3um,1 um

* Nettoyage de la piece au trichloroéthyiéne dans un bac & ultrasons
 Ringage a 1'alcool

2- Traitement thermique de séchage du polymeére

« Etallement du PPQ 2 la tournette & 3000 tpm durant 30 s

* Recuit:
100°C sous air, pendant 30 minutes
250°C sous azote pendant 30 minutes
350°C sous azote pendant 30 minutes

4 - Elements de chauffage

* Dépét par pulvérisation d'une couche mince de 2000 A de CuNi sur
le PPQ & 150°C a une pression d'argon de 5 10-3 mbar

5 - Premiere lithographie

* Masque 1

* Résine AZ 4620, 4000 tpm, 30 s

* Recuit 90°C sous air, 2 min

* Exposition sous une lampe U.V., : 16 s, 3.4 mW/cm?2
» Révélateur, 45 s

* Recuit 120°C sous air, 5 min

6 - Gravure ionigue

* Source basse énergie Veeco:
- Pression : P = 10-4 Torr
-Cathode : I1=95A, V=6V
- Décharge : 1=0.7A, V=60V
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- Energie du faisceau : =30 mA, V=500V
- Accélérateur : =18 mA, V=120V
- Neutraliseur ; [=2.8 A

7 - Thermométres

» Dépdt par pulvérisation d'une sous-couche d'adhérence en CuNi de
200 A, sous une pression d'argon de P = 5 10-3 mbar

« Dépdt par évaporation d'une couche mince d'argent de 3500 A &
300°C, sous une pression d'argon de P =5 10-7 mbar

8 - Seconde lithographie

* Masque 2

* Résine AZ 4620, 4000 tpm, 30 s

* Recuit 90°C sous air, 2 min

* Exposition sous une lampe U.V. : 16 s, 3.4 mW/cm2
« Révélateur, 45 s

e Recuit 120°C sous air, 5 min.

9 - Grayure ionigue

* Source basse énergie Veeco:
- Pression : P = 104 Torr
-Cathode : I=95A, V=6V
- Décharge : 1=0.7A, V=60V
- Energie du faiscean : I=30mA, V=500 V
- Accélérateur : I=18mA, V=120V
- Neutraliseur : I=2.8 A

10 - Attague chimique du cuivre
* Attaque chimique du cuivre avec deux solutions chimiques:

- Acide nitrique dilué a 50% durant 6 min.
- Chlorure ferrique a 50°C durant 45 min.
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11 - Dépot de l'isotherm
« Dépét d'une sous couche d'adhérence en CuNi de 200 A 4 200°C

« Dépdt d'une couche mince d'or de 5000 A 4200°C
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IILS - CONDUCTANCES THERMIQUES

I est nécessaire de mesurer les conductances thermiques K, Ke, Kpy
et Kb, pour savoir si notre porte-échantillon satisfait aux conditions citées
dans le chapitre I :

(012 <<1
et
(01)2>>1
avec,
Ka Conductance thermique entre les thermometres et le porte-
échantillon.
Ke Conductance thermique entre I'échantillon et le porte-
échantillon.
Kh Conductance thermique entre 1'élément de chauffage et le

porte-échantillon.

Kb Conductance thermique entre le porte-échantillon et la ligne
de base.

IL5.1 - Conductance thermométre - porte-échantillon

Pour mesurer la conductance thermique entre le thermométre et le
porte-échantillon, nous utilisons le dispositif représenté par la figure 14.

La température du support en cuivre est régulée & 100 K, cette
température est mesurée en injectant un faible courant continu dans le
premier thermomgtre de fagon 2 ce que ce courant de mesure n'induise pas
un écart de température entre le thermométre et le support en cuivre. Dans
ce cas, on considére que la température du premier thermométre est celle
de son support.
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Thermomeétres

N\ N\

% Kthl % Kth 2

membrane

Figure 14

De le second thermomeétre est injecté un courant continu variable
beaucoup plus important que celui permettant la lecture de la température
du support en cuivre, il en résulte une surchauffe du second thermométre,

I * P(uW)I

800
T=100 K

250

:

LI I UL I T T

P(uW

100

s Vg la e by s Vg

|III|!I!I]I

5 0 1 I I | 1 1 1 | i 1 1 l 1 ! 1 | I 1 i

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
AT

Figure 15
En mesurant la variation de résistance résultant de 1'élévation de
température du second thermomeétre et en connaissant la loi de variation de
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la résistance du thermometre en fonction de la température, on peut déduire
'écart de température AT entre les deux thermometres.

A partir de 1a courbe P = f(AT) (figure 15) on trouve .

K (100 K)=3.00£0.15 mW/K

Sachant que la surface du thermometre est de 3 + 0.5 10-3 cm?2, la
conductance par unité de surface du thermometre est donc de:

kin(100 K) =1 £0.2 W/K cm?

I11.5.2 - Conductance chauffage - porte-échantillon
Nous refaisons la méme expérience que précédemment, mais cette

fois avec un thermomeétre de mesure, et une résistance de chauffage en
couche mince.

Chauffage Thermometre

AN

Figure 16

Nous régulons la température du support de cuivre a 100 K, puis
nous injectons un courant pour élever la température de 1'élément de
chauffage de quelques degrés, on trace ainsi P = f(AT), on en déduit la
conductance thermique entre I'é€1ément de chauffage et le porte-échantillon.

Kp (100 K) =3.00 £ 0.15 mW/K
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Sachant que la surface d'un élément de chauffage est de 3 £ 0.5 10+3
cm?, la conductance par unité de surface d'un élément de chauffage est de:

kp(100K) =1 £ 0.2 W/Kcm?

II1.5.3 - Conductance échantillon - porte-échantillon

Le couplage entre 1'échantillon et le porte-échantillon se fait par
l'intermédiaire d'une sous-couche d'or, aprés avoir décapé une des surfaces
~de I'échantillon par bombardement ionique, on dépose une couche mince
d'or d'environ 2000 A, on dépose ensuite sur la partie centrale du porte-
échantillon une sous-couche d'or ayant pour role d'isotherme, puis on
"colle” 'échantillon sur la partie centrale du porte-échantillon en le posant
dessus a 200 °C de fagon a faciliter la diffusion or-or.

Echantillon Couche
mince d'or

Isotherme en or
Figure 17
‘On admet que la conductance par unité de surface ke entre

I'échantillon et le porte-échantillon n'est pas trés différente de celle de la
conductance thermique par unité de surface entre l'or et un polymere soit :

ke(100K) =1 £0.2 W/Kcm?

I1L.5.4. Conductance porte-échantillon - ligne de base

Pour déterminer la conductance entre le porte-échantillon et la ligne
de base, nous régulons la température de l'isotherme du porte-échantilion
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50 et 130 K, la ligne de base est 2 4 K. Nous obtenons ainsi la courbe P =

f(T).
I —o— P (mW) I

A A S ———————
: M 11 :
1.6 | .
1.4 ¢ .
o 12f ]
& A ]
g ' ]
~ LF ]
0.8 | .
0.6 .
0.4 HFEr NN TN AP PRI SPEPEPT B IO
50 60 70 80 90 100 110 120 130

T(K)

Figure 18

A partir de cette courbe, nous arrivons & déduire la conductance
moyenne entre le porte-échantillon et 1a ligne de base :

Kp(100 K) = 12.5 + 0.1 pW/K

Ce résultat est en accord avec la valeur calculée, en effet on sait que
la conductance thermique entre le porte-échantillon et la ligne de base est
duea:

* La conductance thermique longitudinale de la membrane en
polymere K

* La conductance thermique des amenées de courant K.
La conductance thermique longitudinale de la membrane peut étre
calculée en considérant la membrane comme étant un cylindre de 5 pm

d'épaisseur et de 2.5 mm de rayon, au centre de laquelle est définie une
isotherme de 0.7 mm de rayon.
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Flux de chaleur radial ISQﬂEl’me

Figure 19
Conductance due a la membrane

La conductance thermique moyenne dans le cas d'un flux de chaleur
radial allant du centre de l'isotherme vers l'extérieur s'écrit :

2mel

K1 =Ta@®iR2)

"e" étant I'épaisseur de la membrane, et "I" l'intégrale de la
conductivité thermique du polymére, on trouve dans les tables [12] :
100

4
Nous trouvons une conductance moyenne de 3.6 pW/K due i la
conduction thermique longitudinale de la membrane.
A cela il faut rajouter la conductance thermique due aux amenées de

courant , il y en a seize de 3500 A d'épaisseur de 14 um de largeur et de
2.15 mm de longueur.
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Leotherme Amnées de courant

Figure 20 Conductance due aux amenées de courant

Comme l'intégrale de la conductivité thermique de I'argent de 4 3
100 K estde [12]}:
100

1= J}uargent dT = 256 W/ecmK
4

La conductance thermique due aux amenées de courant est de:

1=2.15mm
e=0.35um

Flux de chaleur

Figure 21 Amenées de courant
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Au total la conductance thermique entre le porte-échantillon et la
ligne de base est de :

Kp(100K) =K1 +K2 = 13.3 yW/K

Ce qui est en accord avec la valeur mesurée Kp = 12.5 + 0.1 uW/K.

IIL6 - ESTIMATION DES DIFFERENTS FACTEURS

Dans cette section, nous allons estimer la capacité calorifique du
porte-échantillon et des différents addenda (thermometres, chauffages, et
isotherme), ainsi que les différentes constantes de temps rentrant en jeu
dans 1'équation (42) du chapitre II. Nous allons aussi estimer les autres
facteurs qui interviennent dans la mesure de la chaleur spécifique.

