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INTRODUCTION

L'étude de la conduction thermique de cristaux dopés en est encore &
un stade semi-guantitatif, par suite de la gifficulié d'cbtenir des échantillons
de composition bien définie, et & cause du grand nombre de processus phy-
giques intervenant.

Pour un &chantillon donné, la séparation des diverses contributions a4
ga conductibilité thermique K, exige la connaissance de K pour l'échantillon
monocristallin de méme nature et de trés grande pureté, Ainsi méme pour
un échantillon monocristaliin contenant des impuretés ponctuelles, 1'existence
d'un terme de défauts ponctuels en AB*® n'est pas toujours clairement établie
et deg difficultés restent quant & 1'ordre de grandeur. Une autre difficulté
réside dans 1'imprécision et la lenteur des mesures.

Nous avons voulu voir quelle pouvait 8tre I'influence d'impuretés magné-
tiques sur la conduction thermique d'échantillons monocristallins, Les inter-
actions entre un systdéme de spins et un gaz de phonons ont été étudices par
la relaxation paramagnétique (1) et par 1'absorption d'ondes ultrasonores (2).
Ces interactions spins-phonons se traduigent, en ce gui concerne la conduc-
tivité thermique, par une limitation du libre parcours moyen des phonons.
Par l'intermédiaire d'un champ magnétique extérieur I, nous avons le moyen
d'agir sur les niveaux des spins ; donc sur la conduction thermique de mono-
crisiaux contenant des impureiés magnétiques. Déja Rosenberg et Sujac (8)
ont mesguré en champ nul, la conductivité thermique d'échantillons contenant
différents types d'impuretés de métaux de transition, Plus récemment et in-
dépendamment de notre travail, Rosenberg et Morton (4) ont ¢tudié 1'influence
d'un champ magnétique sur la conduction thermique, entre 2°K et 20°K, d'un
gel mixte (sulfate d'éthyle et d'holmium), Nous avons éfudié la conductivité
thermique de monocristaux d'alumine, contenant de faibles concentrations
d'impuretés magnétiques. Nous avons porté notre cholx sur l'alumine, que
T'on trouve couramment dans le commerce sous forme d'échantillons mono-
cristallins de trés grande pureté. Le choix des échantillong a aussi eété mo-
tivé par la connaissance de la structure interne de l'ion magnétique dans le
crigtal, Notre étude a aingi essentiellement porié sur des échantillons conte-
nant des impuretés magnétigues de la série des métaux de transition. La
valeur maximum du champ magnétique disponible était de 20000 oersteds ;
ce qui correspond pour un magnéton de Bohr & une température d'agitation
thermique de 1,34°K. Nous avons denc effectué la plupart de nos mesures
dans le domaine de l'hélium liquide, c'est-a-dire entre 1,3°K et 4,2°K, Nos
résultats, que }on peut considérer comme préliminaires sont encourageants,
mais ils ont moniré les nombreuses difficultés qui sont lides & la connalg-




sance de l'état de valence de l'ion magnétigue, aux compensations des charges
dans le cristal, aux interactions magnétiques enire les ions, et 4 la connais-
sance des concenirations réelles des impuretés magnétiques, En outre, il
est possible que le terme de Klemens ne soit pas prépondérant et qu'il faille
méme tenir compte d'une conduciion thermique par interaction directe enire
les spins,

Si le but fixé n'a pas toujours pu &ire atteint 4 cause de ces compli-
cations, le présent travail a permis de cerner quelgues uns des points et

peut servir de base 4 une éiude uitérieure plus compléte,



CHAPITRE 1

CONSIDERATIONS THEORIQUES

A - RAPPELS SUR LA CONDUCTION THERMIQUE A BASSES TEMPERA-
TURES -

Fn présence d'une perturbation du nombre de phonons N, , par rappori

a la wvaleur de l'éguilibre thermique Nl':p, donnée par la formule de Planck

N;p = ——— ; les phonons conduigent la chaleur :

Q=2 N, hwo, proj(V, m,)
k,p

5i I'on suppose l'existence d'un temps de relaxation

9N, = n

ke
ot Tp

En présence d'un gradient de température, 1'équation de transport des
phonons g'éerit :

dN,,

Ny TV, grad T = 0
3t dt
S5i l'on pose
g,
2 kpT
s, (k) = (B mk{_,z) e
kB T ( ﬁmﬁp )2
e "t _ g

S, (k) représente la chaleur spécifiqgue du mode (kp).

8, (k)
R G,

v —_—
n = -v,grad T 7, (k)
r

La conductiviié thermique sg'éerit pour une substance cubique

K=: 2 [ kv 580
p




Dang le cas d'un modéle isoirope

v
K = ooy f S(k) ti{k) viwd4dnm 1 dk

A basses températures, on peut négliger les interactions phonons-
phonons. Dans les solides diélectriques, le fransport de chaleur est alors
gouverné par les dimensions du cristal et par les imperfections ponctuelles,

On admet l'additivité des inverses des temps de relaxation

_I'.._. = l’:- + Aw4
wik) L
L représente le libre parcours moyen des phonons.
L est égal an diametre du cylindre dans le cas d'un échantillon monocris-
tallin de forme cylindrique.
A représente le coefficient de Klemens di aux impuretés ponctuelles du eristal,
A=t 3 (1 -y
47 w3 3 M
K ki T f“’ x*e* dx
= T i
27 Vi %o (ex — 1)2 (l+ Aky T Xq)
L 't

Si le libre parcours moyen des phonons n'egt limité que par les dimen-
siong du cristal

- 4,134, 10% Do Ten Tewy
v i
(cm/s)

K

¥/ome K

B - INFLUENCES DES IMPURETES MAGNETIQUES SUR LA CONDUCTION
THERMIQUE D'UN ECHANTILLON DIELECTRIQUE -

L'hamiltonien du systéme s'écrit : (6)
H-= }Iréssau + Iispins + H:intez‘actimn sping-phonons
La présence d'impuretés magnétiques peut alors se manifester sur la

conduction thermicque d'un échantillon, de deux maniéres :

- Tout d'abord par une contribution supplémentaire K; & la con-
ductivité thermique de 1'échantillon, due au systéme de spins,

- et ensuite par une diminution de la conduction thermique de
1'échantillon, due a 1'interaction entre le systéme de spins et leg phonons,

A basses températures, la conductivité thermique de 1'échantillon

g'écrira

K=K + K,

10



3

k2T ® x? e* dx
K, =—B— 3 d
9t Vha j‘: (ex _ 1}2 (l n AkB T x* + 1
L. 1t T

spins-phonons

T spins-phonons représente le temps de relaxation des phonons pour I'inter-
action spins-phonons.

On peut montrer que la contribution K_ & la conductivité thermigue d'un
échantillon sera toujours ireés faible.

Nous donnons une limite supérieure de K pour le domaine des tempé-
ratures sg'étendant de 1,2°K a 4, 2°K,
x? a'®

- 2,213, 10° Leem f%) g _Xee
(exo _ 1)2

(ergs/em?)

K ot f{x)} =

2
s W/em°K (ergs))

a) Etude de 1’ interaction spins-phonons.

a) Calcul de 1'hamiltonien d'interaction,

Pour les ions magnétiques, les niveaux électronigues seront donnés par
1'"hamiltonien :

P2 Zal | 2 >3 > 3 >

H:E(l— e)+ZL+VD+RLS+p.BH(L+ZS)
1 2, ry idi Tyy

Les deux premiers termes représentent 1'énergie de l'ion libre.

V, représente 1'énergie due au champ cristallin,

}\ES+ représente l'énergie de couplage spin-orbite,
Le dernier terme représente l'énergie Zeeman de 1'ion soumis & un champ
magnétique extérieur H.

Ces différents termes sont internes a 1'ion ; c'est par 1'intermédiaire
de V, que nocus avong un couplage possgible avec les phonons,

Nous allons essayer d'expliciter ce terme dans un cas particulier ; celui
d'un voisinage octaédrique, Supposons donc que le potentiel cristallin soit
erée par six charges (—e) placées aux sommets de l'octaddre (x = ta, y=+a,
Zz = *a). Le potentiel cristallin qui agit sur 1'éleciron placé en r s'éerit :




——
ol R, caractérise les charges agissantes,

—
En réalité, par suite de la modulation &R des atomes du réseau, 1'oc-
tagdre est déformsé, '

— — — —_— — —
R, = RS + O6R, ot B8R, = SR - BR,
3 e2 ¥ 1 et ¥ (_R?—P)‘SR _!__‘2%_2 1 {3 R (_m’ ;)]2
= — — —
0 TR -7 = [’ - 2P 2 ¢ IR -7 :
et

Posons

V, =V, +V, +V, + O(GR?)

o

l.e premier terme s'écrit :

1 S rk
e Nt @ T Emn o)
o -

i

o2 35 e? 3
Vo2 5 — _ = 4 4 4 _ T pd -
! a+4a5(x+y+z 5r)+

Ce terme représente le potentiel cristallin indépendant du temps doni on a
déja tenu compte pour le caleul des niveaux électroniques de 1'lon magnétique.

Le deigxiéme terme g'écrit

_ (RS - 7) Bmy
; [f‘) 7

Ce deuxid¢me terme V, couple le systéme de spins aux phonons, Il ne fait
intervenir gu'un geul phonon. Ce terme représenie l'hamiltonien du processue
direct d'interaction spins-phonons, Le théoréme de Wigner-Eckart permet
d'écrire dans le cas d'un ion de la série des méiaux de iransition :

6ie? wr2 [ B R
V, = ——— —— P (M) 3 Wy et *fo (o, +aly)
2M M e D P

at v

Dang cette expression PﬁL(Mb) reprégente le polyndme de spin du groupe du
fer ; o tient compte des divers coefficients de sécularisation,

Le troisidme terme du développement du potentiel cristallin s'écrit :

1

e? 0 Tt 2
v, :T? |_0> I {3[63 (R} —r)] - &R (R} — r)%}
Ce troisidme terme V, couple le sysiéme de spins aux phonons. Il fait inter-
venir deux phonons, Ce terme représente l'hamiltonien d'interaction spins-
phonons du processus Raman & deux phonons, Nous 1'écrirons dans le cas
d'un ion de la série des métaux de iransition : ’

12



1
2

9e2hfr? _a N RN
= - - ) . (Kt DR * - o
Va 288 Mv? P (M) E—lp (W By )™ e olag + aly) (B + ali,)
k", p'
B) Calcul du temps de relaxation des phonons pour linteraction spins-
phonons,

Nous allons expliciter le terme 7 spins-phonons dans le cas d'un mo-
déle particuliéremeni simplifié, Nous supposerons gue les impuretés magné-
tiques ne possgédent que deux niveaux électroniques désignés par [+ > et |=>,
Nous appellerons N, et N_ les populations de ces deux niveaux, La séparation

en énergie de ces deux niveaux sera dégignée

- par AE = B, ., En réalité, les deux niveaux

N, électroniques |+> et |-> sont caractérisés
[+> .

par les nombres quantiques M, et M_ pour les

AE - figs métaux de transgition et par les nombres quan-

¢ tiques M; pour les métaux de terres rares.

