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INTRODUCTION

Des études systématiques sur les halogénures alcalins dopés
avec des impuretés dipolaires ont débuté il y a une quinzaine d'années (1).

Flles se donnaient entre autres buts :

i) de dégager les propriétés d'un gaz de dipoles électriques en
s'affranchissant des problémes de condensation a basse température,
11) d'étudier les modes d'excitation de ces dipoles,
iii) d'élargir aux dipoles électriques les expériences initialement

prévues sur les moments magnétiques.

Entre temps s'est soulevé le probléme des alliages dilués ou
verres de spin, puis celui de 1'état amorphe. Ce dernier a été en partie
; A . . . ) 2). . )
résolu grdce au modale des systémes a deux niveaux inspiré duo schéma
de miveaux d'énergie des dipoles —-de substitutien— dans une matrice
cristalline. Klein a méme proposé récemment (2) "a heuristic model for

glasses : strain deffects in alcali-halides",

Le premier chapitre résume quelques travaux théoriques effec-
tués sur ces impuretés ainsi que certaines propriétés caractéristiques
de ces matériaux. L'aspect verre de spin de ceux-ci sera clairement
montré. Des expériences d'échos dipolaires sur un verre avalent permis
de donner quelques caractéristiques des systémes a deux niveaux. Ces
mémes mesures ont été effectudes sur KC1-Q0H ; le chapitre II1 rappellera

le principe de cette méthode et présentera les résultats obtenus.

Enfiin, le chapitre II est réservé aux techniques expérimentales
-lourdes ou (inclusif) sophistiquées—, J'insisteral en particulier sur la

mise au point des échangeurs pour cryostats & dilution sur lesquels,

pour différentes raisons, nous avons été amenés a travailler longuement,







CHAPITRE I

QUELQUES PREDICTIONS THEORIQUES

QUELQUES RESULTATS EXPERIMENTAUX

S Bk taal

L'étude des impuretés dipolaires dissoutes dans un cristal
. 1 . : . PPN
ionique’ -halogénure alcalin- rejoint deux centres d'intér@t actuels

les verres de spin et l'état amorphe.

Dans ce chapitre je décris la structure des niveaux de basse
énergie des dipoles OH dans KCl car elle conditionmne toutes leurs
propriétés. Je montre la ressemblance conceptuelle entre KC1-OH et les
verres de spin ; enfin je résume les travaux théoriques faiﬁssur cet
aspectiainsi que les expériences mettant en évidence -ou non- cette

ressemblance.

I - TMPURETES ISOLEES

I1 existe 3 types d'impuretés de substitution anisotropes

dans les cristaux ioniques

(i) Les ions moléculaires qui pessédent un dipole élastique mais pas

25
(i1) les ions moléculaires qui ont un dipole et élastique et électri-

de dipole électrique : exemple O

que, exemple OHd, cN ,
(iii) les ions mono-atomiques qui, par la déformation qu'ils imposent

au réseau, possédent un dipole élastique et électrique : exemple
L.




Les problémes posés par ces impuretés sont :

~ détermination des orientations des différents dipoles par rapport 2

1'environnement

schéma de niveaux liésaux impuretés
- transition entre les niveaux et mécanismes de relaxation

- propriétés thermodynamiques.

Dans ce chapitre je m'intéresseral essentiellement & 1'ion OH™ impureté

du type (ii).

OH dans KCl

La matrice KC1 cristallise dans le réseau cfec, les impuretés
OH prennent la place d'un ion Cl™ et le dipole s'aligne de lui mlme
dans 1'une des six directions équivalentes [100@ de la maille : A 1'ordre
0 1'état fondamental est 6 fois dégénéré. Les états propres sont |+i>

i=x, v, z.

Le couplage tunnel entre ces différents états léve leur dégé-

nérescence. Un dipole pointant dans la direction +8 peut franchir® :

- la barriére-%, par effet tunnel, le séparant des directions
¥, & —rotation de 90°-
1

‘s A . . . - .
~ la barriére — le séparant de la direction -8 -rotation de

2
180°-

C'est au moins ce que la symétrie permet d'affirmer. Le Hamiltonien 8

s'écrit alors dans la base |#x> [y> |zz> H =1 + h.
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La dégénérescence 6 est levée en | niveau fondamental singulet,

un niveau, & 2A, triplet, un niveau, & 3A du fondamental, doublet

2 x Eg
24 3A
1 % Ay

Mais ce schéma de niveau qui résulte d'une

e

R

300 mK
6200 Mitz

approximaticn importante doit

8tre un peu amélioré car il existe en plus de ces niveaux deux états a

1

032 em” (46 K) et 293 cm = (422 K)5.




Le modéle de DEVONSHIRE6

dérant un rotateur sphérique dans un potentiel octaedrique ; mais si il

tente de rendre compte de ces niveaux en consi-

prédit le splitting du niveau fondamental, il explique mal ces 2 niveaux

supplémentaires pour OH™ dams KCl -1'accord étant bon pour CN~ dans KC17-.

Les tailles différentes de ces dipoles ont donc conduit BAUR
et SALZMANNS

la direction [100]. Il découple alors la fonction d'onde de OH  en un

& supposer un déplacement du centre de masse de OH dans

produit de deux termes, 1'un décrivant le mouvement angﬁlaire du dipole
autour du centre de masse, l'autre le mouvement du centre de masse

-approximation équivalente 2 celle de BORN-OPPENHEIMER-. Cette théorie
explique l'apparition de 2 niveaux supplémentaires avec les ordres de
grandeurs comparables aux valeurs données par la spectroscopie (figure

n°1,2).

D'une structure de niveau & une structure de bande

L'existence pour OH d'un dipole élastique et électrique con-
duit & étudier 1l'évolution de la structure de niveawen fonction des

contraintes et d'un champ électrique extérieur appliqué.

Les hamiltomiens sont alors, pour de simples raisons de symé-

trie :
-1 A
* 10 pour un champ appliqué suivant +%
x 'EP r * ’ . P = ]
£ 00 p étant le dipole défini par W =
%
0 -
: P Eoyy,
ri 1
| 1 . . :
l - pour une contrainte appliquée suivant
¢ =% . .
-4 ; : -
S { : la direction %.
-1
)
-y

3

L'évolution du schéma de niveau =-calculé par SHORE”- est montré sur les

figures n°3,



{a)

)

Figure 1 (8)

Conflaguration phroposée pous expliguern Les
raies & 37 om~? et 293 em™!. Le centre de
masse de 2'ion OH™ est déealé de 0,4 &
dans Les directions [1,0,0] par rapport
au centre du sdite (* 6 positions d'Equi-
Libre poun Le centre de massel.

Les positions d'équilibre sont alors
données parn Le potentiel V {figure 2}.

Figure 2 (§)

a] Potentiel de £'ion OH™ en %_nc,twn de
son onlentation dans Le plan 100], obtenu
paxr éommmon sur Les premiens et seconds
voladins K& et premiers voisins CL™,

b) Diagramme de niveaux du ﬂ&bna,tofa
pertuwibé (partie angulaire de La fonction
d'onde de OH).




FEHER, SHEPPERD, SHORE ont fait des expériences de résonnance
paraélectrique4 a 35 GHz et & une température de 1,3 K. Elles vérifient
bien l'existence des différents niveaux ainsi que leur écartement rela-
tif suivant la contrainte et le champ électrique appliqué ; la grande
largeur de ces transitions s'explique, au vu des diagrammes de niveaux,

en invoquant une distribution large de champ local et de contraintes,

Les transitions 144 ++ 2A4, 2Aq<>3A4 sont larges parce que
les contraintes ont pour effet de distribuer la différence d'énergie
entre les niveaux a tel point que les tramsitions 1Ay +> 2Aqy et
2A4 +> 3A4 ne peuvent &tre séparées ; la largeur de ces raies est quasi-
ment égale au AE entre les deux couples de niveaux. Mais sur cette raie
se superpose une raie beaucoup plus fine correspondante a4 la transition
1Aq <+ 3Ay. La figure montre que l'écart en énergie entre ces deux
niveaux reste constant sur une large plage de contrainte : la rale est
peu élargie par les contraintes. On retrouve upne situation trés anale-
gue a celle des ions paramagnétiques fortement couplés au réseau tel

++ . e g
Fe en site octaédrique,

Des expériences de RPE, on peut tirer la valeur de A (split-
ting en champ nul) et la valeur du moment dipolaire électrique permanent

de 0H dans KCl :

= 6,2 10,6 GHz
= 4,0 10,2 Debye

o
3% >
I |

Le moment dipolaire de OH nu étant de 1'ordre de 1 Debye, dans KCl on

a un renforcement de ce moment d au champ local.
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- Diagramme des niveaux d'énergde pour un dipofe OH™ dans un champ
cristallin octaddrique. L'effet de contraintes uniaxiales est
moniné surn La partie drnodite de chaque gigure. On remarquena fe
déplacement parallele des niveaux 1Ay, 3A1 sous L'effet d'une
telle contrainte.
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IT - DIPOLES EN INTERACTIONS - QUELQUES PREDICTIONS THEORIQUES

La solubilité limite de OH

de 2 2 (2 3.10%° 0H/cm3). En dessous
construire une matrice dans laquelle
gont distribudes au hasard, du moins
dipoles a trés basse température est
des problémes de condensation. On se
impuretés magnétiques dissoutes dans

spins) .

Le désordre de position et

dipoles des interactions aléatoires en signe et en module., Pour 2

. - 1t # - ]
P;» pj, distants de rij’ 1'énergie d

dans KCl cristalilin est de 1'ordre
de cette concentration on peut

des impuretés dipolaires -ici OB~
le suppose-t-on, L'étude de gaz de
alors permise : on s'est affranchi
trouve dans un cas semblable aux

une matrice métallique (verres de

d'alignement engendre entre les
dipoles

interaction est :

2

6. &,
%
2
.. . L) = — .- - 9. .
Uij(rlJ,el,GJ) ] r3 [?os(el SJ) 3cos lcosej}
m T

Le désordre d'alignement va faire que le numérateur prendra un

signe et un module aléatoire. Ce terme joue le méme rdle que cos{ kF,r.j+¢)

A
3

dans 1'interaction RKKY : Hi' =
) ] ..
1]

—-—-cos(kFrij+¢) . Le fait que U::

1

1] varlie

1 = . p
comme —— permet de trouver les mEmes lois d'échelle que dans les verras

rij

de spin?.



Je vaig maintenant décrire bridvement deux théories sur le

probléme KC1-OH ; 1'une par KLEIN et al.m’11 12

, lL'autre par FIORY
qui, si elles ne sont pas les seules, ont l'avantage d'aborder le pro-

bléme par deux fagon bien différentes.

Klein et al.10 dans leur traitement de OH dans KCl ne tien-

nent compte que de 1'interaction dipolaire. Ils supposent

(1) le module des dipoles indépendant de la température, du champ élec-
trique et de la concentration -approximation du dipole rigide-,
(ii) une distribution aléatoire O < roo< e,

(iii) ils négligent tout effet quantique, en particulier la possibilité

aux dipoles de franchir des barriéres par effet tunnel,.

Le but de cet article est de dégager les propriétés dues aux interactions
dipolaires uniquement. Leur seul parametre est alors p, le module du

dipole,

Ils traitent 1'interaction dipolaire par une méthode de champ

13

moyen aléatoire -méthode utilisée par KLEIN pour les verres de spin ~-

Ils calculent E puis la distribution p(E,T) de champ local.
~champ moyen ~
Ils en déduisent alors des propriétés de la susceptibilité et de la

chaleur spécifique 2 basse température.