I11.6.1 - Capacité calorifique

Les échantillons d'Y1BazCu307.5, dont nous voulons mesurer la
chaleur spécifique, ont une masse d'environ 50 pg, comme la chaleur
spécifique de 1'Y1BaaCu307.5 & 100 K est de 0.2 J/gK ils ont donc une
capacité calorifique de :

Ce(100 K) = 10 /K

La partie du porte-échantillon qui contribue 4 la chaleur spécifique
totale est une membrane polymere de forme cylindrique de 3 2 5 um
d'épaisseur et un diametre de 1.4 mm, la capacité calorifique du polymére
est denviron 0.7 J/gK a 100 K [12]. Pour une épaisseur de 5 um:

Cm(100K)=6+1 pul/K
Nous avons regroupé dans le tableau suivant toutes les contributions

des addenda (thermometres, chauffages, isotherme) et de la membrane 2 la
chaleur spécifique totale.
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Elément Matériaux C(100 K) J/gK [ C(100 K) uJ/K
Thermometres Ag 0.19 0.40
Chauffages CuNi 0.29 0.20
Isotherme Au 0.19 3.00
Porte-échantillon PPQ 0.70 6.00
Total | 9.60

On remarque que la contribution des addenda 4 la chaleur spécifique
totale reste faible, par contre celle du porte-échantillon est importante.

II1.6.2 - Constantes de temps thermique

Il est trés important d'estimer les différentes constantes de temps
thermique du systéme pour voir s'il satisfait aux deux conditions précé-
demment énumérées, 3 savoir :

© 2 (Te + Teh + Th + Tin)2 << 1
et
(w12>>1

a) Thermometre

Nous avons déja mesuré la conductance thermique entre le
thermometre et le porte-échantillon :

Kth (100 K) = 3 mW/K
La capacité calorifique d'un thermométre est de :
Cin(100 K) = 0.2 ul/K

: , C
On en déduit une constante thermique T, = K—:E de :

Tth = 0.1 ms

b) Chauffage
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La conductance thermique du chauffage est du méme ordre de
grandeur que celle du thermometre, sa chaleur spécifique est de:

Ch(100 K) = 0.1 p/K

Ce qui fait une constante de temps thermique de :

Th = 0.05 ms

c) Echantillon

Les monocristaux d'YBazCu3zO4.§ utilisés ont une chaleur
spécifique de :

Ce(100K) = 10 pJ/K

La conductance entre I'échantillon et le porte-échantillon par unité de
surface est de :

ke (100 K) = 1 W/Kcm?

Ramené a la surface de l'isotherme la conductance entre 'échantitlon
et le porte-échantillon est de;

Ke (100 K) = 15 mW/K

Ce qui donne une constante de temps thermique de 1'€chantillon de :

Te = 0.6 ms

d) Diffusivité interne de l'échantillon

Nous avions déja donné l'expression de la constante de temps
thermique interne due a la diffusivité :

_L2
Tie = \(9_0De
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A 100 K 1a diffusivité de 1'échantillon est de De = 0.08 cm?2/s pour
une €paisseur de 50 um on trouve une constante de temps de :

Tie = 0.03 ms

Cette valeur reste négligeable devant les autres constantes de temps
thermiques.

e) Terme 2 Kb/3Kp du porte-échantillon

Sachant que la conductivité thermique du porte-échantillon se fait
par l'intermédiaire de la couche mince d'or qui définit l'isotherme, la
conductance du porte-échantillon est de 1'ordre de :

On trouve un rapport de :

2Kp
£ 103
3Kp 10

Ce terme est donc négligeable devant les constantes thermiques du
systeme, de plus il ne dépend pas de la fréquence.
f) Diffusivité interne du porte-échantillon
A 100 K la diffusivité interne de la membrane est de 4.3 10-3 cm2/s,
son €paisseur étant de 5 um, la constante de temps due a la diffusivité
interne est de :

Tint = 6 Hs

Cette valeur est aussi négligeable devant les autres constantes de
temps.
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g) Constante de temps de l'ensemble

La conductance entre le porte-échantillon et la ligne de base 4 100 K
estde:

Kp (100 K) = 12.5 pW/K
La chaleur spécifique totale s'écrit :
C=Ce+Cn+Cy

Ou Cp représente la chaleur spécifique du porte-échantillon
(membrane), C, représente la chaleur spécifique des addenda :

C(100 K) = 20 pl/K

On obtient une constante de temps de d'environ :

T=1s

I11.6.3 - Pertes par rayonnement thermique

Jusqu'a présent nous avons négligé les pertes par rayonnement, ces
pertes se font essentiellement par les deux faces de la surface de
l'isotherme. L'isotherme étant un cylindre de 1.4 mm de diamétre, cela
représente une surface effective de S =3 10-6 m2.

La loi de Stefan donne l'expression de la puissance échangée par
deux corps a des températures différentes :

P=Seo (T4-Th

Ot & représente I'émissivité de I'isotherme en or, on prend € = 0.1
100 K.
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T étant a 100 K, nous trouvons une puissance de 2 LW ce qui
représente 2 10-3 de la puissance dissipée pour €lever la température de
I'échantillon a 100 K.

I11.6.4 - Terme additif

Si on module la température de 1'isotherme en injectant un courant
alternatif dans un des chauffages, Ie thermomgtre continu étant polarisé va
ajouter une puissance alternative i la méme fréquence que la modulation.

Si les conditions d'adiabaticité sont satisfaites la modulation de
" température devient :

P, ORy Iip2
8T ={ CoO) + "o Jeos(@t- )

Il faut comparer le second ({ﬁrﬂllne de I'équation au premier ; sachant
que la pente du thermometre est T -

dR
SR = ‘"&Tﬂ 6T

La puissance due 4 la variation du thermometre :

dReh 12

P=Po 3T Co

Ce qui représente 8 10-5 fois la puissance alternative Pq, nous
pouvons donc le négliger. Le courant de polarisation du thermomatre Lin
estde 1 mA,

II1.6.6 - Vibrations

Pour réduire tout apport d'énergie due aux vibrations de I'entourage
du cryostat, nous avons prévu d'isoler le cryostat du sol avec des
amortisseurs 2 air, dont la fréquence de résonance est loin de la fréquence
de travail.
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IIL7 - CONCLUSION

Nous sommes arrivés a fabriquer un porte-échantillon satisfaisant les
conditions énumérées en début de ce chapitre, en effet ce porte-échantillon
a une faible chaleur spécifique équivalente a un cristal d"Y1Ba2Cu307-§
de 30 a 50 pg, il comporte :

* Deux thermometres d'argent de résistance de 10 Q 4 100 K

* Deux éléments de chauffage de résistance de 500 2 100 K

* Une isotherme circulaire de 1.4 mm de diametre.
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DISPOSITIF EXPERIMENTAL
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Chapitre IV : Dispositif expérimental

ans ce chapitre nous décrivons en détail le dispositif cryogénique

et électronique utilisé pour mesurer la chaleur spécifique de petits

échantillons, nous traitons le principe et la procédure de mesure,
ainsi que les performances obtenues.

IV.1- CRYOSTAT

Le dispositif expérimental est plongé dans un cryostat a hélium
~liquide dont la partie inférieure a un diamétre utile de 60 mm, il est
constitué de deux enceintes munies de leurs propre vide d'isolement, I'une
est super isolée et contient 23 litres d'azote, l'autre 15 litres d'hélium
liquide.

Afin d'isoler le cryostat des vibrations mécaniques extérieures, nous
'avons posé sur un bloc en béton de 200 Kg qui repose sur 3 amortisseurs
pneumatiques supportant une pression de 4 bars. Toutes les liaisons
mécaniques sont souples (figure 2).

Electronique

Thermalisation
des fils

T

Support

\

Porte-échantillon

Figure 1 Calorimétre
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sorties de fils Cryostat

vide d' isolement \

Azote 231 —— |

Helium 15 I\

électronique

calorimeétre

écran en pmétal — g

socle en béton

amortisseurs
pneumatiques

Figure 2 Cryostat
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IV.2 - CALORIMETRE

Le porte-€chantillon décrit au chapitre III, est fixé sur un support en
cuivre a l'aide de deux vis de 2 mm de diametre. Le support est lui méme
fixé sur le calorimetre (figure 1) avec une vis doré (@ = 6 mm), cela afin
d'améliorer le contact thermique entre le calorimétre et le support. On fait
un vide primaire dans le calorimetre et on le place au fond du cryostat dans
de 1hélium liquide. Les fils électriques venant de l'extérieur sont
~ thermalisés & 4 K en haut du calorimétre.

Nous avons réalisé un premier support, mais I'inconvénient de ce
support est de faire apparaitre un gradient thermique le long du porte-
€chantillon, pour résoudre ce probléme nous avons congu un second
support dont la température est identique en tout point, et qui nous a permis
d'obtenir une grande stabilité sur la température moyenne.

IV.2.1 - Le premier support

Trou de fixation

du support \

0

Connecteur

courant \

Amenée de l

AT °
Trou de ﬁxation/ | e ‘\\

du porte-échantillon Porte-échantillon

Figure 3
Le premier support
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Le premier support a été réalisé a partir d'une plaque en cuivre
(thermal clad ) sur laquelle est déposée une couche de polymeére en guise
d'isolant éiectrique, elle méme recouverte d'une couche mince de cuivre,
sur cette plaque nous avons gravé toutes les connexions €lectriques.

couche mince de cuivre

Figure 3 Thermal clad

Le support est fixé au calorimetre avec une vis dorée () = 6 mm),
le porte-échantillon est par contre fixé au support avec deux vis nylon, pour
minimiser les échanges thermique des fixations. Entre le porte-échantillon
et le support nous fixons une liaison thermique calibrée ainsi que deux
thermometres en platine. Lors de I'étalonnage des thermomeétres, nous
régulons la température du support entre 30 et 150 K.

Calcul de 1a fuite thermique
La puissance nécessaire pour créer un gradient de température
s'écrit
Tr
=p Jrd
Ly

On trouve dans les tables la valeur de l'intégrale de la conductivité
thermique par unité de longueur du cuivre :

100
I ?LcuivredT = 800 W.Cm_l.
4
S
Avec un rapport T de 2 10-4cm

P=160 mW
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Ce qui fait une conductance thermique moyenne de la liaison
thermique de 1.7 mW/K. Sachant qu'a 100 K, le cuivre & une chaleur
spécifique par unité de masse de 0.254 J/gK et que le support a une masse
de 4 grammes, la constante thermique de ce systeme est de 600 secondes.

En régulant la température du porte-échantillon nous avons constaté
la présence d'un gradient de température non négligeable le long de ce
dernier.