N |- > L!interaction spins-phonons n'opére entre les

deux niveaux électroniques |+> et |- > que si
les régles de sélection suivantes sont satis-
faites : pour les métaux de transgition AM, = 0, £ 2 et AM_ = 0 et pour les
métaux de terres rares AM, = 0, z 2,

1. Cas du processus direct.

) Nous avons cbtenu 1'expression de 1"hamiltonien V, du processus direct.
La probabilité de transition par unité de temps pour que 1'ion magnétigque passe
d'un effet initial |i> & un état final |f> en excitant un quantum de vibration
s'écrit

2% - 3
W -5 VA i 8(m, - w,)

if

L'équation de diffusion des phonons s'écrit :

Ty R AN N NN
3T ot |, T

Nous pouvons définir un temps de relaxation 17, pour le processus direct
d'interaction epins-phonons.

|P2 (M)|* my, eXFfe 5w ~ ;) [Ny, N. - N, (N, +1)]

_oN | _ 36me* o rt
3t |, HalviM

a 1'égquilibre thermique :

Ne LA
KT
t - g B

Ne

NeN® = N®(N° + 1) Ne+ N¢ = N

N° -N _ 36me* a? rt

P2 ()" B, 8(®, - T,) (N° - N) (N° - N3)

T,  hafvM
1 36met g2 rt oL, 9 _ AE
— =———F— NP2 )| B, th 8L
T,  Mb?a®v? By B, (2kBT)

8E représente la largeur de la raie électronique,

13




2. Cas du processus Roman (10).

L'hamiltonien du processus Raman & deux phonons, peut s'écerire :

9ethfrs R T
v =,_e___.E£._Pz’-'(ML) Z (Lﬂkwk.)zel(

K+E) g f
2 3 2
2a®> M ok

* * * *
a, 8, +a 8l +al a,+al a’,.]

I1 convient d'ajouter a ce terme le développemeni au second ordre du
caleul des perturbations du terme V, ; c'est-a-dire :
L
18ef fia?r? PHE(M!) PE(MY R R
[ I i) i(k+k'IRqy * *
Vo Iiabf v2 (Ee — Ee) ;czk- (@ D) e (a, + 8l (2 + al.)

E® est relatif aux niveaux excités de i'ion paramagnétique,

L'hypothese de 1'additivité des inverses des temps de relaxation des phonons
perret de définir le temps de relaxation des phonons pour le processus
Raman d'interaction spins-phonons,

1  8le* NV 8E w, pi s, 40 etrt PR(M) PR(M) |
= 2.8 7 B PLAMr® + 3 a—— X
Ty 4anM*a’® v k, T a B E
a AR 1 i
g(ml + LT‘Se) [ 1+th 2k T ‘I?(ml+m'e) - ‘H(wluz'e) ]
B T kgt kT
e -1 e -1
r@-w) [1em2E 1 - :
2k, T (- Gy) (@ m)
e kT -1 e RBT -1

b) Ordre de grandeur de 1’ influence des impuretés magnétiques sur la conduction
thermique dans le cas du Rubis.

Nous allons exprimer laz diminution de la conductivité thermique d'un
cristal due & l'interaction sping-phonons, Nous supposerons que le libre par-
cours moyen des phonong n'est limité que par les dimensions du cristal et
par l'interaction spins-pheoncons.

\ L .
Dans le cag ol T gpins-phonons >-— nous pouvons écrire :
v

AK = — Et f‘” 1 N xt e* dx
27[’2 Vﬁa V2 o Tspins-phununa (ex - 1}1
o) Processus direct d'interaction spins-phonons,
La diminution de conductivité thermique s'"écrit :
AK. - _18]4{%T2L2e‘=0£2 ré |P2'L(M)|2Nth)—{ x5 X SE
b= nM v5ht ad #2L 2 (ex ~1)2
ot
% = hw,
kg T



La variation de AK, én fonction de la température & champ magnétique consg-
tant s'écrit

te 3 ox
AR, = - X & X
(e* — 1) 2

Nous avons tracé sur la figure 1 la variation de

3 x
fl(x} = —Xe——i th(E) en fonction de x,
{e* — 1) 2

Le processus direct d'interaction spins-phonons donne lieu & une diminution
de conductivité thermigue qui passe par un maximum pour :

" :‘hme
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B) Processug Raman d'interaction sping-phonons,

La variation de la diminution AK, en fonction de la température a champ
magnétique constant s'éerit

.20y NVioud, OFE TS
A 1‘ 148, 1033 {em) 2 (en?) . (ergs) K f ( )
feny M(gl‘) a(cm)

21 1
[BrzP (1q,) + 207 x" P (M) Pt OML) ]

A X

Nous avons tracé sur la figure 2 la variation de la fonction fz(xo) en fonc-
tion de x_.

Y) Comparaison de l'ordre de grandeur des divers processus dans le
cag du Rubis,

1. Structure du cristal.

La symétrie du cristal est rhomboédrique {RD;,). La cellule comprend
2 molécules d'Al, O, {11). La maille est de 5,1272 A Les ions d'AI* peuvent
&tre substitués par des iong Cr3, Leurs premiers voisins sont six ions d'O%,
lesquels forment un octaddre distordu. La température de Debye est de 980°K.
La vitesse moyenne des ondes sonores est de 7,6.10° cm/sec., La masse
spécifique est de 4 gr/em?,

Dans le cas d'un rubis de concentration 0,01 % de Cr,0. /A1, O, en poids,
nous avons une largeur de raie 8V = 50 M c/sec pour la fréquence de résoc-
nance v, = 9,2,10° ¢/sec observée & la température de 4,2°K (12},
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2. Conduction thermigque due ou systeme de spins.

Pour un échantillon de concentration 0,01 % de chrome, il ne semble
pas qu'il faille tenir compte de l'interaction d'échange. Par contre, pour un
échantillon de concentration supérieure &4 0,5 %, l'interaction d'échange peut
donner lieu 4 une conduction thermique supplémentaire par suite de la valeur
élevée des intégrales d'échange, Dans le cas d'une paire d'ions chrome couplés
ferromagnétiquement J = 32 cm! (13}, Nous pouvens calculer une limite su-
périeure de K, dans le cas d'un échantillon a 0,01 % de chrome.

42 L a 2
Kgoarg = 1,286.10 % £(x,) (8F (4rgy)
oll
Gg?ug S
L3 oo T
flx) = —=2— et X, =
oo - 1)% kT,

Dans un champ magnétique de 17500 ocersteds el a 4, 2°K,

x = 0,59 K, = 1,27.10" W/em®K,

0 8

Dans le cas d'un échantillorn plus .concentré, la concentration en paire d'ions
couplés ferromagnétiguement est faible, La contribution K, & la conductivité
thermique sera toujours négligeable,

Iy

3, biminution de eonductiviié thermigue due & l'interaction spins-phonons.

Le rubis présente un splitting initial des niveaux électronigues a champ
nul, Celui-ci est de 0,38 em-! (14), Pour un échantillon 4 0,01 % de chrome,
en champ nul et 4 une température de 4, 2°K,

13

Ky = - 8,1.107° &® W/em®K

AK, = -5,4.10°% B? W/cm°K

Pour ce méme échantillon considéré a la mé&me température en présence d'un
champ magnétique de 17500 cersteds,

AK,

-13,7.107% a® W/cm®K

AK, = — 3,107 p* W/emeK

H

R

Les coefficients @ et B ainsi que o' et B' doivent &ire deux & deux du méme
ordre de grandeur,

Le splitting initial des niveaux électroniques permet de prévoir la pessibilité
d'une augmentation de conduction thermique sous l'effet d'un champ magnétique.

Dans le cas général nous pouvons &crire pour un échantillon d'alumine conte-
nant des impuretés magnétiques :

AK, _ 2,3,10% 1 (x) of

BZ

AK, T

[
—

G




Au voisinage du maximum de la courbe f (x},

AR, 1,1.10° of

LK, TS B?

Dans le domaine de iempérature étudié, le processus direct d'interaction
gpins-phonons sera prédominant,



CHAPITRE 2

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

A - PRINCIPE DE LA METHODE DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE
THERMIQUE -

La méthode de mesure de K{T) est classgique (figure 3), On mesure une
fois le régime permanent établi, le flux de chaleur Q gui traverse 1'échan-
tillon cylindrique &tudié, ainsi que le gradient de température qui apparaft
entre les deux colliers fixés sur le cylindre. 5i les deux colliers de prise
de température distants de Ax sont & des températures respectives T, et T,,
noug pouvong écrire en premiére approximation :

K(T,) # K (T, - 22Ty o 8

’ (7T

Le flux de chaleur est fourni par la puissance Joule dissipée dans une
résistance é&lectrique de chauffage de 750 2 fixée 4 1'une des exirémités de
I'échantillon. L'autre extrémité du cylindre est solidaire de la masse ther-
mique qui se trouve en contact avec le bain cryogénique.

Nous avons fixé une résistance d'appoint entre 1'échantillon et la masse
thermique afin de faire varier la température T  en maintenant 1'écart ad-
misgible T, - T,.

Cet écart doit &tre limité a T, - T, < 0,08°K a 1,3°K
et & T, -T, <0,26°K a 4,2°K,

B - CALCUL DES PERTES THERMIQUES -

La mesure de K sera correcte, si tout le flux de chaleur @ traverse
1'échantillon. I1 faut pour celd que les pertes thermigues socient négligeables
par rapport & la valeur Q, Les circuits de mesure sont représentés figure 4,

La contribution la plus impoertante aux pertes thermiques provient de
la perte par conduction dans les fils d'amenée du courant électrique de chauf-
fage, Celle-ci est faible par rapport aux puissances de chauffage utilisées
pour nos mesures gui soni de l'ordre de 10°* watt 4 1,3°K et de 3.107% watt
a4, 2°K,
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La résistance de chauffage est alimentée par un accumulateur de 12
volts débitant en série dans une résistance étalon R; de 100 & et dans une
résistance variable constituée par des boites de résistances AQIP.