-~ Susceptibilité diélectrique ¥

(i) Elle est fonction de T/c uniquement, mais cela résulte seulement
de la loi d'interaction en "%u
(i1) %(T) admet un maximum pour % = Ty.
Ty est proporticnnelle & c et la valeur de ¥ (Ty) ne dépend pas de c.
(iii) Pour T g Ty la déviation & la loi de Debye-Langevin est en (%02.
(iv) La valeur de la susceptibilité a température nulle ne dépend pas

de la concentration.




~- Capacité calorifique

(1) Elle suit la loi d'échelle : = = g(T/c).

(ii) La valeur du maximum de C est proportionnelle & c.

nlo

(iii) Pour T » 0, C = T est indépendant de la concentration.

1

FISHER et KLEIN dans un deuxiéme article = étudient le probléme
d'une éventuelle transition de phase indiquée par le maximum de la
constante diélectrique. Probléme semblable & celui d'une transition de
phase dans les verres de spin marquée par un maximum de la susceptibilité
magnétique. Ils injectent dans les hypothéses de la ref. 10 1'interdic-
tion aux dipoles de se rapprocher plus prés qu'une distance r_ et inclu-
ent dans ce modéle la possibilité aux dipoles de franchir les barridres
par effet tunnel. Ils trouvent alors une nouvelle équation intégrale

pour la distribution de champ local £(E), introduisant un paramétre
qu'ils démontrent a posteriori 8tre un paramétre d'ordre :

+co
m= [ f(E)|P(E)]|dE P(E) : polarisationm

L'équation sur m & laquelle ils arrivent donme une température critique
T. au-dessus de laquelle 1'équation n'admet que m = O pour solution,

C
en dessous de laquelle il existe une solution non nulle

1/2
pour T < T m e« (T, - T)

T, = - x = PR G n1(0) ! valeur moyenne du champ interne a
-x 7 température nulle

A ¢ splitting en champ nul.

Leur calcul de la susceptibilité électrique ¥(T) montre une divergence

de %%lT"T . Voild le cusp des verres de spin retrouvé ... sur le papier.
-c

Ils suggérent par analogie avec les alliages dilués que 1'absence expé-



rimentale du pic de susceptibilité est due au champ électrique trop élevé

utilisé pour faire les mesures de constantes diélectriques.

. 12 . N .
FIORY dans son article — s'intéresse & la rémanence de la
polarisation et bdtit une théorie en ne considérant que des paires iso-
lées les unes des autres, sans prendre en compte l'environnement

cristallin.

L'interaction entre deux dipoles Uij donne deux positions
d'équilibre : giﬁ’g.ﬁff et E.A’Ejﬂ-f séparées par une barriére de
hauteur W = pzfsulr (sm: constante diélectrique de KCl). La paire de
dipoles,activée thermiquement, va sauter d'une position d'équilibre a
1'autre. Considérant ce seul phénoméne, il en déduit quelques propriétés
sur la rémanence,

W/kT

Le temps d'activation moyen est T = 7 e ou 1, est le

temps de relaxation d'un diEole isolé!®. 1a polarisation rémanente est

alors Elff-iﬂﬁ = .%_TT..._._...__(':'P__._

(c : concentration en OHT).
J'en finirai avec les travaux théoriques en remarquant que le
modéle de paire de dipoles a été utiiisé plusieurs fois pour expliquer

le comportement de la constante diélectrique15

et qu'il n'est pas sans
rappeler, statistique mise & part, 1'idée de "nuages" qui a tenté pour
un temps d'expliquer le comportement de la rémanence dans les verres de

spin.

III -~ RESULTATS EXPERIMENTAUX DEJA OBTENUS SUR LES IMPURETES DIPOLAIRES

FIORY a fait toute une série d'expériences sur différents types

d'impuretés & différentes concentrations.

KCl :Li, KC1:0H, RbCl:0H, NaBr:¥




Polarisation rémanente

Une grosse partie de son travail porte sur 1'étude de la pola-—
risation rémanente. Deux méthodes ont été essayées pour polariser

1'échantillon :

a) Polarisation isotherme : le champ électrique est monté de facon &
garder la température de 1'échantillon constante. Les mesures sont
faites & cette méme température.

b) Refroidissement sous champ : le champ est monté & haute température

(2 X) puis 1'échantillon est refroidi & champ constant.

Par la méthode b) on arrive & la saturation pour des valeurs
de champ électrique de 1'ordre de 20 kV/cm. La méthode a) donne des

valeurs inférieures ¢f figure, 5).

Ces deux méthodes ont été employées pour les verres de spin16,

les résultats sont semblables 2 ceci prés (figure 6,

i

a) pour les verres de spin 1'aimantation & saturation donne la méme
valeur quelle que soit la méthode employée, figure 6. Il n'existe
pas de comportement asymptotique de la polarisation isotherme.

b) La courbe de polarisation isotherme en bas champ ne semble pas montrer
une croissance en E2.

c) La courbe Pyon(E) obtenue par la méthode de refroidissement sous

champ ne montre pas de bosse a la saturatiom, fig. 5.

Par la suite, les mesures de rémanente sont faites & partir d'un échan-

tillon refroidi sous un champ de 30 kV/cm.

Prem

Les valeurs de la fraction rémanente semblent eroltre propor-
tionnellement a la concentration conformément & ses prédictions théoriques. Des

mesures de décroissance de polarisation sur KCl:Li ont été faites, montrant une
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Figure 10 (718}

Constante diélectrique de KCL-OH en fonction
de La températune, mesurie & 1 ktz et avec

E =15 V/em. {Ne pas tenirn compie de £'échan-
Lillon n° 5 qut a été dopé avec Ballg).



dépendance linéaire en Log t sur cing décades de temps (fig. 8). Ce ré&sultat

semble bien différent de celui attendu (P ) mais i l'approximation

)i
a-—-—-——_
REM & Log t
gardée par FIORY.ces lois sont identigues, de plus une telle décroissance
— linéaire en Log t ~ se retrouve dans tous les systémes désordomnés (verres,
verres de spin), par contre dans les systémes oii le r8le de 1'activation
thermique est bien &tablie, la pente de ces décroissances a &té montrée &tre
proportionnelle & la tempé&rature (17). Cela ne semble pas &tre le cas ici,

tout au moins en dessous de 0,4 K.

11 faudtait revoir ces résultats & 1la lumigre des travaux

p . . : .17
effectués sur la rémanence d'aimantation des verres de spin’’.

Constante diélectrigue

Des mesures de constante diélectrique sur KC1:0H ont été

18. Flles montrent toutes un maximum de la

faites par FIORY et KANZIG
0 6.1018 OH/cm3

constante diélectrique se situant entre 400 mK pour n

19 3 0
OH/cm™ (figuresn® 9 et 10).

& 3 Kpour m = 7.10

La température du maximum semble bien linéaire avec la concentration

(fig. 13) et on a d'aprés les expériences de FIORY
g

em : constante diélectrique de KC1 non dopé. T, peut 8tre interprété

M
simplement : c'est 1'énergie d'interaction de deux dipoles séparés par

-1/3

une distance r = N . La valeur de & — em au maximum varie peu avec

la concentration (fig. 10) conformément aux prévisions de Kleim.

La non divergence de € & T, peut se comprendre en considérant
la compétition entre 1'interaction dipolaire qui tend a diminuer la
polarisation et le champ lccal qui la renforce. Ce dernier, important a
haute température, céde le pas a 1l'interaction dipolaire & basse

température.

Le comportement haute température est interprété par um calcul
classique de constante diélectrique -champ local de LORENTZ et

" CLAUSTUS-MOSSOTTI-. Pour kT > A (300 mK) la polarisabilité est donnée




Ny /3KT - Na

Tm(u ‘K‘)

o
2

0004 s AbGICH, 26 x 1I0%

=

& KEBOH, 711075

»KELQH, 2.8 % (@Mee
- wKChLi, 1O 5 10%ee

vKCHGN, 4.2 2 107%e
1
L

]+ ] oA |

X 1

NP/ ke, (KD

Figure 11 (18}

Dépendance en fréquence de La
constante et des perntes diélectriques
pour un Echantillon KCL-OH (HOH z
28,6.1018 OH/am3) .

Figure 17 (12)

Différence entre La Lodi de Langevin-
Debye et N caleull & partin de La
constante diélectrique de. .

Le "44i2" en T72 permet de trouver Le
coefficlent B (voin texte).

Fégure 13 (12)

Tempratune correspondant aw maximum de

La constante diélectrigue en fonction
de (sz/hsm]. Les dépendances prévues
par Les theonies sont marquies par Les
Lraits counts {15).
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par une loi de Langevin : o IeT
ce ui donne c=c = M 0{1 T = _ﬁi
4 ' o T-Tq ¢ 3(ept2)k

On observe cependant dans la région classique un écart 3 la loi de

. . i
Langevin au premler ordre en 7o

2

_ 4
& = 3T

(1—-,%) pour T > 2 K

ce qui peut se réécrire sous la forme

2

_ it
% = 3(T+6)

ce qui indiquerait une tendance de KC1 OH & 1'antiferroélectricité : le
probléme n'est pas résolu ; ces mesures mériteraient d'8tre reprises en

explorant le comportement de la constante diélectrique en tempéfature.

Peu de mesures 2 trés basses températures ont été faites. KNOP
et KANZIG‘]9 ont cependant remarqué un comportement anormal de la partie
imaginaire de €. En dessous d'ume certaine température(300 mK) le taux
de relaxation s'accrolt en descendant la température. Il faut cependant

noter les conditions particuliéres des mesures sur KC1 OH :

— contraintes extérieures appliquées

6

- trés faible concentration : n = 9.101 OH/cm3

OH

Un autre exemple de systéme présentant le méme effet est le quartz

irradiézo.

Capacité calorifique

3 groupes ont mesuré la chaleur spécifique de KClL OH & diffé-

P

rentes concentrations
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Figurne 14

Excés de chaleun spéeifique C mesunde par Peressind
et al (21) pour KCE-OH a4 dif4érentes cencentrations.
Les courbes pleines correspondent & La chaleur spéoi-
gique d'une anomalie Schotthy "a@ 3 niveaux". Le chan-
gement du régime impuretés Lsolées au régime Ampunetés
en interaction est net sun cetfe {igure.

Figure 15

Comparaison entre £'excds de chaleurn spfolifique
pom3!§%£—0H { forntes concentrations) et une Lol
en T atiendue pour des ondes de polarisation,
mais qui peut se retrouven aussi pour des sys-
temes amorphes.

FIG, 12. Excess specific heat of several concentrations
f KC1: OH compared to gpin-wave specific heat, Eg. (23},
anoted by T3/? lines. The two lower curves are data

rom Ref, 29,



-~ PERESSINI, HARISSCN, POHL21

- FIORY12
22

~ LASJAUNIAS, LUBNEYSEN

18

A basse concentration (n < 1,2.10 OH/cm3), les mesures cor-

0" ~
respondent & une anomalie Schottky due aux niveaux tunnels centrée en

0,3 K (fig. n° 14). L'entropie mesurée & partir de ces valeurs varie

comme nOHkBLog 6 : on est bien dans le cas d'impuretés isolées. Des

résultats identiques ont été observés pour KCl-Li et pour KC1-CN.