L'apparition de ce gradient de température s'explique pour deux
raisons :

1) Pour éviter de voir apparaitre un gradient de température le long
d'un porte-€chantillon, il faut que la puissance de chauffage soit fournie le
plus proche possible de la fuite thermique, pour éviter que le flux de
chaleur ne traverse tout 1'échantillon.

Thermométres

Chauffage
Kf

Figure 4

Dans le cas de la figure 4, le flux de chaleur traverse tout
I'échantillon, les deux thermomeétres de platine mesurent donc un gradient
de température. Par contre dans le cas de la figure 5, le porte-échantillon
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est une isotherme, ce qui fait qu'il n'y a plus de différence de température
entre les thermometres.

Thermometres

Porte-échantillon

Chauffage 3 Kf

Figure 5

2) D'autres fuites thermiques se trouvent entre le porte-échantillon
et son support. Les vis de nylon qui permettent de fixer le porte-échantillon
au support ne sont pas suffisamment isolantes thermiquement, en effet ces
vis ont un rapport ;- de 2 10-1 cm, comme la conductivité thermique par
unité de longueur du nylon est de :

100
[ Anylon dT =0.204 W.cm-!
4

La puissance thermique évacuée par ces vis est de :
P =40 mW

Ce qui n'est pas négligeable comparé aux 160 mW nécessaires pour
monter la température du porte-échantillon 4 100 K.
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Vis en nylon

Support

N N T

Liaison Platine  Rondelle Port-échantillon Chauffage
themique en nylon
Figure 6

Support et porte-échantillon.

La seconde fuite thermique vient des fils d'or qui font la liaison
électrique entre le porte-échantillon et son support, ils ont un diametre de
17.5 pm et une longueur de 2 cm. Sachant que 1'intégrale de la conductivité
thermique par unité de longueur de I'or est de :

100
| AordT = 500 W.cm-1
4
La puissance thermique évacuée par ses 16 fils d'or est de :

P=10mW

Pour remédier a ses différents problémes, nous avons cong¢u un
second support pour notre porte-échantillon.

IV.2.2 - Le second support

Le nouveau support (photo 14) est constitué de deux parties, la
premiere est une plaque de cuivre dorée sur laquelle sont fixés de chaque
coté des connecteurs. Ce support est fixé au calorimétre avec une vis dorée
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de 6 mm de diamétre. La seconde partie de ce support est une plaque de
thermal clad amincie de fagon a réduire sa masse. On soude sur cette
partie du support trois tubes en cuivre dans lesquels sont logés deux
thermométres en platine et un thermometre en germanium.(figure 7). Les
deux parties de ce support sont reliés entre elle avec un tube en inox et une
liaison thermique calibrée.

Photo 14 Support face avant

L'é€lément de chauffage va nous servir d'une part pour réguler la
température de la seconde partie du support lors de I'étalonnage des
thermometres entre 70 & 150 K, mais aussi a 6 K lors de la mesure de la
chaleur spécifique pour éliminer les fluctuations du bain, cette régulation
est nécessaire pour améliorer la stabilité€ en température du dispositif.

Calcul de la liaison thermique

. n o1 . S

Le tube en "inox" reliant les deux parties du support a un rapport

= 2 10-2, Sachant que la conductivité thermique par unité de longueur de
lI'inox est de :

100
[ Ainox dT =5.28 W.cm-1
4
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La puissance conduite par le tube en inox est de :
Pinox =0.1W.

La liaison thermique calibrée est un fil de cuivre que 'on soude
entre les deux parties du support. Nous prenons un fil en cuivre ayant un
rapport [ = 6.25 10-4, 1a puissance thermique conduite par le fil de cuivre
estde:

Peuivre =0.5 W.

O Connecteur

Liaison ‘thermique
|
>-
/ Germanium

Plaques
de thermalisation

Résistance
de chauffage

R

Platines

Figure 7
Support face arriére

La conductance moyenne de la liaison thermique est de 6.25 mW/K
a 100 K. Comme le cuivre a une chaleur spécifique par unité de masse de
0.254 J/gK et que 1'ensemble support et porte-échantillon ont une masse de
12 grammes, la constante thermique de 1'ensemble est de 8 minutes.

Ce support est fixé a la canne de mesure par l'intermédiaire d'une
vis dorée de 6 mm de diamétre.
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IV.3 - ELECTRONIQUE

IV.3.1 - Principe de mesure
a) mesure de l'oscillation de température

Nous avions vu au chapitre II que pour accéder a la chaleur
spécifique d'un échantillon avec la méthode alternative, il est nécessaire de
. connaitre 1'amplitude de l'oscillation de température de 1'échantillon
puisque sous certaines conditions sur la fréquence de travail, cette
amplitude dépend de la chaleur spécifique suivant la loi :

Py
ST(T)w

C(Trn):

Tm étant la température moyenne continue de 1'échantillon.

Pour mesurer I'amplitude de cette oscillation de température nous
disposons d'un thermometre (AC) appelé Rin. Si la température de
l'isotherme est régulée a une valeur Ty, et si le thermométre est polarisé
avec un courant continu Iy, alors il apparait 2 ses bornes une tension
continue :

Vdac = Rtn(Tm) In

Si on fait osciller la température de I'isotherme avec une amplitude
0T, il se superpose a la tension continue une tension alternative 8V, :

6Vac= R h(Tm) kn

En mesurant cette tension alternative, nous pou ops en déduire
ORth. La connaissance de la pente du thermometre dT grice a un
€talonnage préalable, nous permet de déduire 1'amplitude de 1'oscillation de
température.

SR
dR
G
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Ainsi, nous pouvons connaitre a chaque température la valeur de la
chaleur spécifique. La température moyenne continue Ty, peut étre
déterminée en mesurant Ia résistance d'un second thermométre (DC) a
l'aide d'un pont " 4 fils ".

Pour mesurer la chaleur spécifique d'un échantillon avec la
méthode alternative, il est nécessaire d'avoir un dispositif €lectronique
permettant de mesurer : '

*» La tension alternative 8V, aux bornes du thermométre AC

et
* La résistance du thermometre DC

b) régulation de la température moyenne

En plus des conditions sur la fréquence de travail (cf. chapitre 11.3),
il est nécessaire de pouvoir réguler la température moyenne avec une
grande stabilité. Comme la température de 1'échantillon oscille autour d'une
valeur moyenne Ty, il est difficile d'utiliser un étage de régulation PID,
pour réguler cette température moyenne sans amortir les oscillations 8T,
méme en utilisant un filtre accordé A la fréquence de travail.

Pour élever la température d'un échantillon couplé thermiquement &
une ligne de base & une température moyenne Tm(figure 8), il faut lui
appliquer une puissance continue P :

P=R1I2

ou
T,

P= [K(T)dT
To
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Puissance de chauffage

Tm C Porte-échantilion

To Bain thermique

Figure 8

Si on considére que la conductance thermique K suit une loi en T,
I'intégrale précédente devient:

P=RI2=Ce[ (T - (To)m+!]

" Sila puissance de chauffage est fixe dP=0, et si T, est constante,
alors la variation de la température moyenne s'écrit:

To"
T"

dTm = dTo

Pour obtenir une grande stabilité sur la température moyenne Ty, il
est donc nécessaire d'avoir d'une part une grande stabilité sur le courant de
chauffage continu I, et d'autre part une grande stabilité sur la température
de 1a ligne de base T,

11 est aussi nécessaire de prendre des précautions complémentaires :

*» Le blindage des éléments résistifs et le circuit de masse doivent
étre correctement réalisés.

* Des filtres doivent étre rajoutés a l'entrée des éléments résistifs
pour filtrer les hautes fréquences.
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* Pour isoler le cryostat des vibrations mécaniques, il est posé sur
un socle de béton qui repose sur trois amortisseurs pneumatiques, les
liaisons mécaniques sont souples.

Pour s'affranchir complétement des fluctuations de la température
du bain d'hélium Ty, nous avons décidé de réguler la température de ligne
de base (support du porte-échantillon) & 6 K (figure 9).

Pour ce faire nous avons monté un thermométre en germanium
¢talonné entre 4.2 et 30 K. Le chauffage servant a 1'étalonnage des
- thermométres et éléments de chauffage en couche mince est utilisé pour la
régulation de température du support du porte-échantillon. Ce dernier est
reli€é a un étage de régulation PID (Détecteur multifonctions, Barras
Provence).

Thermometre AC
——
§ Kkth
Source de
Echantilion courant
AC
K
»
C ) Etage de régulation
Stabilité en température
¢
0.3 pK/min § Kf

L |

Bain d'hélium liquide

Figure 9
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Chapitre IV : Dispositif expérimental

En plus d'une grande stabilité sur la température moyenne, il est
aussi nécessaire d'avoir une grande précision sur le terme oscillant en
température. Comme l'expression de I'amplitude de modulation de la
température s'écrit

2

Rch étant la résistance de 1'élément de chauffage en CuNi, et Icp le
courant de chauffage alternatif,

Une variation de l'amplitude de modulation est due soit a la
variation de la résistance de chauffage, soit a la variation du courant de
chauffage, soit a celle de la fréquence.

AWBTAC) _ARch o Alp N Aw
6TACc ™ Rch Ich w

La variation de la résistance de chauffage sur la zone de
température de mesure peut étre déterminée a partir de 1'étalonnage de
I'élément de chauffage. Par contre les variations du courant de chauffage
dépendent de la qualité du convertisseur courant-tension et du générateur
de fréquence.

IV.3.2 - Chaine de mesure

Le montage le plus simple 4 réaliser pour mesurer I'oscillation de la
résistance du thermometre 6Rn, est de placer de ce thermomeétre polarisé
avec un courant continu Iy, un voltmetre idéal d'impédance infinie.

Le thermometre a une résistance de 10 Q a 100 K, et une pente g—¥
de 10-1Q/K, si on le polarise avec un courant de 1 mA, on obtient i ces
bornes une tension alternative de 1 WV pour une modulation de
température 6T de 10 mK. I faut donc mesurer un signal de I'ordre de 1V
avec une résolution relative de 10-4.