Un potentiométre mesure les tensions développées aux bornes de la ré-
sigtance étalon et aux hornes de la résistance de chauffage,

C - THERMOMETRE A RESISTANCE -

Les températures T, et T, sont repérées par des résistances de car-
bone étalonnées pour chaque échantillon, en fonction de la pression d'hélium
mesurée a l'aide d'un bulbe en contact avec le groupe de mesure. Ces ré-
gigtances sont soudées sur deux colliers de mesure en cuivre, & fentes ra-
diales, fixés par serrage sur l'échantillon. La largeur de la surface de con-
tact de 1'échantillon avec les cclliers est de 0,5 mm., La résistance élec-
trigue R des thermometres est de 47 @ a 1'ambiante,

MNous avons représenté sur la figure 5 la wvariation de la résistance
électrique R d'un thermomeire, en fonction de—lT- dans un diagramme semi-
logarithmique. La courbe obtenue est sensiblement linéaire ; ce qui conduit
A4 adopter pour les régistances de carbone utilisées, la lol de variation :

1
T

= alogR + b + C(R)

ou C(R) est un terme correctif,

Nous avens utilisé la loi suivante :

c d e
= aLogR b
T aLogh 4 b LogR + (LogR)® + (LogRY

Les peints d'étalonnage sont choisis réguligrement espacés sur la courbe
R (-I,i,—) Nous nous sommes limités & 5 termes, par suite de la capacité res-

treinte de notre machine 4 calculer. La série en Log. (R) cbtenue est de signes

alternés, L'écart en température & la loi théorique adoptée, est inférieur &
102 °K dans le domaine des températures de 1,2°K a 4,2°K,

La circuit élecirique de repérage en température consiste en un pont
de Wheatstone alimenté par un accumulateur de 6 wvolts, Un contacteur T
permet de court-circuiter la tension aux bornes du pont afin de tenir compte
des f. e, m, de contact et de température qui se développent dans le circuit.
Un commutateur J permet la mesure simulianée de R, + R, et de R; - R,;, en
adoptant des résistances T, et T, égales, Le disposilif de repérage du zéro
du pont censiste en un enregistreur Méci attaqué par un amplificateur & cou-
rant continu, La sensibilité du montage permet la mesure d'une résistance
avec une précision de 10", La dérive de l'appareillage est négligeable. Le
bruit de fond est de 1'ordre de 0,1 WV, L'étalonnage des résistances se fait
une foig leg mesures de K effeciuées, en remplissant le groupe de mesure
de gaz d'hélium sous une pression de 10°% mm de mercure 4 4, 2°K.
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Figure 5 - Variation des thermomeéires & résistance,
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Groupe de mesure

Cryostat

Mynométees mesurant la pression du liguide cryogénique
Pompe & vide primaire

Pompe secondaire a huile

Bobine sans fer créant le champ magnetique
Appareillage de mesure

Jauge 4 vide

Sortie #lanche des fiis electrigues

Butbe

Figure 6 - Schéma d'installation.
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D - DESCRIPTION DE L'INSTALLATION -

La disposition générale de 1'installation de mesure est donnée sur la
fisure 6. Le cryostat consiste en un vase Dewar métallique 4 4 enceintes
(TBT). Sa contenance est de 2 litres de liquide cryogénique, Ses pertes sont
de Pordre de 0,1 watt, ce qui permet des mmesures contirues d'une durée
de 20 heures pour chaque remplissage,

Les dimensions du groupe de mesure ont été choisies, compte tenu des
dimensions du cryostat ; elles sont limitées par le diameétre intérieur de la

bobine génératrice du champ magnétique. I.a constante de temps de mise en
température du groupe de mesure est donnée par :

. 41.° pC
Kn?

T

K représente la conductivité thermique,

C la chaleur spécifique,

L 1a longueur que traverse le flux thermiqgue, avant d'arriver 4 la masse
thermique,

p la masse volumique,

Nous avons intérét pour diminuer la valeur de T & utiliser une cellule
de megure de petite longueur en accord avec le dimensionnement des échan-
tillons utilisés. IL.a constante de temps de mise en température dans le do-
maine de 1,2°K & 4, 2°K est de l'ordre d'une dizaine de minutes,

E - DIMENSIONNEMENT DES ECHANTILLONS -

Les échantillons étudiés sont des cylindres monocristallins,

Les dimensions de ces cylindres sont de plusieurs types :

Diamétre 8 mm, longueur 40 mm,
Diametre 8 mm, longueur 28 mm.
Diameire 6,3 mm, longueur 30 mim,

Le flux de chaleur est amené par un collier de serrage de hauteur 5 mim.
Lz répartition des températures sur la surface latérale de I'¢chantillon due
a 1'écoulement du flux de chaleur @, est donnée par (18)

. QL i (- 1) L [(Zﬂ vh ;E] gin | (2n + 1) _ﬂb ] sin] {2n+1) Iz
“Kn? 5 (@n+ 102 [ na] e T
. 1

2 1) —
(2n + )ZL

Dans cette formule 21. représente la longueur de 1'échantillon, 2a son
diameétre et b la hauteur du collier de serrage. z représente la distance du
point considéré, au plan médian de 1'échantillon,

Pour les trois dimensionnements utilisés nous avons tracé les courbes

K nt
8QL
leur était linézire, la température de 1'échantillon & la cbte z serait égale 4 :

donnant la valeur en fonction de % (figure 7). Si l'écoulement de cha-
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Figure 7 - Dimensionnement

™

a K
Calculons la grandeur ;

T K n?

L S U
8QL 4a

Pour a = 4 mm et b = 5 mm

8QL

Pour a2 = 3,2 mm et b = 5 mm

8QL

L'erreur systématigue introduite par

est inférieure a 107 pouriL< 0,4 dans le

metre 8 mm et de longueur 28 mm,
pouriL < 0,5 dans le

metre 6,4 mm et de longueur 30 mm,

:Qx?,bz

2
T' K n?

T K n?

des échantillons.

zZ
L
Z
= 0,3084 —
’ L
Z
= 0,3855 —
» 3855 -

rappori & l'écoulement linéaire

cag des échantillons (A} de dia-

cas des échantillons (B) de dia-

et pour—?—: < 0,8 dans le cas des échantilions (C) de dia-

metre 8 mm et de longueur 40 mm,
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Nous pouvons donc placer les colliers de mesure & des distances Ax
maximura de 11 mm pour les cylindres (A}, de 15 mm pour les cylindres (B)
et de 24 mm pour les cylindres {C),

F - BOBINE GENERATRICE DU CHAMP MAGNETIQUE -

Le champ magnétique est créé par une hbobine sang fer (18) extérieure
au cryostat, La direction du champ magnétique est suivant I'axe de 1'échan-
tillon, La résistance de la bobine est de 0,53 % : sa self est de 49, 8 mH et
sa résistance d'igolement est de 10 kQ,

Le champ magnétique H est uniforme & mieux de 1 % sur une longueur
de 6 cm au veisinage du centre de la bobine, La constante d'étalonnage de
la bobine est de 40,8 oersteds par ampére, La composante alternative du
champ magnétique a une amplitude de 1'ordre de 10" H, ol H désigne la com-
posante continue, La sensibilité du montage en présence d'un champ magné-
tique reste sensiblement la mé&me ; bien que la composante alternative du
champ magnétique multiplie par un facteur de l'ordre de 3, le bruil de fond
de l'appareillage électrigue.

L'effet de magnétorésistance sur les résistances de carbone est infé-
rieur 31 %, Ainsi 4 4,21°K la résistance passe de la valeur 938 Q@ & champ
nul, & la valeur 939 Q en présence d'un champ magnétique de 17500 ocersteds ;
tandis qu'ad 1,45°K la résistance passe de la valeur 17154 @ A champ nul, a
la valeur 17343 2 en présence du champ magnétique de 17500 cersteds,

G - PRECISION DES MESURES DE K -

a) Précision d'une mesure de K.

On peut écrire

ol S{AT) = 3.10°%°K a 4,2°K
et B(AT) = 2.107%°K a 1,4°K

’5_1;' j té(AT)
K AT

Dans le cas d'échantilions pour lesquels la cenductivité thermique est
de Vordre de 2 W/em K 4 4,2°K, c'est-a-dire pour l'alumine et pour l'alumine
contenant soit du chrome, soit du titane, soit du fer ou soift du cobalt, AT est
de llordre de 7.10%°K a 1,4°K et de l'ordre de 5, 107°°K a 4,2°K.

La précision relative sur K est donc pour ces échantillons de 30 % a
1,4°K et de 8 % & 4, 2°K,

Dans le cas d'échantillons pour lesquels la conductiviié thermique est
de Tordre de O,ZW/cm"K 4 4,2°K ; c¢'est-a-dire pour i'alumine contenant
goit du vanadium, goit du manganése ; pour l'alun de chrome et de potassium ;
pour le fluorure de calcium contenant du samarium et pour les spinelles con-
tenant de 1'Ytterbium, AT est de 1'ordre de 10%°K a4 1,4°K et de l'ordre de
26.10°%°K a 4,2°K,

La précision relative sur K est done, pour ces échantillons de 20 % a
1,4°K et de 2 % & 4,2°K.
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b) Impréeision sur la valeur de AK due 4 1'influence d' un champ magnétigue sur K.
Nous avons
[AK] = [Ky, - K

=0 Hol

ol Ky, représente la conductivité thermique en champ nul, tandis que Ky, re-
présente la conductivité thermique en présence du champ magnétique H,.

Lesg études de AK en fonction de H & température constante ont été effec-
tuées sans rééialonnage des thermoméires,

L'imprécision relative sur AK(H) dans le cas de 1'échantillon d'alumine
dopée au mangan&se est respectivement de 5 % & 2, 97°K et de 10 % a 1, 72°K.

Pour le rubis, 1'impréecision relative sur AK(H} est de l'ordre de 100 %,

Les études de AK en fonction de T & champ magnétique constant ont
été réalisées en réétfalonnant les thermométres.

Pour les impuretés magnétiques qui abaissent fortement K sous 1'effet
d'un champ magnétique, l'incertitude relative sur AK(T) est meilleure gque

1% a4,2°K, )

Pour les impuretés magnétiques qui modifient faiblement K sous 'effet
d'un champ magnétique, l'imprécision relative sur AK(T) au voisinage du
maximum est de 1'ordre de 30 %.

¢) Imprécision sur la valenr de T.

La température sera donnée & mieux de 1 % dans le domaine &tudié,
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CHAPITRE 3

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons étudié la conducticn thermique en champ nul et en présence
d'un champ magnétique, de monocristaux contenant de faibles concentrations
d'impuretés magnétiques, dans le domaine des fempératures s'étendant de
1,3°K & 4, 2°K,

Nous avons d'asbord étudié 1'alumine pure. Nous avons ensuite étudié le
cas d'impuretés de trangition incorporées a 1'alumine. Une étude a été consa-
crée 4 l'alun de chrome et de potassium, Enfin, nous avons éiudié le cas
des impuretés de terres rares, en particulier le fluorure de calcium dopé
au samarium et les spinelles dopées i 1'ytterbium,

IL'échantillon d'alumine pure, les échantillons d'alumine contenant des
impuretés de métaux de transition et 1'échantillon de spinelles conterant de
I'ytierbinm ont été préparés par la méthode Verneuil et ont été fournis par
"Rubis synthétique des Alpes' (Jarrie Isére), Ces échantillons n'ont pas été
poiis, mais ont subi un recuit destiné & diminuer les iensions internes,
L'échantillon de fluorure de calcium dopé au samarium est un cristal desti-

né & fonctionner en laser,

L'échantillon d'alun de chrome et de potassium a été préparé par nos socins.

