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INTRODUCTION

Par leurs mesures sur la chaleur spécifique du cobalt a4 trés basse
température, Heer et Erickson''! ont les premiers mis en évidence dans un
métal magnétiquement ordonné 1l'anomalie de chaleur spécifique due au cou-
-plage hyperfin électrons noyau,

Dang ces métaux, 4 deg ifempératures gsuffisamment bagges, le moment
magnétique élecireonigue est fixé et le noyau, par suite du couplage hyperfin,
est soumis & un champ magnétique effectif : ceci se traduit par l'apparition
d'un certain nombre de niveaux d'énergie dont la population varie avec la
température. Pour un noyau de spin I, de moment dipolaire ty = 8 hy I,placé
dans le champ magnétique effectif 0 ., 1! énergie de ces différents niveaux a
pour valeur :

E, = -mgp, H;, avee -1 gmgll

AN

Lles niveaux, au nombre de 21 + 1, sont régulierement espacés d'une quan-
tité d'énergie A = - g {y Heen

A trés basse température, d'aprés la statistique de Boltzmann, seul le
niveau d'énergie la plus faible est occupé, A haute température pour kK T>» A,
tous les niveaux sont également cceupés, L'énergie nécessaire pour passer
de la premiére distribution & la seconde apparalt dans l'expressgion de la cha-

leur spécifique & une température voisine deé—, qui est, en général, infé-

rieure aux températures du domaine de mesure. C'est pourquei la chaleur
2

spécifique nucléaire se traduit par la cgueue d'une anomalie Schottky en %2 .

Dreyfus, 4 la suite de ce travail, avait gugpéré qu'il devait &tre pos-
sible de metire en évidence un tel effet dans la série des métaux de terres
rareg ol la plupart des corps sont ferro- cu antiferromagnétiques, Nous
avons donec entrepris un travail systématique de mesure de chaleur gpécifi-
gue a basse température sur les éléments de cette série, Entre temps d'ail-
leurs, des résuliats analogues ont été publiés par d'autres chercheurs, Kurti'?

sur le gadolinium et le terbium, Dash'?’ sur le dysprosium, etc.

Par suite du manque total de données thermodynamiques sur les mé-
taux de terres rares & irés basse température, il a été nécessaire dans une
premiére étape de mesurer les contributions plus classigues A la chaleur
spécifique, la chaleur spécifique électronique, la chaleur due au réseau et
la contribution magnétique. Les résultats cobienus entre 1,5°K et 4, 2°K, bien




que difficilement exploitables parce dque profondément modifiés par la pré-
gence d'impuretés, ont cependant permis de préciger un certain nombre de
données fondamentales.

Par la mise au point d'un cryostat & 3He, qui permettait d'étendre la
gamme de mesure au-dessous de 1,2° K, on a pu metire en évidence l'effet
attendu, Les résuliats ont pu @&tre interprétés théoriquement en comparant
directement la chaleur spécifique d'origine hyperfine du sel paramagnétigue
avec celle correspondante du métal, compte tenu de son caractére magnéti-
guement ordonné. Cecl est possible puisque les propriétés magnétiques des
métaux de terres rares sont dues & l'existence d'une couche 4 f incompléte
et profonde. Cette couche étant entourée par les élecirons 5 s et b p, il est
probable que ses proprié¢tés dépendent peu de l'environnement et que la va-

leur moyenne de—rl-j— calculée sur la densité électronique est la m@me dang le

sel et le métal. L'accord sgatisfaisant entre les valeurs théoriques et les va-
leurs expérimentales justifie les hypothéses faites, sauf dans le cas du
praséodyme.

Notre travail se divise en troils parties, Dans un premier temps, une
étude théorique du couplage hyperfin est entreprise pour en dégager les élé-
ments directement confrontables avec les résultats expérimentaux. Nous dé-
crirons ensuite l'appareillage de mesure et la technique expérimentale. La
iroisiéme partie traite des résultats expérimentaux et des conclugions que l'on
peut en tirer,



CHAPITRE PREMIER

LES DIVERSES CONTRIBUTIONS A LA CHALEUR SPECIFIQUE

Dans ce chapitre, nous sllons examiner les différentes contributions a
la chaleur spécifique des métaux de iterres rares en insistant plus particulie-
rement sur la chaleur spécifique nucléaire,

I - LA CHALEUR SPECIFIQUE ELECTRONIQUE

Elle est due a l'agitation thermigue des électrons de conduction,

Pcour la plupart des métaux de terres rares, on admet que les ions sont
tripositifs avec une structure 4 % 5 3%, 5 p® et que les trois électrons 6 &
et 6 p sont mis en coemmun dansg la bande de conduction, La théorie deg élec-
tronsg libres conduit & une chaleur spécifique électronique linéaire en T :

C,=YT

a

ol

s 2
Y =5 glE (0] zk

z est le nombre d'électrons de conduction par atome et g [E; (0)] la
densité d'états au niveau de Fermi. Celle-ci est proportionnelle & la masse
apparente m* et au nombre d'atomes par unité de volume N :

3N m*
g LB (O] =337 wyos

Pour la sgérie des méiaux de terres rares, on ne posséde que peu de
renseignements sur la forme des surfaces de Fermi, Comme cependant, la
plupart de ces métaux possédent la m&me structure hexagonale compacte avec
degs parametres trés voising, la masse apparente qui tradeit la position de
la gurface de Fermi par rapport & la premiére zone de Brillouin et N doivent
&tre relativement constants. On g'attend donc a ce que leg métaux de terres
rares aient des Y trés voiging, D'ailleurs usuellement, en l'absence de don-
nées expérimentales, on se sert du ¥ du lanthane, premier élément de la
gérie,




I1 - LA CHALEUR SPECIFIQUE DU RESEATU

L'agitaiion thermigue des atomes aux noeuds du réseau produit la cha-
leur spécifique dite de réseau, gu'en l'absence d'une information détaillée
sur le gpectre des phonons, on calcule habiiuellement en utilisant le modele
de Debye. Les résultats des calculs s'expriment facilement si 1'on introduit
la température caractéristiqgue de Debye 8 définie par la relaticn :

kg=nhv k =¥%v (6 N

v, est la vitesse du son et N le nombre d'atomes par unité de volume.
Pour 8/T g 1/50, on obtient une loi en T?:

C, = 1,944 10° (%—-)3 mJ, mele?, deg™

r

8 étant proportionnelle 4 v,, varie comme p™''* en fonction du numéro

atomique, si p est la masse spécifique. L& encore, on ne doit pas s'aiten-
dre & une variation trés grande de la chaleur gpécifique du réseau d'une ter-
re rare a4 une autre.

III - LA CHALEUR SPECIFIQUE MAGNETIQUE

Il g'agit iei de la chaleur due aux excitations collectives dans un gys-
téme de moments magnétiques ordonnés, On sait que ces excitations se re-
présentent bien & basse fempérature par des ondes de spin indépendantes.
Pour un corps ferromagnétique, on prévoit une lel en T*? glors que pour un
corps antiferromagnétique, on a une loi en T

Cependant, ces lois ne tiennent pas compte de l'anisotrople magnétique,
qui peut &tre extr8@mement élevée dans une subsiance hexagonale & bassge tem-
pérature. Le gpecire des ondes de spin posséde alors un seuil d'énergie,
correspondant & l'énergle d'un moment magnétigue dans le champ H, d'ani-
sotropie. I.a chaleur spécifique est alors dominée par un terme exponentiel
en exp (- WH,/kT} ou pH, peut &tre > kT dans notre domaine de température,
méme & 4° K,

N L'anisotropie aurait des chances d'&tre plus faible pour le gadolinium
(L. = 0); malheureusement des anomalies dues probablement & des impuretés
empéchent de voir si la loi en T?*% pour ce ferromagnétique aimple est vérifiée,

Signalons en plug que la structure magnétique des métaux de terres
rares, d'aprés des travaux récents de diffraction aux neutrons, est géométiri-
guement compliquée, Les arrangements ont souvent des allures d'hélices
planes ou coniques'%) Les interactions magnétiques, responsables de ces ar-
rangements compliqués, sont du type des interactions de Ruderman Kittel par
l'intermédiaire des électrons de conduction, Flles sont osciilanies et & longue
portée. Actuellement, le specire des ondes de spin n'a pas encore été étudié
assez en détail pour permettre des prédictions quant 4 la chaleur spécifique.

IV - LA CHALEUR SPECIFIQUE HYPERFINE

A des températures suffisamment basges pour gque les spins électroni-
ques soient alignés, le couplage hyperfin agit sur le noyau comme le ferait

un champ magnétique indépendant de la température, & condition de négliger,
ce gul se justifie'?’, la variation de l'aimantation spontanée,



Congidérens alors un noyau de spin I, de moment dipolaire [, et défi-
nissons la facteur gyromagnétique g, du noyau par :

- eh I ol - eh
B " Tam e - &1 Fo = 70 M c

est le magnéton nucléaire, M étant 1a masse du proton,

Dans le champ magnétique effectif H_ ., pris comme direction O,, I,
peut prendre toutes les valeurs entidres comprises enire -1 et + 1, L'éner-
gie d'un noyau dans 1'état I, = m est ¢égale & :

B, = -mgr i, Hey = -mA avee A= gruy Hope
La fonction de partition pour N atomes vaui :
21+ 1 A

I X sh
z [ $ e.m] - |2

m:—I rere—
sh 547

On en déduit 1'énergie libre F, l'entropie S et la chaleur spécifique C
par mole :

F = - kT log Z = -RT[log shg——1~;—1£,i,-—log shE—AET]
,%,= —(-%)H = log sh (2I—;1)1€T“ log sh ziT
-——-—-——-—ZI; 1 E‘%—coth (212+ L) k.?I‘ } 2"‘1\‘{,]:, cothﬁf

¢ Gw) P
R

A - 21+ 1) A
2 e 2 2
Sh[ZkT] Sh[ 5 kT]

Ceci est la formule classique de 1l'effet Schottky pour 2I + 1 niveaux ré-
gulidrement espacés,

Cette formule est valable pour une mole de noyaux tous identigues, I1
faut tenir compte, dans le cas des métaux de terres rares,de l'abondance
des différents isotopes et de leurs spins, Le terme en T qui représente la
queue de l'anomalie vers les hautes températures vaut alors ;

T T s ()

fj. est la concentration de l'isotope de spin I, On peut déduire la va-

leur du champ magnétique effectif H ;; qui s'exerce au niveau du noyau de la
mesure de la chaleur spécifique,

2 142
H,. = 4,74,10 %I‘-— 2) oersteds




L'introduction du champ magnétique effectif H; dans le calcul de la
chaleur spécifique hyperfine ne résoud pas le probléme du calcul direct de
cette quantité & partir de données fondamentales. Pour mener 4 bien ce cal-

cul direct, il est nécessalre de connaftre la valeur moyenne de (%)3 calculée

sur la densité élecironigue pour définir l'interaciion magnétigue entre les élec-
trons et le noyau. Des estimations de cette quantité ont été faites par Bleaney
(1855), par Judd et Lindgren (1961) et par Elliott et Stevens (1953) : elles
different de 20 & 25 %, Il gemble difficile d'utiliser ces résultats pour obte-
nir une interprétation quantitative des résultats expérimentaux,

On pent tourner cette difficulté en comparant directement la chaleur
spécifique d'origine hyperfine du sel avec celle correspendante du métal, Ceeci

1
est possible si l'on suppose que la valeur moyenne de (—r—3) calculée sur la

densgité électronique est la méme dans le sel et le métal, ce qui permet son

Cmétal

élimination dans le rapport Cette hypothese se justifie si l'on sait que

sel
les propriétés magnétiques des lons X™ sont dues 3 l'existence d'une couche

4 f incompliéte et profonde : elles ne doivent donc dépendre que irés peu de
l'environnement,

Nous avong vu que la queue de l'anomalie est en A/Tz. Le coefficient
A peut s'écrire en Introduisant les n niveaux d'énergie E,, E,, ...., E

s rne- (zm) ]

A BT g’ - (T, 5e)°
k? T, 1

n ¢

gu ¢ncore

e dans cette expression est la matrice représentant l'interaction gpin-
noyau,

Lorsqu'on néglige l'interaction de contact due aux électrons s et les
termes de couplage quadrupolaire, 1l'hamiltonien d'mteractlon entre le noyau

et les électrons est donné par ®!;
.2 BBy My Ty 2
ye ““"‘T‘“““(rﬂ)N I

ol B estle magr_a)éton de Bohr, B, 4, le moment magnétique du noyau de spin
1. iL'opérateur N esgt défini par la formule :

It;:z(f.-gﬁafn-sm)

ot la somme est étendue & tous les électrons, Dang un espace encadyé par
des fonetions d'onde de J donné, l'opérateur N est proportionnel a J. Les
coefficients de proportionnalité ont été calculés par Elliott et Stevens'’) pour
les états de base de tous les ions X**. Le probléme est donc de traiter 1'o-
pérateur N = A J dans 1'état de base obtenu par l'action du champ cristallin
gur les électrons dans le cag des sels, du champ cristallin et du champ mo-
léculaire sur les électrons dans le cas des métaux,

10



Dang le cas des métaux de terres rares, le couplage des moments or-
bitaux et des moments de spin est un couplage Russell-Sanders, ce que tra-
duit la formule :

avec

-3 > > .
D'aprés la régle de Hund, les couplages L = 2, 1, et 8 = ¥, 8 se font de sor-
te de l'on obtiienne 5 maximum et L maximﬁm. ’

Le couplage Russell-Banders J=0C + 8 définit un certain nombre de
niveaux de nombres quantiques comprig entre L - 5 et L+ 3, On peui démon-

trer que dang la premiére séquence de la série des métaux de terres rares,
le niveau fondamental ou niveau d'énergie minimum est celui pour lequel

J=L -5 alors que dans 1a deuxiéme séguence, c'est celul pour lequel T =1L + S,

51 d'autre part, on tient compie du fait que l'intervalle d'énergie entre
le fondamental et le premier niveau excité est de 1'ordre de 2 000 em™ (> 2
3 000° K), on en conclut qu'il n'y a lieu de s'interesser gu'au niveau fonda-
mental et d'étudier i'action sur celui-ci du champ cristallin et du champ
moléculaire,

Fxpression de A dans le cas du méial

En pénéral, les métaux de terres rares scnt magnétigquement ordonnés,
soit ferromagnétiquement soit antiferromagnétiquement, Donec, a l'action du
champ électrique cristallin dft aux ions posiiifs environnants, s'ajoutera celle
du champ moléculaire dont, dans la zone de température considérée, on peut
négliger la variation thermigue comme 1'a montré Marshall'®!,

Le champ moléculaire étant trés grand dans les métaux de terres ra-
res, ce sera finalement le niveau de J, maximum qui sers le niveau d'éner-
gie le plus faible, Comme d'autre part, on travaille & trés basse tempéra-
ture, les niveaux d'énergie électronigues immédiatement supérieurs n'inter-
viendront pas.

Ce cas est trés simple et le calcul de la matrice représentant llinter-
action spin-noyau ne présente aucune difficulté. Ses éléments ont pour expres-
sion générale

<J.I,|8|JT. 1>
olt ¥¢ est l'hamiltonien d'interaction spin-noyau, scit # = AT T comine
nous l'avens vu plus haut.
Les éléments non diagonaux de cette matrice sont nuls. Quant aux ter-
mes diagonaux, ils se réduisent & A JI,
+
T, 8= A3, JI, =0
-I

+L
T, e = Aty regar gt DRI D
4

T, 1=21+1

-




D’ol :

WITI I+ 1)

A 3

R
kT

métal

Dang cette expression, A dépend de (—rl‘:\—) par A,

Nous venons de traiter le cas ou le champ moléculaire est trés grand
devant le champ crisiallin,

8i le champ moléculaire est comparable au champ cristallin,le problé-
me reste simple lorgsque H est dirigé selon Oz, direction de l'axe hexagonal
du métal puisque l'hamiltonien d'un champ axial ou hexagonal compact est dia-
gonal dans la représentation |mz >, 81 H a une orientation quelconque, le pro-
bléme doit étre résolu numériquement dang chaque casg, mais l'ensemble des
résultats expérimentaux semble &tre en faveur d'un d‘hamp moléculaire fort,

Expression de A dans le cas du sel

Les états de base sont plus compliquég, Au lieu d'avoir un seul é&tat
électronique comme dans le cas du métal (J, = + J), on en aura en général
deux que 1'on peut noter par > et l->. Ces états pourront &tre par exem-
ple la combinaigson linéaire de deux éiats,

Le processus euivi pour caleculer A est le méme que précédemment,
L'hamiltonien est toujours de la forme :

1 - -
SR AR R O A 1*)E
On trouve en général que T # = 0 alors gue T, #° ne l'est pas., Dans
le caleul de (T, ¥e)?, les éléments non diagonaux interviennent : les seuls non

nulsg gont :

2g <t|JL|+>=g

et 2g <+lJ|->=g
ot g est le rapport gyromagnétique de 1'ion total,

JIJ+ 1)+ 88+ 1) - L (I. +1)

g=1+

2J T+ 1)
On en déduit
A 1O+l R N2
sa!f 12 g2 k2

Aﬂr
et le rapport A

sal

a pour valeur

Ay __4g2le
Asel gﬁ + 2 gj

Cettie formule sera utilisée pour interpréter les résultats expérimentaux.