Pour ce faire, nous utilisons une détection synchrone et un
préamplificateur [2, 3]. L'étage d'entrée du préamplificateur est constitué
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Chapitre IV : Dispositif expérimental

d'un transistor a effet de champ FET qui présente une grande impédance
d'entrée a basses fréquences. '

L'adaptation d'impédance du FET permet de minimiser le bruit, elle
doit étre de I'ordre de :

Zo“_"' IOSQ

Vo et I, représentent respectivement la tension de bruit sur le
courant de bruit.

Or notre source a une impédance de l'ordre de 10 Q. Il est alors
nécessaire de placer entre notre résistance Ry, et le FET, un transformateur
qui permet de faire une adaptation d'impédance, ce qui optimise le rapport
signal sur bruit (figure 10).

Dans un tel montage le courant continu de polarisation du
thermometre Iy, va se diviser entre le thermometre et le transformateur, ce
qui conduit a une erreur sur le courant de polarisation, de plus la partie du
courant continu qui passe dans le transformateur risque de saturer le noyau
du transformateur, ce qui modifiec ses caractéristiques et limite ses
performances.

Amplificateur

B>

FET

Ith Rth

Transformateur
Figure 10

Pour éviter cela, nous utilisons le montage représenté par la figure
11. La résistance Rf est une résistance de contre réaction, elle est placée

dans le container en plomb immergé dans I'hélium liquide, et vaut 10.27 Q
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a 4 K. Cette résistance une fois polarisée avec un courant continu If, nous
permet d'équilibrer ce pont de fagon & ce que la tension aux bornes du
transformateur soit nulle. Dans ce cas, aucun courant continu ne risque de
traverser le transformateur et de le saturer, le courant de polarisation du
thermometre reste connu.

A chaque température de régulation Ty la résistance du
thermomeétre prend une valeur donnée Rih(Tm), 1'équilibre du pont peut
étre rétablie en adaptant la valeur du courant Iy de fagon a vérifier la
relation :

Rih(Tm) Ith = Rrlr

Dans ce montage la référence de fréquence du systéme est fournie
par un générateur de fréquence (fabriqué par le service électronique) qui
pilote un convertisseur fension-courant, ce dernier alimente, en courant
alternatif & la fréquence 5 larésistance de chauffage AC.

Les signaux alternatifs a la fréquence f qui apparaissent aux bornes
du thermomeétre AC sont mesurés aprés amplification par une détection
synchrone, qui est reliée & un voltmétre numérique moyenneur.

La chaine d'amplification est constituée d'un transformateur de
rapport n = 100, et d'un transistor a effet de champ (FET), 1'ensemble
donne un gain d'amplification de A = 104,

Le thermometre ayant une impédance de 10 , son impédance
ramenée a I'entrée du FET sera de :

Z=n2R=100KQ

Le transistor est immobilisé dans une boite en cuivre contenant des
billes de verre, il est refroidi pour réduire son bruit thermique.
Transformateur et transistor sont disposés dans un container en plomb qui
est immergé dans I'hélium liquide. Tl est nécessaire de chauffer le transistor
au démarrage pour l'amorcer.
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( Volmetre )

numeérique
ave )

| [ Générateur]

Convernsseur Détéction

v > \_ synchrone Y,

FET

Rf 5 If

’ ’ Amplificateur
Transformateur

Figure 11 Dispositif électronique
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Chapitre IV : Dispositif expérimental

Sur la figure 12 est représente 1'étalonnage du gain de la chaine
d'amplification en fonction de la fréquence. Pour ce faire on injecte un
courant alternatif de 1 pA a une fréquence f, puis on détecte le signal
résultant a la sortie de la chaine d'amplification.

—— (ain

9800

9600

9400

9200

Gain

9000

8800

|

]||l|l|llll||||l|]lllll

8600 Illllllllllill[lllll!llllllIIIIIIIIIIII.I

10 15 20 25 30 35 40 45
F{HZ)

w

Figure 12
Gain de la chaine d'amplification en fonction
de Ia fréquence

Afin d'étre slir qu'aucun courant ne traverse le transformateur nous
avons introduit un hacheur permettant de savoir si l'opposition est bien
réalisée. Si l'équilibre du pont n'est pas réalisé une partie du courant de
polarisation du thermometre Iy, va circuler dans le transformateur. Le role
du hacheur est de détecter ce courant, 1'équilibre sera atteint lorsque le
courant détecté sera nul.

Le hacheur est constitué d'un fil de niubium-titane (NbTi) bobiné
de fagon asélfique autour d'une pi€ce en cuivre ayant une masse de 2
grammes, sur laquelle est disposée un élément de chauffage, le fil est
thermalisé au cuivre avec de l'araldite. La résistance du fil est de Rhacheur =
120 €2 a la température ambiante.
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Le hacheur est relié a la ligne de base avec une liaison thermique
calibrée choisie de fagon a ce que la puissance thermique évacuée soit de :

9
S
P= Ej%uivredT =3 mW
Ou:
P=K AT

"K" étant la conductance thermique moyenne de la liaison
thermique.

On fait osciller la température du fil supraconducteur autour de sa
température critique Tc = 9 K & une fréquence £, si un courant traverse ce
fil, nous pouvons le détecter en mesurant un signal alternatif 3 la méme
fréquence. '

Elément de chauffage

Bobinage en
NbTi

Piéce en cuivre

Figure 13 Hacheur
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Chapitre 1V : Dispositif expérimental

Soit Iyc le courant alternatif permettant de moduler la température
du fil supraconducteur :

Ce qui correspond a une puissance de :

P =P, (1 + et + )
avec
Py =R 1,2

R étant 1a résistance de 1'élément de chauffage du hacheur.

La température du fil dans le cas ou le couplage entre 1'é1ément de
chauffage et la piéce en cuivre est trés bon et quand le produit T est tres
grand devant 30, peut dans ce cas s'écrire :

P
AT=_0+_?L

K C(Dei(l)t+¢

Ou:
AT = ATdc + ATac

Le premier terme ATqc correspond a 1'élévation continue de
température et le second AT;c correspond au terme alternatif.

Le rapport entre ces deux termes est égal au produit ®T.

_ ATqgc
OF = ATac

Pour étre pres de la transition ATy doit étre de 5 K, et pour avoir
un produit supérieur a 30, il faut que l'amplitude de modulation soit
inférieure a 166 mK.

Nous avons effectué un premier essai avec une jauge de contrainte
de 20 Q a la température ambiante comme résistance de chauffage. Cette
résistance est collée avec une colle époxy.
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On constate que le fil met plus de 5 secondes pour atteindre la
transition, de plus I'amplitude de modulation est 250 fois plus faible que
celle calculée, ces deux point indiquent que le couplage thermique entre
I'élément de chauffage et la piéce en cuivre est trés mauvais.

Un autre élément de chauffage a été fabriqué pour remédier i ce
probleme. Pour améliorer le couplage thermique entre 1'élément de
chauffage et la piece en cuivre nous avons gravé sur une petite plaque de
thermal clad de 1x0.6 cm2, une couche mince de tungsténe-titane (WTi)
pour obtenir deux éléments de chauffage de 400 Q de résistance chacun.

Sur la figure 14 nous représentons la tension alternative mesurée
aux bornes de la détection synchrone Vg, en fonction linverse de la
fréquence. On constate que la fréquence de coupure haute est de 10 Hertz,

200 '-IIlll'll'lllllllrlilllllllilllllllll’ll!l-
150 | ]
g X ]
o 100 | .
= = 4
50 | -
0 _IllllIIlI'lll!iI!IlllllllIIIIII]IIIIIII-
0 0.1 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8

1/F (s)

Figure 14

Signal du hacheur en fonction de l'inverse de 1a fréquence
Nous avons pu augmenter le signal V¢ pour avoir plus de

sensibilit¢ en modulant la température du fil juste au milieu de la transition,
pour la parcourir entiérement.
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Ce hacheur nous a permis aussi de s'affranchir de 'utilisation du
thermometre DC pour la mesure de la température moyenne, ce qui nous
évite d'ajouter un autre courant de polarisation qui engendre une surchauffe
de l'isotherme.

Nous l'utilisons dans une premiére étape pour étalonner le
thermométre AC, dans les mémes conditions que celles de la mesure de la
chaleur spécifique, c'est a dire en injectant tous les courants de chauffage et
tout les courants de polarisation. Pour ce faire il suffit de réaliser '€quilibre
du pont & chaque température de régulation T, , ce qui permet de connaitre
. le courant d'équilibre If pour chaque température Ty :

R
Iy (T = 2L

Lors de la mesure de la chaleur spécifique, le hacheur va nous
permettre de trouver la valeur du courant If qui permet d'équilibrer le pont,
et donc la valeur de la température moyenne Tm.

IV.3.3 - Procédure de mesure

Dans cette section nous détaillons la procédure que nous avons
adopté pour la mesure de la chaleur spécifique.

}20 ’|'1l‘lI"'llil‘llll]'lllillllIlii'l
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Figure 15 Etalonnage d'un thermometre en platine.
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a) Etalonnage

Nous avons montré dans les sections précédentes 1'importance de
I'étalonnage des thermometres. Pour effectuer cet étalonnage, nous avons
fixé sur le support du porte-échantillon deux thermomeétres en platine et un
chauffage.

22 prrTTT T T
20
18
16
14
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10

8 T SR T BT I B BT TR B T

60 80 100 120 140 160
T(K)

Résistance (Ohms)

YT [T I TT T TT T FITTT T T
IEEEENERENE FE NN FENIENWE N TE

N
Qo

Figure 16
Etalonnage d'un élément d'un thermomeétre

La figure 16 représente 1'étalonnage d'un thermométre en couche
mince d'argent. On procéde aussi  1'étalonnage de nos éléments de
chauffage en CuNi (figure 17).

b) Fréquence de travail
Nous avions montré dans la chapitre II, l'existence de deux fré-
quences de coupure, 1'une basse Fy et I'autre haute F,. Avant de faire la

mesure de capacité calorifique, il est nécessaire de déterminer
systématiquement ces deux fréquences pour pouvoir choisir une fréquence
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de travail se situant entre ces deux valeurs, dans ce cas l'amplitude des
oscillations thermiques s'écrit :

Py
Tac=Co

S S —
530
525
520
515
510
505
500
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Résistance de chauffage {Ohms)
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Figure 17
Etalonnage d'un élément de chauffage.