A - ETUDE DE L'ALUMINE PURE -

I!'échantillon est cylindrique de diamétre 8,1 mm et de longueur 40 mm,
I'axe du cylindre fait un angle de 60° avec l'axe cristallin, L'étude a été
réalisée en champ nul et en présence d'un champ magnétique consiant H de
17500 oersteds appliqué suivant l'axe du cylindre, en utilisant une distance
entre les colliers de mesure de 15, 8 mm,

Nous avons reporté sur la figure 8 nos mesures, ainsi que les mesures de
Berman (20) rézlisées sur desg cylindres d'alumine de diamétres plus petits.
Noug pouvons constater que les points expérimentaux obtenus en champ nul
et en présence du champ magnétique se trouvent bien sur la méme courbe
K(T).
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Figure 8 - Conductibilité thermique de l'alumine pure,

B - ETUDE DE L'ALUMINE CONTENANT DES IMPURETES MAGNETIQUES
DE TRANSITION -

Pour chague échantillon étudié, nous donnerons les grandeurs suivantes :

la concentration en peids C, = My Oy du mélange initial alumine et oxyde de
23
métaux de transition M,0,, la concentration réelle en poids C, = 'i% me-
: 23
surée par analyse spectrographique, la concentration réelle en poids C, = %%
273

mesurée par activation, la concentration atomigue C, = M— déduite de la gran-
P 1% A7 g

deur Cgz, le diamétre d de 1'échantillon, Iz lengueur 1 de 1'échantillon, la
distance Ax entre les colliers de mesure, la valeur H du champ magnétique
appliqué & 1'échantillon et 1'angle o que fait 1'axe cristallin avec la direction
du champ magnétique et du gradient de température,

I/ Alumine contenant des impuretés magnéviqmes de transition, augmentant K seus
I’ effet d’un champ magnétique.

a/ Chrome,

1} Rubis de concentration C, = 0,01 % de Cr, OS/AIZOS.

Cy, 5 —— Cy=—
d = 8,1 mm I = 40 mm Ax = 16,4 mm
H = 17500 oe o = B60°
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Figure 18 - Conductibilité thermique K(H}. Rubis & 0,01 %% en poids,
T = 1,48°K = Cte. e
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Nous avons reporté sur la figure 9, la variation en fonction de T de la con-
ductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H, Nous avons tenté d'étudier pour cet échantillon, la
variation de K en fonction de H & une température constante T de 1,48°K,
Les résuliats de cette étude sont représentés sur la figure 10.

2) Rubis de concentration C, = 0,018 % de Cr,0;/A1,0,.

-4
€, = 210 ppm C, = 1,41,1¢
d = 8,01 mm 1 = 40 mm Ax = 14,7 mm
H = 14300 oe @ = B0°

Nous avons reporté sur la figure 11, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H.

3) Rubis de concentration C, = 0,17 % de Cry 0 /A1, 05.

C, = 1510 ppm ¢, = 1,011,107
d = §,02 mm 1 = 40 mm Ax = 16,7 mm
= 14300 oe o = 56°

Nous avons reporté sur la figure 12, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant I

4) Rubis de concentration C; = 0,28 % de Cry Oy /AL, Oy,

C, = 2920 ppm Cy = 1,96,107°
d = 7,94 mm 1 = 40 mm Ax = 168 mm
H = 14300 oe o = 61°

Nous avong reporté sur la figure 13, la variation en fonciion de T de la
conductivité thermique de 1'échantiilon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,

5) Rubis de concentration C; = 1 % de Cr, Oy fALl, Oy,

C, = 1300 ppm ¢, = 872,10
d = 8,04 mm 1 =40mm Ax = 15,9 mm
H = 17500 ce o = 81°

Nous avons reporté sur la figure 14, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,
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b/ Titane.

¢, = 0,126 % de Ti O,/A1,0O, C, = 1130 ppm C, = 8. 10"
d = 8 mm 1 = 40 mm Ax = 17,3 mm
H = 11 80C oe o = B67°

Nous avons reporté sur la figure 15, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,

c/ Fer.

C, = 0,25 % de Fe203/A1203 C, = 360 ppm C, = 2,29.107*
d = 8 mm 1 =40 mm Ax = 14,3 mm
H = 21000 oce x = B2°

Nous avons reporié sur la figure 16, la wvariation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillen en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,

d/ Cobalt,

C, = 0,25 % de Co,0, /AL Q, C, = 160 ppm c, = 0,82,10°
d = 7,9 mm 1 = 40 mm Ax - 16,8 mm
H = 11 800 oe o = BO°

Nous évons reporté sur la figure 17, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant I,

11/ Alunine contenant des impuretés pagnétiques de transition abaissant K sous
1* effet &’ un champ agnél:ique.

a/ Vanadium,

C,=1%de V203/A1203 Cy, = —— C, = ——
d = 8 mm 1 =40 mm Ax = 14,5 mm
H = 17500 oe o = B0°

Nous avons reporté sur 1la figure 18, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant I,

b/ Manganége,

Dans !'alumine, la concentration en Mn se trouve rapidement limitée
"par suite de la différence des mailles pour Al,O, et pour Mn,O, : Al,O, maille
5,1 A, Mn,0, maille 9,4 A, La perte au feu du mélange initial dans la pré-
paration des échantillons sera donc itres élevée,
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Figure 17 - Conductibilité thermique, Echantillen contenant 0, 25 % de o poids .

1) Echantillon de concentration €, = 0,1 % de MnO, /Al,O3.

C, = 24 ppm C, = 1,55,10%
d = 7,8 mm 1 =40 mm Ax = 15,1 mm
H = 11800 oe o = 62°

Nous avons reporté sur la figure 19, la wvariation en fonction de T de la
conductivité thermigue de 1'échantilion en champ nul et en présence du champ
magnétigue constant H,

2) Echantilion de concentration C, = 0,2 % de MnO,/Al;0,.

c, = ¢, = —
d = 7,9 mm 1 = 40 mm Ax = 15 mm
H = 11800 oe o« = 6i°

Nous avons reporté sur la figure 20, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,
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en poids.

3) Echantillon de ceoncentration C; = 0,35 % de MnOQ, /Al,Os,

C, = 20 ppm C, = 1,29.107°
d = 7,9 mm 1 = 40 mm Ax = 18,1 mm
H = 11800 oe o - 84°

Nous avons reporté sur la figure 21, la wvariation en fonction de T de la
conductiviié thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,

Pour cet échantillon, nous avons aussi étudié, la variation de K en fonc-
tion de H & température constante. Nous avons représenté sur la figure 22,
les résultats obtenus pour une température constante de 1, 72°K, La présence
du champ magnétique abaisse K. La diminution de conduction thermique AX(H}
pour T = 1, 72°K présente un maximum pour une valeur du champ magnétique
H égale 4 20440 oersteds. Nous avons représenté sur la figure 23, la dimi-
nution de conduction thermique AK(H) pour une température constante de
2, 97°K, La courbe AK(I) obtenue pour T = 2, 97°K, ne présente pas de maxi-
mum dans le domaine des champs magnétiques étudiés,

La conduction thermique en champ nul de notre échantillon a été étudiée
dans un domaine moins restreint des températures par Madame De Goer au
Laboratoire des Basses Températures du CENG, Nous avons reporté sur la
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Figure 25 - Conductibilité thermique. Echantillon contenant 6,5 % de en poids,
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figure 24, les résultats de cetite étude, ainsi que la conductivité thermique
d'un échantillon d'alumine pure mesurée antérieurement par Holland {21}, dont
la section éitait un carré de 3,2 mm de cété, La conductivité thermique de
l'alumine pure est maximum & la température de 27°K, Notre échantillon
présente un maximum de conductivité thermique en champ nul &4 la tempéra-
ture de 53°K, La présence du manganése dans l'alumine donne une forte di-
minution de la conductivité thermique de 1l'alumine aux températures infé-
rieures a 100°K et déplace le maximum de conductivité thermique vers une
température plus élevée,

4) Echantilion de concentration C, = 0,5 % de MnO, [Al,0,.

C, = 29 ppm C, = 1,87.10°
d = 8§ mm 1 = 28mm Ax = 9,1 mm
H = 17500 ce o = BQ°

Nous avons représenté sur la figure 25, la variation en fonciion de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,
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Une deuxigme -étude de cet échantillon a été réalisée en présence d'un
champ magnétique H de 11 800 oersteds, en utilisant une distance entre les
colliers de mesure Ax de 5,7 mim,

Nous avonsg reporté nos résultats sur la figure 26, L'accord entre les résultats
obtenus en champ nul dans les deux études est trés satisfaisani. Les valeurs
de ¥ obtenues en présence d'un champ de 17500 oe sont pratiquement les
mémes que celles obtenues en présence d'un champ de 11 800 oe,

La conduction thermique en champ nul de notre échantillon a été étudide
dans un domaine moins restreint des températures sur un appareillage & ther-

mometre & gaz (22), Nous avong reporté sur la figure 27, les résultats de
cette étude.

111/ Remargues.

Nos mesures sur l'effet d'un champ magnéiique sur la conduction ther-
mique d'échantillons monocristaliins d'alumine contenant de faibles concentra-
tions d'impuretés magnétiques de transition, montrent la complexité de ceite
action, Nos résultats expérimentaux différencient les impuretés magnétiques
de transition en deux groupes suivant le sens de 1'effet d'un champ magnétique
sur K,

I.e premier groupe qui comprend le chrome, le titane, le fer et le
cobalt donne une légére augmentation de K en présence d'un champ magnéti-
que, On peut remarquer qu'en champ nul, la diminution de la conductivité
thermique de 1'alumine, due & la présence de ces impuretés magnéiiques esi
relativement faible.

Le second groupe qui comprend le vanadium et le manganése donne une
forte diminution de K en présence d'un champ magnétique, On peut remar-
quer qu'en champ nul, la diminution de la conductivité thermique de 1'alumine,
due & la présence de ces impuretés magnétiques. est trés importante,

Nos mesures de K semblent montrer que la concentration C; en man-
ganese de nos échantillons dopés au manganése varie dans le bon sens, Les
résultats obtenus pour la concentration C;, qui sont en contradiction avec les
valeurs C, soni peut-8ire dus & l'inhomogéité des échantillons,

C - ETUDE DE L'ALUN DE CHROME ET DE POTASSIUM -

L.es concentrations en impuretés magnétiques de transition dans 1'alu-
mine se trouvent rapidement limitées par la fragilité des cristaux. L'étude
d'échantillons monocristalling contenant de fortes concentrations d'impuretés
magnétiques de transition peut se faire sur les aluns,

Nous avons étudié l'alun de chrome et de potassium moneceristallin de
formule chimique KCr (80,),, 12 H,O dont la conceniration théorigue en poids
de chrome est de 10,42 %, L'échantillon cylindrique de diamétre 6,4 mm, de
longueur 28 mm a été obtenu & partir d'un monocristal octaédrique. L'axe du
eylindre était dans la direction de l'un des c8tés de l'octaddre, L'étude a été
réalisée en présence d'un champ magnétique H de 14 300 oersteds appliqué
guivant l'axe du cylindre, en utilisant une distance entre les colliers de me-

sure de 11,4 mm,

Nous avons représenté sur la figure 28, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
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magnétique constant H, ainsi que les résultats de Bijl {23) obtenus en champ
nul et concernant. un échantillon de diameétre 8 mm, Bijl a montré, que la
conductivité thermique en champ nul de 1'alun de chrome et de potassium dé-
pend de la maniére dont a été refroidi le eristal, de la température ambiante
a4 la température de 1'hélium liquide. Les résultats sembleni montrer gque
notre échantilion s’est refroidi lentement de la température ambiante jusqu'a
la température de 1'hélinm liquide, La présence d'un champ magnétigue aug-
mente K au-dessous de 1, K et diminue K au-dessus de ceite température,

D - ETUDE DES IMPURETES DE TERRES RARES -

Les impuretés de terres rares ont I'avantage de prégenter des inter-
actions d'échange beaucoup plug petites que celles des métaux de transition,
En outre pour les métaux de terres rares, le moment orbital esgt fortement
couplé au spin, pour donner des états de moment orhital total J.