Le terme en AT est le terme prédominant 4 des températures >A,

donc en général (sauf pour 1'holmium) >& 0,5° K, Cependant, il faut noter

12



qu'il n'est que le premier terme d'un développement en série de 1/T", Nous
n'avons pas tenu compte d'un terme de couplage quadrupolaire possgible dans
le métal olt la symétrie n'est pas cubique, Ce terme rompt 1'équidistance
des niveaux nucléaires et conduit aussi & une loi en T*'", ‘Nous avons es-
timé gue notre précision expérimentale et l'accord en général satisfaisant
que noug avens trouvé en ne gardant que le terme dipolaire magnétique, ne né-
cessitent pas le calcul de ce terme quadrupolaire (1 % dans le cas du dyspro-
sium),







CHAPITRE I

TECHNIQUE EXPERIMENTALE

INTRODUCTION

A une température quelconque T, la chaleur spécifique d'un corps se

A
définit comme le quotientﬁ—%— de 'énergie AQ apportée d'une manidre adia-
batique & 1'échantillon a l'élévation de tempéraiure correspondante AT. La

megure de ces quantités lmplique :
- la réalisation d'un milieu 4 la température considérée,

- la possibilité d'iscler thermiquement 1'échantillon de ce milieu
aprés sa mise en tempéraiure,

- la réalisation de l'appareillage de mesure,

Nos mesgures ayant porté sur deux gammes de températures différentes,
noug exposerons d'abord la technique expérimentale utilisée dans la gamme de
température s'étendant entre 1,2 ei 4,2° K, puis celle utilisée lors des me-
sures de chaleur spécifique au-dessous de 1,2° K,

A/ MESURES ENTRE 1,2 ET 4,2°K

1/ Le milien cryogénique

Pour amener 1'échantillon & des températures comprises entre 1,2 et
4,2° K, on utilise comme bain eryogénique de 1'hélium liquide qui bout & 4,2° K
sous la presgion atmosphérique, En abaissant la presgsion au-dessus du bain
4 1 mm de Hg, on atteint 1,2° K, L'hélium liquide est siphomné dans un cryos-
tat oll se trouve le calorimétre contenant 1'échantillon,

a) Le cryostat (fig. 1)

Le cryostat, qui doit &tre robuste, est constitué de deux vases métal-
ligues indépendants.

i I1 est congu pour limiter au maximum les arrivées de chaleur par con-
duction et par rayonnement qui entrafnent une vaporisation du bain d'hélium :
chaque vase est constitué d'une enceinte dont 1'isolement est assuré par une
enveloppe ot l'on réalise un vide moléculaire (1} ; dans ces conditions, les
échanges thermiques par conduction gazeuse sont négligeables, Cette envelop-
pe, parfaitement centrée sur l'enceinte intérieure, n'a de contact avec elle
qu'a sa partie supérieure qui est 3 la température ambiante, l.es parois inté-
rieures sont argentées, ce qui réduit les échanges thermiques par rayonnement,
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Le vase extérieur (1) joue le role d'écran : rempli d'air liquide, il sert
a réduire encore les échanges thermiques envisagés ci-dessug ; ceux-ci, au
lieu de se produire entre la température ambiante et 4,2° K ge font entre
77* K, température d'ébullition de l'azote liquide sous la pression atmosphé-
rique et 4, 2° K,

b} L'igolement du cryostat

Lies pertes sont dues surtout & la conducticn le long des supports et au
rayonnement & travers les enceintes de vide.

Les pertes par rayonnement oni été réduites en argentant les parois,
Elles sont exprimées par la formule :

Lo S (T - T
D S
£y Ez

W
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ol g est la constante de Stefan, égale & 5,7, 1072w, em—2, deg-t,
S la surface moyenne en regard, soit 2 000 cm?,
€; et & les pouvoirs émisgifs des deux surfaces en regard,
T, et T, les températures de ces mémes surfaces, soit 77 et 4° K.

En prenant &, égala 0,2 et €, & 0,1, les pertes par rayonnement sont
de l'ordre de 30 mW,

Les pertes par conduction s'effectuent :

- par le tube central en acier inoxydable de @,6 mm d'épaisseur,
de 25 cm de longueur ei de 60 mm de diamétre intérieur.

- par le tube de pompage du calorimeétre {3), le bulbe (4) et son ca-
pillaire (5), tous en acier inoxydable, (Longueur de 90 cm, épaisseur de
0,5 mm, diamttres intérieurs respectifs 12 et 8 mm, capillaire de 0,2 -
- 0,4 mm),

- par les huit file de mesure en cuivre de 100 cm de longueur et
de 5/100 de mm de diamétre.

Pour une tige d'inox de 10 cmn de long et de 1 mm? de section, les puis-
sanceg iransmises sont de 1,7, 107 watte entre 4 et 20°K et de 3.107 watts
entre 20 et 80° K'*', Pour la méme tige en cuivre, la puissance transmise est
de 0,67 watts entre 4 et 300° K,

On peut alorg évaluer les pertes par conduction & 80 mW,

A ces pertes, s'sjoutent celles provoquées par le pompage sur le bain
et par la remontée du film d'hélium 2 superfluide. Lorsqu'on abaisse la tem-
pérature du bain de 4, 2° K 4 1, 2° K par pompage, on vaporise environ le tiers
du liquide. Quant & la quantité d'hélium qui se vaporise par remontée du film
superfluide, elle est proporiionnelle au périmetire du tube de pompage. Par
cm, il se vaporige 0,8, 107" ¢m3/sec, d'od une perte de 6 cm?/heure de li-
quide pour un diameétre de 18 cm,

5il'on sait qu'un watt vaporise 1,4 litre d'hélium par heure, on a tous
les éléments pour calculer l'autoncmie d'un vase pouvant contenir environ
3,5 litres de liquide : elle est de l'ordre de 18 heures. Dans la pratique, elle
peut atteindre 20 & 22 heures, ce que 1'on peut expliquer puisque nous n'avons
pas tenu compte des échanges par convection entre les supporis et les va-
peurs froides surmoniant le bain d'hélium.

Cette capacité est largement suffisante pour mener & bien une série de
mestures de chaleur gpécifique, D'ailleurs, en cas de nécessité, on peut
regiphonner de 'hélium & partir d'un vagse de stockage sans perturber la ma-
nipulation en ccurs,

¢) Le réglage de la température du bain

Pour descendre au-dessous de 4,2° K, {empérature d'ébullition de 1'hé-
lium sous la pression atmosphérique, il faut abaisser la pression aun-dessus
du bain, Une pompe & gros débit, 100 M?* heure permet d'obtenir une pres-
sion de 1'ordre du mm de Hg, qui correspond 4 une température de 1,2° K,
Cette pression peut &tre stabilisée a4 n'importe quelle valeur par utilisation
de deux wvannes en paralléle : un robinet de faible section (0,5 em?) permet
un réglage grossier, une vanne peintesu assure la stabilisation de la tempé-
rature, Pour obtenir la température la plus basse, une grosse vanne d'ou-
verture égale a celle de la conduite de pompage compléte le dispositif,
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Le réglage de la température du bain peut s'effectuer aussi par dissi-
pation d'énergie dans une résistance de chauffage. Un alternosiat de 0-130V
assure la commande., Cet appareillage est irés utile lorsqu'il faut remonter
la température du bain pour dégazer le calorimetre ou pour limiter la déri-
ve de température de 1'échantillon,

2/ L'igolement thermique et la mise en température de 1'échantillon

Ce sont les deux aspects d'un méme probléme. La source froide étant
réalisée, il s'agit d'établir un contact thermique entre 1'échantillon et le bain.
Ce contact thermique indispensable pour le refroidissement de l'échantillon et
pour 1'éialonnage du thermometre secondaire, doit &tre coupé pour effectuer
les mesures de chaleur spécifique,

a) Réalisation : le calorimeaire (Fig, 1)

Pour résoudre ce probiégme, nous avons construit un calorimetre (6,
enceinte fermée dans laquelle on peut faire le vide, Dans la gamme de fem-
pérature de 1'hélium liquide, les échanges thermiques par rayonnement sont
négligeables, Donc, lorsque le vide est réalisé dansg le calorimétre, 1'échan-
tillon (7) suspendu par des fils nylon (8) de conductibilité thermique pratique-
ment nulle, est parfaitement isolé du bain ol trempe le caloriméire,

Pour assurer la mise en tempéraiure de 1'échantillon, on peut utiliser :

- goit un contact mécanique ; l'échantillon est serré enire deux
machoires dont la commande peut se faire de plusieurs maniéres.

- go0it un contact par gaz d'échange,

Nous avong empioyé cette dernigre solution de mise en oeuvre plus fa-
cile puisgue la forme trés variable de nos échantillons aurait exigé pour cha-
cun d'eux un contact mécanique de géoméirie bien définie,

Dans la pratique, le calorimeétre se compose de deux parties :

- un couvercle {9) sur lequel scont fixés un cadre support de 1'é-
chantillon {10), un piége & radiations (I1) et & molécules chaudes, des mas-
ses thermiques et un tube de pompage (3) pour le gaz d'échange assujetis-
sant le tout au batl extérieur fixe.

- un corps mobile, Une bague soudée (12) formant rigole se trou-
ve & sa partie supérieure, On assure l'étanchéité de 1'enceinte en engageant
le corps mobile dans le couvercle et en soudant le tout au métal de Wood
par remplissage de la rigole,

Le méial de Wood a été préféré a l'étain car son point de fusion trés
bag (70° C) permet d'éviter une détéricration par surchauffe des parties dé-
licates du calerimeétre (isolant des fils électriques, fils de nylon...).

L'enceinte ainsi constituée est parfaitement étanche si l'on prend soin
d'emboutir les couvercles supérieur et inférieur. Toutes les soudures sont
effectuées a 1'argent ou au castolin, Le calorimetre est tout en cuivre, d'é-
paisseur égale 4 0,5 mm, suffisante pour assurer une solidité raisonnable,
assez faible pour éviter une vaporisation importante de l'hélium liquide lors
du giphonnage,

Avant chaque manipulation, 1'étanchéité de l'ensemble esgt testée & la
température de 1'air liquide & 1'aide d'un spectrographe de masge & hélium,



Le gaz d'échange utilisé pour assurer le contact thermique entre 1'é-
chantillon et le bain cryogénique est de 1l'hélinm. Introduit sous une pression
de 1 em de Hg a4 la température de l'air liquide, il est éliminé en partie
lorsque 1'échantillon est & la température de 1'hélium ligquide : on a vérifié
en effet qu'un vide primaire (1 u de IHg) est suffisant pour définir un étalon-
nage correct de la régistance de carbone.

Avant les mesures de chaleur gpécifique, la partie restante egt &limi-
née 4 l'aide d'un groupe de pompage. Celui-ci est constitué d'une pompe pri-
maire CGR 4 palettes et d'une pompe A diffusion d'un débit de 110 litres par
seconde & la pression de 10" mm de mercure. Un gros tube en congtantan
de 12 mm de diamétre relie le groupe de pompage au calocrimeétre, Un vide
de 107'mm de mercure est obtenu au bout de deux heures enviren : on le
détermine par mesure du débit d'un spectrographe de masge 4 hélium bran-
ché sur le caloriméire. Ce vide est suffigsant pour mesurer dans de bonnes
conditions la chaleur spécifique d'un échantillon si l'on évite un dégazage in-
tempestif des parois du calorimétre par réchauffement du bain,

b) L.es masses thermiques

Une difficulté s'est présentée lors de la mise au point du calorimétre :
en effet, huit fils indispensables pour les mesures arrivent sur l'échantillen
(13). Par conduction le long de ces fils dont l'autre extrémité est a la tem-
pérature ambiante, de la chaleur arrive sur 1'échantillon : lorsque celui-ci
est isolé thermiquement, cet apport d'énergie de 1'ordre du mW pour dix fils
de cuivre de 5/100 de mum de diamédire est suffisant pour porter trés rapide-
ment 1'échantilion & des températures supérieures a 4, 2° K,

Ausgl, pour réduire ce flux de chaleur, nous avons utilicé comme fils
d'amenée des fils de culvre de diametre le plus faible possible scit 5/100 de
mm et nous avons placé sur le parcours de ces fils ef en contact thermique
avec le bain d'hélium liquide une masse thermique dont le rdle est d'évacuer
cette énergie vers le bain cryogénique. Trois solutions ont été tour & tour
mises en oeuvre ;

- les fils sont bobinés sur un cylindre en cuivre socudé au calo-
rimétre (14) et recouvert d'une mince feuille de mica. Celle-ci bonne condue-
trice de la chaleur, assure l'isclement élecirique des fils, Ce procédé don-
nait toute satisfaction mais de réalisation trop délicate a &té abandonné,

- les fils passent directement dans le bain d'hélium avant de pé-
neétrer dans le calorimeétre au moyen de peries de verre, C'est aussi un pro-
cédé de réalisation délicate, car l'étanchéité du calorimeétre doit &tre absolue
et les perles se sont montrées fragiles,

- la masse thermigue la plus facile & réaliser et aussi efficace
que les précédentes est celle constituée de fils émaillés assez gros (§ = 16/10
de mm) engagés de force dans des canaux percés dans un bloc de cuivre sou-
dé au calorimétre, Les fils de mesure leur soni raccordés,

Il faut aussi assurer le découplage thermique entre les magses thermi-
gues et l'échantillon. Ceci est réalisé en gubstituant des fils de constantan
aux fils de cuivre trop bon conducteurs de la chaleur., Des #ils de 5/100 de
mm de diameétre et de 20 cm de longueur assurent 4 cette liaigon une impé-
dance thermigque suffisante,
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¢) Le hilan thermique théorique

Les échanges thermiques entre 1'échantillon et le calorimeétre se font
par le gaz résiduel, par conducticn le long des fils de mesure et des sus-
pengions et par rayonnement.

Les pertes dues au gaz résiduel sont données en watts par la formule
suivante

oy %, Y + 1 P

Y - 1 ¥yMT (T, - T;)

W = 2,426,10" . S,

3
a, +?:{1 -y )a

ot 8, et S, sont les surfaces de l'échantillen et du calorimétre
T, et T, les températures corregpondantes
w, et o, des coefficients d'accomodation
P la pression en microns de mercure
T la température 2 laguelle est mesurée cetie pression
M la masse moléculaire du gaz
Y 1le rapport des chaleurs spécifiques.

En prenant o, = % = 1, Ti - T, = AT, P = 107y avee T = 273°K,
sachant que 8§, = 7ecm?, 8, = 210 cm®, M = 4 et ¥ = 5/3, on obtient 0,21 AT
ergs par seconde,

Iuit fils de mesure en constantan lient thermiguement 1'échantillon aux
masses thermiques, Sachant qu'ils ont un diameétre de 5/100 de mm et une
longueur de 20 cm, on en déduit une perte de 0,94 AT ergs par seconde puis-
que la conductibilité thermique moyenne du constantan est de 1,2, 1077 watt/
mm?/ ecm enire 1 et 4 degrés absolus.

Le nylon, quant & lui, a une conductibilité thermique moyenne de 2, 3. 1077
watt/ mm? cm entre 1 et 4,2° K. Avec quatre fils de suspension de 30/100 de
mm de diameéire et de 4 cm de longueur, on obtient une perte de 0,16 AT
ergs par seconde,

L'énergie échangée par rayomnnement est de l'ordre de 107 ergs par
geconde, donc négligeable,

Au total, les pertes sont de l'ordre de 1,3 ergs par seconde par degré
d'écart entre la température du bain et la température de 1'¢chantillon,

d) Le bilan thermigue réel

Lorsqu'a une température quelconque, on isole thermiquement 1'échan-
tillon du bain aprés stabilisation de la température, 1'échantillon se réchauf-
fe, L'énergie mesurée de 1 4 1,5 ergs par seconde qui provoque ce réchauf-
fement provient des vibrations de 1'échantillon et des masses thermiques qui
ne peuvent &tre gu'a une température légérement supérieure & celle du bain,
Il s'y ajoute aussi l'effet Joule provoqué par le passage d'un courant de me-~
sure dang la résistance thermométrique (0,1 & 1 ergs/sec), La température
de 1'échantilion évolue jusqu'd ce que les pertes thermiques pulssent ¢liminer
ce flux de chaleur. Il ¥ a alors un écart d'environ 1 degré X entre la fem-
i pérature d'équilibre atteinte et la température initiale, Il lui correspond des
| pertes calculées de 1,3 ergs/sec, L'accord entre ce résultat et 1'énergie de
11 a 1,5 ergs/sec qui provogque le réchauffement de 1'échantillon justifie les
i calculs effectués,
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Lorsgue la température de 1'échantillon est portée jusqu'a 4° K, la tem-
pérature du bain étant maintenue & 1,2° K, les pertes deviennent prépondé-
rantes et i1 en résulie une dérive maxima de température de 107 degré K
par seconde pour une capacité calorifique de 3 mJ, IL est encore pogsible de
mesurer la capacité calorifique de tels échantilions dans de bonnes conditions,
D'ailleurs, en cas de nécesgité, on peutl toujours diminuer ou annuler cette
dérive de température en jouant sur la température du bain,

3/ IL'appareiliage de mesure

Il se compose du groupe de mesure, du thermometre a tension de va-
peur et des circuits électriques de mesure de la résistance thermométrique
et de 1'énergie apportée &4 1'échantillon pendani un échauffement.

a) Le groupe de mesure

Il sert &4 mesurer la température T, 1'élévation de température AT et
1'énergie AQ au niveau de l'échantillon. A cet effet, il est consgtitué d'une
résistance de chauffage et d'une résistance thermométrique,

Pratiquement, on ne peut déterminer la température absolue entre 1,2
et 4,2° K que par mesure de la pression de vapeur de 1'hélium liguide. On
ne peut cependant fixer directement un bulbe & fension de vapeur sur 1'é-
chantillon : il aurait une capaciié calorifique importante, il introduirait un
contact thermique entre 1'échantillon et l'extérieur et serait de faible préci-
sion, C'est pourquoi, nous avons utilisé un thermoméire secondaire, une ré-
sistance de carbone AXlen-Bradley (15) de 562 & la température ambiante :
elle a une capacité calorifique trés faible et une trés grande sensibilité com-
me le montre le tableau ci-joint :

R en & T en ° K
1 765 4,20
4 018 3,12
20 270 2,03
228 000 1,2¢

Pour utiliger cette régistance 4 la déiermination de la température sur
1'échantilion, on établit une correspondance R de T par étalennage,

Le contact thermique entre 1'échantilion ei les deux régistances doit
gtre correctement assuré, Aussi, le groupe de mesure est constitué d'un col-
lier (18) serré sur 1'échantillon qgu'entoure une bague de cuivre (17) dont les
deux houts sont étamés, En 1'abgence d'échantillon, on peut serrer le collier
gur la bague préalablement soudée, ce qui permet de mesurer la capacité
calorifique du groupe de mesure. Entre la bague et le collier, on a glissé
la résistance de chauffage {18): c'est une résistance de constantan de 1 100 Q ,
isolée par deux petites plaqueties en mica (19), Quant &4 la résistance therp-
mométrique (15), son vernis originel est meulé par suite de sa mauvaise con-
ductibilité thermique, L'isolement de la résistance est alors assuré par une
mince pellicule de rmica, le toui étant scellé par un peu de vernis dans un
tube soudé sur le collier (20),
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b) Le bulbe & tension de vapeur

Pour déterminer la température du bain, on mesure la pregsion de va-
peur de I'hélium liguide, On doit considérer deux zones de température liées
au changement de pliases de 1'hélium liquide aw point A, soit 2,17 K.