L'isotherme dans notre expérience est définie au centre de la
membrane, en déposant disque de 1.4 mm de diamétre sous forme de
couche mince d'or de 5000 A, la conduction thermique de l'isotherme est
longitudinale et se fait essentiellement par l'intermédiaire de l'or. La
diffusivité de la membrane a 100 K étant de 4.3 10-3 ¢m2 s-1, la constante
de temps thermique de la membrane est de 0.5 s.

Par contre, l'or 4 une diffusivité de 0.8 cm? s-1 4 100 K, 1a constante
de temps thermique d'une isotherme en or est de 2.6 ms. Si la quantité d'or
déposée sur la membrane n'est pas suffisante pour définir l'isotherme, la
conduction thermique au centre de la membrane sera trés mauvaise, nous
ne pouvons plus considérer le centre de la membrane comme une
isotherme,
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Sur la figure 18, nous représentons l'amplitude des oscillations
thermiques en fonction de 1'épaisseur de I'isotherme & T = 80 K. Nous
avons déposé au centre d'une membrane une isotherme de 2000 A
d'épaisseur, puis nous lui avons rajouté une épaisseur de 4500 A.

AV représente la tension alternative proportionnelle a I'amplitude
de la modulation de température mesurée en millivolts. Les puissances
alternatives de chauffage de la courbe C1 et C2 ne sont pas identiques.

1 50 B T T L) ¥ I T F ¥ | II L] T | L} L) L L] I T LI | ) l L L ]
" P s N e=2000A
140 [ 3
— 130 :— "‘ OO0 ° —S
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E 120 :' o°°° 000% '.:.
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z 110 - 2 e=6500A E
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100 F o €2 E
90 : 1 1 1 1 I L L1 1 I L [ | ] i [l L L 1 J L L1 L I 3 L 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60
F(Hz)
Figure 18

AV*F en fonction de I'épaisseur de l'isotherme

On note aussi que sur la courbe ayant une isotherme de 2000 A, il
n'y a pas apparition de plateau, le fait d'augmenter I'épaisseur de
l'isotherme a pour effet d'améliorer la conduction au centre de la
membrane, ceci se traduit par I'apparition d'un plateau (courbe C 2) entre
25 et 35 Hz.

La figure 19 représente le produit AV*F en fonction de la
fréquence, un cristal de 30 g a été monté sur cette membrane. On voit que
la plage de fréquence et assez large, nous pouvons effectuer nos mesures

40 Hz.

La position du cristal sur I'isotherme est trés importante, le cristal &
mesurer doit &tre bien placé sous 1'élément de chauffage alternatif,
102



Chapitre IV : Dispositif expérimental
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Figure 19
Plateau de fréquence

c) mesure de la chaleur spécifique
Nous modulons la température de l'isotherme avec une amplitude
de 8T = 10 mK en injectant un courant alternatif a une fréquence 5 dans la
résistance de chauffage AC. On détecte ensuite a la fréquence f un signal S

alternatif lu aux bornes du thermomeétre AC

Ramené a l'entrée ce signal correspond a :

OV =

|

A étant le gain de la chaine d'amplification, connaissant la pente du
thermomeétre et sachant que 8V = dR¢, Iy, nous pouvons écrire :
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L'amplitude des oscillations thermiques s'écrit donc :

&V
0Tih = gy

dT

Si la fréquence de travail se trouve dans la zone du plateau de Ia
courbe AV*F en fonction de la fréquence, alors I'amplitude des oscillations
thermiques est :

p
STh=gg

Sachant que la puissance de modulation Po(T) = Rep(T) Ich2, et que
o = 2 &t f, nous pouvons obtenir 'expression de la chaleur spécifique en
fonction de la température :

Rer(T) Ich2 A In (dRw/dT) 1
C(T) = ch( )Ichan;h( t g

Dans le tableau suivant, nous regroupons quelques valeurs typiques
des différents facteurs rentrant en jeu dans la mesure de la capacité
calorifique.

A 9200
dRth/dT 0.126 QK-1
f 28 Hz
Py 26 uW
It_h 1 mA

IV.3.4 - Performances
Dans cette section nous regroupons les résultats obtenus lors des

premiers essais de notre dispositif expérimental, tous les resultats présentés
ont été réalisés sur un porte-échantillon a vide.
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a) Stabilité de la température moyenne

Dans la premiere série de mesure de stabilité, le retour d'hélium
gazeux se fait sur le circuit de récupération d'hélium, on obtient dans ces
conditions une stabilité de température moyenne 4 100 K de :

dT .
5t =20 pK/min.

Dans la seconde série de mesures, la pression de I'hélium gazeux
est régulée, on obtient ainsi une stabilité de :

dT :
&= 6 LK/min.

La stabilité est améliorée par un facteur 3 parce que la température
du bain d'hélium fluctue moins. Par contre dans le cas ot le bain thermique
est relié au circuit de récupération d'hélium, les fluctuations de la
température du bain sont plus importantes car la pression dans le circuit
varie aléatoirement durant la journée,

La stabilité a été encore une fois améliorée en utilisant une source
de courant trés stable dont la température des circuits électroniques et de la
diode zener est régulée. La stabilité de la température moyenne obtenue est
de:

dT .
G 2.4 pK/min,

Pour améliorer ces performances nous régulons le support du porte-
€chantillon a une température de 6 K (figure 20). Dans ce cas on obtient
une stabilité de :

dT :
T 0.3 puK/min.

Nous gagnons ainsi un facteur 10 sur la stabilité initialement
souhaitée. Il est important de noter que toutes les mesures de stabilité ont
été effectuée avec un porte-échantillon 2 vide.
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Thermomeétre AC

courant
AC

¢ ) FEtage de régulation

ili n température
0.3 uK/min Kf

Bain d'hélium liquide

Figure 20

b) Rapport signal sur bruit

Nous classifions les sources de bruit dans notre syst®me en trois
catégories :

1) Bruit blanc des résistances

2) Bruit engendré par 1'€lectronique (FET, sources de
courants, etc.)

3) Bruit des sources extérieures

Pour déterminer la contribution de ces différentes sources de
courant au bruit total, nous avons effectué plusieurs séries de mesures.
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1 - Bruit a la température de I'hélium T = 4 K

On mesure le bruit a la sortie de la détection synchrone en prenant
comme constante de temps de filtrage T = 1 s (le filtrage est du second
ordre), le porte-échantillon est 4 la température de I'hélium liquide. Le bruit
ramené a l'entrée de la chaine d'amplification est de :

VrMs (4K) = 7.3 10-11 VA Hz

Or le bruit théorique est la moyenne géométrique du bruit engendré
par le FET et du bruit blanc du thermométre.

Vihéorique =V V2EET + V2blanc

Le bruit blanc d'une résistance est donné par la formule de Nyquist

Vilanc = V4 R Ky T Af

Kp étant la constante de Boltzmann, T la température, R la
résistance €lectrique, et Af la fenétre de fréquence.

Le filtrage étant du second ordre (12 dB/Oct) :

1
Af=37

Notre thermometre a une résistance d'environ 3 Q 4 T = 4 K, soit
un bruit blanc est de 3 10-11 VA/Hz, par contre le FET 2 40 Hz a un bruit
de VEgT = 3 nVA/Hz; ramené 2 l'entrée de la chaine d'amplification ce
terme correspond 4 3 10-11 V/y/Hz, au total le bruit théorique est de :

Vihéorique (4K) = 4.25 10-11 V/\/Hz

Le bruit mesuré est donc en accord avec le bruit théorique calculé.

2 - Bruita T=4 K avec Iih=1mA
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Cette fois, nous polarisons le thermométre avec la source de courant
bipolaire en injectant un courant continu de 1 mA. On mesure le bruit
directement 2 la sortie de la détection synchrone.

VrMs (4K) = 8 10-11 yv/«Hz

Ce qui n'est pas trés différent de la valeur précédente, ce qui
implique que Ia source bipolaire n'introduit pas beaucoup de bruit.

3 - Bruit 2 90 K avec Ith =1 mA

On laisse le thermometre polarisé avec un courant de 1 mA, et on
régule la température de l'isotherme a 90 K. On mesure dans ces conditions
le bruit a la sortie de la détection synchrone, on trouve :

Vrums (90 K) = 1.5 10-10 V/\Hz

Nous recommengons la mesure de bruit en injectant tout les
courants permettant de faire la mesure de capacité calorifique, on obtient
cette fois :

VrRMS (90 K)=2.71 10-10 VA Hz

Ce qui montre que les autres sources de courant introduisent trés
peu de bruit. Le thermométre d'argent a une résistance d'environ 10 Q & 90
K, a cette température le bruit blanc théorique du thermometre est de :

Vblanc (90 K)=2.25 10-10 y4/Hz

Cette valeur du bruit calculée est en accord avec la valeur mesurée.
Il est claire que nous sommes arrivés a la plus basse valeur de bruit,
puisque nous sommes limités par une propriété physique qui est le bruit
engendré par l'agitation thermique dans le thermométre.
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Tableau comparatif entre le bruit mesuré
et le bruit calculé

Température 4K 9 K
Bruit mesuré 8.00 10-11 VA/Hz 2.71 10-10 VAHz
‘Bruitblanc 3.00 10-11VA/Hz 2.2510-10 VA/Hz

Le signal est d'environ 12 mV a la sortie de la détection synchrone,
ramené a l'entrée ce signal correspond a 1.2 puV, dans ces conditions le
rapport signal sur bruit est de :

S
B =4103

En fixant la constante de temps de la détection synchrone & 3
secondes, on gagne un facteur 5 sur le rapport signal sur bruit, et en
moyennant le signal avec un voltmétre numérique pendant 3 minutes, on
arrive a atteindre un signal sur bruit de :

o (v

= 105

c) Sensibilité

Avec notre dispositif électronique nous sommes arrivés a détecter
des signaux en sortie de I'ordre de 10 mV 4 0.1 UV prés, ramené i l'entrée
se signal correspond & 1 BV & 10 pV pres. En d'autre termes ce dispositif
expérimental nous permet de mesurer une oscillation de température de 10
mK a 0.1 uK prés ceci a une température moyenne de 100 K, le résolution
relative de température est de :

AT )
OTih

= 10-5
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Ce qui corresponds a une résolution relative sur la chaleur
spécifique de :

& _ 105
C =10

Nous gagnons donc un facteur 10 sur 1'objectif que nous Rgus
sommes fixé a savoir une résolution relative en chaleur spécifique de Kol
104 |

d) Mesure de la chaleur spécifique du porte-échantillon

Sur la figure 21, est représenté la chaleur spécifique d'un porte-
échantillon a vide entre 82 et 94 K.

| —— C(J/K) I

T T T I T T

lllllllflllllllitlllll

]IIIII!IIIIl‘lllllll]lllllllll

II]]III

Figure 21 Chaleur spécifique
d'un porte-échantillon 2 vide

La chaleur spécifique du porte-échantillon 2 90 K est de 7.23 W/K.
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Chapitre 1V : Dispositif expérimental

1V.4 - CONCLUSION

Nous avons réalis€ un dispositif expérimental présentant les
caractéristiques suivantes :

* Un porte-échantillon de faible chaleur spécifique équivalent 4 un
cristal d"Y 1Ba2Cu307.§ de 30 a 50 pug.