La variation de K scus l'effet d'un champ magnétique est due essentiel-
lement & la variation du temps de relaxation des phonons conséeutive & leur
diffusion inélastigque par les =sous-niveaux électroniques des impuretés

magnétiques,

Dans le cags des métaux de transgition, les sous-niveaux électroniques sont
caractérisés par les nombres quantiques M, , M, et l'interaction spins-phonons
n'opére entre deux sous-niveaux que si AM; = 0, £ 2 et AM, = 0,
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Dans le cas des métaux de terres rares, les sous-niveaux électronigues sont
caractérisés par les nombres quantiques M, et l'interaction spins-phonons
n'opere entre deux sous-niveaux que si AM; = 0, £ 2,

11 semble donc intéressant d'étudier les impuretés de terres rares, L'incor-
poration d'impuretés de terres rares dans 1'alumine n'a pas été possible,
Nous n'avons étudié gue deux impuretés de terres rares : le samarium dissous
dang le fluorure de calcium et l'yiterbium disscus dans les spinelles,

a/ Echantillon de fluorure de calcium contenant 0,02 % de Sm/CaF, en
poids. '
I.a concentration a ¢été mesurée spectrographiquement, On en déduit la

concentration atomigue (S:—I;l = 10“4.7 I'échantillon est cylindrique de diamétre

6,34 mm et de longueur 22 mm, L'axe du cylindre est dans la direction (111)
du cristal.

L'étude a été rézlisée en présence d'un champ magnétique H de 17500 oersteds
appliqué suivant 1'exe du cylindre, en utilisant une distance entre les colliers
de mesure de 10,7 min,

Nous avons reporté sur la figure 28, la variation en fonction de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétique constant H,

b/ Echantillon de spinelles contenant 0,01 % de ¥b,0y/3,5 AL,O,, MgO,

La concentration est donnée pour le mélange initial des poudres d'oxydes.
La concentration réelle en poids C; mesurée par activation est égale & 360 ppm
de Yb,0,/3,5 ALO, ; MgO. L'échantillon est cylindrique de diamétre 4 mm
et de longueur 40 mm, L'axe du cylindre fait un angle de 60° avec l'axe cris-
tallin, L'étude a éité réalisée en présence d'un champ magnétique constant H
de 17500 cersteds appliqué suivant 1'axe du cylindre, en utilisant une distance
entre les colliers de mesure de 14,2 mm,

Nous avons reporté sur la figure 30, la variation en fonetion de T de la
conductivité thermique de 1'échantillon en champ nul et en présence du champ
magnétigue constant H.

c/ Remargues,

T.a présence d'un champ magnétique diminue K pour les impuretés de
terres rares, Pour les deux impuretés é&tudidées cette diminution de K est
trés faible., Nous pouvong remarquer qu'en champ nul, la conductivité ther-
mique des é&chantillons étudiés est relativement faible.
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CHAPITRE 4

DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

A - ALUMINE PURE -

Pour les solides diélectriques, le transport de 1la chaleur & basses tem-
pératures est esgentiellement gouverné par les dimensions du cristal, La
conductivité thermique de }échantillon est alqrs donnée par la formule :’

3
K y/enes = 4,134, 10" Zeem Ty

V%Cm/S)
Dang cette formule L représente le libre parcours moyen des phonons,

On peut peser L = C x d ol d représente le diametre du cristal, si celui-ci
est cylindrique, Le coefficient de correction C de Berman (24} dépend du

rapport Zi’ du diameétre du cylindre & sa longueur. Il dépend aussi du coef-

ficient f de diffusion des phonons sur les limites du cristal qui fait intervenir
1'état de surface du cylindre,

Nous avons reporié gur la figure 31, K en fonction de T® pour notre
échantillon d'alumine pure et pour leg deux échantillons d'alumine mesurés
antérieurement par Berman, Les loig K(T?) sont sensiblement linéaires, Nous
avons représenté le coefficient anpulaire de ces droites en fonction du dia-
metre des échantillons, sur la figure 32, J1 est assez remarguable que les
points obtenus solent alignés sur une droite passant par l'origine, bien qu'ayant
été définis sur des échantilions de provenance différente et dans des labora-
toires différents, Il apparalt clairement que le libre parcours moyen des pho-
nons est indépendant de la température et commandé par les dimensions de
1"échantillon, i

Notre échantillon présente un libre parcours moyen des phonons L de 6, 26 mm,
en adoptant pour vitesse des ondes sonores v = 7,6,10° ecm/s pour les trois
branches de polarisation, Le coefficient de correction de Berman est alors
égal 4 0,782, ce qui donne un coefficient de diffusion f de 0, 97. Ce résultat
indique bien que 1'échantillon n'a pas été poli.
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B - ALUMINE CONTENANT DES IMPURETES MAGNETIQUES DE TRAN-
SITION - :

a) Introduction i la discussion des résultats expérimentaux obhtenus pour 1’ alumine
contenant des impuretés magnétiques de transition.

1/ Mesures en champ nul et en présence d'un champ magnétigue cons-
tant H dans le domaine des températures s'étendant de 1, 3°K & 4, 2°K,

Pour un solide diélectrigue monccristallin contenant des impuretés ponc-
tuelles, le transport de la chaleur & basses températures est gouverné essen-
tiellement par les dimensions du cristal et par les imperfections ponciuelies,

La conductivité thermique de 1'échantillon est alors donnée par :

K T’ f‘” xt ef dx
= 3 4 md 4
278 vB % (ex - 1Y (_Y_.J,éﬁa'l;_}:)
L il

Si les impuretés ponctuelles sént magnétiques, le libre parcours moyen
des phonons & basses températures, est aussi limité par le temps de relaxa-
tion T gping-phonons correspondant & l'interaction entre le syst¢me de spins
a3t les phonons,

La conductivité thermique de 1'échantilion est alors donnée par

~ Ky T f“” x? et dx
- g Ak) T* x* 1
27 vh' % {ex — 1% (..Y..._,. BT x .
L gl Ts[:dns-phl:nrluns

Dans le domaine des températures étudié, s'étendant de 1,3°K a 4,2°K,
nous avons vu que le processus d'interaction direct spins-phonons est domi-
nant par rapport au processus Raman, 7 spins-phonons représenie alors le
temps de relaxation T, du processus d'interactlon direct, Pour la série des
métaux de transition, les sous-niveaux électroniques sont caractérisés par
les nombres quantiques M; et My, L'interaction direecte spins-phonons n'opére
entre deux sous-niveaux électroniques (i> et |j>, séparés en énergie de hwy,
que si AM =0, £2 et AMg = 0. Le temps de relaxafion T, correspondant
a cette interaction est alors donné, a basses températures par 1'expression :

HB,
1 _.3p,om —1) 1w - )
Tp (mij) 2kBT

ot f{W — ;) représente la forme de raie électronique considérée

La concentration en impuretés magnétiques de nos échantillons étant faible,
nous pouvons adeopter ung forme de raie lorentzienne. Lfénergie des pionons
qui interagissent avec le systéme de spins doit &ire égale & la séparation
1w, des sous-niveaux électroniques. Nous ne devons donc tenir compte que
des sous-niveaux électroniques qui se trouvent au-dessus du sous-niveau fon-
damental, a une température inférieure a la température de Debye de 1'échan-
tillon &tudié., Pour I'alumine, seuls les sous-niveaux électroniques qui se
trouvent dans un intervalle dfénergie de 980°K au-dessus du sous-niveau fon-
damental, peuvent donner lieu 4 l'interaction directe spins-phonons.
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En champ nul, le terme fondamental des impuretés magnétiques de tran-
siticn, se décompose sous l'action du champ cristallin de 1'alumine, qui com-
prend un terme & syméirie cubique et un terme & symétrie axiale dii & une
distorsion trigonale, Généralement, si le calcul des perturbations est poussé
au gecond ordre ; il s’ensuit que le couplage spin-orbite décompose le niveau
fondamental obtenu par action du champ crigtallin, en sous-niveaux de Kramers,
La séparation entre ces sous-niveaux est généralement faible, Les vecteurs
propres de ces scus-niveaux forment un mélange des vecteurs propres ]ML Mg, -
Nous avons vu que l'interaction sping-phonons opére enire les sous-niveaux
se trouvant dans un intervalle d'énergie de 980°K au-dessus du sous-niveau
fondamental. Les régles de sélection imposent & ces sous-niveaux les condi-
tions suivantes :

AM, = 0, +2 et AMg = 0,

En champ nul, il faut tenir compte des sous-niveaux de Kramers. Générale-
ment, plusieurs transitions sont permises, et le temps de relaxation corres-
pondant au processus direct d'interaction spins-phonons en champ nul se cal-
cule en écrivant

1 1

T(H=0)  {} m(w,)

A trés basses températures, seul le niveau fondamental |i> est peuplé et le
1

. T(H = 0) B 3 Tn(mu) )

A plus hautes températures la population des différents sous-niveaux de

Kramers est loin d'8ire négligeable et le caleul du temps de relaxation par

l'expression

temps de relaxation 7,(H = 0) se calcule par 1'expression

1 1

Ty (H = 0) ) L1 T (@)

doit tenir compte de la population de ces différents sous-niveaux.