Au-dessus du point A, la conductibilité thermique de 1'hélium liguide
est assez faible : la différence de pression hydrostatique entre deux points
du liquide entraine une différence de température, Pour aveir la température
du bain au niveau du calorimétre, on peut =oit mesurer la pression de va-
peur au-dessus du bain et falre une correction tenant compte de la pression
hydrostatique (cetie correction est imprécigse par suite de l'impossibilité on
l'on est de comnnaftre la hauteur de liguide au-dessus du calorimeétre), soit,
c'est la solution que noug avons adopiée, mesurer la tengion de vapeur de
1'hélium condensé dangs un bulbe {4) situé au niveau du calorimeéire et en con-
tact thermique avec lui,

Un tube étroit (5) en acier inoxydable de 0,7 mm de diamétre relie le
bulbe aux manométres, La pression lue & ceux-ci est la pression de vapeur
gaturante correspondant & la partie la plus froide du systéme, c'est-a-dire
en principe au bulbe lui-méme, Il faut gu'aucun point du iube n'aiteigne une
température inférieure & celle du bulbe : du liquide s'y condensgerait et la
pression lue aux manométres tendrait vers la valeur correspondant & cette
température locale. Nous éliminons ce risque en entourant le dit tube d'un
second que 1l'on vide!i?l

Clément et Gaffney!3*! ont gignalé un autre intérdt de cette enveloppe
de wvide, Dans un tube étiroit dont les extrémités sont a la température am-
biante et & celle de 1'hélium liquide, on observe, dans ceriaines conditions,
des oscillations spontanées de la colonne d'hélium gazeux, et la pression
moyenne a 1'extrémité chaude est supérieure & celle de la partie froide., L'en-
veloppe de vide supprime ces vibrations.

On doit aussi tenir compie de l'effet thermomoléculaire, Cet effet in-
tervient lorsgue, dans un tube le long duquel on maintient un gradient de tem-
pérature, le libre parcours moyen des molécules de gaz n'est plus négligea-
ble par rapport au diameétre du tube. C'est le cas du tube fin de raccorde-
ment du bulbe aux manomeétres., Une foig l'équilibre global atteint, un cou-
rant circule le long de la paroi vers llextr&émité chaude compensé par un
courant en sens inverse au cenire du tube,

Cet effet est évidemment d'autant plus important que la pression esi plus
faible. Nous pouvons l'estimer 4 1'aide d'une formule donnée par Keesom'!?!,

n Te \2, 254
P 2 - _ N
pchaud " pfroid 7’113 P R2 51 Tch) g
-]

oll N, et p, reprégsentent la viscosité et la dengité de 1'hélium, T , et T, sont
les températures extrémes du bulbe, R son rayon en centimétres et p la pres-
gion en microbars.

La différence de pression thermomoléculaire aingi calculée correspond
8 une différence de température de 0,1° K & la température de 1,2° K, Elle
décrolt trés vite et n'est plus que de 2 millidegrés & 1,6° K, On peut la né-
gliger au-dessus de 2° K, région dans laquelle on utilise le bulbe.

Au-dessous du point A, 1'hélium est superfluide : il a une conductibilité
thermique trés grande. Tout le bain est & la mé&me fempérature, Une prise
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de pregsion sur le bain donne sans corrections la température du bain au ni-
veau du calorimétre,

Devx manométres sont utilisés pour mesurer les pressions : un mano-
meétre & mercure entre 2,2 et 4,2° K et un manométre A huile au-dessous
pour avoir une précision suffisante comme le montre le tableau ci-joint :

T en *K p en mm de Hg p en mm d'huile dp/dT en mm/ 10722k
4,0789 669, 44 6,6

2,8551 104,16 1,9

2,0088 24,44 297,88 3,0

1,3114 1,29 15,70 1,0

Cet appareillage est complété par un cathétoméire de haute précisicn
permettant d'apprécier le 1/100 de mm. Quant au vide sur les manométres,
il est fourni par une pompe primaire et vaut 107 mm de mercure.

¢} Le circuit électrique de chauffage

L'énergie nécessaire a 1'échauffermnent de 1'échantillon pendant une me-
sure de chaleur spécifique est fournie par le passage d'un courant I pendant
l'intervalle de femps At dans la résistance R :

AQ = VI At
En gérie avec l'alimentation, un accumulateur de 2 V, se trouve la ré-
sistance de chauffage R fixée sur le groupe de mesure,une régistance étalon
de 1 0008 , un ensemble de régistances variables et un ampéremétre permet-
tant d'effectuer le régiage de 1'intensité de chauffage. Entre les mesures, on
asgure une bonne stabilité &4 l'alimentation en la faisant débiter sur une ré-
gistance de valeur égale & celle de la régistance de chauffage.

La mesure des tensions aux bornes de la résistance de chauffage et de
la régistance étalon se fait 4 1'aide d'un potentiométre AOCIP et fournit res-
pectivement V et I, Un chronometre électrique enclenché pendant le chauffage
donne At, Pour éliminer les erreurs dues aux variations de fréquence du ré-
seau (elles peuvent atteindre 2 %), le moteur synchrone du chronométre est
alimet{lté par un générateur de fréquence Bronzavia de 50 périodes stabilisé
a 1077 preés,

Pratiquement, nous réglons l'intensité de chauffage pour aveir un temps
de chauffage compris entre 30 et 90 secondes : il est suffisamment long pour
rendre négligeable un déphasage toujours possible entre l'enclenchement du
chauffage et celul du chronomeétre par un inverseur & mercure et éviter une
surchauffe anormale du groupe de mesure ; il est suffisamment court pour
éviter les corrections calorimétriques dueg aux pertes de chaleur et permet-
tre un dépouillement facile et correct de l'enregistrement réalisé au cours
des mesures,

d) Le circuit thermométrigue

Le circuit thermométrique est identique a celui utilisé pour la mesure
de la régigtance de chaiffage., Une pile radio 45-80 volis débite dans un cir-
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cuit composé de la résistance thermométrique fix€e sur le groupe de mesure,
d'une résistance étalon de 1 00092 et d'un ensemble de résistances de trés
grande valeur (1 & 10 MQ) pour travailler & courant congtant, Un commuta-
teur & plugieurs positions permet d'ajuster le courant aux quatre valeurs sui-
vantes : 1 - 0,5 ~ 0,15 - 0,075 p A,

La mesure de la tengion aux bornes de la résistance de carbone et de
la résistance étalon se fait & 1l'aide d'un potentiomeétre MECI plus précis que
le potentiométire AOIP puisque donnant le pV et méme le 1/10 de pV par
interpolation linéaire. La valeur de la résistance thermométrique se déduit

immeédiatement de ces mesures,

Le circuit a éié¢ modifié pour permettre un enregistrement de 1'évolu-
tion de la température de 1'échantillen, A la place du galvanométre, on a
branché sur le potentiométre un amplificateur Liston-Becker &4 courant conti-
nu de 20 000 @ d'impédance d'entrée, A sa sgortie, un potentiometre enregis-
treur MECI complidte le dispositif, Ce circuit a été adopté parce qu'il est
d'utiligation trés souple: il suffit, en effet, de modifier le gain de l'amplifica-
teur ou celui du potentiometre enregistreur pour adapter la sensibilité du sys-
téme d'enregistrement a la valeur de 1l'échauffement gue 1l'on désire réaliser.

Tout le circuit est blindé ei parfaitement isolé puisque l'isclement dé-
passge le kilomégohm, Les forces thermoméiriques ont été réduites a une va-
leur extrémement faible, toujours inférieure & 10 pV, par utilisation de fils
d'un seul tenant et de perles creuses. D'une maniére plus générale, un scin
tout particulier a été apporté a4 la réalisation de ce circuit,

4/ Les mesures de chaleur spécifique

L'échantillon étant isolé thermiquement du bain, on lui fournit une. éner-
gie AQ a la température T. L'élévation de température correspondanie est
AT. La mesure de T, AT et AQ permet le calcul de la capacité calorifique

AT
moyenne de 1'échantillon ¢, = % 4 la température moyenne T + g . L.a me-
gure de température se fait par l'intermédiaire de la résistance de carbone.

Un étalonnage préalable est nécessaire,

a) L'étalonnage de la résistance de carbone

On assure le contact thermigue entre le bain et la résistance de car-
bone par introduction de gaz d'échange dans le calorimeétre. On stabilise la
température du bain par utilisation des différentes vannes de réglage. Lorsque
1'équilibre est réalisé, c'est-&-dire lorsque la dérive de température est in-
férieure & 1/1 000 de degré par minute, on mesure simultanément la résis-
tance de carbone et la température du bain au niveau du calorimétre,

Pour la mesure de la température du bain, on utilise soit le bulbe a
tensgion de vapeur, soit la prise directe de pression au-dessus du bain, sui-
vant que 1'on se trouve au-dessus du point A ou au-dessous. On passe de la

pression mesurée A la température absolue T & l'aide des tables de iension
de vapeur!13),

La mesure de la régistance thermométrique se fait &4 l'aide du systé-
me d'enregistrement décrit plus haut: elle ne pose aucun probléme pearticulier,

Lors de ces mesures, il est avaniageux d'introduire une température
formelle T, définie au moyen de 1'équation :
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&
T " Togr - 5 (1)

ot les coefficients a et b sont cheisis pour représenter au mieux la varia-
tion de R en fonction de T, Chaque point d'étalonnage donne une valeur pour
R et une valeur pour T, A la valeur pour R, on peut faire correspondre une
certaine température formelle T, par l'équation (1), En portant sur un gra-
phique la différence T - T en fonction de T; pour chaque polnt expérimen-
tal, on obtient une courbe qui permet de contrdler la qualité de 1'étalonnage
(Fig. 2). On peut remarquer sur cette courbe l'influence de la pression hy-
drogtatique et de la conductibilité thermique de l'hélium au-dessus et au-
dessous du point A sur la détermination de la température au niveau du

calorimétre,

T-T.-10% o
- 200 .
# /—\
N
Tz
15 / 2 25 3 35 4
R
—200

A\

Fig, 2

Les résistances Allen-Bradley que nous avons utilisées ont le gros in-
convénient d'etre non reproductibles lorsqu'elles sont portées A des tempé-
ratures supérieures a celle de l'air liquide, Des écaris de quelques milli-
degrés peuvent en résulter dans la correspondance R de T. Il est donc in-
dispensable de les étalonner & chaque manipulation,

L.a reproductibilité dans le temps de l'étalonnage de la résistance de
carbone A la température de 1'hélium liquide a éié elle aussi contrdlée : deux
eétalonnages & douze heures d'intervalle n'ont montré aucun désaccord a la
précigion des mesures prés, soit 4 quelgques millidegrés prés. Par la suite,
un seul point était contrdlé: avcune variation dans le temps n'a jamais &té

déceléa,




Noug avons, d'autre part, contrdlé que 1'étalonnage ne dépendait pas
de la valeur du courant dans la résistance thermométrique‘*. Les quatre
valeurs adoptées pour celui-ci donnent 4 la précision des mesures prés, les
mémes valeurs pour R & une température d'équilibre T, Ceci a surtout été
vérifié 4 trés basse température ol la valeur de la résistance de carbone est
la plus grande et ot donc la surcheuffe de la résistance par le passage du
courant thermométrique est la plus importante!??!, Ce régultat était d'ailleurs
prévisible puisque l'on connaft 1'énergie dégagée (1 erg/sec pour un courant
de 11 A ef une résigtance de 100000Q) et la conductibilité thermique de 1'hé-
lium gazeux sous une pregsion de 10”7 mm de mercure, soit 0,1 mW-cm-1.-
deg K.

Cet étalonnage une foig réalisé, il est alors possible de faire corres-
pondre & toute valeur de R une valeur bien définie pour la température T,
soit par une méthode graphigue, soit analytiquement, C'est cette derniére
méthode gqui a été utilisée, comme nous le verrons plus loin, dans le dé-
pouillement des résultats expérimentaux, )

b) Les mesgures de chaleur spécifique

Avant les mesures, on élimine le gaz d'échange, Le vide est contrdlé
par utilisation d'un spectrographe de masse 4 hélium ou plus sgimplement par
l'étude des courbes d'échauffement, En effet, lorsqu’'un bon wvide est réalisé,
la température finale aprés ¢chauffement évolue de la m@me manigdre que la
température initiale : les paliers enregistrés sont paralléles et rectilignes.
Sile vide est mauveisg, au contraire, la température de 1'échantillon revient
tres rapidement & sa valeur initiale suivant une loi exponentielle. Ce critére,
une fois contrdlé & l'aide du spectrographe de masse, définit parfaitement a
partir de quel moment il est possible de commencer les mesures,

La mesgure de 1'énergie AQ = VI At se fait par lecture sur le chrono-
métre du temps At et par mesure au potentiométire AOIP de la tension V aux
bornes de la résistance de chauffage et du courant I qui y passe, Afin de ne
pas fausser les régultats, on ajuste avant l'échauffement de 1'échantilion la
régistance équivelente & la valeur de la résistance de chauffage et on fait les
mesures de V et de [ & l'aide de la régistance éguivalente, Un simple con-
trole pendant la mesure proprement dite donne directement et sans tftonne-

ments les valeurs désirées,

La mesure de la température T et de 1'échauffement AT découle de la
mesure de la résistance thermométrique, Nous avons vu que pour tenir compte
de la dérive de température de l'échantillon, on fait un enregisirement de
la tension aux bornes de la résgistance de carbone., Pour tirer de cet enre-
gistrement les valeurs précises du potentiel initial et du potentiel final, donec
de la température initiale ef de la température finale, il faut :

- connaitre le zéro du systéme d'enregistrement, c'est-a-dirve la
position du spot pour laguelle il y a égalité entre la tension affichée au po-
tentlométre de mesure et la tension aux bornes de la régistance de carbone.
Cetfte position d'€quilibre ne correspond au zéro du potentiometre enregis-
treur MECI que s'il n'y a aucune force électromotrice dans le circuit de me-
gure, Celles-ci, bien que faibles puisque toujours inférieures & 10 pV, doi-
vent cependant &tre éliminées, On cobtient un zéro correct en affichant une
tension nulle au potentiom&tre de mesure et en coupant le courant dans la ré-
gistance 'thermométrique.
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- connalire la sensgibilité du systéme d'enregistrement : elle dé-
coule de 1'enregistrement d'un déséquilibre connu fourni par le potentiomdtre
de mesure, On doit tenir compte de la variation du gain de l'amplificateur
sous lleffet de la modification de son impédance d'entrée, Ceci est surtout
sensible & basse température od le dR/d7T est trés important, puisque de l'or-

dre de 20000 Q/degK a 1,3° K. C'est pourquoi on mesure la sensibilité du
systéme d'enregistrement avant et aprés échauffement de 1'échantillon,

4,7

]C= 167,64 A
At = 67,365 sec

T =[2,0863 Ts “=2,1252 °K

Tf 5;]3

V=50mV 6
1t=1)0117 107° A

Fig. 3

Sur la figure 3, on peut voir une courbe d'enregisirement obtenu lors
de la mesure de la chaleur spécifique du dysprosgium, Le pic, gqui apparait
en fin d'échauffement provient de la surchauffe du groupe de mesure, On aurait
pu l'éliminer en séparant la résistance de chauffage de la résistance ther-
mométrique, Noug y avens renoncé 4 cause des trég petites dimensions de
nos échantillons {cylindre de diamétre de 12 mm et de hauteur variant entre
9 et 12 mm). D'ailleurs ceite surchauffe est trés faible et la modification du

bilan thermique qui en résulte est négligeable,

¢) Le calcul de la chaleur spéeifique

Un premisr travail consiste 4 dépouiller les courbes d'échauffement pour
en tirer les valeurs de la résistance de carbone avant et aprés échauffernent,
On doit tenir compte de la dérive de température de l'échantillon pendant la
mesure, l'apport d'énergie n'étant pas ingtantané, Dans ce but, on prolenge
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les paliers précédant et suivant 1'échaufferment jusqu'sd leur intersection avec
la droite des temps définissant le milieu de 1'échauffement : en prenant les
points ainsi obtenus pour définir la tension initiale et la tengion finale aux
bornes de la résistance de carbone, con introduit les pertes thermiques dans
la calcul de la capacité calorifique,

Le passage des valeurs des résistances aux valeurs correspondantes
de la température est long et fastidieux si 1'on utilise une méthode graphi-
que : en effet, si la courbe d'éialonnage suffit pour calculer la température

A
moyenne T +~2—T-, il est indispensable de faire intervenir la courbe dérivée

pour obtenir 1'échauffement AT, Aussi, pour simplifier et accélérer le dé-
pouillement, Hillairet'**'a préparé une programmation pour la calculatrice
I' du Laboratoire de Calcul.

Dans un premier temps, celle-ci calcule & partir de cing points d'éialon-
nage une loi qui pour chaque valeur R de la résistance donne la wvaleur cor-
respondante T de la température. Cette loi de la forme

[ d e
log R * (log R)? * (log R)?