Pour des concentrations supérieures un probléme surgit : la
non concordance des mesures de LASJAUNIAS et de PERESSINI. LASJAUNIAS

observe un ?§x1mum deigc = CKCl—OH -

(nOH = 8.10 : 16,107 OH/cm3). Or ce maximum n'a pas été observé par
19

PERESSINI et al. pour des concentraticns de 6,7.10

CKCl pour ces hautes concentrations

; 3,2.1020 compara-—

bles 4 celles de lasjaunias,

Le cdté basse température refléte encore des divergences. Il a
été observé par Peressini et al. une variation de AC variant én T3/2
(fig. n® 15) —pour les mémes échantillons=~ sur une décade de température
(0,1 K et 1 K). Lasjaunias trouve pour son échantillon a 1,6.1020 OH/cm3
une variation presque linéaire (AC =« T1’1) sur plus d'une décade
(0,03 K< T < 0,6 X). L'échantillon a 8.1019 0H/cm3 ne suit pas une loi

unique sur une telle plage de température - (figure 16)

- AC = T1’8 pour T < 0,2 K
-~ AC = T1’2 pour 0,2 K < T < 0,6 K (fig. n° 16),

3/2

En tout cas ume lol en T ne ge retrouve pas Sur Ses mesures.

Les deux régimes —anomalie Schottky, loi de puissance~ de la

chaleur spécifique s'expliquent en considérant les impuretés, d'abord
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isolées ~basse concentration—, puis en interaction -forte concentration- :

L'énergie d'interaction dipolaire moyenne

2.1019 0H/cm3. Pour des concentrations infé-

I

correspond & 1 X pour Do
rieures -cas des impuretés sans interaction—, la chaleur spécifique sera
sensible en premier lieu & la structure de niveau : on obtient ume anoma-

lie Schottky élargiepar les contraintes.

L'accroissement de concentration fait que 1'interaction entre
dipoles commence 4 dominer. On a une distribution de niveawx beaucoup
plus large : on se trouve dans le cas des matériaux amorphes qui donnent

P o
des chaleurs spécifiques en T  avec g 2 1.

Cette analyse est confirmée en calculant l'entropie : la concen-
tration en OH mesurée par absorption infra-rouge et celle domnée par
1'entropie concordent jusqu'a des concentrations de 1019 OH/cm3> (21,22)
Pour des concentrations de 8.1019 (16.1019) OH/cm3
kBLog6.

Lasjaunias trouve des
entroples égales & 12 Z (8 7) de e

Les comparaisons avec les travaux théoriques sont cruelles :
KLEIN et al.10 prédisaient la loi d'échelle %? = g(T/c) et une variation
en ¢°T de la chaleur spécifigue, Si la variation en T est & peu prés
vrale pour Lasjaunias, il existe une importante dépendance en concentra-
tion. La loi d'échelle semble Etre mal respectée. Par contre, les résul-
tats de FIORY et PERESSINI et al. (AC « 2775) respecte celle—ci mais
dénie une variation linéaire en températﬁre. Cette dissonance entre
les mesures rendent toute interprétation difficile et les comparalsons

délicates,
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Si la chaleur apécifique des verres de spin est bien comprise,

celle des verres dipolaires laisse & désirer.

La loi en T3/2, exposant attendu pour les ondes de spin dans
les ferromagnétiques, a suggéré 4 Fiory de rechercher des ondes de

polarisation : ce fut sans résultat. Deux explications sont possibles :

a) Elles sont trés amorties (couplage important entre les
dipoles et le réseau). L'auteur suggere d'essayer avec des
cristaux ol les impuretés sont moins couplées avec la matrice :

NaBr: , RbCl:Ag

b) Elles n'existent pas et l'exposant-% est fortuit. C'est

plutdt ce que la comparaison avec les amorphes laisserait

penser.







CHAPITRE I1I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

—t—f =t

Comme le montrera le chapitre III, 1l'obtention de trés basses
températures était une condition sine qua non pour la réussite de 1'expé-
rience ainsi gqu'un systéme électronique performant et stable. Je décris
dans ce chapitre le cryostat 4 dilutiom sur lequel nous aveus travaillé
et 1'ensemble du bloc électronique nécessaire aux expériences d'échos

dipolaires.

I - CRYOGENIE

Les expériences que nous avons faites nécessitent de pouvoir
travailler entre 3 mK et 30 mK pendant plusieurs semaines avec une grande
stabilité de température, L'appareil idéal est dans ces conditions un
réfrigérateur a dilution. Celui sur lequel nous avons travaillé a été
concu au laboratoire par G. SCHUMACHE&?Sies détails, les calculs, la
théorie de ces réfrigérateurs ont déja fait 1'objet de nombreux livres
et articles, Je rappellerai simplement le principe de ces appareils et
j'insisterai sur la technologie des échangeurs basse température que ncus
avons di changer au début des expériences.

A - 3H9—4He - Application a la cryogénie

L'hélium -gaz rare- posséde deux isctopes stables aux proprié-

tés quantiques bien différentes (25 ).

ota

3 . o .
* "He, spln nucleailre .est un fermion

1

59
4 . ..

% 'He, spin nucléaire nul, est un boson

Ces deux isotopes restent liquides m@me & 0 K. En dessous de 0,8 K, ils




ne sont miscibles que dans une certaine de concentration (fig. 1). En
particulier & trés basse température il existe une concentration limite
de 3He dans 4He de 6,4 7. Cette propriété se comprend en écrivant 1'éga-

lité des potentiels chimiques (théorie de Bardeen-Baym~Pines (26) )
L3(O) = - EB(O,X3)+kTF(X3) (1)

% L3(O) ! Energie de liaison d'un atome 3He dans le liquide 3He
pur 2 T = O (Z chaleur latente par atome).
* EB(O,xg): Energie de liaison d'un atome SHe dans un mélange
n
3 2y arT=o0.
n3+n
* kTp(x3) : Energie de Fermi du mélange 3He-%He. Les atomes de

He—QHe 4 la concentration x3(=

e se comportant en premiére approximation comme un
gaz de fermions.

3He de

Or E3(O,x3=0) > LB(O)’ on aura donc passage d'atomes de
la phase pure en “He & la phase “He et ceci jusqu'a la concentration, Xe

satisfaisant a4 1'équation (1) : 4 T = 0 K, x, = 6,4 7.

Un mélange qui, au-dessus de 0,8 K, présente une concentration

supérieure 3 X, va se séparer en 2 phases & basse température

-~ 1'une, riche en 3He -appelée phase concentrée, c'est la plus
légére-, d'autant plus riche que la température est basse
(x3 2 100 Z pour T < 100 mK),

- l'autre pauvre en 3He X4 3 6,4 Z—-, c'est la phase diluée,

Les atomes de 3He se comportent comme un gaz de Fermi dégénéré,
a4 trés basse température, 4He, superfluide depuis T = 2,17 K, joue le
rdle de vide méecanique en premiére approximation : On a 1'équivalent,
pour de nombreuses propriétés thermodynamiques, d'un équilibre liquide
(phase concentrée)-gaz (phase dilude) : la chaleur latente d'évaporation
est dans notre cas une chaleur latente de démixion ; mais alors que dans

3 4

un cryostat 4 "He ou & 'He la pression de vapeur saturante P, diminue trés
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Figune 1 3 4
Uiagramme de phases des sofutions “He-He Liquides,




. . -L,/k
vite avec la température (PS © g Lo/kT

) —c'est ce qui limite les perfor-
mances d'un tel cryostat-, dans une dilution de 3He dans 4He, la concen-
tration limite permet un débit de 3He'important méme aux plus basses
températures, par coﬁtre, la chaleur de démixion décroit comme T2 (83 T2
joule/mole) : le pouvoir frigorifique devient alors trés faible & troés
basse température : c'est ce qui limite les performances d'un réfrigéra-

teur & dilution.

B - Principe d'un réfrigérateur a dilution

Faire fonctionner un tel appareil consiste & établir une circu—
. . 3 e s . .
lation continue d'atomes “He de la phase concentrée 2 la phase diluée

(fig. 2).

Les atomes 3He de la phase diluée sont pompés dans 1'évaporateur
(T = 0,5 K) on Xq % 1 Z. C'est la différence de tension de vapeur entre
SHe (7.107° torr) et ‘e (3.10_7‘torr) qui permet d&'extraire préférentiel-
lement les atomes 3He de cette phase liquide. L'appauvrissement en e
de 1'évaporateur est compensé par un flux de *He vemant de la boite &
mélange (qui est 1'endroit oll se situe la séparation de phase), ceci

grice au gradient de pression osmotique établi par le pompage de 1'3He.

3 . . e .
Les atomes “He gazeux extraits de 1'évaporateur sont réinjectés

dans le cryostat puis thermalisés:

* a4 4,2 K dans le bain de 4ge liquide entourant le calorimétre
* 31,2 K au niveau de la boite a 1| K (fig. 2), puis ils se

condensent gridce a une impédance placée entre la boite & 1 K

et 1l'évaporateur.

La suite de cette thermalisation se fait par contact thermique avec la
phase diluée remontant de la boite 3 mélange. Le liquide 3He, prérefroidi
le mieux possible -cf. paragraphe suivant- est alors réinjecté dans la

boite & mélange 4 la température T ol il sera & nouveau dilué.



Un bilan d'enthaipie permet d'obtenir 1'expression du pouvoir

frigorifique Q(Watt)

Q= I.13 (8 5 (TBM)“ Hconc.(TE))

diluée
. 2 2
=ty (94,5 Ton 12,5 TE) (2)
* ﬁ3 . Débit de “He en mole/s
* TBM : Température de la phase diluéde : c'est la température minimum.
* TE : Température de la phase concentrée 2 l'entrée de la boite a

mélange.

La température minimale sera obtenue quand les apports de chaleur parasite

(Q_) seront égales au pouvoir frigorifique
P g

2 .
T Q
2 E P
T e
S M TR (3)
On voit sur cette formule qu'a gros débit —ou pertes mulles-— TBM =g

Ceci montre 1'importance de la température d'entrée de 1'34e concentré
l'cbtention de trés basses températures est conditiomné par um trés bon

refroidissement de 3

He réinjecté dans la boite & mélange : c'est le rdle
des échangeurs, poumons d'un réfrigérateur & dilution, de faire passer

la chaleur de la phase concentrée 2 la phase diluée.

C = Echangeurs = Principes

La conception d'un échangeur répond & deux impératifs thermiques:

~ Optimiser 1'échange de chaleur entre la phase diluée et la phase concen-
trée Qech' Celui-ci sera limité & basse température par la résistance

de Kapitza Ry ( 27) définie par




- AT -3
Q—glg <RK°=T)

ol % AT : différence de température 3 1'interface & travers laquelle se

fait 1'échange de chaleur (degré K)

* Q : flux de chaleur & travers cette interface (en Watt),

- Minimiser les apports de chaleur parasite QT dues

. & la conduction thermique Qco le long de 1'échangeur :

nd

-4 -4
_3,5.10 . _ 2,4.10
= g W/Eam g Kdil T

conc T W/K.m

. au réchauffement par viscosité Qvisc di aux quasi-particules

3He H

1,83.10'7 5.10°°

n = Ns/m2 = Ns/m2

cone T RLEES] T

Les calculs d'un échangeur efficace sont faits de maniére &

maximiser le rapport 9$9h-:
Qr
A — . - = —a.— 2
QT - Qvisc * Qcond D4 *+ bD

ot D est le diamétre des canaux. La minimisation de QT deonne le diamétre

optimum (28 )

_ Lﬁ3 173

D_ = 2,30.10 C—T—) pour le concentré  (MKS)
5 Lﬁ3 1/3

D, = 4,47.10 (_THJ pour le dilué (MKS)

L est la longueur et T la température movenne de 1'échangeur, Il reste &

optimiser Qech'

Dans le cas d'un échangeur continu parfait, on écrit que toute

la chaleur va du liquide‘“chaud” au liquide froid en tout peoint., L'égalité



des enthalpies coupléesa 1'équation (2 ) donmne dans ce cas :

2 ny ~2 Q
T () = 12,8 == +1,22.10 % (4)
* @7k R & nfw
& ﬁ3 . Débit molaire de SHe (moles/s)
* g : Surface d'échange. En général :
S one = Qdil dans les échangeurs.
* Qp : Arrivée de chaleur parasite.