Le champ magnétique léve la dégénérescence de Kramers et donne les
sous-niveaux magnétiques, L'espacement entre les sous-niveaux magnétiques
est différent de l'espacement entre les sous-niveaux de Kramers, Le champ
magnétique modifie également le mélange des vecteurs propres |M, M,> carac-
térisant les sous-niveaux,

Nous avons vu que linteraction spins-phonons opére entre les sous-
niveaux se trouvant dansg un intervalle d'énergie de 980°K au-dessus du sous-
niveau fondamental. Les régles de sélection imposent les conditions

AM, = 0, +2 et AMg = 0.
En présence d'un champ magnétique constant, il faut tenir compte des sous-
niveaux magnétiques. La modification en présence d'un champ magnétique du
mélange des vecteurs propres et de i'espacement des sous-niveaux électro-
niques donne une modification du temps de relaxation des phonons, Le temps
de relaxation correspondant au processus direct d'inferaction sping-phonons,
en prégence d'un champ magnétique constant I se calcule en écrivant :

1 1
—_—— ¥ ——
K1

Tp (H) T (W)
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Dans ce calcul, on doit tenir compte de la population des différents sous-
niveaux magnétiques k> et {1,

Le calcul des vecteurs propres en base |M|,,Ms> et de l'énergie des
sous-niveaux électroniques des impuretés magnétiques de transition est trés
laborieux. En outre, nos mesures de conduction thermique, qui ont été ob-
tenues dans un domaine restreint des températures, ne permetient pas de
déterminer les grandeurs L et A et les consgtantes Bj;. L'étude quentitative
de la conduction thermique en champ nul et en présence d'un chamyp magné-
tique constant H de nos échantillons semble done difficile, sinon impossible,

Les diagrammes des sous-niveaux électroniques des impuretés magné-
tiques de transiticn sont connus. Les vecteurs propres en base fML> des ni-
veaux &lectroniques obtenus par décomposition du terme fondamental dans un
champ cristallin de syméirie cubique sont aussi connus., Nous allons repeérer
ceg niveaux électronigues en employant les notations de Bethe,

Nous pouvons déduire de ces résultats, le nombre de sous-niveaux élec-
tronigues susceptibles de participer efficacement & l'interaction spins-phonons,
en champ nul et en présence d'un champ magnétique constant, La comparaison
de nos résultats montrera que l'importance de I'interaction spins-phonons en
champ nul ef en présence d'un champ magnétique constant est lide & 1'état
fondamental électronique obtenu par décomposition du terme fondamental de
I'impureté magnétique,

Nosg mesures de conduction thermique en champ nul et en présence d'un
champ magnétique constant dans le domaine des températures s'étendant de

1,3°K a 4,2°K ne permettant pas de séparer les diverses contributions au
libre parcours moyen des phonons,

A 1{rés basses températures, le processus de limitation du lbre par-
cours movyen des phonons par les dimensions du cristal est prépondérant par
rapport aux autres processus. Les courbes de conductivité thermique K(T?)
doivent donc présenter une pariie sensgiblement linéaire aux trés basses tem-
pératures permettant de déterminer la grandeur L. Pour chaque échantillon,
nous tracerons la courbe donnant K en champ nul en fonection de T? et nous
en déduirons la grandeur L .en adoptant pour vitesse des ondes sonores
v = 7,8.10° em/s pour les trois branches de pelarisation,

Pour les impuretés magnétiques de transition qui donnent une faible
augmentation de K en présence d'un champ magnétique nous pouvons supposer
que l'influence sur K de l'interaction spins-phonons est négligeable par rap-
port aux autres processus de limitation du libre parcours moyen des phonons
par les dimensions du cristal et par les imperfections ponctuelles. Nous
pouvons alors déterminer pour chague échantillon, la valeur du coefficient A
qui donne le meilleur accord avec les valeurs expérimentales de K en champ
nul. La formule de Klemens nous permet de calculer la valeur théorique du
coefficient A, en tenant compte de la conceniration réelle en impuretés de
i'échantillon, Les deux wvaleurs de A obienues seront en désaccord et nous
montreront, qu'en général, le processus d'interaction spins-phonons prédo-
mine sur le processus de limitation du libre parcours moyen des phonons
par les imperfections ponctuelles, Pour les impuretés magnétiques de tran-
gition qui domment une forte diminution de K en présence d'un champ magné-
tigue, ce résultat est prévisible,

Nous nous contenterons pour chaque échantillon étudié, dans le domaine
des températures g'étendant de 1, 3°K & 4, 2°K de déterminer le libre parcours
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moyen des phonens L, dfi 4 la limitation par les dimensions du cristal et de
commenter qualitativement l'influence sur K de l'interaction spins-phonons,

2/ Mesures en champ nul dans le domaine des températures s'étendant
de 1°K a 300°K.

A plus hautes températures, la conductivité thermique d'un échantilion
di¢lectrique contenant des impuretés magnétiques est domnée par la formule :

ki T f'?rl 2! o dx
= 2 3 4
2712 v-hd Y (91_1)2(l+AkB’fx+ 1 + 1+1
L H L Ty T

Dans cette formule, T, ., représente le temps de relaxation des phonons df
4 l'interaction phonons-phonons, T, représente le temps de relaxation des
phonons di au processus direct d'interaction spins-phonons et T; représente .
le temps de relaxation des phonons dii au processus Raman d'interaction spins-
phonong. L'étude quantitative de la conduction thermique en champ nul d'un
échantillon mesurée dans le domaine des températures s'étendant de 1°K &
300°K fait done intervenir des coefficients indéterminés supplémentaires, La
formule théorigue donnant K deit méme tenir compte en toute rigueur de la
thermalisation des phonons dfl aux processus 'normaux' d'interaction phonons-
phonong., Les caleuls théorigues semblent alors difficiles,

Dans le cas de 1'alumine dopée an manganése, nous nous contentercns
d'analyser la diminution de X, c'est-a-dire la différence entre la conductivité
thermique de 1'alumine pure et la conductivité thermique en champ nul de
1'échantillon contenant 0,35 % de MnOZ/Alzos. Nous supposerons dans toul le
domaine des températures s'étendant de 1°K & 300°K, que le libre parcours
moyen des phonons n'est limité que par les dimensions du cristal et par le
procegsus direct d'interaction spine-phonons. Nous supposerons pour cette

analyse que le temps de relaxation T, est trés grand par rapport é—i’—-, Nous

AR

ky T
pour un systéme électronique a deux niveaux était représentée a une constante
multiplicative prés sur la figure 1. En tenant compte, en champ nul, de la
population des différenis sous-niveaux électroniques du manganése, 1'analyse
qualitative proposée, bien qu'elle ne soit pas satisfaisante, montrera 1l'exis-
tence du maximum obgervé expérimentalement pour la variation de la dimi-
nution de K en fonction de T.

avons vu gque dans ces conditions, la diminution de K en fonction de x =

3/ Mesures & température constante et en champ magnétique variable.

L'effet du champ magnétique sur K est généralement complexe,

Nous nous contenterons pour la plupart des échantillons étudiés, de commenter
qualitativement cet effet. Néanmoins, si les scus-niveaux de Kramers obtenus
aprés avoir fait agir le couplage spin-orbite sont suffisamment espacés en
énergie, et si le sous-niveau fondamental est un pur niveau de Kramers, on
peut espérer étudier &4 baseces températures, l'action & température constante,
d'un champ magnétique sur K, Dans ces conditions, le modele électronique
a deux niveaux, gque nous avons étudié dans Ie premier chapitre est valable,

A basses températures, nous devong tenir compte pour le calecul théorique &
température constante de AK(H) = K ., - K,, de la décomposition du doublet
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fondamental et du mélange des vecteurs propres de ces deux sous-niveaux
qui est proportionnel & H. La variation a température constante, de AK(H)

en fonction de x = g—k% est alors donnée par la forinule :
B
7 X
AK(H) = - Cte ——=— th = .
(ex = 1) 2

La courbe AK(H) & itempérature constante, doit donc passer par un maximum
pour

L Eup Hy

Xy 7_1{B—T =T

Nous verrons que l'analyse de l'action d'un champ magnétique sur la conduc-
tivité thermique & température constante, de l'échantillon d'alumine contenant
0,35 % de IVInOZ/AIZO3 donne un accord satisfaisant avec nos résuliats ex-
périmentaux.

4/ Remarque,

I1 faut remarquer que pour le vanadium et le manganése 1'état de Valence
n'est pas bien défini, 51 1'impureié magnétique n'est pas trivalente, on doit
généralement, pour assurer la neutralité ¢lectrique, associer a cette impu-
reté magnétique un défaut nécessaire a la compensation des charges, Ce dé-
faut augmente zlors la section efficace A de diffusion de ces impuretés, La
compensation des charges doit également modifier le diagramme des niveaux
électroniques de ces impuretés,

Cetie meodification entraine une wvariation notabie de la valeur théorique
de l'interaction spins-phonons, si les nouveaux sous-niveaux élecironiques
obtenus participent efficacement & cette interaction,

Le caleul de la variation de 7, due au phénoméne de compensation des
charges semble impossible, puisqu'on ne posséde aucune donnée sur le défaut,
Nos résultats montreront qu'il est probable gque l'interaction spins-phonons
-est essentiellement gouvernée dans tous les cas par l'impureté magnétique
trivalente.

h) Echantillons de rubis.

Nous avons représenté sur la figure 33, K en champ nul en fonction de
T* pour les divers échantillons étudiés, Pour l'échantillon 4 0,01 %, la courhe
est encore linéaire, mais avec un coefficient angulaire de 27 % supérieur a
celui de 1'alumine pure, bien que le diameétre des échantillons scit le méme.,
Il n'y a pas lieu de s'étonner trop de ce résuliat qui peut &tre dd & un meil-
leur état de surface, c'est-a-dire & un coefficient de diffusion f plus faible
que celuli de Yalumine pure, En tous cas, 1l'influence des impuretés sur le
libre parcours moyen des phonons est irop faible pour é&tre détectée dans cet
échantillon,

Pour les quatre échantillens de concentration supérieure a4 0,01 %, la
loi K(T®) n'est plus linéaire, Il n'y a pas de raison de penser que les pro-
cessus 'urnklapp" ou "normaux’ 4 plus de deux phonons, jouent un réle plus
imporiant que pour l'alumine pure, et nous pouvons suppoger que le libre
parcours wmoyen des phonons est limité par les dimensions du cristal, par
les défauts ponctuels et par l'interaction spins-phonons.
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Figure 33 - Conductivité thermique & champ nul du rubis.

La pente initiale des courbes K{T? détermine le libre parcourg maoyen L des
phonons provenant de la limitation par les dimensions du cristal étudié, Nous
avons obtenu pour L les valeurs suivantes :

Concentration en chrome mm
de 1'échantillen
C,=1% 5,62
C, = 0,0:8% 5,29
C, = 0,17 % 4,8
C, = 0,26 % 4,14

11 convient de noter que les échantillons & 0,01 % et 4 1 % sont de pro-
venance différente de celle des échantilions & 0,018 %, & 0,17 % et & 0,26 %,
En outre, les deux échantillons n'ont pas subi de recuit, et la perte au feu
enn chrome dang leur préparation est grande. Ceci peut expliquer la valeur
anormale de L, obtenue pour 1'échantillon a 1 %.

La faible augmentation de K scus 1l'effet d'un champ magnétique permet
de supposer que 1'influence de l'interaction spins-phonons sur K doit étre
faible, Si nous admettons gu'ad basses températures le libre parcours moyen
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des phonons n'est limité que par les dimensions du cristal et par les défauts
ponctuels, la conductivité thermique de nos échantillons est alors donnée par
la formule :

kg T? fw x? et dx
e e— 4 4 .1
212 v h® o (ex_l)z(_‘z_+é_1<j_§__x_)
i e

Nous avons calculé les valeurs théoriques de K pour diverses valeurs du pa-
rameatre A, Nous avons reprégenté sur les figuresg 34, 35, 36 et 37 les courbes
théoriques K(T) donnant le meilleur accord avec les résuliats expérimentaux
obtentis en champ nul,

La formule de Klemens permet le calcul de la valeur théorique du coefficient
A. Nous avons obtenu, pour la section efficace A des impuretés magnéti-
ques, les valeurs suivantes en (sec)? :

Valeur de A calculée
a l'aide de la for-
mule de Klemens

Concentration en Valeur de A déduite
chrome de 1'échantillon des courbes K(T)

C, = 1% 3.10 9,69, 10745
C, = 0,018 % 5.107% 1,56.10°%
C, = 0,17 % - 1,13.10™%
C, = 0,26% - 2,18,10%

Pour les &chantillons &4 0,17 % et & 0,26 %, il n'a pas 6&té possible d'obtenir
une courbe théorigque correspondant aux résultats expérimentaux.