—',IIT= aleg R+ b+
a 6té testée en comparant les résultats obtenus par ceite méthode analytique
4 ceux obtenus par la méthode graphique : les écarts maxima enregistrés
entre les températures sont de 1 a 2 millidegrés et conduisent & un écart
gur leg chaleurs spécifiques qui reste inférieur & 3/1 000,

La machine utilige ensuite cetie loi pour calculer la capacité calorifi-
que de l'ensemble groupe de mesure-échantillon, . On lui fournit toutes les
informaiions nécessaires, c'esi-a-dire :

- la tengion initiale, la tension finale et le courant dans la résis-
tance thermoméirique qui lui permettient de calculer la fempérature initiale
T, la température finale T + AT, d'ofll I'échauffement AT et la température
moyenne T_ = T + ‘A—;‘

- la résistance de chauffage R, le courant de chauffage Izet le
temps de chauffage At qui lui permettent de calculer l'énergie AQ = R,I, At,
La capacité calorifigue découle de ces résultats,

Pour obtenir la chaleur spécifigue de l'échantillon, la machine retran-
che au résultat trouvé la capacité caleorifique du groupe de mesure mesurée
lorg d'une expérience préalable et exprimée analytiquement. Une derniére
division par le nombre de moles que représente 1'échantillon fournit la cha-
leur spécifique du corps étudié en mJ-mole! - deg™

5/ La précision expérimentale

Deux sortes d'erreurs limitent la précision des résultats expérimen-
taux : les erreurs accidentelles responsables de la dispersion expérimentale
et les erreurs systématiques qui faussent les résultats,

a) L.a dispersion expérimentale

La tension V et le courant de chauffage 1 sont mesurés a 2,10 4 prés,
le temps de chauffage At est défini a 107" prés, L'erreur accidentelle sur
V'apport d'énergie A@ = VI At est de 5,107,
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L'erreur sur l'échauffement AT provient de 1l'imprécision sur 1l'extra-
polation graphique des paliers avanl et aprés échauffement et des erreurs de
iecture, Elle peut atteindre 1 %,

Une autre erreur est provoguée par le dégazage de 1l'échantillon au cours
d'une mesure. La désorption étant endothermique, 1'échauffement de 1'échan-
tillon est moindre et la chaleur spécifique en est zmugmentée. Cetie erreur
egt difficile a chiffrer, Par mesure & une méme température de la chaleur
spécifique d'un échantillon mal dégazé, puis dégazé énergiquement par pom-
page prolongé, nous l'avons évaluée a 1 %,

On doit donc s'attendre & une dispersion expérimentale de 2 %, ce que
confirment les résultats expérimentaux.

b) Les erreurs sysiématiques

Des corrections sont nécessaires pour tenir compte de 1'énergle dissi-
pée dans les fils d'amenée du courant de chauffage. On peut démontrer, i
condition gque la surchauffe du groupe de mesure ne soit pas trop importan-
te, que la moitié de cette énergie sert & chauffer 1'échantillion, l'autre moi-
tié étant dissipée vers le bain, La résistance des fils d'amenée représentant
1 % de la résistance de chauffage et étant connue a 10 % prés, il en résulte
une erreur systématique possible de 1073,

I.a lecture du cathéiomeétre, 1l'établissement leni de 1'équilibre thermi-
que entraine une erreur sur la détermination de la température de 2 &4 3 mil-
lidegrés. La loi de température calculée & la machine donne la température
avec la méme précision. On estime que l'erreur correspondante sur la cha-
leur spécifique est inférieure & 5.107,

Une autre erreur systématique provient de ce gque la calculatrice I' don-

ne pour chaleur spécifique 4 la température moyenne T =T+ AT la moyen-

2
ne des chaleurs spécifiques entre T et T + AT, soit :
T
1 et
c, ~——ATfT € (T) dT
m 2
On peut développer C (T) en série, ce qui s'éerit :
dc (T - T ) d2C
cC(Ty=C(T)+ (T - T — e
(T) ) D ( dT)T (G
Par suite,
1 d"c 2 AT y2n+l
C, - CI(T) = 3 de"m2n+1)l(—2)

Nous avons vu que la chaleur gpécifique d'un mnétal de terre rare est
de la forme C =AT'2+YT+BT3. Si 1'on porte C dang l'expression ci-dessus, on
obtient en se limitant aux termes de plus bas degré :

& T2
%)
A AT constant, c'est & basse température gue l'erreur est la plus Im-

portante, Nos échauffements ne dépassent jamais 2/100 de degré, l'erreur
reste toujours inférieure a 107, sa valeur & 1,2° K,

AC
C
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Une autre erreur est infroduite lorsqu'eon retranche & la capacité calo-
rifigue de 1'ensemble échantillon-groupe de mesure la capacité calorifique du
groupe de mesure, Celle-ci représente 10 % de la capacité calorifique totale,
Etant connue & § % preés, elle introduit une erreur de 5,107,

L'erreur systématique totale sur les résultats expérimentaux est donc
de 1 %. Compte tenu de la dispersion expérimentale, la précigion sur les
mesures est de 3 %.

B/ MESURES AU-DESSQUS DE 1° K

Par pompage sur de 1'hélium liguide ordinaire, on ne pett pas descen-
dre pratiquement au-desscus de 0, 8° K, Pour atteindre des températures plus
hasses, on peut utiliser :

- goit la désaimantation adiabatique d'un sel paramagnétique,
- solt la liquéfaction de l'isotope de masse trois de l'héliuﬁn.

La dégaimantation adiabatique d'un sel paramagnétique permet d'obtenir
des températures de l'ordre de quelques millidegrés mais aucun systéme ne
permet de stabiliser une telle température. En effet, de la chaleur arrive en
permanence sur la source froide par conduction le long des sugpensgions et des
fils de mesure, par vibrations et par conducticn par le gaz régiduel. Comme
il n'y & pas d'apport continu de frigories pour compenser ces pertes, le sel
ge réchauffe continuement jusqu'a la température du bain extérieur, soit 1, 2°K,
Ce réchauffement est d'autant plus rapide que la température est plus haute
puisque la capacité calorifique du sel décroft avec la température et que le
sel restitue le gawz d'échange qu'il a condensé, Les mesures ne peuveni se
faire qu'ad la volée.

Dans le cryostat a 'He au coniraire, on peut stabiliser la température
par réglage de la pression de vapeur au-dessus du bain,” Pour cette raison,
le L.aboratoire des Basses Températures de Grenoble a construit un tel ap-
pareil pour faire des mesures de chaleur spécifique au-dessous de 1° K.

1/ Le cryostat & hélium trois

L'tutiligation de 1'°He permet d'obtenir des températures plus basses
que 1'*He pour deux raisons :

- sa presgion de vapeur est pilus forte que celle de 1"He a la
méme température comme le montre le tableau ci-joint :

T en °K p ’He en mm de Hg P ‘He en mm de Hg
3K 620 195
1°K 8,6 0,12

0,5°K 2,107t 2,5, 107

Avec une pompe de vide limite donné, on descendra plus bas en tern-
pérature avec 1¥He qu'avec 1"*He,

- 1”He n'est pas superfluide comme l'est 1"He au-dessous du
point A, L'utilisation de 1”He n'entrafnera pas une limitation de la pression
au-dessus du bain, donc de la température par vaporisation d'un film super-
fluide dans les parties chaudes de l'appareil,
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a) Réaligation de l'appareil

Deux systémes différents peuvent 2tre adoptés. Dans le premier, 1'hé-
lium trois est condensé sous pression dans un réserveir, puis est ensuite va-
porisé sous videti8) 1191 (200 Dang le second'?l) 1*’He est liquéfié, déiendu
puis wvaporisé avec écoulement continu du fluide, C'est ce dernier systéme
qui demande des quantités de gaz beaucoup plus faibles gue nous avons choisi,
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La figure 4 donne le schéma de principe du has du cryostat & Hetee:,
L'’He est condensé dans le tube (1) de 2 mm de diamdire extérieur placé
dans le bain (2) d""He bouillant sous pression réduite, II est ensuite détendu
a4 travers la valve (3) dont la tige de commande passe & l'intérieur du tube
(1). Le liquide détendu s'écoule & iravers le capillaire (4), ou il est légére-
ment refroidi par les vapeurs qui remontent, et arrive dang le bloc de cui-
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vre (5) oll il se vaporise, Un ruban de cuivre (6) a été brasé au fond de ce
réservolr pour augmenter la surface d'échange et réduire 1'écart de tempéra-
ture entre le métal et le liguide, Les vapeurs produlies remontent par le tu-
be {7) qui, & la partie inférieure, sur 200 mm qui sont au-dessous de 1° K,
a un diaméetre de 12 mm puis s'élargit dans la partie plus chaude pour dimi-
nuer la perte de charge.

Ry

VIDE

Vide %Ha
ide "He

{11

Fig‘. 5 ‘-;...___.______/

La figure 5 donne le schéma du circuit complet. A l'arrét, 1"He est
stocké dans les réservoirs R; et R, de 1,5 litre de capacité chacun, A la
mise en route, les vannes F, J et I sont fermées et la pompe P est utilisée
pour vider les réservoirs en ouvrant les vamnes A, C, B, E. Ensuite, les
vannes A, B, C et E sont fermées et les vannes ¥ et I sont ouvertes. A ce
moment, 1"’He passe & travers un pidge & azote liquide gui arréte toute tra-
ce de vapeur d'huile et va se condenser dans le tube {1}, Les vapeurs d'’He
formées dans {5) retournent & l'aspiration de la pompe. A l'arraét, 12 He est
recomprimé d'abord dans le régervoir R, en ouvrant A et en fermant ¥. Toute
lz partie du circuit & l'intérieur du cryostat peut &tre vidée et isclée en fer-
mant la vanne (I). Ceci peut nous permettre par exemple de séparer, apres
1'avoir condengé dans la partie froide de l'appareil, de l'air qui aurait pu s'in-
troduire dans le circuit. La pression étant stabilisée dang R,, on ferme A
ot on ouvre B, ce qui permet de récupérer presque tout 1"*He qui restait dans
le circuit haute pression, Gréce aux grands volumes de R, et R,, 9% % de
1'’He est stocké dans les réservoirs sous pression réduite,

La circulation est aseurée par une pompe & palettes a deux étages
Galiléo V 2h de 15 m3/h, Cette pompe a été choisie pour son faible volume
d'huile (ce qui diminue l'abscrption d'°He par i'huile), pour son volume mort
faibie et son refoulement étanche. Nous avons cependant placé sur le presse-
étoupe un indicateur de fuite a huile et diminué le volume mort en remplis-
sant 1'espace au-dessus de l'huile avec des plagques de dural,

32



Nous avons étudié un systéme de séparation d'huile avec des chicanes
refroidies suivies d'un cyclone, L'huile est en effet projetée sous forme de
gouttelettes dans la tubulure de sortie lors du démarrage. En marche nor-
male, la pompe g'échauife et des vapeurs d'huile sortent en permanence.
Enfin, l'huile étant surmoniée d7He sous pression variable le gaz absorbé
ge dégage lors d'une chute de pression et 1'huile forme une mousse qui aug-
mente considérabiement son volume, Le séparateur s'est avéré efficace dans
tous les cas et nous avons pu fonctionner une centaine d'heures sans incident.

b) Ses performances

L'appareil fonctionne avee 200 em3 dYHe TPN. et permet d'atteindre
0, 3° K sens difficulté, Ncus pouvons stabiliser la température du bloc “He a
toute température comprise entre 0,3 et 1,2° K par utilisation de la vanne de
détente et d'un chauffage auxiliaire constitué par une résistance en constantan
de 11008 fixée sur la source froide (9) {fig, 4).

La gtahilité de la température de la source froide a été grandement amé-
liorée en fixant sur le bloc *He 10 grammes d'holmium dont la capacité ca-
lorifigue & 1° K et au-dessous est trés grande par suite d'une chaleur spéci-
fique d'origine hyperfine énorme ; & 1,4° K, le bloc considéré avait une ca-
pacité calorifique de 115 mJ, soit 100 foig celie du bloc *He et du sel, Au-
dessous, le rapport est bien supérieur si bien que la pompe *He étant arrétée,
la dérive de température de l'ensemble & 0, 7° K est de l'ordre de 7, 107% degré
K par minute. On peut penser que 1'holmium, par suite de cette propriété
remarquable, gera dans l'avenir utilisé avec profit chaque fois qu'un problé-
me de stabilisation de température & irés basse température se posera,

La puigsance frigorifique de l'appareil dépend principalement du débit
de la pompe et de la chaleur latenie de waporisation de 1'hélium trois ligui-
de, Pour la pompe utiligée, la puissance que l'on peut enlever théoriquement
en tenant compie de la diminution d'efficacité de la pompe aux trés basses
pressions, estde 7 mW a4 1°K, de 9,3 mW a4 0,7°K, de 0,75 mW a 0,5°K
et de 4,4 p W & 0,3°K,

On peut mesurer cette puissance en envoyant une énergie déterminée
gur la source froide par l'intermédiaire de la résistance de chauffage : lors-
gue la température se stabilise, toute 1'énergie que l'on fournit est éliminée
par l'appareil, Les résultats de ces mesures sont portés gur la figure 7 oi
on peut les comparer & la puissance calculée,

2/ La mise en température et l'isolement thermique de 1'échantilion

Ces problémes ont été résolus par l'utilisation d'un calorimeétre et d'un
interrupteur thermique,

a) Le calorimedtre (17} (fig, 4)

C'est une enceinte en cuivre, vissée sur le fond du vase contenant 1'hé-
lium liguide : une soudure au métal de Wood assure son étanchéité, A 1'in-
térieur, se trouvent 1'échantillon (13) et le hioc ’He {5). Lorsqu'on fait le
vide dans cette enceinte, 1'échantillon,le bloc *He et le bain d'hélium ordi-
" naire sont thermiquement isolés les uns des autres, Un écran & la tempéra-
ture de l'air liquide (18} (19), une troisiéme enveloppe (20), tous deux dé-
montables, isolent le calorimétre du milieu extérieur. Les parois du calo-
rimetre et de l'écran sont argentées pour réduire les échanges thermiques
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par rayonnement, En faisant le vide entre les parois, on élimine les échan-
ges thermiques par conduction gazeuse. Nous avons vérifié en fixant une ré-
sistance de carbone sur le fond du calorimétre que le calorimétre était une
enceinte isotherme dont la tempérautre était égale & celle du bain d'hélium
& 2,107 degrés prés.

Pour réduire 1'apport d'énergle par conduction le long des fils de me-
sure, deux masses thermiques ont été infercalées sur le parcours de ceux-ci,
1l'une en contact thermique avec le bain d'hélium ordinaire, 1l'auire sur le
bloc *He,

Les vibrations provoquées par le fonctionnement de la pompe *He créent
elles aussi un flux d'énergie sur l'échantillon et le bloc *He : un lestage de
la pompe, des raccords soupleg qui isolent le vase de 1l'appareillage extérieur
permettent de les limiter & un niveau acceptable,

Finalement, dans les conditionsg les plus défavorables, c'est-a-dire a
0,3° K, l'apport total d'énergie sur 1'échantillon est de 1'ordre de 5 ergs/sec,

b) L'interrupteur thermigue

Pour assurer la mise en température de l'échantillon au-dessous de
1° K, on ne peut utiliser du gaz d'échange, En effet, pour avoir un coniact
thermique suffisant entre 1*échantillon et le bloc *He, il faut une pression de
l'ordre du micron de Hg, A 0,7° K, sous une telle pression, 1'"'He se ligué-
fie: son ¢limination par pompage devient pratiquement impossible, L'He pour-
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rait &tre utiligé & cause de sa plus grande pression de vapeur : sa rareté
et gon prix ne le permettent pas.

Augsi, pour amener 1'échantillon & la température du bloc e, on uti-
lise un interrupteur thermique, Son principe découle de la propriété qu'a un
métal supraconducteur d'avoir une conductibilité thermique k, trés inférieure
a celle k, qu'il a dans son état normal & la méme température comme le
monire le tableau ci-joint pour le plomb :

T en °K I 4° K 1° K 0,6°K

k [k l 4 100 400
n

3

Comme la supraconductibilité peut &tre détruite par application d'un
champ megnétigue, llinterrupteur thermique est donc constitué d'un fil de
plomb (15}, supraconducteur au-dessous de 7,22° K centré 4 l'intérieur d'une
bobine de champ (18).

Le hobine de champ a les caractéristiques suivantes;longueur : 3,8 cm,
$,4 1 6mm ; cing mille spires de 8/100 de mm sont bobinés par ecm, Le
champ critique du plomb étant de 800 cersteds au zéro absclu, l'intensité né-
cessaire pour détruire la supraconductibilité du fil de plomb est de 0,3 am-
pere, Afin d'éviter tout effet Joule d0 au passage de ce courant, on a utiligé
pour la construction de la bobine du fil de niobium, métal supraconducteur
au-dessous de 9,22° K,

L'impédance thermique du fil de plomb k. 8/1 dépend de la conductibi-
lité thermique k, c'est-a-dire de k, et de k,. mals aussi de ses dimensions
géoméiriques, sa longueur 1 et se surface S, Clest par elles que se fait l'a-
daptation de l'interrupteur thermigue & la mesure envisagée, FPendant 1'étalon-
nage, un bon contact thermique entre 1'échantillon et le bloc ’He est indis-
pensable : le fil de plomb doit ire aussi court que possible. Pendant les
mesures de chaleur spécifique at contraire, on cherche & obtenir un bon iso-
lement thermique entre 1'échantillen et le bloe ’He : plus le fil est long, plus
il convient. Comme ces deux exigences sont contradictoires, seul un com-
promig plus ou moins bien réussi peut &tre réalisé,

- pendant les mesures de chaleur spécifique, alors que le fil de
plomb est supraconducteur, l'impédance thermigue de l'interrupteur, bien que
élevée, n'est cependant jamais infinie. Le couplage ainsi introduit entre 1'é-
chantiilon et le bloc *He se traduit par une dérive permanente de la tempé-
rature de 1'échantillon. Cette dérive varie avec la température puisque la ca-
pacité calorifique de 1'échantillon et la conductibilité thermique k., sont des
fonctions de la température, Dans le cas des métaux de terres rares, cette
dérive de température est la plus importante autour de 1,2° K, ou la chaleur
spécifique passe en général par un minimum et ol k, commence 4 devenir
importante. Aussi, dans la pratique, on la limite & 5/100 de degré K en 20
minutes pour un écart de 0, 3° K entre 1'échantilion et le bloc 3He en utilisant
40 cm de fil de plomb de 5/10 de mm de diamétre pour une capacité calori-
fique de 1 md. :

- lors de l'étaionnage, il existe toujours un gradient de tempéra-
ture entre l'échantillon et le bloe ’He : en effet, par conduction par le gaz
résiduel et les fils de mesure, 4 cause des vibrations, de la chaleur arrive
en permanence sur l'échantillon et s'écoule par le fil de plomb vers la sour-
ce froide, On doit en tenir compte pour l'étalonnage de la résistance de car-
bone par le sel paramagnéiique fixé sur le bloe He,
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Pour éviter des erreurs irop imporiantes dans le calcul de ceite cor-
rection, on ajuste le fil de plomb de sorte que ce gradient de température
soit toujours inférieur & 5/100 de degré K : si les corrections sont faites
a 10 % prés, l'erreur commise sur la température est alors toujours infé-
rieure & 5/1 000 de degré K.