* Un rapport signal sur bruit de 4 103 2 la limite du bruit blanc du
thermometre de mesure.

* Une stabilité de 1a température moyenne de:

dT :
Gt s 0.3 pK/min,

* Une résolution relative en température de :

sT =107

* Une résolution relative en chaleur spécifique de :

AC
A% _ 105
c =10
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'Y1BayCuz07-§

CHAPITRE V

MESURE D'UN MONOCRISTAL
D'Y1Ba2Cu3z07-s
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YjBayCu307-§

V.1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

V.1.1 - Propriétés de I'Y {Ba2Cu307.5:

Le composé Y 1Ba2Cu307-§ (123) a une structure et des propriétés
qui dépendent étroitement du taux & de lacunes en oxygéne.

<04 Symétrie orthorhombique
Supraconducteur

5>04 Symétrie tétragonale
Isolant

La structure peut étre décrite comme celle d'une pérovskite
déficitaire en oxygene. La maille élémentaire est représentée par la figure
L, elle est de symétrie orthorhombique caractérisée par 1'existence de plans
CuOy4 paralleles au plan "ab" et de chaines CuQO2 le long de l'axe b, le
remplissage de ces chaines détermine le caractére métallique de ce
composé. Les parametres de maille sont [13] :

a=382A
b=389A
c=11.70 A

La figure 2 représente la transition de phase en fonction de la
température, cette transition s'accompagne d'une modification de la
stoechiométrie en oxygéne.
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YjBazCu307-§

o \
TSSo - ~
oy : = -
% -
R =T S
R o e A S
A A P A - —
OM A B N i = T\‘---“ T“--.;‘ \
) T i I —_ = — o= ' -~
Sevias | "] i - Y U — [ar {
s £ 4 ' 4 . -~
ar Lt Dl j
; o rerh }.'_-‘ w’
Ay Pes rfl . o
S e S LR e— :l [ 7438
: 2o, CBRFC VR TR !
s ,_:_;':. N\ —"—:3"- . :,-::,A 1 4 .
R, FaN— =%
:"""--..., g L d

’\m

SIS -——————

AT oS O RN
"ti = - == \
ol

| T

y o emd

A4

— A i
\/é:,/ .
;-éy
\-\

Figure 1 Structure de 1'Y;Ba2Cu307-5
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Figure 2 Schéma de la structure
en fonction de la teneur en oxygéne

Lors de la transition de phase tetragonale vers la phase
orthorhombique, il y a apparition de macles, qui permettent aux cristaux de
s'adapter aux contraintes de cette transformation.

Figure 3 Macles
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YjBazCuz07-§

L'axe ¢ étant perpendiculaire au plan de la feuille, 1a déformation se
traduit par une rotation de 90 ° du plan (a,b). Le plan séparant ces deux
domaines est appelé paroi de macle. La partie déformée du cristal est
l'image par réflexion de la partie non déformée.

L'espacement des domaines est variable dans la mesure ou le
mouvement des macles, au cours de la transformation cristallographique ,
est associ€é a l'ancrage de celles-ci sur des impuretés chimiques et
structurales (mouvements des dislocations). Pour observer les macles, on
utilise un microscope en lumiére polarisée, La photo 15 représente un
monocristal d'Y1Ba2Cu307.5 prise a 1'aide d'un microscope en lumiére
polarisée.

Photo 15 Motif de macles d'un monocristal
d'Y1Ba2Cu307-5

V.1.2 - Méthode de croissance des monocristaux
La méthode de croissance qui a été choisie est la méthode de

cristallogénese par flux A haute température. Nous travaillons avec un
mélange Y 1BayCu307.5, BaCuO; et CuO, le creuset utilisé est en or.
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Chapiftre V: Mesure d'un monocristal d'YiBazCu307-5

La premiere étape consiste a synthétiser les deux composés,
BaCuO2 et Y1BapCu307-§ polycristallin & partir de Y203, de BaCOj3 et de
CuO en poudre de haute pureté. Ces composés sont mélangés dans les
proportions stoechiométriques, puis sont mis dans un creuset d'alumine
auxquels ont fait subir les traitements thermiques représentés par les figure
4ets.

Les poudres obtenues et 1'oxyde de cuivre sont ensuite mélangés
dans la stoechiométrie suivante:

(Y1BasCu307.5) 0.3 + (BaCuO2) 2.1 + (CuO) 4

Ce mélange est compacté sous la forme d'une pastille de 13 mm de
diametre et une masse de 4 g, cette pastille est ensuite placée dans un
creuset d'or reposant sur un feuille d'or; l'ensemble est supporté par une
plaque d'alumine.

La pastille subit ensuite le traitement thermique suivant:

3h

985°C

200 °Ch

Tamb Air Tamb

Figure 4 Traitement thermique

Le liquide mouille les surfaces internes et externes du creuset ainsi
que la feuille d'or . Les monocristaux poussent dans la cavité entre le bas
du creuset et le support d'or. Le liquide ayant migré, leur extraction
s'effectue mécaniquement car tous les solvants susceptibles de dissoudre le
mélange BaCuO2-CuO attaquent aussi le composé YBaCuQ7.s.
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YjBayCu3z07-§

En général deux types de cristaux sont obtenus, de grandes
plaquettes de dimension caractéristique 2x1x0.05 mm3, emprisonnées par
leurs bords dans le flux et des petits cristaux de dimension caractéristique
0.1x0.1x0.05 mm3 qui sont posés debout sur le flux.

La dernicre étape consiste en une oxydation des cristaux, car ils ont
€t€ synthétisés sous air. Ils subissent le traitement thermique suivant;

20 jours

420°C

200 °C/h

Tamb Tamb
02

Figure 5 Oxygénation des cristaux.

La température pour laquelle la prise en oxygéne est maximale est
de 420°C. 11 faut 20 jours pour oxyder 4 coeur les monocristaux et obtenir
ainsi une oxydation homogéne,

Photo 16 Monocristal d'YBaCuO7-5
200x400x50 p m3
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YiBayCuzOy-§

V.1.3 - Préparation et positionnement d'un cristal

Une présélection des monocristaux d'YBaCuQO7.§ est fait suivant
leurs aspect extérieur, seuls les cristaux ne présentant aucun défaut de
structure, ni de restes de flux sur leurs surfaces sont choisis.

Nous effectuons ensuite une observation des monocristaux au
microscope optique en lumiere polarisée, ce qui nous permet de voir les
macles. Parmi le lot présélectionné, on choisis un cristal trés peu maclé
ayant une forme rectangulaire de préférence, les macles doivent étre
continues sur chaque face du cristal. Les dimensions de ce cristal sont
~ prises avec une binoculaire graduée. Le monocristal est ensuite nettoyé
dans un bac & ultrasons avec de 1'acétone puis rincé avec de l'alcool.

Pour pouvoir manipuler facilement ce cristal, nous utilisons un
substrat en or pur (99.9%), qui est une feuille de 0.1 mm d'épaisseur que
l'on recuit a 900°C pendant deux heures sous air pour assurer la plasticité
de l'or.

Le monocristal est ensuite positionné au centre du substrat en or
(figure 6). Un petit disque de saphir de 3 mm de diamétre et 1 mm
d'épaisseur posé sur le cristal permet de créer une pression uniforme sur le
cristal et de l'incruster dans le substrat d'or. Cette opération nécessite des
cristaux de trés bonne qualité car des défauts de croissance ou des
impuretés sur la surface du cristal peuvent amorcer des points ol la
pression est tres forte, ce qui casse le cristal. Pour décoller le cristal, il
suffit de le pousser avec une petite pointe en inox en déformant I'or.

Pression

Cristal Saphir

Feuille d'or
Figure 6 Positionnement d'un cristal
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'Y1BayCuz0O7-§

Une fois le monocristal positionné sur un substrat en or, nous
pouvons procéder a un décapage ionique de la surface pour enlever tout
défaut de surface qui pourrait détériorer le contact thermique entre le cristal
et Iisotherme. Le monocristal est exposé a un plasma de xénon de 500 eV
d'énergie et sous un angle de 30° et 150° par rapport a I'horizontale, cela
durant 30 minutes pour chaque angle d'attaque. Le xénon a été choisis car
c'est un atome lourd qui ne risque pas de s'implanter dans le monocristal.

Une fois cette étape terminée, nous métallisons la surface du
monocristal qui a été décapée. Une couche d'or de 3000 A est déposée i
chaud (400°C) sur cette surface, I'or a été choisi d'une part parce que c'est
un métal noble il ne réagit pas avec 1'Y 1BapCu307.g, d'autre part le contact
or-or améliore le couplage thermique entre le cristal et I'isotherme. La
couche mince d'or est obtenue par pulvérisation sous une pression de 10-2
mbar d'oxygene, le dépdt est fait a chaud pour améliorer 1'adhérence de la
couche mince sur le monocristal.