En fait, pour T < 10 mK, la résistance de Kapitza varie
comme T-Z (28), Or c'est dans cette gamme de temp&ratures que s'effectue
1a partie la plus critique de 1'échange de chaleur lorsque 1'on veut
obtenir les plus basses tempé@ratures. L'8quation (4) di-dessus est
alors modifiée, la temp@rature T, d'entrde dans la bolte i mélange de
1'équation (2), s'@crivant alors :

T = 7T =-}-——?———3—
o}

avec @™t = R @n/w)
de sorte que (4) devient :

2 4 1,06 . 107% 2 (5)
o' o 3

=




Réalisation expérimentale :

Entre 0,5 K et 50 =K, les effets de conduction thermique et de
viscosité sont relativement faibles et la résistance de Kapitza pas
trap graﬁde (RK « E%J. I1 suffira d'un échangeur "continu" -ou
tubulaire— pour refroidir la phase concentrée jusqu'a des températures
comprises entre 530 mK et 100 mK. Cet échangeur est constitué de deux
tubes en alliage cuivre-nickel (CuNi) concentriques. La phase concentrée
circule dans le tube intérieur, la phase diluée & contre courant dans le
tube extérieur, assurant ainsi un bon contact thermique entre les deux
liquides. En pratique, notre échangeur continu comprend 4 sectioms diffé-
rentes, toutes en CuNi. Le tube intérieur est enroulé en spirale dans celui

extérieur ce qui fournit une surface d'échange plus importante :

! ! | 1}
i Cagcentré i Dilué E oty i
L@ | 4, . (m) | L(w) | (m) | cm? |
P L b ) L@y 4 o4 () em®
i T ] 1 ! !
t 1,5 ¢ 0,3 x 0,3 1 0,3y 3,5 x 4 ro14
P15 0,5 x Po,3 ! 3,5 x4 SEPER
L4 Lt % 1,5 10,8 1 4 x4,5 1125
i 4 f 1 % 1,5 5 G,8 E 4,5 x 5 E 125 E
Tableau 1

Caractéristiques de 1'échangeur continu
g



Pour T < 50 mK la résistance de Kapitza limite beaucocup 1'effi-
cacité d'un tel échangeur. Une solution consiste a construire des échan-
geurs avec des surfaces trés importantes en utilisant de la poudre d'ar-
gent, Ils ont été congcus au laboratoire il y a quelques années ( 29) et
leurs performances sont remarquables, mais leur fiabilité était mauvaise

-fuites multipies-,

D - Echangeurs basse température

P gurface
Les poudres offrent une surface spécifique (rapport e e
surface., . PN co s . ' .
—EBIHE—J énorme comparee a celle des matériaux massifs, L' augmentation de

Rg pour ces poudres par rapport au matériau massif (RK T3(Ag massif) =

1072 KameW, ﬁRKlT3 (poudre Ag)= 24.10_? R*m27W est largement compensée par le
gain en surface (= 10000). Le probléme est alors d'assurer une conduction
thermique la meilleure possible entre les grains et entre la poudre et un
métal ainsi qu'une résistance mécanique suffisante —au-dessus de tout

soupgon ?-. Ceci est obtenu par la méthode de frittage, procédé bien

connu des métallurgistes et des nivologistes . Cette opération

permet -par chauffage— aux atomes de surface de diffuser d'un grain a

1'autre, ils se retrouvent alors "soudés" 1'un & l'autre et offrent une

rigidité suffisante pour notre usage.

E - Construction des échangeurs

Caractéristique des poudres utilisées :

- poudre "francaise" taille des grains < 1 um

0,1 mz/g

12

surface spécifique

. ?gﬁ Le frittage est observé naturellement dans certaines transformations

ey

de la neige (La Recherche, Mai 1981).




- poudre japonaise  taille des grains : 700 A et 400 A
surface spécifique = 1,8 mz/g et 2,2 mz/g

La premiére étape consiste & fabriquer la feuille =-cuivre-nickel
argenté, épaisseur de 0,3 mm- munie d'éponge de fritté des deux cdtés,
C'est cette feuille qui fait la séparation entre le dilué et le concentré.

Deux impératifs :

- une bonne adhérence des grains entre esux

- une bonne adhérence de 1'"épange" & la feuille de Cu-Ni.

On maximalise ainsi la conduction =-concentré wvers dilué- de cet

assemblage.

Toutes ces propriétés mécaniques doivent évidemment se retrouver
& basse température. En particulier la "soudure" du fritté & la feuille

doit pouvoir résister aux contraintes mécaniques dues aw refroidissements.

Cet ensemble feuille~fritté sera la seule partie absolument
cachée des échangeurs; elle devra donc &tre 1'objet d'un soin constant
lors de sa fabrication pour qu'on puisse 1'enfermer dans las 2 coques

extérieures de 1'échangeur sans appréhension.

Une malfacon dans un échangeur sera la cause d'un mauvais
fonctionnement du réfrigérateur dont la raison ne sera pas toujours

facile a trouver et obligera i tester ces échangeurs un par un.

On fabrique d'abord les "éponges" de poudre d'argent '"japonaise"
a la température ambiante au moyen d'un moule avec lequel on comprime la
poudre (= 10 tonnes). On obtient ainsi une éponge rigide. On pose alors,
dans un "moule" adéquat les deux éponges de part et d'autre de la plaque

de Cu-Ni préalablement argentée. Une bien meilleure adhérence est obtenue



en ajoutant entre la plaque et les éponges une pellicule de poudre d'argent
francaise. Ce sandwich (poudre japonaise - poudre francaise - feuille de
CuNi - poudre frangaise - poudre japonaise) est comprimé a2 10 tonnes. La
pression est maintenue par des boulons ; le montage est alors placé dans
une étuve, pompé pendant 10 heures & 80°C (dégazage), mis sous atmosphére
d"hydrogéne pour éviter toute oxydation, puis chauffé jusqu'a 200°C pen-—

dant 40 & 50 minutes. Il est ensuite refroidi 3 1'air comprimé.(figure 4&).

On obtient aingi un fritté de 2 mm d'épaisseur -de chaque c3té-
compacté & 45 7 environ, solidaire de la feuille de Cu~Ni. Chaque éponge

offre une surface de 1'ordre de 67 m2.

Pour les premiers échangeurs, on n'utilise que de la poudre
francaise., La procédure est légerement différente car on ne peut pas
fabriquer d'éponge rigide avec cette poudre uniquement par compression,
Dans un moule approprié, on met alors la quantité de poudre adequate de
chaque coté de la feuille CuNi. La pression est appliquée, maintenue

1'aide des boulons et le montage est mis & 1'étuve.

La derniére partie consiste & souder ensemble les deux coques
(Cu-Ni) extérieures avec la plaque de CuNi munie des deux frittés au
milieu. Le probléme pcsé par cette goudure est d'éviter les fuites ,
tant entre coté dilué et le cdté concentré qu'entre chaque cGté et

1'extérieur,

Les 3 piéces sont prises dans un montage circulaire les tenant
rigidement par pression d'une piéce en cuivre sur les 2 lévres exté-

rieures et les 2 lévres intérieures,

Le cuivre permet une évacuation rapide de la chaleur lors de
la soudure, évitant ainsl une détéricration éventuelle des frittés due

3 des surchauffes.
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Dessdin des échangeurns a poudre d'argent frittée.
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Figure 4
Schéma du moule utilisé pour Les échangeuwrs
a poudhe d'argent fritide.



Les lévres intérieures et extérieures, ainsi que la plague CulNi,

sont alors amenées aux cotes désirées par le tour puis soudées sous argom.

Cette technique emplovée pour des échangeurs de faible diamétre
- 80 mm— semble ne pas poser de gros problémes mais quand il a fallu
passer & des échangeurs plus gros —¢ = 13 cm— des fuites se déclaraient
systématiquement entre les cOtés concentrés et dilués,dues a des criques
microscopiques dans la feuille CuNi qui n'apparaissaient pas lors d'es-—
sals préliminaires qui consistalent & souder cet ensemble de 3 pieces
sans éponges de fritté. Les galettes d'argent semblent jouer un role
important dans la réussite de ces soudures, Trois explications sont

possibles :

- Le fritté peut rigidifier la plaque CuNi au point que 1'élas-
ticité de la plaque devienne insuffisante et ne puisse pas supporter les

différences de dilatation lors de la soudure.

- La masse thermique due & l'argent est telle qu'il apparait
une différence de température importante entre la plaque CuNi et les

cogues, ou méme sur la plaque, introduisant des contraintes trés importantes.

~ Par allleurs, la poudre d'argent japonaise semble &tre recou-
verte d'une couche protectriece qui, chauffée, dégage un certain volume
de gaz dont 1'activité chimigque lors de la scudure ne semble pas hors de

soupcon.

Les lévres qui avaient 2 mm de large ont été portées a4 5 mm :
la soudure se fait alors plus loin du fritté et son influence devient
beaucoup moins importante. Il a été fait depuis ces modifications deux

séries de 5 échangeurs qui n'ont pas poséesde problémes.

Notre réfrigérateur est muni de 5 de ces échangeurs dont les

caractéristigues sont sur le tableau suivant :




Tableau II

i T i ] ]
i éint dilué (mm) i dint concentré {mm) i L X 94i1 = %conc i
' ] T ] 1
(20 4 ! 1, ; ! bm’
' 7 ! , ! 27 em ! 67 w> !
! ! ! ! !
1 8,5 ! 3 | ! s
! 10 ! 3,5 ! ! !
! ! : ! !
! 11,5 ! 4 ! ; !

Caractéristiques des échangeurs i poudre d'arcent
q g P g

Ils sont reliés entre eux par des tubes en CuNi respectant les
diamétres ci-dessus du capillaire fin en CuNi rigidifiant 1l'ensemble de
ces 5 échangeurs. Cet "~ ensemble est relié & la boite & mélange par un

tube éint =9,5mm L =25 cm pour le dilué, ¢. =4,5mm L = 35 em pour

int
le concentré, On a donné a ce dernier une forme hélicoIdale pour lui
permettre de suivre les contractions du tube dilué lors de la mise en

froid.

F ~ Boite & mélange et thermométrie

La boite & mélange est en araldite (¢ = 33 om, L = 86 mm,

V = 74 emS). Un bouchon conique _din = 30 mm— permet 1l'introduction 4d'un

t
dispositif expérimental volumineux. Deux autres bouchons coniques -¢ = 10 mm-
sont aménagés sur les cStés de la boite pour loger une bobine d'inductance
mutuelle, une résistance de carbone et un chauffage. L'arrivée de la phase
concentré se situe en haut de la boite, la phase diluéde repartant en bas.