Ce flux de chaleur dépend de la surface de 1'échantillon (échanges ther-
miqueg par le gaz résiduel), du poids de l'échantillon et de la tension des
fils de suspension (vibrations), Pour nos échantilions de poids et de formes
identiques, l'arrivée de chaleur était de l'ordre de 5 ergs/sec dans le cas
le plus défavorable, c'est-a-dire & 0,3° K ; la condition ci-degsus impose au
fil de plomb une longueur inférieure ou égale & 20 cm pour un diameétre de
5/10 de mm,

En conclusion, pour tenir compte de ces deux exigences, on doit me-
gurer une capacité calorifique au moins égale & 2 mJ. Celles de nog échan-
tillons varisient enire 1 et 4 md : elles éiaient donc tout juste acceptables,
Pour travailler dang de bonnes conditions, des capacités calorifigues de 1l'or-
dre de 15 & 20 mJ sont souhaitables,

3/ L'appareillage de mesure

Il comprend le groupe de mesuvre, la mutuelle avec le gel paramagné-
tique et le pont de mesure de la mutuelle,

a) L.e groupe de mesure

Dans cetie gamme de température, con utilise aussi un thermometre se-
condaire : c'est une résistance de carbone Allen-Bradley de 12¢ & la tem-
pérature ambiante, Sa variation en fonction de la température est indiqué sur
le tableau ci-dessous :

R en T en ° K
87 449 0,44
7311 0,71
1842 1,03
489 1,586
266 2,02

Cette résistance, une fois étalonnée, donne la température sur 1'échan-
tillen,

L& aussi, il aurait éié gouhaitable de séparer la résistance de carbone
de la résistance de chauffage pour éliminer toute possibilité d'erreur due &
la gurchauffe du groupe de mesure, Les échantillons étant identiques a ceux
utilisés précédemment, ncus n'avons pu réalisé ce découplage thermique &

cause de leurs trop faibles dimensions,

b)) La mutuelle et le sel paramagnétique

Pour megurer la température au-dessous de 1° K, nous avons utiligé la
propriété qu'ont les sels paramagnétiques d'avoir une susceptibilité inverse-
ment preportionnelle & la température : c'est la loi de Curie gue traduit la
relation

37




-

ot1 C est la constante de Curie du sel considéré, Quant 4 la température ma-
gnétique T* qui intervient pour tenir compte du champ meléculaire et du champ
démagnétisant, on peut la relier simplement & la température absolue comine
nous le verrons plus loin. Pour mesurer ¥, on place le sel paramagnétique
a 1'intérieur d'une mutuelle : il modifie sa valeur initiale de la guantité

AM = VX h, b,

ot h, et h, sont les champs qui seraient crées par le primaire et le sscon-
daire rapportés & 1'unité de courant. La température abgolue T se déduit im-
médiatement de la mesure de AM,

Pour donner une définition correcte de la température, la mutuelle doit
satisfaire les trois conditions suivantes :

- le champ primaire doit &tre uniforme sur toute la longueur du
sel et au-deld : un déplacement du sel & l'intérieur de la bobine ne modifie-~
ra pas la valeur de la mutuelle. D'ailleurs, dans la pratique, ces déplace-
ments sont en principe éliminés puisque sel (11) et bobine (12) sont fixés &
deux tubes de constantan de longueurs sensiblement égales, En plusg, l'unifor-
mité du champ primaire est indlspengable pour iniroduire par la suite le coef-
fieient du champ démagnétisant dans le calcul des corrections de température.

- le chamyp primaire gqui agit sur le sel ne doit pag &tre trop
grand, sinon on mesure une température apparente supérieure 4 la tempéra-
ture réelle, En effet, il y a échauffement du sel par hystérégis et en plus,
on peut se trouver en dehors dii domaine d'application de la loi de Curie,
Pour la mé&me raison, l'interrupteur thermique a été placé suffisamiment loin
de la mutuelle et du sel paramagnétique.

- les mesgures ne doivent pas étre perturbées par des effets ex-
térieurs : pour cela, la bobine secondaire doit &tre astatique et le produit
h,.h, deit tomber irés rapldement 3 107 de sa valeur maximum en dehors de
la mutuelle Aingi, on ne mesurera pas les variations de susceptibilité d'un
corps étranger situé au volsinage de la mutuelle,

Ces trois exigences ont guidé la construction de la mutuelle qui a les
caractéristiques indiquées sur la figure 8, Afin d'éviter tout dégagement de
chaleur par effet Joule, nous avons 14 encere utilisé du fil de niobium supra-
conducteur pour réaliser les hobines, D'autre part la carcasse de la bobine
a &t6 fendue dans le sens de la longueur pour diminuer au maximum les ef-
fets dfis aux courants de Foucault,

Le sel paramagnéiique est contenu dans une petile capsule cylindrigue
en nylon de hauteur h = 17 mm et de diamétre iniérieur f = 10 mm, Cette
capsule (11) est parfaitemeni centrée & llintérieur de la mutuelle {12) afin
d'éviter tout contact thermique entre le sel 4 0,3° K et la muiuelle & 1,2° K,
Une foig fondu, le sel est coulé dans cette capsule : 10 fils d'or (10) soudés
a l'argent sur le bloc & 3He asgsurent le contact thermique entre le sel et la
source froide.

1

1,27 cm?

2, m.1,8, 500/10 = 598 cersieds/ampére

4, 2000, n/10 = 2 520 oersteds/ampére

1,55, 1072 pour 1'alun de fer et d'ammonium, sel parama-
gnétigue utilisé,

Sachant que : V

[

s

=T
Il
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L--—-—-——MUTUELLE
TMig. 8
on a !
AM=Vthhs=2—’§f—7 10° u em

AM = E%,Z microhenrys

On celoule comme variation de mutuelie entre 1° K et 4° K 223 microhenrys,
expérimentalement on trouve 230, L'accord est satisfaisant,
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¢) Le pont de mesure de la mutuelle

8i l'on place en série aux bornes d'un générateur BF une mutuelle étalon-
née M, et 1a mutuelle & mesurer M, la tension recueillie aux bornes des se-
condaires mis aussi en série esi :

el = - (M + M) jwi,

ot i, estle courant primaire et w sa fréquence. Par réglage de la mutuelle
étalonnée variable, con peut annuler e'. On aura alors :

- M = M,

la valeur de la mutuelle & mesurer est donnée directement par la lecture de
la mutuelle étalonnée,

En général, on ne peut réaliser de cette maniére un bon équilibre du
pont, En effet, les pertes d'énergie, dues aux courants de Foucault dans les
enroulements et les masses métalliques, font que la mutuelle a une partie
imaginaire :

M= M+ j M"

Il en résulte gque pour faire une mesure correcte il est nécessaire d'avoir
un point commun entre les deux enroulements de l'inductance mutuelle. On
a adopté le montage indiqué sur la figure 9, qui permet d'injecter dans le
circuit secondaire un courant égal en grandeur au courant crée par cetite mu-
tuelle imaginaire, mais déphasé de n par rapport & lul,

AMPLI  SELECTIF VOLTMETRE

| |

1,10,100,10002

=

a7

10 0.

n 104
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A 1'éguilibre, U, et i,, tension et courant dans le secondaire, sont nuls
alors que ip, courant primaire, ne 1l'est évidemment pas. On en déduit les
relations :

Iy Iy M= M

L\}M” [ U S—
R+r +r e

Seule la partie réelle M' nous intéresse : sa mesure conduit 4 la détermina-
tion de la température absolue par application de la loi de Curie.

4/ L'étalonnage de la résistance de carbone

C'est le seul probléme nouveau & résoudre : la correspondance R de
T une fois établie, les mesures, le dépouillement et le caleul des points de
chaleur spécifique par la calculatirice T' g'effectuent comme pour les mesu-
res dans la gamme de température s'étendant entre 1 et 4° K,

Pour réaliser cet étalonnage, on ¢tablit le contact thermique entre 1'é-
chantillon et le bice *He : lorsque 1'équilibre est obtenu, on mesure simul-
tanément la résgistance thermoméirique R et la température T & 1'aide de la
mutuelle M, Des corrections sont nécessaires pour tenir compte du gradient

de température qui existe enire 1'échantillon et le bloc He,

a) Détermination de la température abgolue T & partir de la me-
sure de muiuelle

Nous avons vu que la présence d'un échaniillon de susceptibilité X et
ds volume V & llintérieur d'une mutuelle modifie sa valeur de la quantité :

AM = V X hPh5=T‘

La mutuelle que l'on mesure est la somme de cette contribution et de la mu-
tuelle & vide M, soit :

A
T

M = M, +

Cette relation permet de passer de la mesure de M 4 la température magné-
tique T%

Pour trouver le lien qui existe enire T" ei la température absolue T,
on part de la loi de Curie :

C
g == {1}

ol H; est le champ lecal ou champ magnétique qui s'exerce au niveau de 1'ion
et ¥ est l'aimantation supposée uniforme prige par la subsiance soug 1'in-
fluence de ce champ., X =%est ce que l'on peut appeler la sugceptibilité lo-
cale, Dans la formule AM = V X h, h, c'est la susceptibilité efficace ou ex-
térieure qui intervient, celle qui lie l'aimantation prise par la substance au
champ magnétique extérieur, ce que traduit la formule :

_C
= h H, (2)
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Comme le champ loecal H; est la somme du champ extérieur H,, du champ
moléculaire N¥ et du champ démagnétisant - nd, on déduit des relations (1)
et (2) la formule :

T = T - NC + nC {3)

Le probléme est résgolu,

Cependant, des corrections sont nécessaires pour tenir compte des dé-
viations & la lol ¥ :,—%'H; preg de la température de Curie du sel. Cooke,
Meyer et Wolf'®' les ont mesurées pour l'alun de fer et d'ammonium et ex-
primées graphiguement en portant T:w - T en fonction de T:ar 'I‘:_Dr étant la
température magnétique de Lorentz ou température magnétique d'un échantil-

lon sphérique, soit :

s 47
T, = T - NC +—3~ c) (4)

tor
On tire des relations (3) et (4) la formule :

Tt

s - = (o) c (5)
Dans la pratique, on introduit du gaz d'échange dans le calorimétre pour
assurer le contact thermique entre le sel et le bain d'hélium ordinaire, Lors-
que 1'équilibre est réalisé, on mesure la mutuelle M et la température abso-
lue T par la pression de vapeur au-dessus du bain, Pour chaque point ex-
périmental ainsi obtenu {une dizaine entre 1 et 4° K), on passe de la tempé-
rature absolue T a la température magnétique T* & 1'aide de la formule {5)
et en tenant campte qutau-dessus de 1,2°K, T}, est égal & T pour l'alun de
fer et d'ammonium. Dans la formule {5), n coefficieni de champ démagnéti-
sant de notre échantilion est égal & 1,87 et C constante de Curie & 1,55, 1072,

D'ol
T#

tor

- T = 0,0358°K

On porte ensuite sur un graphique M en fonction de 1/T* (fig. 14). Par
extrapolation de cetie droite au-dessous de 1° K, on peut faire correspondre
a toute valeur de M une valeur de T, Pour passer a la températuire absolue
T, on passe d'abord & la température magnétique de Lorentz T, par la re-
lation (5), puis 4 la température absolue T & l'aide des corrections de Cooke,
Meyer et Wolf,

b) Calcul des corrections de gradient de température

Pour calculer ces corrections, il faut connaftre l'arrivée de chaleur
sur 1'échantillon et la conductance thermique de l'interrupteur,

- & l'équilibre de fempérature, lors d'un point d'étalonnage on
coupe l'interrupteur thermique. L'échantillon est alors isolé du bloc et sa
température dérive soug l'effet de la seule énergie arrivant en permanence
dessus, De l'enregistrement de cette dérive, on pourra caleuler cette arri-
vée d'énergie sur l'échantillon., Leg valeurs expérimentales trouvées varient
entre 5 ergs/sec (cas le plus défavorable & 0,3°K) et 2 ergs/sec & 1,2°K,
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- toujours a l'équilibre thermique, avec l'interrupteur thermique
ouvert, on envoye dans l'échantillon une énergie déterminée W, tout en main-
tenant la température du bloc *He fixe, La température de 1'échantillon va
€voluer jusqu'a ce que l'écart de température entre l'échantillon et le bloe
He soit suffisant pour permetire 1'élimination par conduction le long du fil
de plomb de toute la chaleur dissipée sur {'échantillon, On peut alors calcu-

ler la conductance thermique de I'interrupieur, sil'on mesure 'écart de tem-
pérature AT,
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Le résultat de ces calculs apparalt sur la courbe d'étalonnage de la fi-
gure 11,

5/ La précision expérimentale

Comme précédemment, pour les mesures entre 1,2 et 4,2° K, nous dis-
tinguerons la dispersion expérimentale et les erreurs systématiques,

a) La dispersion expérimentale

L'erreur accidentelle sur l'apport d'énergie AQ = RI?At est de 5,107
comme précédemment,

Dang 1'erreur sur l'échauffement AT, on doit toujours tenir compte de
la désorption de 1'hélium, On estime que l'erreur iniroduite est encore de
1 %. Quant & l'erreur due A l'extrapolation graphique des paliers avant et
aprés €chauffement, elle est plus importante gu'enire 1 et 4° K, Le couplage
thermique introduit par l'interrupteur thermique rend la dérive de tempéra-
ture plug imporiante, les paliers sont plus inclinés et leur interseciion avec
la droite définissant le milieu de 1'échauffement est plus imprécise, L'erreur
gui en découle peut atteindre 2 %,

L'erreur accidentelle totale est de 3 %, La dispersion expérimentale
est de cet ordre.
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b} Les erreurs systématiques

Les corrections dues au gradient de température entre }'échantilion et
le sel paramagnétique introduisent une erreur sur la détermination de la tem-
pérature. Nous avons vu que l'interrupteur de plomb esi ajusté pour qu’elle
goit inférieure & 5,107 degré K, Une autre erreur provient de l'extrapolation
de la loi reliant la valeur de la mutuelle & la température, On admet qu'elle
ne dépasse pas 2, 10 degré. Ces deux erreurs entrainent une erreur de 2 %
sur la chaleur spécifique,

L'erreur de chaleur spécifique moyenne, que nous avons déja considé-
rée précédemment, vaut :

A 0,4° K, pour des échauffements ne dépassant pas 107 degré, elle ast
inférieure & 107 et décroit lorsque la température augmente,

En conclusion, compte tenu de la dispersion expérimentale de 3 %, des
erreurs sysiématiques pouvant atteindre 2 %, nos résultats au-dessous de 1°K
sont précis a 5 % prés.
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CHAPITRE IH

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

En supposant que dans le chapitre premier nous ayons pris en congidé-
ration toutes les contributions possibles & la chaleur spécifique d'un métal de
terres rares, celle-ci s'exprime en termes de température de la maniére
suivanie :

C = YT+ BT+ AT?%+ C

p Wagnétique

Pour séparer les différentes coniributions, nous avons utilisé une mé-
thode graphique : les résgultats expérimentaux sont portés dans un gysteme
d'axes choigi pour faire apparaitre le terme désiré, Ainsi, pour faire appa-
raftre Y, on portait (C, - AT}/ T en fonction de T,

Dans ce qui suit, les résultats de ces calcvlg seront donnés pour cha-
que corps étudié aingi que les analyses et provenance des divers échantillons,
Une discussion des résultats & la lumigre de tout ce qui a été publié & ce
jour sera entreprise. Aprés cette étude élément par élément, dans la discus-
sion, un essai de synthése sera tenté pour tirer des conclusions valables sur
toute la série des métaux de terreg rares.

I - PRASEODYME

L'échantillon d'un poids de 10,235 grs (0,07263 mole pour A = 140,92}
nous a été fourni par la maison Johnsson-Matthey. Il est spectroscopiquement
pur pour les métaux auires que les terres rares et contient moins de 0,1 %
de terres rares autres que le praséodyme {pureté qui est la caractéristique
de tous les autres échantillons fournis par Johnsson-Matthey)., L'oxygéne et
l'azote n'ont pag été recherchés.

Sur la figure 12, nous avons porté nos résultats et ceux obtenus par
Spedding'?%, Si & 2,5°K les résultats concordent, au-dessus jusqu'a 4° K,
ceux de Spedding sont plus élevés d'environ 10 %, Comme Spedding a mesuré
1a chaleur spécifique du praséodyme sur une gamme de température trés éten-
due (1,5 & 300° K), cet écart pourrait s'expliquer par un manque de sensi-
pilité du thermoméire a gaz & trés basse température.