Porte-substart

Xe+ Xe+
Figure 7 Décapage ionique des cristaux
- Le monocristal est ensuite placé sur l'isotherme, on pose sur ce
monocristal un saphir qui permet de lui appliquer une pression uniforme,

cette opération est effectuée a 150°C ce qui facilite la diffusion or-or. Le
cristal est ainsi "collé" sur le l'isotherme.
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'Y1BayCu307-§

Photo 17 Cristal positionné sur l'isotherme

V.1.4 - Caractérisation des échantillons

Pour caractériser nos monocristaux d'Y1BazCuz07.5, nous
effectuons des mesures d'aimantation avec un SQUID commercial
(Métronique Instruments). La premiére courbe est obtenue en refroidissant
I'échantillon jusqu'a 4K en champ magnétique nul, on applique ensuite un
faible champ magnétique de 10 Oe puis on mesure l'aimantation en
réchauffant 1'échantillon (ZFC ou écrantage), on maintient le champ
magnétique et on refait des mesures d'aimantation en refroidissant
I'é€chantillon (FC ou effet Meissner).

Sur la figure 8 on représente la courbe d'aimantation d'un cristal
non oxygéné, la transition est plus large que celle d'un cristal oxygéné
(figure 9) la température critique est d'environ 60 K, au lieu de 90 K pour
les cristal oxygéné.
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Figure 9 Aimantation d'un cristal oxygéné
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'Y;Ba;Cuz07-§

Un monocristal d"Y1BapCu307.§ a été aussi caractérisé avec une
méthode de diffraction de rayons X (Figure 10), Les raies de diffraction
obtenues sont fines, les échantillons sont donc homogénes en oxygene et
uniquement orthorhombiques, aucun autre pic de diffraction mesuré sur le
bruit de fond n'a ét€ décelé ce qui indique I'absence de phases parasites. Le

0. _n

paramétre de maille "c" a été éstimé & :

c=11.698 A

2 10" gt
110t
110*
110*

005
006

8 10°
6 10°
410°
2 10°

intensité

003

vea oo b e lvaa ooy lesa ey

T T T T T[T T[TV T T F T [ Tr T prTT

\
O SN T B B s e e . o e —— S

10 20 30 40 50 60
2théta

Figure 10 Spectre de rayons X
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YiBapCu307-§

V.2 - MESURE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE D'UN
MONOCRISTAL D'Y1Ba2Cu307-8

V.2.1 - Mesure de la chaleur spécifique d'un monocristal

Nous avons monté sur un porte-échantillon, un monocristal
d'Y 1Ba2Cu307-§ maclé dont les dimensions sont estimées 3 400x300x40
pm3, soit une masse d'environ 30 pg. Les dimensions des échantillons sont
déterminées a l'aide d'un microscope optique disposant d'une binoculaire
- graduée,

Dans la littérature [1, 2, 3] la chaleur spécifique de monocristaux
d'Y 1Ba2Cu307-§ est estimée i :

C(90 K) ~ 185 mJ/gK

La chaleur spécifique du porte-échantillon a vide est égal 3 7.23
uI/K (cf. Chapitre IV). |

La figure 11 représente le résultat de la mesure de la chaleur
spécifique de 1'ensemble échantillon et porte-échantillon entre 70 et 110 K,
on constate qu'a 90 K la chaleur spécifique mesurée de I'ensemble
échantillon et porte-échantillon est de 13.48 pl/K.

En soustrayant la chaleur spécifique du porte-échantillon i la
chaleur spécifique totale, on trouve la chaleur spécifique de I'échantillon:

Céchantillon(90 K) = 6.25 pJ/K

L'échantillon &4 donc une masse de 33.8 pg, la différence avec la
valeur estimée est due i la difficulté A connaitre avec exactitude les
dimensions de I'échantillon, en effet d'une part I'échantillon n'a pas une
forme géométrique parfaite, et d'autre part nous %immettons une erreur de
lecture des dimensions de 1'échantillon de 1'ordre 7 =3%.
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Figure 11 Chaleur spécifique de I'échantillon
et du porte-échantillon

- La courbe de la figure 11 va nous permettre de soustraire la
contribution du porte-échantillon et des phonons de I'échantillon de la
chaleur spécifique totale.

- 5 : (u \J/K) ' T I ¥ L] L) ' 1 L T I . ' |
I " s o -
— -F"'FH el ;
= ' _u |
g . 5 ‘LH:‘-' l
- i 4 o
'FFP’
d"‘-F"-F‘“"' .
'i:&:}diiﬂ:f-{». _
4:5’-}:"#:}:*-
. 5 - :}*.: 'l i i L 'l | ’ L L i I 1 'l i | 1 L 1 l 1 1 L { 1 '] 1

82 84 86 88 90 92 94
T(K)

(o]
h

Figure 12 Chaleur spécifique de 1'échantillon
et du porte-échantilion
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Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YiBazCu3z07-§

Si on réduit le pas de la température continue a environ 15 mK, on
voit apparaitre I'anomalie de la chaleur spécifique (figure 12). La figure 13
représente 1'agrandissement de la courbe précédente entre 88 et 94 K.
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13.5 +F
13.4 + 7
133 E+°

13.2 Y WA WA SR TS TN TN T S W00 SO DU [ T N N T N N NN T A B R A

88 89 90 91 92 93
T(K)
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Y

Figure 13 Chaleur spécifique de 1'échantillon
et du porte-échantillon

V.2.3 - Extration de la contribution électronique

Pour extraire la contribution électronique de la chaleur spécifique
de l'échantillon, il est nécessaire de connaitre la contribution des phonons
la chaleur spécifique totale.

A basses températures la contribution des phonons est en T3, mais
pour des températures supérieurs a 0.02 Op cette loi n'est plus valable.
L'expression de la chaleur spécifique des phonons prend alors une forme
plus complexe.

oo

Cph (T) = [E(&/T) F(w) do
0
Avec
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F(w) Densité d'état des phonons
E(w/T) Fonction d'Einstein

Or dans le cas de 1'Y1BapCu307.§ la température de Debye est de
l'ordre de 400 K [3], ce qui fait que la loi est T3 n'est plus valable pour une
température supérieure a 8 K.

Pour un supraconducteur classique I'extraction peut se faire en
appliquant a 1'échantillon un champ magnétique supérieur 2 Hco pour
- rendre 1'échantillon normal, dans ce cas la chaleur spécifique de
I'échantillon est égale a la somme du terme électronique normal C = v, T et
de la contribution du réseau.

Avec

2 m2 k2
Yo=""3

N0(1+l)

Yo étant la constante de Sommerfeld renormalisée [16] et A Ia
constante de renormalisation.

En théorie Cph peut étre calculée & partir du spectre des phonons du
réseau, ce calcul est tres difficile dans le cas de matériau ayant plusieurs
atomes par maille.

Pour extraire la contribution électronique de la chaleur spécifique
de 'échantillon, nous avons utilis€ un programme qui approxime la chaleur
spécifique de I'ensemble échantillon et porte-échantillon par une fonction
entre 70 et 110 K, en excluant tout les points entre 82 et 96 K. Comme
nous ne connaissons pas la loi exacte de variation de la chaleur spécifique
des phonons de 1Y 1Ba2Cu307_§, ni celle du porte-échantillon, nous avons
décidé de prendre une loi polynomiale pour approximer la chaleur
spécifique totale dans cette gamme de température.

Avant d'extraire la contribution électronique, nous avons

commencé par chercher la loi polynomiale qui approxime le mieux la
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courbe de la chaleur spécifique entre 70 et 110 K, nous ne prenons pas en
compte les points de mesures qui se trouvent autour de la transition entre
84 et 95 K (figure 14).

16

15

14

C (u/K)

12

11

13

IllllllilliI'Illllllll[llllllllllllll

70

75 80 85 TQ('(()) 95 100 105 110

Figure 14 Extraction de la contribution des phonons

Apres plusieurs essais, c'est une loi polynomiale de degré 9 qui
nous donne le résultat le plus satisfaisant. L'utilisation d'un polyndéme de
degré 9 est justifiée par le nombre important de points de mesures qui ont
permis de le déterminer, de plus l'utilisation d'un polynéme de degré
inférieur (degré 4) ne modifie pas le résultat.

Cpoly(T) =X an T"

Le tableau 1 représente les coefficients trouvés qui approximent le
mieux la chaleur spécifique de I'ensemble entre 70 et 110 K,

Coefficient Valeur
ag -470.44917041
al 28.425166267
a2 -0.52761478659
a3 -0.00071696349484
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aq 0.00015151905885
as -1.8685429485¢-06
ag 3.4759010148e-09
a7 9.4934339509e-11
ag -7.5839727777e-13
ag 1.7839577972e-15
R 0.9999999213
Tableau 1

L'écart relatif entre la loi polynomiale est la courbe mesurée est
~ représenté par la figure 15, cette écart est inférieur 2 10-4 ce qui est une
preuve de la bonne qualité des mesures.
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Figure 15 Ecart relatif entre le polynéme et la courbe
mesurée

Nous utilisons ce polyndme de degré 9 dont les coefficients sont
donnés par le tableau 1, pour soustraire la chaleur spécifique du porte-
échantillon et des phonons de 1'échantillon. Nous obtenons ainsi la courbe
représentée par la figure 16, la chaleur spécifique totale & 90 K étant de
13.48 pl/K.

129




Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'Y1BayCuz07-§
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Figure 16 Saut de chaleur spécifique
de I'Y1Ba2Cu307-5

Nous prenons comme température critique Tc, la température 2
laquelle le saut de chaleur spécifique est maximum soit :

Tc=90.93 K

Cette valeur de la température critique est élevée, ce qui est en
faveur d'une bonne oxygénation de I'échantillon.

De plus, nous constatons que la transition supraconductrice est trés
etroite, sa largeur est inférieure 4 1K, ce qui est signe de la bonne
homogénéité de 1'échantillon.