Ceci permet une circulation homogénéisant la température,

Nous avons deux thermométres : une résistance de carbone
Speer —-100 2, amincie- et une bobine d'inductance mutuelle. La résistance

de carbone a l'avantage d'une réponse rapide et une bonpe précision pour



une température supérieure & 20 mK. Aux plus basses températures des pro-
blémes de saturation et de puilssances parasites rendent ces thermometres

difficiles a employer.

Le thermométre principal est la mesure de la variation de suscep-—

tibilité magnétique du CMN (2Ce(NO3)4 3Mz(NO,), 24H20).

La susceptibilité de ce sel suit une loi de Curie-Weiss pour

T < 2 K. L'inductance mutuelle M(T) mesurée est alors de la forme :

M(T) = M, + = ot T =T -4
T
A est un terme correctlif qui tient compte du champ moléculaire et du champ
démagnétisant. Le CMN est utilisé sous forme de poudre dont la taille des
grains est inférieure & 40 u. Ceci facilite la thermalisation du sel (les
constantes de temps restent trés longues pour ces thermométres : de 1'ordre

du jour a 3 mK).

Cette poudre est compactée —taux de remplissage de 1'ordre de
70 %Z- sous forme d'un cylindre dont le diamdtre est égal & la hauteur ( 30)
ce qui correspond & une convention internationale de définition de tempéra-

~

ture jusqu'ad T = 4 mK. Dans ces conditions, A est inférieur & quelques /10 de mK.

Le mandrin de la mutuelle est en araldite _dint = 6 mm = diameétre
du cylindre de CMN- sur lequel est bobiné le circuit excitateur (primaire)
puis le circuit de mesure (secondaire). Le fil utilisé pour le primaire
(x 1000 spires) est supraconducteur pour éviter un échauffement par effet
joule. Le circuit secondaire est indifféremment en cuivre ou en matériau
supraconducteur. I1 est constitué de deux bobines enroulées (z 2 x 2500
spires) en sens inverse, Ceci permet de ne mesurer gque 1l'inductance due au

sel au défaut de compensation prés -di & 1'équilibrage imparfait des 2

bobines- qui se traduisent par le terme M_.




L'inductance mutuelle est mesurée par un pont multifonction mis

8

. . . S g 31 . )
au polnt au labeoratoire, sensible & 10 Henré. %1le est étalonnée entre

1,3 K et 2,1 K, la température absolue étant donnée par la pression de

'AHe. Cet étalonnage est effectué i chaque expérience.

vapeur saturante de 1
L'avantage de ce thermométre est d'offrir une trés grande sensi-
bilité & trés basse température et une bonne reproductibilité d'un refroi-

dissement a 1'autre.

L'isolation mécanique (23 ), thermique et la grande capacité
calorifique de la phase diluée font que la température du réfrigérateur est
tres stable méme aux plus basses températures : nous n'utilisons pas de
pont de régulation de température. Une stabilisation & plus haute tempéra-

N

ture (de 3 mK & 500 mK) est obtenue en chauffant simplement dans la boite

IS

a mélange via une jauge de contrainte (330 & & BT).

G - Apercu des performances du cryostat

. .. _ %
La temperature minimum obtenue a été de 2,80 mK (T ) pour un
débit de 1'ordre de 90 um d'SHe par seconde. Dans ces conditions les tempé-

ratures sont :

~ 1,2 K pour la boite a t K
- 0,5 K pour l'évaporateur
- 50 uwK pour la plaque froide située entre 1'échangeur continu
et le fer échangeur en fritté d'argent.
La puissance de chauffage du coupe film sur 1l'évaporateur est 2,2 mW et
celle du bain de 1'évaporateur 0,8 mW. Le pourcentage d"3He dans le gaz

extrait de l'évaporateur est de 1'ordre de 98 %.



Les performances du réfrigérateur & dilution ainsi reconstruit
avec des &changeurs métalliques sont reportées sur la figure 5 et 6 et

comparées i celles obtenues avec les &changeurs de SCHUMACHER.

.. ‘ *
La température minimale obtenue est de 2,75 mK (T ) pour un
s . -1 . .
débit d'environ 85 pmole s , avec un minimum assez plat en fonction du

débit. Dans ces conditions, les températures sont :

- 1,2 K pour la bofte 3 4He
- 0,5 K pour l'évaporateur
- 50 mK pour la plaque froide situ€e entre 1'échangeur continu et

le premier &changeur d'axgent fritté.

La puissance de chauffage du coupe—film sur 1'é&vaporateur
est 2,2 mW et celle du bain de 1'&vaporateur 0,8 mW. La concentration

de 3He dans le gaz extrait de 1'é@vaporateur est de 1'ordre de 98 7.

Comme on 1'a vu précédemment, la variation de TBM en fonction
du débit ﬁ3 permet de caractériser 1'efficacité des &changeurs ;
1'échange ainsi obtenu peut se mesurer comme une résistance de Kapitza
"effective", dont le rapport avec la véritable résistance de Kapitza
mesuréde par ailleurs (28), donnera une idée de 1tefficacité de nos
échangeurs par rapport & 1'&changeur continu parfait {&quations 4 et 5

ci=avant).

Comme on peut le constater, la variation de TBM est beaucoup
plus proche de ﬁ3, cl'est-i—dire conforme 3 l'équation (5), que de ﬁ33/2
comme prévu par 1'équatiom (4). En fait, cela ne signifie pas que
1'importance des échangeurs "aute tempdrature' (T > 10 mk) ou ’RKCLT“3 ne
soit pas négligeable, mais que Ry varie en sz comme prévu aux plus

basses températures (T < 10 mK).




. . 2 -~
Quantitativement, avec une surface de 275 m~ par cOté pour
les cing &changeurs, on obtient

RKTZ N80 K3 mz/W

soit environ 6 fois plus que mesuré par GODFRIN et FROSSATI
(RKT2 = 14 Komd /W),

Les pertes dans ce cas sont tré&s faibles, de 1'ordre de

10 oW, ce qul explique 1la basse température minimale obtenue.

La figure 6 dommne la puissance frigorifique du réfrigérateur
ainsi reconstruit pour le dé&bit de 85 umole s--1 correspondant au
minimm de température. Pour T > 7 mK, les valeurs obtenues ceorrespondent
bien 3 celles calculées par le processus de dilution

. . 2

Q = 8, T

, 3

montrant par 13 le peu d'importance des apports de chaleur parasite

qui, par contre, l'emportent 4 T < 4 mK.



IT - APPAREILLAGE ELECTRONIQUE

Couplage Onde BRadiofréquence (300 K) - Echantillon (3 mK)

L'irradiation radiofréquence (RF) de 1'échantillon est obtenue
en placant celui-ci dans un condensateur dont il constitue le diélec-—
trique. L'échantillon est un morceau de cristal épais d"1 mm et d'une
surface de 1l'ordre de quelques dizaines de mm?, Pour maximiser 1'absorp-
tion d'énergie dans le cristal, le condemsateur est monté en série avec
une self inductance. Le circuit résonne alors & w_ = 253 MHz avec un
facteur de qualité Q = 50 mesuré au Vobulateur. Un condensateur placé en
paralléle de ce circuit permet d'adapter le bout de ligne & 50 @ (fig.

7 ). Ces éléments sont ajoutés de maniére i avoir 1'absorption -vue sur
le retour de la ligne— maximale. Le systéme est alors blindé par un
écran en cuivre pour minimiser le réchauffement des résistances de car-
bone di aux fuites électromagnétiques puis fixé sur le bouchon conique

de la boite a mélange.

Le cristal est alors directement en contact avec 1'He liquide
de la boite a mélange agsurant ainsi un refroidissement optimum de
1"échantillon, Nous verrons par la suite que, malgré tout, aux plus
basses températures le couplage thermique reste un point critique de

1'expérience.

La radiofréquence est amenée de la température ambiante au cir-

cult résomnant par des cables co-axiaux d'impédance caractéristique 50

- du rack contenant 1'appareillage électronique au haut du

cryostat (300 K) : cable co-axial scuple (50 @),

- de 300 K 2 4,2 K ¢ cable co—axial extérieur inox (dext = 2,2 mm),
intérieur acier,
- de 4,2 K a4 3 oK : cable co-axial extérieur inox (dext = 0,6 mm),

1'ame intérieur est enm niobium -supraconducteur—, ce qui




diminue les apports de chaleurs (faible conduction thermique, peu de
pertes haute fréquence). Le conducteur extérieur est thermalisé i la

B 1 K, & 1"évaporateur et & la plaque froide.

L'absorption due & cette ligne est de 7 dB pour l'aller et

et autant pour le retour.

Emission et réception

La puissance Rf est délivrée par un générateur capable de pro-
duire 50 W entre 50 et 500 MHz (tirocir 50-100 MHz et 200-~500 MHz). On
l'utilise en générateur pulsé. L'impulsion -de longueur variable~ fournie
par le générateur est d'abord atténuée & souhait par un atténuateur o,
0 -110 dB réglable par pas de 1 dB puis découpé en 2 ou 3 impulsions sui-
vant 1'écho désiré (ch. III). Ce 'découpage" est obtenu par un interrup-
teur monopole monoveie I1 dont le temps de coupure de l'ordre de 50 ms.
Les impuisions sont alors envoyées & 1'échantillon via un interrupteur
monopole double voie I, ouvert dans le sens générateur-échantillon.
L'écho dipolaire produit par le train d'impulsions est alors envoyé 2

la chaine de détection par 1'interrupteur I, ouvert dans le sens échantillon-

détection (figure 7 ).

Les ouvertures, commutations, longueurs, retards d'impulsions
des différents interrupteurs sont réglables et commandés par un bloc
logique interne congu & cet effet. Les impulsions ont toutes la méme
amplitude {(contrdlée par u1) mais leur largeur et leur retard dans le
temps sont réglables de 0,1 us & 100 ms. L'amplitude des impulsions est
mesurée par un coupleur directif placé en amont de I, et un cristal

1
détecteur.

Dans le cas d'impulsion de champ continu, un "Té selfigque" est
p ’

ajouté 2 la ligne qui va de I, & i'échantillon : Un condensateur protége
2 g
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une impulsion de champ continu.



le circuit de détectionm du courant continu et une self protége le généra-
teur de champ continu du courant RF. La durde et le retard de cette impul-
sion sont réglables par le bloc logique. Le voltage est réglable de O V &

1 V (figure 3).

L'écho dipolaire -signal oscillant 2 255 MHz- est envoyé a une

chaine de détection superhétérodyme. Tl est mélangé 2 un signal de

225 MHz produit par "l'oscillateur local"™ et ressort sous forme d'un
signal & 30 MHz préamplifié (Mixer-préampli, bande étroite 30 MHz,

gain > 30 dB). Il est amplifié puis redressé par un ampli bande étroite
30 MHz (gain > 70 dB) et visualisé sur un oscilloscope. La hauteur de
1'écho (proportionmnelle au carré de 1'amplitude) est mesurée par un
échantillonneur intégrateur PAR dont la largeur de la fenftre d'échan-

tillonnage est réglable.

Le signal de sortie de 1'intégrateur est envoyé sur un enre-
gistreur et sa hauteur est mesurée par un double décimdtre dernier mail-

lon de cette chaine de détection d'un gain de 1'ordre de 110 dB.

Je résume maintenant les problémes et précautions inhérents &

ces mesures.

Le premier probléme posé est le couplage thermique et électro-

magnétique avec 1'échantillon.