La courbe sur la figure 12 a pour équation :

A
C =-,i,—2+YT+BT3
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Abondances,

spins et moments magnétiqueg des noyaux siables des méfaux

de terres rares

Isotopes % 1 © (Am. Phys, . I+1
K 22 2
Handbook) ipfermann 2 I K
s Y 99, 90 7/2 + 2,776 2,778 9,912
¥ppe | 100,00 5/2 + 3,8 3,9 21,3
™INg 12,20 7/2 - 1,0 - 1,02 0,163
s 0,208
Nd 8,30 | 17/2 - 0,65 - 0,64 0,043
em 15,07 7/2 - 0,68 - 0,83 0,134
4o 0,216
Sm 13, 84 7/ 2 - 0,55 - 0,68 0, 082
PiEy 47,71 5/2 + 3,6 2.6 8,8
153 10,5
 Eu 52,23 B/2 + 1,6 1,6 1,9
Gd 14,731 7/2 - 0,24 0,0110
157 0, 0316
Gd 15,68 7/2 - 0,32 0, 0206
PiTh | 100 3/2 1,5 3,75
11ny 18,88 7/2 - 0,38 0, 0349
163 0,125
Dy 24, 97 7/2 - 0,53 0, 090
o | 100 7/2 3,2 13,1
Wy 22, 94 7/2 - 0,48 0, 068
¥Wrm | 100 1/2 - 0,20 0,120
My 14,31 1/2 0,45 + 0,43 8,079
- 0, 161
Yb 16,13 5/2 - 0,65 - 0,80 0,082
i 97,40 7/% + 2,6 + 2,9
M 2,6 + 3,8
HHr 18,39} 1/2 3/2 ?
B : 13,78 | 1/2 3/2 ?
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Y =224 +1 mJ.mole,degZ B = 3 t0,09 mJ, mole’, deg™,

A 65° K, la chaleur spécifique du praséodyme présente un maximum.,
Spedding a expliqué qualltatlvement et quantitativement cette anomalie en con-
sidérant que les niveaux d'énergie attribuables aux électrons 4 f sont décom-
posés par le champ cristallin existant & I'intérieur du cristal, Pour faire ces
calculs, i1 suppose que le champ électrique cristallin est cubique : 1'état de
basge H est décomposé en guatire niveaux de poids statistique 1, 3, 2 et 3.
I1 en dédmt une entropie théorique pour la transition considérée., L'évalua-
tion de ecette entropie & partir des résuliats expérimentaux est obtenue en
admettant que le praséodyme a la méme chaleur spécifique électronique
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(Y = 10,1 mJ, mole ! deg?) et la méme chaleur spécifique du réseau que le
ianthane {8, = 163). Actuellement, l'unanimité est loin d'étre faite sur l'exis-
tence réelle de tels champs cristalling électrigques. Pour d'auires métaux
4tudiés aux neutrons, les anomalies de chaleur spécifigue ont été clairement
attribudes & des transitions de structure magnétique sang faire du tout appel
4 un champ ecristallin.

Nog régultats sur ¥ et @ ne sont pas compatibles, au moins immédia-
tement, avec les hypothéses de Spedding. Nous retrouverons d'ailleurs de tels
dégaccords pour d'autres métaux, Nous y reviendrons plus loin,

Dans notre décomposition de la chaleur spécifique totale nous n'avons
pas fait intervenir de coniribution magnétique car comme 1'a montré Lock'?”,
le praséodyme reste paramagnétique jusqu'a 1,5° K, Sa susceptibilité suit une
loi de Curie :

X =

11,25 _a 1
T 107 uem.g

ce qui donne un moment effectif atomique de 3,56 magnétons de Bohr alors
que pour 1'ion libre Pr3*, la théorie de Van Vleck donne 3,58,

Pour calculer théorigquement le coefficient A du terme en T, on part

d'un sel dissous dans La CP % et on applique la formule démontrée plus
haut :

A . 4 g? J?

(%)

S “theor gl? + 2 gi

En prenant comme état électronique de base 3H4, cnal =25, 3=1,
J =4 etg-=4/5 Comme g, - 1,035 + 0,005 et g; = 0,1 +£0,015

(i':) = 38

theor

A 2
Le rapport expérimental est de (Am) = TOB = 0,63,
g exp 3

Ce résultat était prévisible : le praséodyme étani paramagnétique, nous
n'avons pas comme état de base 1'état de J, maximum,

Si l'ion était parfaitement libre, c'est-a-dire non soumis a un champ

cristallin, on aurait (i’") :2—6{}’ rapport encore nettement supérieur au rap-
s’ th

port expérimental de 0,83, Le praséodyme est donc vraisemblablement sou-
mis & un champ crigtaliin dans le métal, ce gui pourrait confirmer les hy-

pothéges faites par Spedding,

On peut penser que si on introduit du praséodyme dans une matrice ma-
gnétique, on pourra faire apparafire le terme en AT correspondant & J,
maximum, L'expérience a été tentée sur des alliages praséodyme-gadolinium,
Les résultats préliminaires de Dreyfus et Michel'?"’ confirment cette hypothé-

ge et permettent de trouver un coefficient A de l'ordre de 900 mJ, mole?. deg.
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CHALEUR SPECIFIQUE DU PRASEQODYME en mJ, mole ldeg

c, T K ¢, T K
53, 24 i,520 118,79 0,458
55, 42 1,689 114,1 0,460
57,47 1,688 72,19 0, 576
55, 50 1,542 79, 30 0, 551
57,22 1,626 69, 58 0,610
59,56 1,681 60, 58 0,670
63,05 1,780 54,61 0,755
70, 33 1,945 50, 94 0, 783
74,31 2,015 50, 02 0, 808
77,75 2, 693 48,44 0,841
83,20 2,196 47,25 0, 884
91,40 2,326 46, 38 0, 939

103, 2 2,496 45,37 1,011
82, 24 2,151 44, 917 1,117
88,12 2,254 45, 81 1,061

130,2 2,821 45,62 1,090

143,7 2,962 45,50 1,120

153,3 3,053 45,36 1,150

166, 1 3,153 46,13 1,184

182, ¢ 3,182 47,12 1,218

199, 5 3,429 47,84 1,268

218,4 3,561 48,45 1,326

230, 9 3,657 49,72 1,388

248, 9 3,768 52,35 1,477

272, 8 3,893 55, 39 1,579

297,6 4,033

II - SAMARIUM

L'échantilion étudié pesait 10,092 grammes et nous a été fourni par
Johnsson-Matthey, L'analyse faite sur cet échantillon donnait moing de 0,1 %
de terres rares autres que le samarium, 50 ppm d'argent, 10 ppm de cui-
vre, 2 ppm de fer et de mangantse et 1 ppm de magnésium, L'oxygeéne et

l'azote n'ont pas éi¢ recherchés. Le rapport des résistivités & 20 et & 300° K
&tait de 0,21,

Sur la figure 13, nous avons reporté les résuliats obtenus par Robertg!?®’
au-dessus de 2° K, nos propres résultats entre 0,4 et 2° K et ceux obtenus
plus récemment par Lounasmaa'??’, Le désaccord entre nos mesures et celles
de Lounasmaa, surtout a4 haute température pourrait &tre dff a la présence
d'oxygene dang notre échantillon, Crane'’®’ a en effet montré qu'a 2° K, la cha-
leur spécifique du gadolinium crolt de 70 % quand le pourcentage d'oxygéne
croit de 0,11 & 0,22 %, Notre échantillon ayant été utilisé par d'autres ex-
périences, il n'a pas ¢été possible de faire l'analyse susceptible de confirmer
cette hypotheése,

De nos résultats expérimentaux, nous n'avons pu déterminer les valeurs
de Y et 8§, Lounasmasa, quant & lui, trouve Y égal & 12,1 mJ, mole™ deg2 et
B égal & 0,9 mJ.mole™ deg™. Te samarium étant antiferromagnétique au-
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dessous de 13,8° K‘zs', un terme en T esgt attendu pour la contribution des
ondes de spin, Lounasmaa a séparé les deux contributions en partant de la
température de Debye estimée & 150° K par Jennings'31), Il en déduit une cha-
leur spécifique du réseau de 0,58 T? mlJ.molel,deg* et une chaleur spéci-
figue magnétique de 0,22 T? mJ. mole-L, deg-), Ces deux contribuiions ayant
la méme dépendance en fonction de la température, il lul parafit difficile d'en
tirer des conclusions en l'absence d'autres informations,

La valeur que nous obtenons pour A est de 11 = 2 mJ.mole-l deg.
{Lounasmaa, quant & lui, trouve 8,5 mJ, mole-t deg,}, De cette valeur, nous
déduisons un champ effectif de (3,8 t 0,4) 10% cersteds au niveau du noyau,
Les calculs ont été faits en utilisant la compogition isotopique normale, c'est-
a-dire 14,94 % de “Sm et 13,85 % de Sm, en prenant un spin I de 7/2
pour les deux isotopes et des moments magnétiques de - 0,83 et - 0,68 ma-
gnétons nucléaires,

Dans le sel dilué, en l'absence de champ magnétique extérieur, 1'état
de bage est représentable par un doublet de Kramers et i'hamiltonien de spin
g'éerit

¥ = A S, + B (8], + 5,1)
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On peut calculer la chaleur spécifique hyperfine el retrouver une formule déja
donnée par Bleaney'??!

CT® _1{I+1) (he

Zz
R T iz k) (4% + 2 BY)

ou A et B sont exprimés en cm-l.

Pour le samarium, nous avong utilisé les résuliats de la résonance dans
la matrice La Cl, & symétrie axiale'?$!!33), Les états de base sont |i/2>
et |- 1/2> dans 1'hypotheése ol il n'y a aucun mélange avec les états de J autres
gque 5/2, Cet ¢tat de base condwit & un rapport B/A = 3, pas trop différent
du rapport expérimental égal & 4,

La chaleur spécifigque du sel calculée a partir de la formule ci-desgsus,
en tenant compte des abondances des différenis isotopes, vaut 6,9/T2 mJ,
mole-l, degl,

Pour le métal, d'aprés la structure cristallographique'3*! i1 y a en tenant
compte seulement des premiers voising un tiers de sites cubiques et deux
tierg ayant la symétrie de 1'hexagonal compact., Ces syméiries sont d'ailleurs
approximatives, les distances avec les douze premiers voising n'étant égales
qua 1 % prés, Suivant la grandeur du champ moléculaire par rapport au
champ cristallin, 1'état fondamentzal peut &ire m, = 3/2 ou si g H est supérieur
4 2,8\ (A ¢tant le splitting total d&t au champ cristallin), m, = 5/2,

cm
On en déduit un rapport £ théorique pour chaque cas :
sel
Cmgs (3/2) _ 9 0,47 Crss (5/2) _ 25 _ 1,32
c 19 Cem 1

sal

On trouve un rapport expérimental {Cps/C.e:) de 1,58 £ 0,3 avec notre
valeur de A, de 1,24 en utilisant la valeur de Lounasmaa, ce qui est nette-
ment en faveur d'un champ moléculaire élevé, Dans ces conditions, la pré-
sence de gites cubiques ne change rien au résuliat,

CHALEUR SPECIFIQUE DU SAMARIUM EN mJ, -mole™ deg:!

C T en °K C T en °K

P 4
59,33 0,461 51,87 0,502
55,42 0,468 33,36 0,736
55, 34 0,479 31,49 0,770
91,65 0,419 30,83 0, 788
94,06 0,421 34,68 0,822
56,42 0,426 30,92 0, 858
93,82 0,429 30,48 0,935
71,748 0,436 31,20 0, 848
61,00 0,443 41,64 1,288
66, 94 0,453 42,84 1,354
56,33 0,464 48, 26 1, 386
25,89 0,485 48, 06 1,415
51,78 0,479 51,19 1,478
49,01 0,534 49,98 1,501
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Cp T en "K C, T en °K
45,84 0,556 52,37 1,549
43,67 0,579 56, 35 1,624
41,74 0,611 55,33 1,872
39, 04 0,623 61,73 1,774
37,68 0,670 " 82,45 1,810
37,17 0,683 71, %4 1,978
36,55 . 0,705 30,71 1, 065
33,30 0, 756 31,82 1,922
32, 36 0,768 33,88 1,032
31,21 0, 801 32,67 1, 969
30, 58 0, 856 34,45 1,081
56,26 0,467 34,61 1,121
82,89 0,440 38, 54 1,230
53,08 0,488 42,81 1, 356

III - DYSPROSIUM

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de trois échantillons de dys-
prosium entre 1,3 et 4,2° K et au-dessous de 1° K, celle de 1'échantillon ou
n'apparaissait aucune anomalie. L'échantillon numéro 1 nous a été fourni par
le DY G.W. Pratt, Lincoln Laboratories M,I, USA, II pesait 34,543 gram-
mes (0,2126 mole pour A = 1862,48). C'est l'échantillon dont ia chaleur spé-
cifique est la plus élevée. Une analyse spectrographique a donné pour cet
échantillon leg résultats suivanis :

Ta ~ 0,5 %, Mg~ 500,107, Al, Ca, Fe ~ 200,107
Cu, Mn, Ni ~ 100,10, Cr, Pb, Si ~ 10,107

Un examen métallographigue obtenu par examen au microscope de la
surface aprég polissage, a montré de trés nettes inclusions d'impuretés com-
me on peut le voir sur la figure 14, Comme ni l'oxygéne ni l'azote n'ont été
recherchés, on ne peut conclure de cet examen qu'il s'agit de particules
d'oxyde.

L'échantillon numéro 2 nous a été fourni par le professeur F.H, Spedding,
Iowa State Colleége USA, Il pesait 2,884 grammes, Son tres faible poids ne
permettait aucune analyse destructrice. Sa chaleur spécifique entre 1,5 et
4° ¥ montre encore une légére anomalie centrée autour de 2,5° K (fig, 15).

Le dernier échantillon, l'échantillon numérc 3 nous a été fourni par
Johnsgon-Matthey, En plus des moing de 0,1 % de métaux de terres rares
autres que le dysprosium qu'il contenait, 1'analyse spectrographique a moniré
qu'il y avait :

Ta ~ 0,05 %, Ag Fe ~ 100,10°%, Al Mg Si ~ 10, 107

L'examen métallographique a montré qu'il ne contenait pratiquement pas d'in-
clusions d'impuretés. Aucune recherche d'oxygéne ou d'azote n'a été faite.
(p = 9,934 greg, soit 0,06115 mole pour A = 162,46),

Les mesuresg sur les échantillons 2 et 3 ont été faites & deux ans &'in-
tervalle dans deux appareils différents (fig, 158).

Les résuliats obtenus par d'autres expérimentateurs sont portés sur la
méme figure 15, Les premiéres mesures ont été faites par Dagh, Taylor et
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Craig!3! et montraient un trés large pic centré sur 1,1° K, A la récente con-
férence sur les terres rares {Gleenwood, Springs, Colorado, September 1961),
Parks'3%! et Guenthert36! ont présenté leurs résultats en méme temps que nous
publions les nbdtres.

A trés basgse température, au-dessous de 1° K, 1'accord enire les dif-
férents résultats est bon, Au-dessus de 1° K, tous les résultats sauf les ndires
sur 1'échantillon 3 présentent des anomalies. Celles-ci pourraient &tre dues
4 la présence d'oxygéne comme l'a récemment montré Crane'3?), Les pour-
centages d'oxygéne dans les échantillons de Parks et Guenther, respective-
ment 0,13 et 0,08 % vont dans le sens de ceite hypotheése.

Pour notre part, nous avions suggéré gue ces anomalieg pourraient &tre
dues a la présence de dysprosium dissous dang des inclusions de tantale,
Guenther pense que cette hypothése n'est pas correcte pulsgue notre échan-
tillon, gui n'a aucune anomalie dans la chaleur gpécifigue, a une concentra-
tion de tantale de 0,05 % slors que leur échantillon qui posséde une anoma-
lie dans la chaleur gpécifique n'en posséde que 0,03 %. Cependant, dans notre
€chantillon numérec 1, deux anomalies apparaissent qui pourraient bien &tre
de nature différente, Une mesure de chaleur spécifigue dans un champ de
5 000 oersteds a montré que seule l'anomalie bagse température centrée autour
de 1° K était sensible & la présence d'un champ magnétique, Il se pourrait
donc qu'elle soit due au désordre progressif d'une fraction des sping de dys-
prosium dans des inclusiong de tantale(37),
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Noug avons d'autre pari mesuré la chaleur spécifique de l'échantillon
numéro 1 entre 4 et 20° K (fig. 16). Pour cels, nous avons é¢talonné notre
régistance de carbone enire 1 et 4° K et enire 14 et 20° K & 1l'aide d'un bain
d'hydrogéne liquide, Hntre 4 et 14° K, nous avons interpolé, Cetie meéthode
a été tegtée par Bougart'?®), qui montre gu'elle donne des résultats corrects
4 3 % prés. A haute température, enire 14 et 20° K, nos résultats recoupent
ceux de Qriffel*?®’ 4 moins de 1 % prés.

Nos résultatg entre 0,5 et 4,2° K gur l'échantillon 3 sont parfaiiement
reprégentés par la loi :

C = AT?+YT +8T’
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ol A = 30 £ 2 mJ, mole™l, deg.
' Y = 9,0 £0,3 mJ. mole-l, deg-%,
B = 0,22 £ 0,02 mJ. mole-t deg™,

Notre valeur expérimentale de Y est en bon accord avec celles trouvées
par Parks et Guenther, respectivement 9,2 et 9,5 md. mole- deg-?

La valeur de B condull & une valeur de 9 (0), température de Debye
au veolsinage du zéro absolu, de 207 + 7° K, On peut également définir une
température de Debye en partant de 1'entropie du réseau 4 la température am-
biante : Griffel'3? et coll ont trouvé 158° K pour le dysprosium. Si 1'on adop-
gz Eg)) est de 1,31 & 0,08, Un
tel écart est di & la forme du specire de pheonons gqui ne suit pas la loi de
Debye, Il est d'ailleurs intéregsant de constater que pour les trois auires
métaux hexagonaux les mieux éiudiés de ce point de vue, le cadmium!*??, le
9, (0)
Go (9

te ces valeurs pour 8, (0) et &, @), le rapport

magnésium'*! et le zinc'%l), des valeurs du rapport du méme ordre

de grandeur ont été précisément trouvées.

Le dysprosium est ferromagnétique au-dessous de 105° K™™', On doit
donc s'attendre & un terme magnétique dans la chaleur spécifique. Nog ré-
gultats ne font apparalire auncune contribution magnétique au-dessgous de 4, 2°K.
Partant de notre valeur de § pour estimer la contribution du résean, Guenther
d'une part, Parks d'autre part, ont dépouillé leurs résultats : ils trouvent un
terme en F'? qutilg attribuent aux ondes de gpin, Les coefficients de ce ter-
me sont respectivement 9,7 et 27 mJ, mole-!, deg-*/2, Ils n'expliquent pas pour-
quoi le coefficient de ce terme peut varier dans de telles proportions.