V.2.3 - Résultats dans la littérature
C(To)

La connaissance du rapport est importante car il nous
renseigne sur la nature du couplage électrgnique, Y représente la constante
de Sommerfeld. Dans le cas d'un couplage faible, la théorie BCS [4]
prévoit une valeur de :

130



Chapitre V: Mesure d'un monocristal d'YjBazCuzO7-§

AC(Te)

VTe =143

Par contre dans le cas CKEJ('IC uplage fort, pour le plomb par
exemple [5], 1a valeur du rapport Ych est plus élevée:

AC(Te)

Vo = 2.60

C(T, : .
Pour déterminer le rapport 'ﬂ; C), il est nécessaire de connaitre la

. , c ' LN A > . » -
- valeur du terme linéaire de la chaleur spécifique électronique & 1'état
normal.

Cen(T) =4T

La constante de Sommerfeld peut étre déduite de la mesure de la
chaleur spécifique sous un champ magnétique supérieur 23 Hca, or pour les
supraconducteurs a haute température critique He2 est trés élevé de 'ordre
de [17, 18]

Heo™(0)= 1002150 T
Hez (0) = 6002 1000 T
On ne trouve pas dans la littérature des mesures directes de la
constante de Sommerfeld mais des estimations & partir de I'exploitation de
courbes de chaleur spécifique et de température de Debey. Certains
groupes [3] estiment cette valeur entre :

20 mJ/mol. K2 <y <35 mJ/mol. K2

D'autres groupes [3, 6] estiment la valeur de la constante de
Sommerfeld pour 1'Y1Ba2Cu307-§ 4 :

Y= 16+2 mJ/mol.K2
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Des mesures a basse température montrent que la constante de
Sommerfeld n'est pas constante en fonction de la température. De plus la
constante de Sommerfeld est trés sensible a la concentration d'oxygene [3].

Le groupe de Genéve [14] suggére qu'une portion du terme linéaire
est dii a des phases d'impuretés (notamment une phase de BaCuO»3)
présentent dans les échantillons d'Y1Ba2Cu307-§, par contre un autre
groupe [6] indique que le terme linéaire n'est ni intrinséque a la phase
supraconductrice, ni intrinséque a la phase d'impuretés, mais vient d'une
portion d"Y 1Ba2Cu307-§ qui reste normale a basse température.

Malheureusement on trouve dans la littérature plusieurs valeurs du
saut de &&Jﬁﬂf spécifique AC, ce qui rend trés difficile l'estimation du
rapport . Les monocristaux d'Y 1Ba2Cu307-§ ont un saut de chaleur
spécifique p(ius petit que celui des céramiques, de plus leur transition est
beaucoup plus étroite en température et beaucoup plus raide que celle des
céramiques.

Le groupe de Berkeley [6] trouve un saut de chaleur spécifique
d'une céramique d'Y {Ba2Cu307-5 égal a :

AC(T
~—~+(—°) ~ 77 mJ/molK2
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Figure 17 Saut de chaleur spécifique
d'un monocristal d'Y1Ba2Cu307-5 peu maclé (Urbana)
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Par contre I'équipe de I'université d'Urbana [1] a mesuré la chaleur
spécifique de plusieurs monocristaux d'Y 1BayCu307.5 avec une méthode
alternative. La figure 17, représente la chaleur spécifique d'un monocristal
40 ug tres peu maclé, mesuré par cette équipe.

AC(T
Il trouvent des rapports T('c o allant de :

AC(T,
*“:I“EC_C) = 33 mJ/molK2

Pour un monocristal fortement maclé.
Et jusqu'a :

AC(T
—% ~ 48 mJ/molK2

Pour un monocristal trés peu maclé [1, 7].

Le groupe de l'université de Minneapolis [15] qui utilise aussi une
méthode alternative trouve une valeur de :

A—C.IEEL) =~ 20 mJ/molK2

D'apres le groupe de Berkeley [8] la différence du saut de chaleur
spécifique entre les céramiques et les monocristaux est dii aux lacunes en
oxygene, les monocristaux étant moins oxygeénes que les céramiques, leur
saut sera plus petit. Des mesures effectuées sur des céramiques [9]
d'Y1Ba2Cu307-§ montrent que l'augmentation de §, de 0.02 a 0.15
n'affecte pas beaucoup la température de la transition, mais réduit
considérablement 1a hauteur du saut, des résultats similaires ont été obtenus
pour des monocristaux [10].

La détermination systématique de la concentration d'oxygéne des
€chantillons est importante pour la comparaison des résultats de chaleur
spécifique. Il est aussi intéressant de savoir s'il y a une corrélation entre Ie
nombre des macles et la hauteur du saut de chaleur spécifique.
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V.2.3 - Discussion des résultats

Pour comparer nos résultats avec ceux de la littérature, nous avons
représenté le saut de chaleur spécifique par unité de masse (figure 18).

0.8 ¢ Cmes - C poly (mJ/gK) -

. 06 F ; ]
S ; A :
= L » -
E 04 - < : -
= i - . ]
[} i o~ . N
o 02t & % -
o - 'gl' ® .
5 0 -— -~ ‘ \ .J —
_0.2 [ 1 | i a1 s .3 1 L ]

80 84 88 92 96 100
T(K)

Figure 18 Saut de chaleur spécifique
de 1'Y1Ba2Cu307-5

A partir de la figure 18, nous obtenons un saut de chaleur
spécifique a la transition de :

AC(T,
% = 6.90 mJ/molK?2

Cette valeur est beaucoup plus petite que celles données par la
littérature, on trouve une valeur 7 fois plus petite que celle du groupe
d'Urbana et 3 fois plus petite que celle du groupe de Minneapolis. On
remarque aussi sur la figure 18 que la courbe de la chaleur'spécifique en
dessus de T¢ remonte entre 92 et 96 K, cet effet a été observé par le groupe

d'Urbana [7 ] sur un cristal de 1300 pg trés maclé.
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Pour tenter d'expliquer cette faible valeur du saut de chaleur
spécifique, nous avons commencé par mettre en cause notre dispositif
expérimental. Or, nous sommes arrivés a mesurer la chaleur spécifique
d'un porte-échantillon et d'un cristal en accord a quelques pour-cent prés
avec une valeur calculée. Nous avons ensuite supposé la présence d'un
gradient de température dans I'échantillon, cette explication n'est pas
convaincante car d'une part nous mesurons une température critique de T,
= 90.93 K, et d'autre part la transition est trés étroite en température (AT <
1K), ce qui est en accord avec les mesures d'aimantation (cf. figure 9).

Nous avons aussi supposé que la faible valeur du saut de chaleur
spécifique était due au fait que seulement une partie de 1'échantillon était
supraconducteur, or les mesures d'aimantation nous ont permis d'estimer un
volume supraconducteur proche du volume de 1'échantillon.

11 faut étre trés prudent avant de tirer des conclusions physiques a
partir de la seule connaissance de I'amplitude saut dezcénaleur spécifique, en
effet le terme important 4 déterminer est le rapport -+ qui nous renseigne
sur la nature du couplage électronique, or jusqu'a prés‘ént‘ il n'existe pas de
mesures directes de 7y, de plus cette constante varie énormément en
fonction de la concentration en oxygéne, elle varie également en fonction
de la température.

De plus des mesures sur des céramiques effectuées par le groupe de
Geneve [9] montrent que le saut de chaleur spécifique dépend beaucoup de
la concentration d'oxygeéne, il est donc essentiel de connaitre la
concentration en oxygene des échantillons.

V.3 - CONCLUSION

Nous sommes arrivés a mesurer la chaleur spécifique d'un
monocristal d'Y1Ba2Cu307-§ de 30 pg, avec une grande résolution
relative,

Nous avons pu mettre en évidence proprement le saut de chaleur
spécifique sur cet échantillon. Ce saut représente seulement 5 10-3 de 1a
chaleur spécifique totale de 1'échantillon, sachant que le porte-échantilion
représente plus de 50 % de la chaleur spécifique totale.
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La mesurg&rru)n seul échantillon ne nous permet pas de conclure
C . . cppe s Py
sur la valeur de car d'une part il est difficile de connaitre avec
. C

exactitude la valeur de la constante de Sommerfeld, d'autre part la
détermination du saut de chaleur spécifique dépend de la méthode
d'extraction de la chaleur spécifique des addenda et des phonons de
I'échantillon.
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Conclusion

ous avons réalisé un dispositif expérimental permettant la mesure

de la chaleur spécifique de petits échantillons, de masse inférieure

a 100 pg entre 50 et 300 K. L'avantage de petits échantillons est
leur grande homogénéité

Dans la littérature jusqu'a aujourd’hui seule le groupe de
I'université de I'lllinois (Urbana) a publié des résultats de mesure chaleur
spécifique sur des échantillons d'Y 1Ba2Cu307.5 de si petites masses.

Pour pouvoir mesurer la chaleur spécifique d'échantillons de masse
inférieure a 100 g, nous avons mis au point un procédé de fabrication
d'un porte-échantillon de chaleur spécifique équivalent a un cristal
d'Y1Ba>Cu307-§ de 30 a 50 pg, disposant de deux €1éments de chauffage
et de deux thermometres en couche mince.

Nous avons optimisé un dispositif électronique dont I'étage
d'amplification fonctionne a la température de 1'hélium liquide, nous
avons ainsi atteint une résolution relative supérieure a 0.01%, et une
stabilité en température moyenne de 1'ordre de 0.3 uK/min.

Pour tester notre dispositif expérimental, nous avons mesuré la
chaleur spécifique d'un monocristal d'Y1Ba2Cu307.§ de 30 pg, nous
avons pu voir un saut de chaleur spécifique qui représente 5 10-3 de la
chaleur spécifique de I'échantillon.

Pour améliorer le dispositif expérimental, nous envisageons de
mettre au point un systéme d'acquisition de données, et de réaliser un
dispositif qui permette de commander la source de courant de chauffage
continu avec un micro-ordinateur, nous envisageons aussi de réduire la
chaleur spécifique du porte-échantillon.

Les résultats obtenus sont encourageants et vont permettre de
commencer un travail sur la transition des supraconducteurs a haute
température critique. Nous envisageons d'étudier l'effet de la
concentration d'oxygene sur le saut de chaleur spécifique, ainsi que l'effet
de la fréquence de travail sur la mesure de la chaleur spécifique. Nous
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envisageons aussi d'étudier le comportement de la chaleur spécifique sous
champ magnétique, et de déterminer l'existence d'une transition du réseau
de vortex.
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