Pour les échantillons & 1 % et & 0,018 %, l'accord enire les courbes théori-
ques obtenues et les résultats expérimentaux est satisfaisant, mais les valeurs
du coefficient A déduites de ces courbes théoriques sont en complet désac-
cord avec les wvaleurs théoriques de A calculées i l'aide de la formule de
Kiemens., Les valeurs de A déduites des courbes K(T) sont de 1l'ordre de
10 fois plus élevées gue les valeurs théoriques de A calculées par la for-
mule de Klemens,

Ces résuliats montrent que le libre parcours moyen des phonong est egsen-
tiellement limité dans le domaine des températures s'étendant de 1,3°K 2
4,2° K, par les dimensions du cristal et par l'interaction spins-phonons.

Dans le rubis, le chrome se présenie sous la forme Cr?, Les sous-
niveanx de Kramers susceptibles de participer en champ nuil a l'interaction
sping-phonons sont au nombre de deux, Toutefois le mélange des vecteurs
propres FML Mg> de ces deux sous niveaux ne doit pas favoriser l'interaction,
bien que le wvecieur propre en base M,> du niveau fondamental soit donné
2> - |-2>

par \1—2‘

Le champ magnétique léve la dégénérescence de Kramers., Les sous-niveaux
magnétiques susceptibles de participer en présence d'un champ magnétique
constant, a l'interaction spins-phonong sont alors au nombre de quatre, Comme
en champ nul, le mélange des vecteurs propres de ces quatre scus-niveaux
ne doit pas favoriser llinteraction.
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L'espacement entre les gous-niveaux pouvant donner lieu a4 l'interaction spins-
phonons étant faible, celle-ci n'opeére gue dans le domaine des basses tem-
pératures,

La wvariation de K &4 température constante, due 4 la prégence d'un champ
magnétique doit éire petite, puisque l'interaction spins-phonons reste toujours
faible, Pour un pur niveau de Kramers, 1'effet d'un champ magnétique devrait
conduire & une diminuiion de K, Dans le cas du rubis l'interaction spins-
phonons est plus importante en champ nul qu'en présence d'un champ magné-
tigque. L.'augmentation observée de K sous l'effet de H est alors due & la pré-
sence d'une faible séparation des sous-niveaux ¢lectroniques en champ nul.

¢) Echaatillons 4’ alumine contenant du titame, du cobalt ou du fer

Nous avons représenté sur la figure 38, K en champ nul en fonction de
T?, pour les trois échantillons d'alumine contenant respectivement du titane,
du cobalt et du fer, Les courbes obtenues sont sensiblement linéaires,

Le libre parcours moyen des phonons n'est alors pratiguement limité que par
leg dimensions du cristal étudié, Les pentes des courbes K(T*) donnent les
valeurs suivantesg du libre parcours moyen L deg phonons provenant de la 1li-
mitation par les dimensions du eristal étudié,

¥
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\ .
>,
X AlLO, pur +
- - o Ti Q. .
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+ Al, O, —
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Figure 38 - Conductivité thermique & champ nul K(TP. (Ti, Co, Fe).
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RECHANTILLON Lmm

, = 0,125 % de Ti0,/ALQ, 5,96 mm
C, = 0,25 % de Co,0,/ALD, 4,17 mm
C, = 0,25 % de Fe,0,/ALO, 3,65 mm

Si nous supposons que le libre parcours moyen des phonons est aussi
limité par les imperfections ponctuelles, on ne peut pas espérer déterminer
les wvaleurs du paramétre A déduites des courbes théoriques K(T). Ces va-
leurs, sont en tous cas inférieures & 5, 1o (sec)3 pour les trois échantillons.
I.es valeurs théorigques de A calculées &4 l'aide de la formule de Klemens
gsont les suivantes !

pour 1'échantillon depé au titane A = 6,27, 107% {sec)?
pour 1'échantillon dopé au fer A = 3,43,107* (sec)?
pour l'échantillon dopé au cobalt A = 1,79, 107 (gec)®

Remarquons que i'échantillon dopé au titane contient quelques ppm. de fer et
de chrome, La section efficace théorique de diffusion des phonons dans cet

échantillon est donc légérement supérieure & 6,27.107* (sec)?,

Ces résultats montrent que 1'interaction spins-phonons sera trés faible et du
méme ordre de grandeur que la diffusion de Raylelgh,

T.a conductivité thermique de nos échantillons dopés est bien du méme
ordre de grandeur gue celle de l'alumine pure,

Dans l'alumine, les impuretés magnétiques étudiées se présentent sous
leg formes Ti'', Fe®' et Cob*,

- Les sous-niveaux de Kramers susgceptibles de participer en champ nul &
l'interaction spins-phonons sont au nombre de trois pour l'ion fer. IL.e mélange
des vecteurs propres de ces irols sous-niveaux ne doit pas favoriser linter-
action,

Dans le cas du titane et du coball les sous-niveaux de Kramers susceptibles
de participer en champ nul & l'interaction spins-phonons sont trés éloignés
du sous-niveau fondamental et peuvent 6&tre au nombre de irecis pour l'ion
titane ¢t au nombre de neuf pour l'ion cobalt si le fondamental dans le champ
cristallin de symétrie cubique de 'alumine est bien un triplet crbital, L'espa-
cement éleve, en champ nul entre les sous-niveaux donne & basses tempéra-
tures une faible interaction spins-phonons, méme si les régles de sélection
relatives aux vecteurs propres de ces sous-niveaux sont satisfaites,

Le champ magnétique 1eve la dégénérescence de Kramers. Les sous-
niveaux magnéiiques, susceptibles de participer en présence d'un champ ma-
gnétique constant & 1l'interaction spins-phonons sont alors respectivement aux
nombres de six pour l'ion fer et de quinze pour l'ion titane et pour 1l'ion
cobalt, Le mélange des vecteurs propres ne doit pas favoriser l'interaction.
Dans le cas du fer, l'espacement des sgous-niveaux pouvant donner lieu &
linteraction spins-phonong est faible, celle-ci n'opére que dans le domaine
des basses températures. Pour le titane et le cobalt, l'interaction spinsg-
phenons devrait encore cpérer 4 plus hautes températures,

Dans le domaine des températiures s'étendant de 1,3°K i 4, 2°K, la wva-
riation de K & température constante, due & la présence d'un champ magné-
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tique doit &tre faible, puisque I'interaction sping-phonons reste elle-m@me
toujours faible. L'étude de la variation de K en fonction de I semble diffi-
cile, Nous remarquerons simplement que l'interaction spins-phonons est plus
importante en champ nul qu'en présence d'un champ magnéiigue pour les
échantillons étudiés.

Dans le cas du titane, si l'interaction spins-phonons en l'absence de
champ magnétique était nulle, on devrait observer une diminution de K en
présence d'un champ magnétique provenant uniquement de la décomposition
du doublet fondamental,

d) Echantillon d' alumine contenant du vanadium

Noug avens représenté sur la figure 39, K en champ nul en fonction
T? pour nctre échantillon, La pente initiale de cette courbe nous détermine
un libre parcours moyen L. desg phonons provenant de la limitation par les
dimensions du cristal : L. = 2, 81 mm.

Nous avons représenté sur la figure 40, leg valeurs théorigques de

ki T3 fm x? e dx
2T VH Y (ar _qp (= + A_u_k"T*X*)
L n*

en fonetion de T, pour L, = 2,8l mm et pour diverses valeurs du paramétre
A, Les courbes obtenues montrent clairement que le libre parcours moyen
des phonons ne peut pas g'interpréter & 1'aide des deux seuls processus usuels,
dimensions des échantillons et diffusion de Rayleigh,

I'état de valence de I'ion vanadium incorporé dans l'alumine n'est pas
bien défini. Lambe (27) signale la présence de V', V' et peut-8tre celle de
V2, Dans le cas de V®' ou de V¥, la section efficace de I'impureté magné-
tique est augmentée par suite du phénoméne de compensation des charges,
5i I'on suppese que le vanadium se trouve essentiellement sous la forme V¥,

le calcul de A a l'aide de la formule de Klemens donne la valeur théorigue
A = 6,96,10* (sec)®, pour une concentration de 1 % de V,0,/AL,0; en poids,

Ces résultats montrent gue l'interaction spins-phonons est élevée et qu'il faut
tenir compte pour le calcul du libre parcours moyen des phonons dans le do-
maine des températures étudié, de la limitation par les frontiéres du cristal,
" de la limitation due aux imperfections ponctuelles et de la limitation due a
1'interaction spins-phonons.

La conductivité thermique de notre échantillon est bien faible, par rapport a
celle de 1'alumine pure,

Les sous-niveaux de Kramers suscepiibles de participer en champ nul, a
l'interaction sping-phonons sont au nombre de deux, Le mélange des vecteurs
propres IML M.> de ces sous-niveaux doit favoriser l'interaction,

Le champ magnétique léve la dégénérescence de Kramers, Les sous-
niveaux magnétiques susceptibles de participer en présence d'un champ magné-
tique constant &4 1'inferaction spins-phonons sont alors au nombre de trois,
Le mélange des vecteurs propres de ces sous-niveaux doit toujours favoriser
I'interaction,
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L'interaction spins-phonons est donc trés importanie, Elle est plusg élevée en
présence d'un champ magnétique qu'en champ nul.

La diminution élevée de K en présence d'un champ magnétique est due a la
décomposition du doublet se trouvant & 7 cm! du fondamental.

L'étude de la variation de K en fonction de H nécessiterait des mesures dans
un domaine moins resireint des températures et des champs magnétiques
appliqués,

9i le wvanadium se présente sous la forme Vz*, le diagramme des niveaux
électroniques est analogue & celui de Cr?:. De méme, si le venadium se pré-
sente sous la forme V*, le diagramme des niveaux élecironiques est analogue

a celui de Ti*', Dans ces deux cas, l'interaction spins-phonons est négligeable
par rapport & l'effet observe,

Remarguons qu'il n'est pas exclu que le phénomene de compensation des
charges meodifie les niveaux électroniques pour donner lieu & une forte infer-
action spins-phononsg,

e) Echantillen d’ alumine contenant du mangan®se

Nous avons représenté sur la figure 41, K en champ nul en fonction de
T® pour les échantillons 20,1 % &8 0,2 % et 4 0,35 % de MnOZ/Al203 en poids,

De méme, la figure 42 représente K en champ nui, en fonction de T? pour
1'échantillen a 0,5 % de I\./I.nOz/AIZO3 en poids. Les pentes initiales des courbes
K(T?) nous déterminent les valeurs suivantes du libre parcours moyen I, des
phonons, provenant de la limitation par les dimensions du cristal :

Concentration en mangandse Limm
de l'échantillon

C, =0,1% de MnOZ/A1203 2,83 mm

C, = 0,2 % de MnG,/ALO, 2,44 mm

C, = 0,35 % de MnO,/ALQ, 1,85 mm

C, = 0,5 % de MnQ,/Al0, 2,26 mm

Il convient de noter que 1'échantillon 4 0,5 % a été obtenu difficilement
par suite de sa fragilité, L. cylindre obtenu présente des défauts d'usinage,
Ceci peut expliquer la valeur anormale obtenue pour L.,

Dang 1'alumine le manganése ge présente sous les formes Mn?' et Mn®*.
Les calculs de A 4 'aide de la formule de Klemens donnent les valeurs sui-
vantes, en supposant que le manganése se trouve essentiellement sous la
forme Mn?* :

pour Iéchantillon & 0,1 % A = 2,16,.10% (gec)®
pour ['échantillon 2 0,2 % A = ——mo—
pour 1'échantillon 4 0,25 % A = 1,8.10°% (gec)?
poar I'échantillon & 0,5 % A = 2,61.10% (gec)?