La qualité du couplage ligne-échantillon est trés importante
dans la mesure oi le signal réémis est faible (5 - 100 dBm). Un mauvais
couplage diminue la dynamique de 1'écho et réduit som étude & un domaine
trop restreint de puissance surtout si son temps de relaxation est court.
Un grand soin doit donc 8tre apporté aux connections des différentes
parties de la ligne co-axiale et surtout au circuit résomnant. L'idéal

serait de disposer, non pas d'un circuit, mais d'une cavité résomnante



afin d'obtenir une densité d'énergie dlectromagnétique élevée au niveau

du cristal. Pour v = 100 MHZ,'% = 30 cm la longueur d'une telle cavité

et le dispositif est prohibitif pour notre cryostat.

Le couplage thermique entre 1'échantillon et le bain de la
boite 3 mélange se pose aussi dans la mesure oir 1'échantillon est
échauffé par relaxation diélectrique et que la température mesurée est
celle de 1a boite & mélange et non celle du cristal. Or 1'échange thermique
a basse température est limité par la résistance de. Kapitza. Pour notre

. . -3 4 .
échantillon, en prenant : RKTB = 2.10 3 K‘mz/w, on chtient :

~ la constante de temps de relaxation thermique

T = RKC = 40 s

10713

correspondant 3 une irradiation de -40 dBm (= 10.“7 W) pendant 1 us.

- un AT entre le bain et le cristal de C,2#K pour Q

iz

Ces valeurs, bien qu'indicatives, montrent que le probléme est
important. La fagon de le résoudre est de cholsir une fréquence de répéti-

tion (nombre de séquence impulsions—écho par seconde) adequat.

L'amplitude de 1'écho décroissant quand la température augmente,
on part d'un taux de répétitiom trés faible (0,1 Hz par exemple) et on
1'augmente progressivement : tant que 1'amplitude ne varie pas avec la
fréquence de répétition om peut estimer que le temps séparant deux sé-

quences impulsion-écho et suffisant pour thermaliser 1'échantillon :

~

Techantilion = TBM (B.M. = boite & mélange).

Si le taux de répétition devient trop grand, le cristal

'z
5'échauffe,alors Toeh > TBM'




Nos mesures ont été effectuées & une fréquence de 1 cycle par
seconde. L'horloge extérieure qui pilote le bloc logique et sjnchronise
les impulsions permet cette mise au point. Ce taux de répétition relative-—
ment faible a pour effet direct d'allonger le temps de mesure pour une

méme qualité de signal.

Signalons que 1'échantillonneur—intégrafeur est muni d'une
mémoire digitale ce qui permet des mesures justes pour des taux de
répétitions trés faibles -pas de pertes d'information entre deux cycles-.
Cette mémoire digitale est utilisée dans nos mesures., La largeur de la

fenétre d'intégration et la constante de temps d'intégration sont régla-
signal

i ! 1 -
bles ce qui permet d'augmenter le rapport P

(;P mais ceci au détri-

ment de la rapidité des mesures.

Pour Etre sur de mesurer la hauteur maximale du signal, la
fen8tre d'intégration balaye 1'écho autour de son maximum. Ce balayage
doit @tre effectué suffisamment lentement afin d'assurer une prise
compléte d'information lors du passage au maximum. Ces réglages -en
grande partie empiriques— demandent beaucoup de temps mais sont importants
car c'est eux qui déterminent 1'amélioration du rapport %—et qui permet-

tent une bonne sensibilité ; ils font gagner éventuellement quelques dB

sur la dynamique du signal,

Malheureusement, toute amélioration du rappert %—a pour congé-
quence d'allonger le temps de mesure et ... celui-ci s'allonge plus vite
que ce rapport ne s'améliore. Les conditions de stabilité nécessaire aux
mesures font que le facteur temps ne doit pas &tre négligé -une courbe
doit Etre effectuée en 1 journée maximum—. Ceci fait que 1'on est loin

des réglages optima quant 2 la sensibilité et A la précision des mesures.

La largeur de la fentre d'intégration est de 20 ns avec une
constante d'intégration de 10 ps. Le balayage de 1'écho dure alors une

vingtaine de minutes.



Si la précision est bonme dans les signaux importants (rapport
-% % 30 3 35, mesure & ¥ 0,15 dB), elle devient faible pour les échos
petits, le bruit de fond rendant la chaine fortement non lindaire. Vu
le fort gain de la chaine (> 110 dB) les fuites RF 2 travers les
interrupteurs —isolation 2 60 dB~ aménent des changements de "zéro de
signal™ suivant la position de la fenBtre d'intégration ou de la puissance
envoyée. Ainsi, dés que le rapport-% était plus bas que 3, les valeurs

n'étaient pas acceptées.

la chaine de détection est étalonnée au début de 1l'expérience
en mesurant la hauteur de 1'écho plus ou moins atténué grice a un atté-
nuateur variable par pas de 1 dB (az). Cet étalomnage est fait plusieurs
fois au cours de l'expérience. Les valeurs absolues de puissance inci-

dentes ou réfléchies ont été mesurées en fin d'expériences.







CHAPITRE ITI

ECHOS DIPOLAIRES - PRINCIPES ET RESULTATS

Les résultats exposés dans ce chapitre ont été obtenus par une
technique d'écho dipolaire semblable a celle utilisée pour étudier la .
relaxation et la distribution des systimes 3 deux niveaux dans les
verres ( 32 ) ainsi que dans le quartz irradié aux neutrons et aux
rayons y. Je rappelle les différentes méthodes d'obtention d'écho que
nous avons utilisées ainsi que les grandeurs physiques accessibles par

ce phénoméne. Je donnerai alors les résultats obtenus et les discuterai.

I - PRINCIPE

Quand un matériau est soumis & un champ électrique de fréquence
w_, de largeur spectrale dw, le champ se couple 4 toute entité qui pos-—
s&de un moment dipolaire permanent (ou induit) -élément de matrice
diagonal (hors diagonal) de 1'hamiltonien de couplage champ-entité
considéré- et induit des transitions entre 2 niveaux d'énergie de ces
dipoles séparés de Hwo(é Héw prés). Ces dipoles —dit résomnants— sont
alors mis dans un état hors équilibre. Les expériences d'écho permettent
d'étudier leur retour a 1'équilibre. Le principe de ces expériences est

semblable & celui de la BMN pulsée & ces différences prés :

- il n'existe pas dans le cas des dipoles électrigues 1'équi-
valent du rapport gyromagnétique qui permet de coupler une équation méca-
nique & une équation électromagnétique,

- le dipole électrique est invariant par renversement du temps,
ce qul n'est pas le cas pour son homologue magnétique,

~ l'existence d'un dipole permanent n'est pas nécessaire pour

les expériences d'échos dipolaires.




La description générale d'un systéme & 2 niveaux couplés —par
un dipole électrique, par un moment magnétique, par une déformation
€lastique- a un champ extérieur -électrique, magnétique, de phonons-,

ainsi que le phénoméne d'écho, sera trouvé dans les références {(33)

Cependant FEYNMAN et al (34) ont décrit 1'analogie formelle
enfre un systéme & 2 niveaux soumis a un champ électrique oscillant et
un spin % a4 un champ magnétique oscillant,

L'évolution d'un dipole couplé a un champ électromagnétique RF

peut se ramener a la résolution de 1'équation :

dp (%)
— L. = t
e w A P(E) (1
ot : - P(t) est relié a la population des niveaux de départ et d'arrivée.
- w est relié au couplage entre ces 2 niveaux et i W .

Malheureusement, ces deux vecteurs n'appartiennent pas au plan (xyz) mais
a un plan fictif (1,2,3). On peut cependant montrer que la valeur moyenne
de 1'opérateur moment dipolaire dans le plan xy se comporte de la méme

maniére que le vecteur P dans le plan 1-2.

Le mouvement de P solution de 1'équation (1) est bien connu
en magnétisme : c'est celui d'un spin soumis & un champ magnétique. Dans
notre cas dipolaire, quand il n'y a pas de champ électrique appliqué,P
décrit un mouvement de précession autour de 1'axe fictif 3, les compo-

santes Py et P, tournant dans le plan 1-2 2 la vitesse (v .

Fort de ces quelques lignes -qui ne prétendent pas &tre une
démonstration~ je me permettrai de décrire les échos dipolaires en terme
de résonance magnétique qui, 1'4ge aidant, est devenue familiére pour

beauccup.



A - Echo spontané

Une assemblée de momentsmagnétiques plongés dans un champ H,

suivant z produit une aimantation M,, chaque spin pouvant précesser
H,

autour de 0z a la fréquence w = - . A 1l'instant t = 0, on applique
pendant un temps At1 un champ magnétique H, perpéndiqulaire‘é 1'axe Oz
oscillant & la fréquence w. Dans le référentiel tournant a w_ autour de
0z,on observe une précession du moment magnétiqﬁe autour d'un champ
fictif, confondu avec Hy si w = w_ : c'est la résonance et un champ

Hy faible devant H, peut réorienter d'une fagon appréciable les moments.

ébale dans le

L
At1 est choisi de facon & amener l'aimantation/él
. . > ~ T o . | T
plan xy -impulsion dite a =- . H, supprimé, chaque spin 1 va precesser

2 1

i
N . 1 B
autour de H_ & leur fréquence de Larmor w_ = — =%
[+3

. Du fait d'inhomogé~-

néité de champ magnétique ou d'enviropmement cristallin il faut considé-
rer une distribution des vitesses de précession : Les spins ne vont pas
" 1] ] # ~

tourner” tous ensembles mais vont se déphaser peu & peu avec une COns=-

KA
riy

tante de temps T2 (thinhomogéne).

A un temps T, une seconde impulsion de champ H1 est appliquée

pendant At, = 2At, -dite impulsion 3 17— : les spins subissent une rota-

1
tion de 180° autour de Oy. Cette impulsion joue le rBle de renversement
du temps pour toute inhomogénéité statique —-champ magnétique inhomogene
nar exemple- des spins qui se sont "étalés" dans le plan xy pendant le
temps T vont se regrouper i un temps T aprés la 2&me impulsion. Cette
nouvelle cohérence de phase conduit 4 une aimantation macroscopique :

c'est 1'écheo.

La polarisation p(T) - reprenons un langage 'électrique' -

obtenue 3 1'instant t = 2T est donnée par ( 32) : 4o
(21) = N(hw)yu, th 22 gin 8, sin’ ! F(21, T,)
P = WiH; thogpF sin By sin 5 )

7




o -

/ j} LD = /\/i H,

%4

. N(hw) : nombre de dipoles ayant deux états d'énergie espacés de

AR = hw.
-y : moment dipolaire induit de ces dipoles.
st . .
+ th EET: facteur tenant compte des populations de ces &tats.
My £ Aty Mo £ Aty R

’ 81 - i 82 = h
£ = amplitude du champ R.F. -
. F(21, Tz) 1 facteur de décroissance de 1'écho caractérisé par.son
temps TZ'
Le temps de relaxation transverse (dans le plan xy) T2

comprend deux termes

— un dl aux inhomogénéités statiques, réversibles par renversement du
temps. Cette cause de déphasage est éliminée grice i la seconde

impulsion comme je viens de 1'expliquer ;

- un dfi aux interactions dépendantes du temps comme les interactioms

entre spins, les fluctuations temporelles de champ local.