Récemment, B, R, Cooper'*)’ a présenté une théorie gur la contribution
magnétique des ondes de spin & la chaleur spéeifique du dysprosium. Il trou-
ve que cette contribution doit &tre exponentielle & basse température pour
kT << Eg et linéaire & haute température pour kT > Eg par suite de la nature
du spectre d'ondes de spin qui présente un seuil énergétique Eg pour les gran-
des longueurs d'onde, Entre 15 et 30° K, les résultats de Griffel pour la
chaleur spécifique magnétique obienus en soustrayant & la chaleur sgpécifique
totale la chaleur spécifique du réseau avec 8, = 158° K et celle des électrons
libres avec Y = 10 mJ,mole"}, deg-2 suivent bien une loi lindaire,

Noug-mémes avons comparé nos régultats expérimentaux sur 1l'échan-
tillon 1 entre 4 et 20° K, complétés 4 plug haute température par ceux de
Griffel, aux conclugions de cette théorie, mais en prenant pour g, la valeur
de 207° K obtenue &4 partir des résuliats sur l'échantillon 3,

Au-dessgous de 8° K, l'ancmalie centrée sur 3,5° K ne permet pas d'u-
tiliser les résultats expérimentaux, Entre 8 et 30° K, nousg avong une varia-
tion exponentielle de la chaleur spécifique €, en fonction de 1/ (fig, 17}, Si
on extrapole cette loi vers les basses températures, on trouve Cpyy = 0,42 mJ,
mole-t deg-t a 4° K, donc une chaleur spé€cifique magnétique négligeable, ce
qui cadre bien avec nes résultats expérimentaux sur 1l'échantillon 3,

On déduit de ces résultats la valeur de 44,5° K pour le seuil énergéti-
gue Eg/k, Cependant, avant d'aller plug loin, il semble indispensable de con-
naltre avec précision la chaleur spécifique du dysprosium pur entre 4 et 15° K,

L.es différentes valeurs trouvées pour A, tout en donnant le méme ordre
de grandeur différent cependant.de 25 %. Pour calculer théoriquement la va-
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leur de A, nous sommes partis des résuliats obtenus sur le nitrate double de
lanthane et de magnésium Lo Mgy (NOj)y,, 24 H,O™', Pour ce sel, g, = 4,281,
g = 8,923 et g = 4/3. Comme J = 15/2

2 J2
(Amét ) = 4 g J - 2,27
A'sel théo

En prenant (A mét

' A
= 11,6 mJ. melet, deg, pour le rapport (A ) nous

se|)exp cal
trouvons 2,59 avec nos résultats, 2,27 avec ceux de Guenther et 1,73 avec
ceux de Dash, Compie tenu de la dispersion des résultais expérimentaux, 1l'ac-
cord peut &ire considéré comme gatisfaisant. LA encore, nous nous trouvoens
dans 1'état de J, maximum,
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CHALEUR SPECIFIQUE DU DYSPROSIUM (ECHANTILLON 1 - P)
EN MILLIJOULES - MOLE™ - DEGRE™ (entre 1 et 4° K)

C, T en K c, T en K C, T en K
166, 7 1,259 138,4 1,727 187,86 2,857
158,3 1,292 136,8 1, 740 188,3 2,888
155,17 1,314 137,2 1,758 190,8 2,922
173,1 1,362 135,9 1,785 194.,7 2,958
157, 0 1,430 135, 0 1,824 195,7 2,998
155,3 1,341 135,9 1, 864 197,7 3,038
153,0 1,351 136,7 1,914 198,9 3,086
149, 8 1,361 137,3 1,963 203.,5 3,137
153, 0 1,370 137,7 1,986 204, 1 3,188
154, 1 1,381 138,0 2,003 205,2 3,240
153,86 1,384 137,0 2,031 207,8 3,302
150, 8 1,405 141,5 2,048 203,8 3,319
151,0 1,417 141,2 2,073 204,8 3,334
150,17 1,430 142,2 2,101 207,2 3,350
147,2 1,441 144 .0 2,128 207,2 3,323
148, 8 1,453 143,8 2,159 204,8 3,346
149,2 1,468 145,48 2,192 207,2 3,375
146,0 1,486 150,4 2,268 207,4 3,413
143,3 1,499 153, 6 3,308 206, 1 3,451
146, 4 1,514 156, 1 2,357 205,1 3,486
144,5 1,534 159,86 2,417 211,9 3,531
139,909 1,585 166,0 2,494 208,4 3,580
141,8 1,575 1683 2,530 206,3 3,829
141,86 1,598 170,3 2,566 205,3 3,682
141,0 1,827 171,4 2,611 206,4 3,742
138,2 1,655 176,2 2,685 204 .4 3,858
135,1 1,692 183,5 2,772
139,2 1,700 187,3 2,803
138, 8 1,714 1839 2,825

CHALEUR SPECIFIQUE DU DYSPROSIUM (ECHANTILLON I - P)
EN MILLIJOULES - MOLE' DEGRE™ (entre 4 et 20° K)

Cp T en °K
204, 8 4,095
195,0 4,917
210,8 5,763
294,6 7,359
421,17 8,548

3073 16,0217
3318 16,58
4048 17,70
48586 19, 09
5484 19, 90
612,7 9,72
845,3 10,7
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CP T en °K
1185 11,94
1687 13,20
2030 13,95
2534 15,00
2710 15,48
4469 18,43

CHALEUR SPECIFIQUE DU DYSPROSIUM (ECHANTILLON 2 S)
EN MILLIJOULES - MOLE ~ _ DEGRE™

C, T en °K c, T en °K
62,14 4,209 42,40 3,187
59,82 4,402 42,63 3,223
58,31 4,410 42,21 3,148
58,53 4,070 41,40 3,079
57,01 4,052 50, 20 2,285
55,59 3,979 50, 67 2,292
54,863 3,860 50,53 2,215
54,12 3,911 55,51 2,365
52,46 3,878 56,72 2,389
52,59 3,908 55,32 2,420
51,84 3,825 59,53 2,442
52,35 3,855 60,62 2,471
51,45 3,776 60,27 2,511
50,27 3,795 50,79 2,569
49,61 3,777 42,47 2,825
48,09 3,737 40,73 1,497
48,81 3,753 41,33 1,551
49,37 3,725 41,21 1,634
48,39 3,848 46,08 2,194
48,11 3,578 45,83 2,209
46, 96 3,545 43,38 2,118
44,34 3,428 44,01 2,132
46,41 3,459 43,12 2,148
45,17 3,419 50,31 2,261
43,50 3,282 51,85 2,284
44,07 3,320

CHALEUR SPECIFIQUE DU DYSPROSIUM (ECHANTILLON 3 - J-M)
EN MILLILJQULES - MOLE™ - DEGRE™

, T en °K c, T en °K Cq T en °K
71,58 0,698 84,92 Q, 585 29,16 2,307
52,01 0,819 71,27 0, 657 29, 83 2, 360
50,41 0,836 49,92 0,788 29,58 2,420
48,99 0,856 69,27 6, 699 29,91 2,466
45,02 0,894 60,41 0, 757 30,87 2,541
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C, T en °K C, T en °K C, T en °K
42,55 0,942 51,26 0,827 31,88 2,624
40, 06 0,983 42, 55 0,929 28, 84 2,398
37,10 1,063 34, 86 1,102 30,87 2,445
81,75 0,603 27,81 1,612 31,39 2,542
69, 00 0,673 27, 54 1,709 32,77 2,697
50, 85 0,803 27,41 1,818 33, 84 2,784
50, 27 0,833 27,71 1,864 34,72 2,877
48,82 0,872 27,61 1,950 35,96 2,990
44,01 0,920 28, 16 2,043 37,84 3,122
46,56 0,891 29,70 1,510 39,18 3,250
43,05 0,912 28,27 1,594 40,10 3,317
42, 94 0,927 a7, 86 1,707 41,32 3,392
42,49 0,944 27,69 1,767 42,52 3,474
42,34 0,976 26, 80 1,849 44,48 3,551
42,30 0,959 27, 21 1,950 45,87 3,649
39,18 1,004 a8, 07 2,080 47,90 3,758
36, 98 1,081 28,33 2,172 49,91 3,866
34,85 1,140 28,68 2,213 51,17 3,970
29,94 1,306 29,17 2,257 54,08 4,081

IV - HOLMIUM

L'é¢chantillon d'holmium dont on a mesuré la chaleur spécifique entre
1,3 et 4, 2° K nous a €té fourni par Johnsson-Matthey. Il pesait 10,249 gram-
mes (0, 0624 mole pour A = 164, 94), Aucune analyse particuliére n'a éié faite,
Au point de vue pureté, il a les caractéristiques générales des échantillens
Johngson-Matthey,

Gordont4s! d'abord, O.V, Lounasmaa'“t! ensuite, oni mesuré aussgila
chaleur spécifique de 1'holmium, le premier entre 0,23 et 14° K, le second
entre 0,38 et 4,2°K, A moins de 3 % pres, nog régultats correspondent aux
leurs dane la gamime de température ol ils se recoupent.

I1 a été possible de traduire nos régultats expérimentaux enire 1 et 4° K
par une expression de la forme :

C=C,+YT+pT’

A\ 2141 A \o
. [ 5T ~_ 2 kT .
ot C /R = h—A - N G1v 1) b avec &= g by H
S8 2kT 8 2 kT

représente la chaleur spécifique hyperfine. Il n'est pas possible dans le cas
de 1'holmium d'utiliser 1'expregsion limite en A/T?, car & 4° K, elle est déja
erronde de 2 % et 4 1,4°K de 15 %, La figure 18 montre l'accord enire les
points expérimentaux et la courbe théorique. Les valeurs des différents coef-
ficients sont :

{\{—: 0,302 £ 0,001° K,

ce qui donne pour A la valeur A = 3,93 t 0,03 joule.mole™ deg.
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¥
B = 1,3 £0,3 mJ.mole? deg-*,

26 + 5 mJ, mole-l, deg-2,

L'holmium étant ferromagnétique au-dessous de 19° K'*’"', on doit trou-

ver un terme représentant la contribution des ondes de spin & la chaleur spé-
cifique, Les résultats inclinent & penser qu'il est en T? & moins qu'il ne goit
de nature exponentielle, Lounasmaa, pour sa part, est arrivé A une loi en
T en analysant les résultats de Gordon au-dessus de 4° K et en tenant compte
des conclugsions théoriques de Kaplan'*®!, Partant pratiquement des m8mes
résultats que nous, il a trouvé l'expression suivante pour la chaleur spécifique:

C en mJ. molet, deg? = C, + 2,26 T + 10T

464

y f
%?ﬁ ]
N




20 I I |
0 5 10 15 20

T?fK?)

Mg, 19

La divergence trés importante qui existe entre nos valeurs pour Y et
9, et les siennes g'expligue pour une part par le fait que la chaleur spécifi-
que hyperfine est prépondérante, 98 % de la chaleur spécifique totale & 1,4° K,
55 % encore & 4° K, Dans ces conditions, la précision sur A est excellente,
maig trés mauvaise sur Y et §, {fig, 18). Des écarts plus importants sur
les différents résultats expérimentaux entre 3 et 4° K (5 & 6 %) rendent encore
la décomposition plus aléatoire. Lounasmaa tente d'expliquer ces écarts par
des différences dans la chaleur spécifique magnétique, qui dépendrait de la
vitesse & laquelle 1'échantillon est refroidi dans la zone de transition magné-
tique, Il se pourrait plug simplement, que la encore, il y ait des ancmalies
dues & la présence d'impuretés. Quoiqu'il en soit, des mesures calerifiques
et magnétiques entre 2 et 15° K sont indispensables peour clarifier ce probléme.

Par contre, les résultats obtenus pour la chaleur spécifique hyperfine
gont trés cohérents car l'erreur que l'on peut introduire par une mauvaise
egtimation de ¥ et de 6, est minime. Lounasmaa trouve 0,306° K pour A/k,
Gordon 0, 309° K et noug-mémes 0,302° K,

Pour calculer A, nous sommes partis d'un sel dilué dans La Cij et
avons appliqué la formule :

(Amét _ 4 g? J?
A 2+ 2 g?
g7 08

sel” thdo
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J = 8 pour le métal si i'on suppose le champ moléculaire suffisamment
impertant. Pour le sel, gH = 16,01, g ~0et g = 5/4.

D'on :
Arm-it
(Asel)théo = 1,56
i 3,93
Le rapport expérimental (A, /A, est de 5 56 1:52

De la valeur de A, on peut déduire la valeur du champ effectif s'exer-
¢ant au niveau du noyau, I _; :

2
H e = 4,74, lOJ[C—P’f-/ ? fj (IJ'I': 1) (%)2]1:‘2

H. e = 9,01, 1060ersteds, valeur que 1'on peut comparer avec celle cal-
culée par Hondo'*#) : 9,0,10° Oersteds.

CHALEUR SPECIFIQUE DE L'HOLMIUM EN mJ-MOLE™ DEGRE™

c, T en °K c, T en °K c, T en °K
1821 1,389 915.6 2,106 525, 3,066
1826 1,401 884,5 2,148 521,3 3, 099
1738 1,417 853, 0 2,196 511,6 3,135
1737 1,432 817, 6 2,257 497,2 3,175
1711 1,448 771, 1 2,334 491,32 3,217
1666 1,466 724, 8 2,427 487,8 3,263
1603 1,487 683, 7 2,540 487,8 3,311
1605 1,510 668,7 2,572 478, 3,363
1528 1,534 654, 2 2, 606 470,2 3,418
1488 1,563 643, 7 2,646 455,2 3,519
1419 1,600 629, 9 2,690 459,4 3,586
1375 1,636 603, 5 2,739 446,71 3,657
1332 1,680 594, 0 2,794 445,71 3,738
1251 1,739 571,1 2,856 434,1 3,827
1180 1,807 558, 9 2,930 438,56 3,924
1082 1,895 545, 7 2,980 4335 4,035

967,3 | 2,081 534, 2 3,009
9355 | 2,067 534,17 3,037

VvV  ERBIUM

I.'échantillon dont on a mesuré la chaleur spécifigue entre 0,5 et 4,2°K
nous a été fourni par le profegseur F,H, Spedding, Iowa State College, USA,
11 pesait 4, 588 grammes {0, 02743 mole pour une masse atomique A de 167,2),
Aucune analyse n'a été faite sur cet échantillon,

Les résultats de nos mesures sont poriés sur la figure 20, Par suite
de la trés faible quantité d'erbium & noire disposition et de la forme d'éclat
qu'avait notre échantillon, nes résuliats sont imprécig : on peut en tirer les
valeurs suivantes pour A, coefficient du terme en T et pour Y :
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A = 30 £ 5 mJ. mole-l deg.
Y = 13,1 ¢ 0,5 mJ. mole*, deg™

L'erbium étant ferromagnétique au-desscus de 20° K'*®’, nous devons
trouver dans la chaleur spécifique de 1'erbium une coniribution due aux ondes
de spin, Pour la séparer de la contribution du réseau, nous avons gupposé
que la température de Debye 8, variait comme p-2 {p étant la masse spé-
cifique du métal de terres rares considéré) dans la série des métaux de ter-
res rares. Partant de la température de Debye la mieux connue, celle du
dysprosium, 8, = 207° K on trouve pour tempéraiure de Debye de 1'erbium
201° K et pour chaleur spécifique du réseau :

C,oe = BT = 0,24, T% mJ. mole-’, deg™

On déduit alors des résultate expérimentaux une chaleur spécifique ma-
gnétique qui, comme pour le dysprosium, varie d'une maniére exponentielle
avec la wvaleur de 14,28° K pour le seuil énergétique Eg/k, [Cmg = 1,780

14,28
exp (- :I‘ ) Joule, mole, deg'l.]. Ce résultat confirme la théerie de B.R.,
Cooper'#3), La figure 20 montre l'accord entre les résultats expérimentaux
et le dépouillement réalisé.

Pour calculer A, nous sommes partis de Ca F, qui a une structure
cubique, IL.e fondamental pour le sel est constitu¢ par le mélange d'états
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15 7 : 1 9
— —_ > —— - - >
0,582 b >+ 0,33 3 + 0,719 P + 0,191 2

et 1'état de Kramers conjugué, On en déduit g = g = 6 et les valeurs ex-
périmentales sont : 7,76 et 6,253,

Pour le métal, 1'état de base peut &tre celui pour lequel J, vaut %

13 5
2 YT
dans les trois cag les valeurs suivantes pour le rapport théorique de la cha-
leur spécifique du métal a celie du sel :

suivant la valeur de BH par rapport a 0,21A et 0,61A, On trouve

C 11/2 C 13/2 Crsy (15/2
mét(/)=121=1)61 mn(/)zlsgizj%, e (15/2) 225
Csel 75 csel 75 Cse! 1
. 30 _ 5
Le rapport expérimental est de 85 3,5 + 0,5, La encore, 1'état de

E

base est 1'état de J, maximum,

CHALEUR SPECIFIQUE DE L'ERBIUM EN mJ, MOLE™ DR@T,

T en °K C'P T en °K G, T en °K C,
1,500 36,09 1,439 35,68 3,349 78,48
1,615 36,22 1,493 35,82 3,408 80,54
1,628 36,00 1,528 38,01 3,293 76,83
1,658 37,11 1,519 35,95 3,084 68,23
1,872 36,70 1,548 35,92 2,970 64,18
1,684 37,17 1,693 36,33 3,037 66,15
1,702 36, 20 1, 85% 37,69 3, 094 68, 92
1,705 37,23 1,883 38,40 2,197 43,64
1,737 36,569 1,906 38,89 2,247 44,34
1,963 36,73 1,922 38,85 2,327 45,38
1,786 37,15 1,939 39,69 2,410 47,66
1,829 37,20 1,949 39,83 2,536 5@, 03
1,840 37,93 1,978 40,04 2,861 53, 00
1,863 38, 10 2,010 40,03 2,791 56,31
1,981 39,91 2,044 40,99 2,127 41,38
2,013 39,77 4,009 122,3 2,187 42,33
2,003 42,23 4,032 124,86 2,216 42,88
2,134 41,48 3,902 111,8 2,343 45,81
2,238 44,47 3,923 115, 7 2,412 47,75
2,759 56,74 3,810 106,56 2,426 47,867
2,930 61,89 3,837 107,9 2,501 49,65
3,004 65, 04 3,656 94,50 2,597 52, 08
3,068 687,81 3,672 95, 25 2,682 54, 34
3,093 6%, 30 3,526 87,17 2,825 58,70
3,115 67,83 3,538 87,88 1,296 41,00
3,403 80, 28 3,435 81,456 1,323 41,75
3,447 81,50 3,461 82,44 1,202 44, 90
1,440 35,76 3,499 84,68 1,101 43,717
1,039 47,37
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CHALEUR SPECIFIQUE DE L'ERBIUM EN mJ, MOLE™. DEG™,

(Suite)
T en °K Cp
1,022 46,27
1,000 49,47
0,972 48,49
0,919 51, 17
0, 864 52, 65
0, 842 53,11
0,823 53,75
0, 790 56,29
0,815 55,70
0, 799 55,88
0,783 59,03
0,859 52,41
0,818 56,74
0,785 55, 30
0, 763 55,22
0,768 58, 89
0,739 58,42
0, 724 57,12
g, 702 63,11
0,697 62,24
0,632 68, 86
0, 607 70,41
0, 587 80, 38
0,578 81,89
0,569 84,085
0,565 86,22
0,558 83,87
0,549 90,56
0, 540 87,68
0,533 00, 44
0,512 95,44
0,499 96, 35

VI - THULIUM

L'échantillon de thulium, dont nous avons mesuré la chaleur spécifique
entre 0,5 et 4,2° K, nous a été fourni par Johusson-Matthey avec 1'analyse
suivante : Al (20 ppm), Ca (2 ppm), Cu {10 ppm)}, Fe {50 ppm), Mg (1 ppm),
51 (8 ppm) et Ag (30 ppm). Il contient moins de 0,1 % de ferres rares autres
que le thulium, Son poids est de 10,445 grammes (0, 06166 mole pour un poids
atomique A de 194,4),

Lesg résultats de nos mesures gont portés sur la figure 21, La ecourbe
en irait plein a pour équation :

C=AT?+¥T + g7’
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Fig. 21
ol A = 27 £ 3 md.molel, deg .