La seconde impulsion ne peut "rattraper' ce déphasage i
cause de la nature aléatoire de ces interactions. Le temps caractéris-
tique de ce déphasage est appelé TZ homogéne : c'est ce T, que 1'on
mesure lors d'une expérience d'écho spontand en tracant la hauteur
de 1'écho S (proportiommnel au carré de 1la polarisation) en foncrion

du temps 21, temps pendant lequel les dipoles se sont déphasés,



y
TM /Hl /'H|
x - x
(a) (b}
b,
R
LLJ ! Hi
Mg M =
M3 x
Ma
Ms
{e) . {d)
z
Y
't
M X
(o)
Figute 9

Evolution de l'aimantation des paquets de spins pendant
une expérience d'écho i 2 impulsions dans le référentiel tournant

d la friquence w du champ hy.

2), b) : avant et aprés l'impulsion & m/2

s

c), d) : avant et aprs l'impulsion & 7.

(R indique le sens de rotatibn des paquets les plus rapides ;
L, celui des plus lents).

2) : convergence des phases de tous les paquets : apparitien de

1'écho,




Expérimentalement, les trols paramétres sur lesquels on

+

peut agir de l'ext@rieur sont :

i) La fréquence RF envoyée dans le circuit résommant. Elle est imposée
"srossiérement”" par 1'accord du circuit résomnant. La largeur 3 mi-
hauteur -plage du réglage de fréquence~ est de 5 MHz. Nos mesures

ont été faites & w = 255 MHz avec un facteur de qualité Q = 50,

ii) La durée des impulsions At1, At,. Elles sont optimisées 34 vue, sur
1'oscilloscope, avant les mesures. Nous avons opéré avec

Aty = 0,3 us . )
L mesuré 2 1l'oscilloscope

ce qui, compte tenu du temps d'ouverture de 1'interrupteur I, (50 ns)
1 p p ’ ;

correspond assez bien & Atz = 2At1.

iii) L'amplitude du champ électrique RF appliqué, via la puissance envoyée

(P = 52).

Les réglages 1) et 11) effectués, on trace alors la courbe hauteur du
de la puissance (figure A;) & T fixé, Elle donne la
if At1 g

valeur de champ &lectrique correspondante i 5 = i-dans ie cas d'une

distribution unique de ui.(Ces deux réglages correspondent 3 maximiser

P(2t), via sin 91 sin2 -1% . Dans les conditionsg décrites plus haut,

signal fonction

on a 3




B — Echo stimulé

Une autre grandeur accessible est le temps de relaxation dipole-
réseau (T1). L'écho est alors obtenu a l'aide de 3 impulsions, les deux
dernieéres étant 1'"impulsion a 7" découpée en deux pulses égaux

(At, = Aty = 4ty = 0,3 us) espacé de T. La 2&me impulsion (& t = t) raméne

1 3
les spins sur l'axe Oz mais dans la direction opposée a celle de départ.
Dans cette position les moments n'ont plus de composantes dans le plan xy
et le déphasage entre ceux-ci est arr@té. Par contre, l'aimantation glo-
bale —placée hors é€quilibre par les deux premiers pulses—relaxe vers son
état fondamental avec un temps caractéristique T1. La troisiéme impulsion
-4 t = 1+T- replace les spins dans le plan xy et & l'instant t = 7+T+7
1'écho apparait avec une amplitude (fig. 11}

Al = A (ne /T

-

ol A_(1) est l'amplitude de 1'écho spontané. La courbe S(T), & 1 fixé,

permet alors une mesure de T1.
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C - Effet d'un champ électrique continu dans le cas d'écho spontané

Une impulsion de champ continu d'amplitude E, de longueur At
entre t = 0 et t =1 provoque un élargissement homogéne supplé-
mentaire non compensé par 1'impulsion & 7, le champ n'étant pas appliqué

de part et d'autre de celle-ci.

On montre ( 32) que 1'amplitude de 1'écho spontané AT’At

(E.)

C
ainsi obtenue s'écrit :

ZEZU

z
— ¢ p
(Ec) = cos T At . A(2T)

AT,At

ol A(21) est l'amplitude de 1'écho sans champ continu et up le dipole

permanent des "impuretés' étudides.

La nature désordonnée du systéme va conduire 2 une distribution
z . Zy , % . . .
de up. Si nz(up)dup est le nombre de dipoles permanents dont la projection

sur la direction du champ (0z, ici) est comprise entre u§ et u;+du; alors

AT’At(E )} = A(21) Jfrw (u®) Ecu; At} du” (3)
! = T n, up cos 7 pp

-0
. P 4 . A f Z
i.e. la transformée de Fourier de la distributiom nz(up). On pourra alors
en déduire —en faisant varier E_ - les distributions sur les moments dipo-

laires permanents.




IT -~ RESULTATS - INTERPRETATIONS

A — Caractéristiques de 1'&chantillon

Le KC1-OBE utilis& pour notre expérience provient du Laboratory
of Atomic and Solid State Physics de CORNELL. I1 a la méme origine que
celui utilisé& par PERESSINI et al. pour leur mesure de chaleur spécifi-
que,

Sa concentration est de § . 1019 K.Oﬂ/cm3 E 0,5 %), Elle a

gré confirmée par absorption infra-rouge 3 A = 2,84 ym.

Le morceau de cristal (carré de 7 mm x 7 mm, €paisseur 1| mm),
sur lequel ont &té faites les expériences provient du méme lot que
celui utilisé par LASJAUNIAS et al. pour leur mesure de chaleur spéci-

fique.
B -~ Résultats
Note sur les mesures de puissance :

— les dB figurant sur les axes de coordomnées se rapportent aux puis-—
sances et non aux amplitudes.
A un facteur 100 sur les puissances € 20 dB) correspond un facteur 10

sur les amplitudes.

- les dBm sont des unité&s de puissances absolues. Ce sont des dB

mesurés patr rapport au mW.

P{Watt)
1073

paw) =100 L 100> w=2. 10w,

Exemple : =37 dBm = + 10 log



2 Us, en fonction de la température.

jas]
~
i

Figure Al : Echo spontané &

Figure A2 : Echo spontané & T = 3 mK (pour T .= 4,3 us et T = 5,3 us).
La hauteur du signal S (dB) est portée en fonction de la
puissance incidente Pin (dBm). Le maximum correspond &

Pin = 2 , 10_7 W. La courbe ne se déforme pas beaucoup pour
des T plus grands. On a porté sur cette figure le résultat
trouvé dans les verres (droite en tiret) et une dépendance

en sin38 de 1'écho (volr texte).

Figure A3 : Echo spontané avec impulsion de champ électrique continu

pour deux valeurs de T différentes.

Figure A4 : Echo spontané avec impulsion de champ glectrique continu
pour trois puissances différentes.
Les courbes sont décalées {en hauteur) afin de les rendre
plus lisibles (&chelle flottante). Les pentes figurées

sont celles utilisdes pour calculer les up (voir texte).

Figure Bl : Echo spontané 4 T = 3 mK pour 4 puissances différentes.
Les T, sont bien définis gauf pour Pin = - 27 dBm,
Figure B2 : Echo spontané&. Evolution du T2. Pour Pin = - 37 dBm, les

points sont bien alignés sauf pour T = 13 mK.

Figure B3 : Courbe ]/Tz, fonction de la température.
La grande barre d'exreur pour T = 13 mK est due ila
mauvaise définition du T2 dans ce cas (volr texte), le

point figuré correspond au T2 donné par la droite continue.

Figure C : Echo stimulé & deux températures différentes.
La décroissance est irrégulidre 4 4,8 mK pour T <50 us

{volr texte).
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Résultats pour un verre de silice
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€ - Interprétation - discussion

Dans cette derniére partie, destinde aux résultats et 3 leur
interprétation, nous allons d'abord analyser la distribution des moments
induits U, et permanents “p en les comparant aux valeurs "attendues"
d'une part et d'autre part 3 celles trouvées dans un verre de silice,

matériau ol des expériences identiques ont &té réalisées.

La variatiog intriguante de T, avec la temp&rature sera
discutée en fonction des paramétres connus et des théories existantes.
La discussion sur T1 sera bré&ve car peu riche en informations dans
1'état actuel des choses.

On verra damns ce paragraphe que ces expériences doivent &tre

prolongées et améliorées pour une analyse plus complite.

Pour commencer, la courbe du signal en fonction de la

¢
tempé&rature, 3 T fedmé (courbe Al), correspond assez bien i une varia-
) 2 hy . . . . .
tion en th T : ce sont bien des systémes 4 2 niveaux que l'on

gtudie !

Distribution des moments :

Distribution des By o

On a vu précédemment dans 1'hypothése :

Hi€op. L
1) d'une largeur de raie fine devant w. = 1 RE :‘wl“ o
g i —-71—_‘— '_L \ o)

ii) d'une valeur unique de My o= ug

que l'amplitude de 1'écho est proportiomnelle & sin38 avec § = Wy Atl.




Une telle variation est domnde sur la courbe S(Pin) (figure A2 ; ligne

polntillée) pour ug = 0,8 Debye.

Cette valeur est calculée & partir du champ R.F. ERF :

‘ 1
ERF T e 2 Pin zQ
Pin = puissance incidente au maximum de signal = 2 , }Of7 W
Q  =-facteur de qualité@ du circuit = 30
7Z = impédance de la ligne = 50 {
épaisseur de 1l'échantillon = 1 mm

o m
]

et de la condition de résonance :

o
u, £__ At
i °RF I _ T -
--—-—-—h—'—'-"——' 2 At] 0,25 Ls

La comparaison entre cette coutbe et les points expérimen-

taux est mauvaise : deux corrections &videntes s'imposent

1) la largeur de raie est grande : au lieu de faire r&sonner tous les
dipoles, on ne fait résomner que ceux dont la fréquence de résonance
diffare de moins de w, de 1a fréquence RF W, -

Dans ce cas, l'amplitude du signal a été calculée par BLOOM (35) mais
la courbe théorique obtenue reste encore trop fine pour nous

gatisfaire.

ii) la deuxiéme correction 34 apporter vient de ce que la valeur des
dipoles induits n'est pas la méme pour tous — il n'y a objectivement
aucune raisocn ! I1 faut alors calculer 1l'amplitude de 1'écho &
1'aide d'une distribution P(ui) de ces valeurs

Hi Ggp ©
A(At) = P(ui)ui@%‘{(wi%t)dui ;ow, =

(I P

) o (,., — )
N
/ v‘i\ 5 '\é?}k P /

o




oll F(wiAt) représente la forme de S{Pin),calcul@e par BLOOM dans le

cas d'une valeur unique de M . Or cette fonction, comme 1l vient d'8tre
dit, reste piquée autour de miAt = 7/2. Elle est peu éloignée de

sin3 wiAt. Une premiére approximation consiste 3 assimiler F(wiAt) a
B(wiAt - m/2).

Dane ce cas, la ccurbe S(Pin) donne P(ui) ui. On verra par
la suite que, 3 cause d'um T2 trés court, les points & forte puissance
doivent E€tre légérement remontds par rapport aux points moyenne et
basse puissance :
la partie 4 peu prés plate de S(Pin) donne alors P(ui) uf = constante,

: 1
' —5—dd —_
clest-d-dire P(ui) 0 —— .

Hy

Un meilleur accord est obtenu en bornant cette distribution,
expliquant ainsi cette redescente & faible puissance € grands moments)

et 4 forte puissance {= petits moments).
On trouve alors :
0,15 D < 1w < 1,8D

La courbe en tirets donne les résultats trouvés dans un verre de silice.
. . . . . . =2
On constate dans ce cas aussi une distribution proportionnelle a My

pour 0,1 D < By < 3D,

Une telle distribution n'est peut—&tre pas &tonnante dans

. . - -3
le cas d'une interaction entre OH en r :

Supposons que -le moment dipolaire induit soit preportionnel
K .
=3
.. - . - - . r., 2
le nombre de volsins & une distance r & dr priés est proportionmel d r~ dr

+

au champ créé par un OH sur son plus proche voisin ; alors M, =

donc & drs.



_ 3., KK
P(ui)duinP(r) dr o dr —éu_ 5 dui
i Ul
i
On trouve bien P(ui)'=-J§ dans le cas d'une interaction en 1/r3.
W
T

Cette distribution de moment a déjd été vue dans le cas de

verre de spins (36),

Upne autre approche serait de comsidérer les K, comme 1'expres=-
sion des champs locaux vu par les dipoles : on retrouve alors la distri-
bution trouvée par KLEIN (37) pour les champs magnétiques locaux dans

les verres de spins.

Mais cela conduirait i une forte corrélatiom entre M, et
1'énergie du systdme & 2 niveaux, ce qui est contraire aux hypothéses

faites pour interpréter les courbes.

Remardquons que la comparaison des largeurs de distribution
P(ui) entre KC1-OH et la silice est cohérente avec motre interprétation :
au Py maximum correspond les OH les plus rapprochés, aux U, minimum

et e . =1/3 N . Hi mj
les plus é&loignés : C / a, (aD paramétre de maille). Le rapport r

: - . - . X . ma
doit donc 8tre proportionmel & la concentration. Cela est 4 peu + ®

prés vérifié : il est égal & 30 dans le cas de la silice (1 200 ppm) et

-

4 10 dans notre cas (5 000 ppm).




Distribution des gp

La courbe S(VDC) (figure A3) donne un résultat semblable pour
la distribution P(uP) des moments permanents :

v . .
le comportement S(V) & exp [ - 374 donne par transformation de Fourier

2
z. 1 8 48 Y
PUY) = o e P() = B
i & 2 2 ’ T 2 2.2
P EHT+ 8 P (1o + 69
P P
avec § =0,11D pour Pin = = 33 dBm
§ =0,15D pour Pin = - 37 dBm
§ =0,3 D pour Pin = = 52 dBm.

Ces distributions sont assimilables i des distributions en
_2 .
up avec une coupure § = up min 2UF faibles moments. La coupure aux
grands moments se manifesterait par une saturation de la courbe S(VBC)
& faible VDC' Elle n'est pas visible sur les courbes expérimentales.

On remarque que la valeur de la coupure aux faibles moments

up min °ST d'autant plus petite que la puissance est forte, c'est—i-
dire les moments My concernés sont petits :

&
“i grands Up grands

Cette dépendance de § avec la puissance incidente indique
donc une certaine corrélation entre Up et M. pour un mime systéme &
deux niveaux, guel qu'il soit. Elle n'est cependant pas aussi forte
gue ne le laisse penser l'interprétation précédente d'une distribution
on ——

2
9
Si Up et U, ont ls méme origine - & savoir 1'interaction

E€lastique ou dipolaire de deux OH premiers voisins, leurs valeurs



seraient fortement corrélées. Dans ce cas S(VDC) ne serait fonction gue

c .
de (+—). Or dans notre cas, une variation d'un facteur 10 sur £ (facteur

g

RF . ..
100 sur la puissance), donne une variation d'un facteur 3 sur § = up min®

Les temps de relaxations TZL_EIV— leur dépendance avec la température :
a) T2 (fig. Bl, B2) :

La décroissance de 1'écho spontané en fonction de T est due
aux fluctuations temporelles de champ local, phénoméne de la diffusion
spectrale., Ces fluctuations viennent des transitions al&atoires des
dipoles non résomants, en bien plus grand nombre que les dipoles
résonants. La fréquence de ces transitions est trd&s variable d'umn
dipole @ 1'autre, allant d'une borne maximum S 4 une borne minimum
CIPE

L'étude du déphasage & décroissance de 1'écho) des dipoles

My excités par 1'impulsion RF a fait apparaltre trois régimes distincts

dépendants des paramétres T, mmin et wmax (38) :
i) T O <« 1 (38) : régime des temps courts, la décroissance de
1'écho est gausgienne :
S(t) o exp [~ ( %— )2 ] avec T2 o T_2

Ce régime est wu %ans des expériences d'écho

de phonon (40).

ii) T Woin » 1 (41,42) : régime des temps longs, la décroissance de
1'8cho est alors de type marche au hasard :

S(T) v exp [= ¥ %—-] avec T, o ;é;
2 T

(42) : régime des temps intermédiaires. C'est

dans ce régime qu'on peut parler de thermalisation




des dipoles résonants aux dipoles non résonants. La décroissance de

1'écho est alors purement exponentielle

T 1
S o exp [—'?] Tzotf
2
Clest ce régime qui a &t€ obtenu par &cho dipolaire dans um

verre de silice,

Mais la variatiom éL o T doit &tre nuancée :
les fluctuations de champ loca% sont dues aux dipoles non encore 'gelés",
c'est~3~-dire ceux qu'on atteint par une mesure de chaleur spécifique.
Le terme de chaleur spécifique intervient intégralement dans la formule
de larréférence (42) domnant la décroissance de 1'&cho en fonction de

la température,

Au verre de silice utilisé pour les expériences d'échos
dipolaires correspond une chaleur spécifique.d% o T 22 (43) pour
20mK < T < 1 K et 1'accord EL-u Tl’22 est tout aussi bon que TL-a T.

2 2

On sait (2) que ces chaleurs spécifiques quasi-linéaires

6;]a ™ <o 1,5) correspondent des densit@s d'Etats basse Energie

n(E) quasi-constantes {o = I pour n(E) = cte).
Pour KC1-0H, rien ne montre une telle propriété :
C - i,8
+o T pour 30 mK < T < 200 mK.

P ] . .
Une non=-linéarité de T en fonction de la température n'est

done pas tellement étennante. I1 %St difficile d'aller plus loin dans
1'interprétation de la courhe HL-(T).

)



La barre d'erreur impeortante du Tz 3T =13 mK est due &
1'allure non exponentielle de la courbe S(T). Cette courbe a &té€ refaite

pour confirmer ce comportement : le ré@sultat fut identique.

La forte décroissance au départ (pour T < 5U8) ne se retrouve
pas du tout pour une température plus élevée (T = 19,1 mK), ce qui
laisse penser que pour mesurer le T2, c'est plutdt la droite en trait
plein qu'il faut prendre en compte, mais dans 1'&tat actuel des choses,
seule une excursion vers les T plus courts et les T plus longs, afin de
préciser 1'allure de la courbe S(T), permettra de confirmer cette

supposition.

On remarque sur la figure Bl un comportement qui semble
identique # T = 3 mK de la courbe S(T) aux fortes puissances

(Pin = - 33 dBm), c'est-#~dire aux faibles moments. La correspondance

. < .
“i petit T2 petit

a aussi &té observée dans le cas des verres et reste i expliquer.

Disons un mot enfin sur les faibles valeurs des Tz dans KC1-0H
comparée 4 celles trouvées dans la silice. Le rapport entre ces valeurs
varie entre 25 et 50. Il paraft naturel que des systémes & deux niveaux
plus rapprochés se thermalisent entre eux plus rapidement mails nous ue

saurions malheureusement &tre plus quantitatif.




b) TI‘: {(figure C)

Pour ce qui est du Ty, les valeurs obtenues expérimentalement

gsont tréds voisines de celles obtenues dans les verres

T = 4,2 mK T, = 250 us

} pour les verres de silice

T = 11,11 mK [ = 85 s
T = 11,1 =K = 53 yg - Pour KCl-OH

On note cependant deux différences

la décroissance obtenue est bien exponentielle = sauf pour les T
courts; 1l n'est donc pas nécessaire de faire intervenir ume distri-
bution de T] comme dans la silice ;
la dépendance en température pour autant qu'on puisse en juger est
beaucoup plus rapide que pour un processus a4 un phonon, or c'est ce
processus qui gouverne la relaxation dans la silice (32), donnant
alors :

1 fiy

— O coth

Tl 2kT

Dans notre cas, un facteur 2 en température fait diminuer

ie T, de plus d'un facteur 4

T

T

1

. hw 1 3

= 4,8 mK coth i‘("‘f = 1,22 T—]' = 3,6 . 10
h

=11,1 mk coth 22— = 2,15  =— =1,7 . 10°

2kT



Nous avons essayé de mesurer T] A 3 mK, mais la décroissance
irrégulidre de 1'&cho que 1'on devine sur la courbe S(Ty 4 4,8 wK pour
T < 20 Us est devenue quasiment erratique 4 3 =K jusqu'da T = 400 us

- limite de notxre bloc logique.

A ces points espacés de 50 Us correspond une différence de
signal de plus de 7 dB vers le haut ou vers le bas pour ume croissance
monotone de T, rendant toute mesure précise de T1 impossible. On peut
cependant en déduire que le T1 i 3 mK a une valeur nettement plus

grande que la valeur de ™ 300 Hs trouvée & 4,8 mK.







CONCLUSTION

Les propriétés "haute température' de KCI OH - HOH;; G,3 %
comme la chaleur spécifique, la constante diélectrique, la polarisation
rémanente semblent indiquer un comportement analogue # ceux des verres

de spins.

Considérant KC1-OH sous cet angle, nous avions la possibilité
dans cette expérience de comparer certaines propriétés dynamiques des
systémes i deux niveaux d'un verre de spin i celles connues des systémes

4 deux niveaux d'upn verre.

Dans les grandes lignes, les comportements se sont avérés

semblables :

- les lois de distributions des moments permanents et induits sont
. . i - 5
semblables, Les interactions en ~3 » communes i ces 3 syst@mes sont
- ot e s ‘ r ' .
peut-étre 4 l'origine de ces ressemblances comme nous 1'avons suggéré
précédemment. D'ailleurs cette distribution a &té@ mise en &vidence
par une autre méthode dans les verres de spins;

- les temps de relaxation T, sont voisins, au moins dans la gamme de

1
température explorée.

Cependant,certaines différentes apparaissent :

~ - .1
- 1'écart notable 3 la loi 7 & T.
. 2 N .
Cecl ne semble pas fondamental dans la mesure od une telle loi
nécessite une densité d'état constante i trés basse température.

Dans KC1-OH une telle densité n'a pas été mise en évidence;




— par contre, le comportement en température de T, semble indiquer

1
nettement que la relaxation n'est pas due aux processus i un phonon.

Un probléme qui reste posé est la corrélation mise en &vidence
entre U, et up. En 1'absence de mod&le, 1l est difficile de pousser
plus loin 1l'analyse. I1 semble clalir malgré tout que cette corrélation
- certaine - n'est pas totale. En particulier, une simple proportionna-

1ité de H,oet up est d rejeter,

De notre cOté, nous pensons qu'il n'est peut—-€tre pas surpre-

nant qu'un verre de spin bien én dessous de sa température d'ordre
Tordre

(T L Y
expérience 1 000

verre & trés basse température : le franchissement de barri&re 4 si

) se comporte dans les grandes lignes comme un

basse température ne peut se faire dans les deux cas que par effet

tunnel.

L'impression finale est que cette expérience donne plus
de renseignements que nous ne sommes capables d'en extraire. L'absence
d'un modéle discutant clairement par exemple la différence de comportement
entre un systéme 4 deux niveaux collectifs (bloc de spin) et un

systéme 1sclé rerdd difficile une analyse plus poussée.
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