¥ = 21,5 £ 0,3 md, mole?, deg"z.
B = 0,95 £ 0,02 mJ, mole!, deg™.

On peut, tout d'abord, remarquer dans ces résultats la valeur élevée
de la chaleur spécifigue élecironique qui est de l'ordre de grandeur de celles
irouvées pour le praséodyme et 1'holmium, et deux fois plus forte que celle
du lanthane., Rien, pour le moment, ne permet d'expliquer ces résuliats,

Le thulium étant ferromagnétique au-dessous de 22° K'%2' i1 doit ap-
paraitre dans la chaleur gpécifique une contribution des ondes de spin : les
résultats expérimentaux excluent un terme en T2 La contribution magnéti-
que est peut-&tre en T, ou exponentielle & cause de la forte eanisotopie
crigtalline,

Gi 1'on congidére que le terme en T n'est d@ qu'a la chaleur spécifi-
que du réseau, on en tire une température de Debye de 127° K. Cette valeur
est beaucoup trop petite {§, pour le dysprosium vaut 207° K) : une partie du
terme en T2 doit &ire attribuée aux ondes de gpin, Malheureusement, en 1'ab-
gence d'autres informations, la séparation est impossible. Jennings'’3’ était
arrivé 4 la m@me conclugion en utilisant les résuliats de ces mesures sur
le thulium entre 15 et 360° K : il a estimé la chaleur spécifique magnétique
en utilisant les résultats obtenus sur le lanthane pour soustiraire la coniri-
bution des phonons et celle des électrons de conduction et a trouvé une loi
en T? entre 14 et 21° K, Il n'a pu faire cette décomposition qu'en faisant une
hypothése, peut-8tre inexscte, sur la contribution des phonons & la chaleur
gpécifique,
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CHALEUR SPECIFIQUE DU THULIUM EN MILLIJOU LES MOLE™ DEG:l
{entre 1 et 4° K}

c, T en °K c, T en °K c, T en °K
64, 00 2,255 67,588 2,397 51,70 | I,765
67. 86 2,358 71,30 2,468 49, 02 1, 836
72, 30 2,483 76,68 2,596 46,59 1,282
74,11 2,551 79,33 2,676 46,31 1,290
76, 71 2,608 82,32 2,719 45,22 1,308
78,46 2,661 83,29 2, 760 45,07 1,344
81,22 2,722 84,83 2,803 45,58 1,387
83,57 2,789 87,62 2,849 46,45 1,428
86, 90 2,862 88,37 2,900 48,92 1,460
91,37 2,943 89,85 2,058 47,08 1,500
93,51 3,040 93,17 3,023 47,44 | 1,547
98,93 3,147 97,086 3,096 48,48 1,601

106, 9 3,272 100, 3 3,177 49, 90 1,864
113, 2 3,409 104,4 3,267 49,01 1,812
119, 9 3,594 108, 2 3,368 49, 82 1,888
136, 7 3,820 115, 8 3,469 52, 38 1,809
157, 3 4,139 119, 2 3,546 58, 97 2,080
55, 0 1,898 124,1 3,632 61,48 2,106
57,16 1,984 1390 3,727 59, 62 2,008
58,98 2,051 136, 4 3,824 45,92 1,419.
61,13 2,125 144,0 3,938 47, 0% 1,454
63,55 2,218 152, 6 4,062 45,44 1,503
65,52 2,295 162, 5 4,198 47,28 1,555

CHALEUR SPFCIFIQUE DU THULIUM EN MILLIJOULES MOLE™? DEGRE'_l
(Au-dessous de 1° K)

C, T en °K Cp T en °K
132,1 0,485 66,61 0,719
114, 8 0,502 65, 62 0,757

93, 14 0,570 88, 84 © 9,801
73,73 0,655 78,50 ¢, 838
127,1 0,491 74,62 0,672
92, 36 0,555 69,93 0,897
75,05 0,638 67,99 0,720
66,58 0,711 65,75 0,746
91,82 0,573 63,78 0,778
71,51 0,669 63,53 0,777
96,21 0,654 58,52 0,848
67,95 0,694 55,91 0,884
'144,8 0,476 58,76 0,832
102, 7 0,539 54,00 0,938
84,10 0,593 51,99 1,013
73,47 0,651 48,47 1,094
65,84 0,716 45,78 1,167
93,32 0,562 47,36 1,184
67,79 0,726 44,28 1,300
65,11 0,761 48,869 1,155
61,79 0,802 48,56 1,229
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VII - YTTERBIUM

Nous avons mesuré la chaleur spécifique de deux échantillons d'vtier-
bivm entre 1,3 et 4,2° K, Ces échantillons nous ont été fournis par Johnssgon-
Matthey.

L'analyse qualitative du premier échantillon par spectre d'arc nous a
donné les résguitats suivants :

Impuretés principales ! La (100 ppm) Ni (200 ppm).
Impuretés secondaires : Tn (£ 50 ppm), Ca (£20 ppm), Al (g 15 ppm),
Traces (entre 1 et 10 ppm) : Lu, Se, Gd, Cu, Ag, Mn, Fe, Rh.

Une analyse métallographique a moniré que cet échaniillon contenait des
inclusions d'ecxyde, comme on peut le voir sur la figure 24, I! pesait 10, 025
grammes (0,05793 mole pour A = 173, 04), '

Aucune analyse n'a €¢té faite sur 1l'échantillon numéro 2, Celui-ci a été
préparé par Johnsson-Matthey en tenant compte des résultats de nos premiéres
mesgures, c'est-a-dire en cherchant a éliminer tout particuliérement l'oxyde
d'ytterbium et & un moindre degré le nickel (poids : 10,506 grs, 0, 05071 mole

pour A = 173,04),

Les résultats de nos mesures sont portés sur la figure 25, les poinis
les plus hauts correspondant & 1'échantillon numéro 1., Nous avons porié sur
la méme figure les résultats de Lounasmaa'’’ entre 0,4 et 4,2° K représen-
iés par la courbe d'équation :

C en mJ.molel, deg-1= 1,180 T° + 2,90 T + 0,012 T

Les résultats de Lounagmaa sont en accord avec les propriétés de 1'yi-
terbium, Contrairement aux aulres métaux de terres raresg, l'ytterbium a sa
couche 4 f pleine et n'a que deux électrons de conduction, Il est done non
magnétique, ce qui enfraine une chaleur spécifique magnétique nulle et une
chaleur spécifique hyperfine faible. N'ayant que deux électrons dans la bande
de conduction, il doit aveir une chaleur spécifique électreonique plus petite
que celle des suires métaux de terres rares., Cependant, des réserves ont
€t¢ faites sur un comportement augsi idéal de i'ytterbium. Lock'??!, qui a
mesuré ga susceptibilité, a trouvé qu'il avait un comportement paramagnétique
avec une susceptibilité,

¥ = 0,41 0,01, 107 uem, gt

I1 a tenté d'expliguer ce résultat en supposant qufun atome sur 260 a
dans le métal 13 é&lectrons dans la couche 4 f et irois élecirons de conduction,

L.a comparaison de nos résultats avec ceux de Lounagmaa montrent gu'en
plus d'une. anomalie A cenirée autour de 2,2° K, il faut considérer dans la
chaleur spécifigue de nos deux échantillons une autre contribution d'origine
inconnue, qui fait remarquable, est linéaire en T (C;,, = 16 T mJ, mole-X, deg-1).

L'anomalie A paraff &tre due 4 la présence d'oxyde d'ytterbium triva-
lent Yb,0O, dont la température de transition!’! antiferromagnétique ou tem-
pérature de Néel se gitue 4 2,1° K, Nos mesures magnétiques confirment cette
hypothése et montrent vers 1, 8° K-2° K une transition trés nette sur 1'échan-
tillon 1 {fig, 26).
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Si nous admettons qu'entre nos échantillons 1 et 2 de méme provenance,
il n'y a qu'une différence de pourcentage en oxyde (ce qui est rendu plausi-
ble par le fait que vers 4° K, les deux courbes tendent l'une vers l'autre},
on peui par soustraction des entropies S, et S, associées aux deux courbes
obtenir l'entropie due & la présence d'oxyde, Dans cetie hypothése, AS = 8, - 5,
doit &tre égal 4 la variation d'entropie magnétique associée A la transition
ordre-désordre des ions Ybh?¥', soit AS = R ¢ Log 8 si ¢ est la concentration
atomique d'ions Yb?*, Sachant qued 5= 145 % 15 mJ, mole™ deg-?, on en déduit
un exceés d'oxyde dans l'échantillon ! sur l'échantillon 2 de 0,84 £ 0,08 %,
Notons qu'alors & haute température, cet excés d'oxyde dolt donner une aug-
mentation de la constante de Curie AC = C, - C; de 126, 10 uem, gl, en
bon accord avec nos mesures magnétiques entre 20 et 77° K sur nos deux
échantillons :

P . 1977
X173 22 (T + 9,64) X2 "3 22 (T + 38,5)

~d'olt

C, = 446,10 uem,g-! et C, = 311, 10%uem,g-*
AC = 135, 10 uem. g~
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Si toutes les impuretés étaient de l'oxyde d'ytterbium trivalent, il de-
vrait ¥y en avoir dans 1'échantilion 2 0, 84, 311/ 126 = 2,1 %, ce qui n'est ma-
nifestement pas le cas si l'on regarde l'amplitude des pics a la température
de Néel, 11 y a done d'autres impuretés magnétiques (Nickel ?) et cecl expli-
que d'ailleurs la différence desg températures de Curie antiferromeagnétiques,
9, 64 et 38,5 respectivement pour 1'échantillon 1 et l'échantillon 2, Lock, pour
sa part, avait trouvé C = 56, 10%yem, g% Il avait donc un échantillon magné-
tiquement plus pur, ce qui s'explique puisque, nos échantillons nétant pas des-
tinés &4 des mesures magnétigues, aucune précaution particuligre n'avait é&té
prise lors de leur préparaticn.

CHALEUR SPECIFIQUE DE L'YTTERBIUM EN MJ-MOLE™*- pDEG-
(BECHANTILLON 1)

CP T en K Cp T en °K CP T en °K
97,3 1,321 2567,1 2,208 140,9 3,138
109,3 1,408 211,4 2,252 140,8 3,169
116,8 1,440 162,2 2,305 140,9 3,203
127,8 1,528 147,8 2,362 141,9 3,242
130,5 1,553 142,0 2,427 143,7 3,287
134,83 1,597 139,2 2,501 145,3 3,340
137,0 1,600 141,1 2,439 144,6 3,395
146,9 1,626 140,1 2,476 151,3 3,449
155,7 1,684 138, %7 2,524 150,0 3,504
161,2 1,716 - 136, 4 2,585 153,3 3,555
162,8 1,747 137,38 2,649 155,3 3,604
171,8 1,790 136,2 2,719 157,2 3,647
183,1 1,834 139,0 2,804 158,4 3,689
194,2 1,884 138,1 2,902 160,2 3,733
205,86 1,929 138,1 2,991 168,2 3,800
212,8 1,966 138,868 3,025 173,6 3,854
221,5 2,003 139,5 3,063 176, 0 4,016
258,5 2,167 140,0 3,101 181,3 4,082

CHALEUR SPECIFIQUE DE L'YTTERBIUM EN MJ-MOLE™Y - DEG™?
(ECHANTILLON 2)

C, T en °K c, T en °K
43, 04 1,604 53,76 2,397
46,29 1,682 65, 90 2,498
48,55 1,744 87, 60 2,570
51,25 i,815 71,056 2,655
53,77 1,874 76, 80 2,741
56,61 1,945 79, 65 2,848
59, 54 2,010 82, 87 2,963
62,06 2, 058 87,717 3,079
64,33 2,114 92,57 3,174
67,82 2,175 98, 31 3,285
88,44 2,246 104,5 3,385
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C, T en °K c, T en °K
59,95 2,002 109, 7 3,473
61,64 2,051 117, 7 3,576
64,41 2,115 125,56 3,686
69,12 2,191 136, 4 3,807
62,79 2,282 148, 1 3,943
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CONCLUSION

Nog mesures de chaleur gpécifique a trés basse température sur les
métaux de terres rares ont permis de mettre en évidence pour la premidre
foig l'anomalie de chaleur gpécifique associée au couplage hyperfin dans le
cas du samarium, de 1'erbium, de l'holmium, du praséodyme et du thulium,
L'accord entre la théorie de Dreyfus et nos résultats expérimentaux montre
que, dane les corps que nous avons étudiés, les métaux de terres rares, par
guite du champ moléculaire intense qui agit sur les sping électroniques, se
trouvent dang 1'éiat de J, maximum. Il confirme que les propriétés de la cou-
che 4 f dépendent peu de l'environnement,

Récemment, de nouvelles mesgures ont complétés nos premiers résul-
tats, Bleaney(’3), & la suite de ces fravaux, a calculé théoriguement les dif-
férentes constantes d'interaction en tenant compte du terme quadrupolaire,
que Dreyfus avait négligé, et d'eiffets possibles du second ordre, L'accord
entre régultats théoriques et expérimentaux est irés sailsfaisant, sauf dans
le cas du praséodyme, ce qul 5'explique puisqu'il reste paramagnétigue jusqu'a
trés bagse température {Tableau I),

Moing concluants sont les résultats obtenus pour la chaleur spécifique
électronique y. l.es métaux de terres rares mettant trois électirons dans la
bande de conduction, on doit s'attendre & trouver un Y trég voisin de celul
du lanthane, premier métal de la série, 3iles résultats trouvés sur 1'erbium,
le dysprosium, le terbium et le samarium confirment une telle hypothtse,
les valeurs pour le praséodyme, le néodyme, l'holmium et le thulium sont
deux fois plus élevées que prévues, Rien, jusqu'a présent, ne permet d'ex-
pligquer un tel comportement,

Quant au terme magnétique, les résultais expérimentaux montrent qu'il
est en T?, sauf pour le dysprosium et l'erbium ol sa variation est exponen-
tielle., Dans le cas des métaux de terres rares ferromagnétiques, il n'est
pas possibie d'interpréter ces résultats par la théorie des ondes de spin
pulsqu'elle prévoit une loi en T?'%

La séparation de la chaleur spécifique du réseau et de la chaleur ma-
gnétique n'est possible sang ambiguii¢ que dang le cas du dysprosium et de
U'erbium, On trouve respectivement pour chaleur spécifique du réseau 0,22
et 0,24 T’ mJ, mole-?, deg-, ce qui conduit & des températures de Debye de
207° K pour le Dy et de 201° K pour 1'Er, Ces valeurs pour 8, sont bien su-
périeures & celles que l'on peut tirer des mesures de chaleur spécifique entre
15 et 300° K (respectivement 158 et 163° K} et, pour cette raizon, étalent
trés discutées, Tout récemment, Lounasmsaa'’?’ a mesuré la chaleur spécifi-
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TABLEAU 2

Métal B, calculée (?DS r_nz%t(l)rﬂ'éz)
Lanthane 168° K 132° K
Samarium 190° K 150° K
Gadolinium 193° K 152° K
Terbium 201° K 158° K
Dysprosium 207° K'*' 158° K
Holmium 204° K 161° K
Erbium 201° K*'*! 163° K
Thulium 212° K 167° K
Lutécium 210° K'° 166° K

(a) 8, tirée des mesures de chaleurs spécifique entre 1 et 4° K,

que du lutécium, dernier métal de la série des terres rareg, dont la chaleur
spécifique ne doit pas faire apparalire de terme magnétique puisque le luté-
cium a une couche 4 f compléte, Les résultats expérimentaux donnent pour
chaleur spécifique du résean Cp, = 0,21, T* mJ. mole™, deg™, soit une tempé-
rature de Debye de 210° K, ce qui confirme remardquablement nos régultats
sur le dysprosium et Verhium, Cette température de Debye de 210° K est,
14 aussi, trés nettement supérieure & celle obtenue & partir des mesures de
chaleur spécifique entre 15 et 300° K (166 K). Le rapport 8 (61;“_(.4_3%{6)7 K)
est de 1,31 pour le Dy, 1,24 pour 1'Er et 1,27 pour le Lu, Il est constant
4 3% pres.

Si 1'on admet gu'il est consiant dans touie la série et égal & 1,27, on
peut en déduire les températures de Debye des méiaux de terres rares dont
la chaleur spécifique 2 été mesurée entre 15 et 300° K, Ces vaieurs sont
portées sur le tableau 2, Il est alors possible de séparer dans les résultats
expérimentaux la chaleur spécifique du réseau de la chaleur spécifique ma-
gnétique. L'absence d'informations théoriques wvalables sur la chaleur spéci-
fique magnétique ne permet pas encore de tester une telle décomposition,

En conclusion, il semble, si 1l'on congidére ces derniers résultais, que
le probléme des chaleurs spécifiques des métaux de terres rares 4 basse et
trés basse température doive &ire résolu avant peu,
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