Dans le cas de Mn?, la section efficace de I'impureté est augmentée par
suite du phénomeéne de compensation des charges.
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La conductivité thermique de nos échantillons est trés faible par rap-
port & celle de I'alumine pure, Les faibles valeurs de A calculées, montrent
que le libre parcours moyen des phonons esgt esgentieilement limité par les
dimensions du cristal et par l'interaction spins-phonons,

Pour 1'ion Mn3*, le niveau Fondamenial dans un champ cristallin de sy-
méirie cubique est un doublet orbital non magnétique T,.

Les sous-niveaux de Kramers susceptibles de participer en champ nul
3 l'interaction spins-phonons sont au nombre de six, Le mélange des vecteurs
propres |1VIL M, > de ces six sous-niveaux doit favoriser l'interaction.

Le champ magnétique léve la dégénérescence de Kramers, Les sous-
niveaux magnétiques susceptibles de participer en présence d'un champ magné-
tique & l'interaction spins-phonons sont alors au nombre de huit, Le mélange
des vecteurs propres de ces sous-niveaux doit toujours favoriser l'interaction,

Ltinteraction gpins-phouonsg est trés importante, Elle est plus élevée en pré-
sence d'un champ magnétique qu'en champ nul, La variation de K en fonction
de H met en jeu tous les sous-niveaux de I,, L'étude semble donc difficile
et nécegsgiterait des mesures dans un domaine moing restreint des tempéra-
tures et des champs magnétiques appliqués.

8i le manganése se présente sous la forme Mn2*, le diagramme deg niveaux
électroniques est analogue i celui de Fe?* (29), Dansg ce cas, llinteraction
spins-phonons est négligeable par rapport 4 l'effet observé,

Remarqguons, gu'il n'est pas exclu que le phénoméne de compensation
des charges modifie les niveaux électroniques pour donner lieu a une forte
interaction spins-phoncns, Par irradiation, il est possible de transformer
1'état de wvalence des métaux de transition se trouvant dans 1'alumine, Par
exemple, par irradiation Y, Mxn** se transforme en Mn?%, Si le phénomeéne de
compensation des charges était prépondérant pour limiter le libre parcours
moyen des phonons de nos échantillons, on devrait observer un effet accru
‘du champ magnétique sur K, Dans le cas contraire, on devrait observer un
effet plug faible de H sur K,

Aprés une irradiation Y de notre échantillon au ''cobalt 60", de 3,10°
rontgens, Madame De Goer a observé une augmentation notable de K en champ
nul 4 une température de I'ordre de 50°K. Il semble donc, gue l'influence
sur le libre parcours moyen des phonons du phénoméne de compensation des
charges soit moins importante que 1'influence de l'interaction spins-phonons,
puisque déja en champ nul, l'irradiation provoque une forte augmentation de XK.

Nous avong mesuré pour 1'échantillon contenant 0,35 % de MnO,/ALO,
en poids, la conductivité thermique en champ nul entre 1°K et 300°K, Nous
allons tenter d'analyser la diminution de conductivité thermique de cet échan-
tillon, c'est-a-dire la différence entre la conduectivité thermique de l'alumine
pure et la conductivité thermique de 1'échantillon dopé au manganése. Nous
supposerocns dans tout le domaine des températures que le libre parcours
moyen des phonons n'est limité que par les dimensions du cristal et par le
processus direct d'interaction sping-phonons, Nous supposerons en outre que

le temps de relaxation T, est trés grand par rapport éaVIri. ans ces condi-

tions, nous avons vu que la diminution de la conductivité thermique AK, pour
un modele & deux niveaux électroniques, sgéparés en énergie de AKE, é&tait

donnée en fonction de x = kAE’}I‘ par la formule :
B
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I1 est évident que 1'analyse proposé ne gera valable qu'a basses températures,

Nous avons représenté sur la figure 43, le schéma des sous-niveaux élec-
troniques de Mr®* dans A1,0, en l'absence de champ et en présence d'un
champ magnétique de 11 800 ocersteds appliqué suivant 'axe cristallin (30},
Remarquons que pour ce diagramme 1'axe. de quantification est un axe ternaire,
A basses températures et en champ nul, seul le fondamental est peuplé et
la seule transition possible est & 128°K., A plus hautes températures, la po-
pulation des différents sous-niveaux électroniques est loin d'8tre négligeable

et deux transitions sont possibles en champ nul, & 64°K et & 128K,

Nous avons représenté sur la figure 44, & une constante multiplicative pres,
la variation théorique en fonction de T de |AK,| = [AK, (128°K)| + |AK, (64°K)],
en tenant compte de Ia population des sous-niveaux électroniques et en ne
tenant pas compte du mélange des vecteurs propres de ces sous-niveaux.

Nous avons reporté sur cette méme figure, la différence entre la conductivité
thermique de 1'échantillon d'alumine pure mesurée par Holland et 1z conduc-
tivité thermique de notre échantillon & 0,35 % de MnO,/Al,0, en poids, Compte
tenu du modéle, la courbe théorique obtenue n'est valable qu'd basses tempé-
ratures, c'est-a-dire pour T inférieur & 1°K, Pour les températures inter-
médiaires, 1°K < T < 80°K, le processus direct d'interaction spins-phonons
est prépendérant par rapport aux auires processus de limitstion du libre par-
cours moyen desg phonons, Pour les températures supérieures a 80°K, la
courbe obtenue doit &tre multipliée par un facteur inférieur a 1, qui varie
en fonction de T et qui tient compte des processus d'interaction phonons-
phonons,

Cette analyse bien que trés imparfaite, montre 1'existence d'vn maximum de
[AK, | au voisinage de la température de 30°K.

Nous avons #étudié pour l'échantillon contenant 0,35 % de MnO,/Al, Qy,
la variation de K en fonction de H & température constante,

Le niveau fondamental en champ nul de Mn®* est un pur doublet de
Kramers, L'effet d'un champ magnétique est de lever la dégénérescence de
Kramers, A basses températures, seul le sous-niveau magnétique le plus bas
¢st peuplé, Nous ne devons alors tenir compte pour le calcul théorique a
température constante de AKy(H) = K, - K,; que de la décomposition du doublet
fondamental et du mélange des vecteurs propres des sous-niveaux électroni-
ques. La probabilité de transilion entre les sous-niveaux magnétiques du
doublet fondamental n'est alors pas négligeable, Noug avons vu que la varia-

tion & température constante, de AK(H), en fonction de x = %}Eétait donnée

par la formule : k

T aAX
[AK(H} = + Cte ——2— ih ¥
. (ex — 1) 2

la courbe AK(H) doit donc passger par un maximum pour x = 7. Pour Mn?*
incorporé dans l'alumine, la valeur du g du doublet fondamental est égale a
8, si le champ magnétique est appliqué suivant 1'axe cristallin, Si on admet
pour notre étude, la valeur précédente du g, pour T = 1,72°K on obtient le
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maximum de AK(H) pour une valeur théorique du champ magnétique appliqué
H, = 21500 oe, Or le maximum de la courbe expérimentale est obtenu pour
20440 oe,

Ce dégsaccord montre gu'il faut tenir compte du mélange des vecteurs propres
de tous les sous-niveaux électroniques. Le niveau & 32°K comprend une con-
tribution de 3/100 des vecteurs propres du niveau 4 128°K. A basse tempé-
rature et en présence d'un fort champ magnétique, la iransition entre le
doublet fondamental et le niveau a 32°K donne une diminution de |AK(H)! crois-
sante avec H ; ce gqui a pour effet de déplacer le maximum de la courbe
|AK({H)|, calculé pour T =1, 72°K, vers les champs magnétiques plus faibles.
En outre, cetie transition montre que la tangente & 1'origine de la courbe
AK(H) ne doit pas &tre nulle, Cette analyse de l'effet & température cons-
tante, d'un champ magnétique sur K semble étre en accord avec les résultats
expérimentaux,

Pour T = 2, 87°K on devrait obtenir le maximum de la courbe AK(H), pour une
valeur théorique du champ magnétique appliqué de 1'ordre de 37000 oersteds.
A cette température, le modele & deux niveaux n'est plus valable en toute
rigueur et la transition enire le doublet fondamental et le niveau & 32°K devrait
donner une modification notable de la courbe théorique.

¢ - ALUN DE CHROME ET DE POTASSIUM -

Nous avons représenté sur la figure 45, K en champ nul en fonction de
T® pour notre échantillon et pour les échantillons mesurés antérieurement par
Bijl {23},
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Figure 45 - Alun de chrome et de potassium, K(T®),
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Le libre parcours moyen des phonons pour un cristal d'alun de chrome
el de potassium dépend de la vitesse de refroidissement du cristal, de la
température ambiante & 1z température de 1'hélium liquide, Cetie variation
du libre parcours moyen des phenons est due aux molécules d'eaun de cristal-
lisation, En adoptant une vitesse moyenne des ondes sonores v = 3,10° cm/s
pour les trois brancheg de polarisation, la pente initiale de la courbe K(T?)
obtenue pour notre échantillon détermine un libre parcours moyen L. des pho-
nons provenant de la limitation par les dimensions du cristal égal a 0,3 mm,

La faible valeur de L obtenue decit &tre lidée aux défauts du cristal et
a la présence des molécules d'ean de cristallisation. La séparation des divers
processus qui limitent le libre parcours moyen des phonons semble impossible,

Nous avons vu que l'effet d'un champ magnétique sur K était complexe,
La variation notable de K sous l'effet de H semble montrer que l'interaction
spins-phonons est relativement importante,

Lie chrome sze prégente sous la forme Cr3', Le diagramme des niveaux
¢lectroniques est analogue & celul obtenu pour Crd* dans I'alumine, mais la
disposition des sous-niveaux électroniques est différente (31),

Il n'est alors pas surprenant de constater que la variation en fonetion
de T de &K = K, - K., goit différente pour les échantillons de rubls et pour
I'échantillon d'alun de chrome et de potassium,

D - ECHANTILLONS CONTENANT DES IMPURETES DE TERRES RARES -

a) Introduction & la discussion des résultats expérimentaux.

Nos mesures de K en champ nul et en présence d'un champ magnétique
constant ont été effectuées dans le domaine des températures s'étendant de
1,3°K & 4, 2°K,

La conductivité thermique de nos échantillons est alors donnée par la
formule :

ki T? o x! o dx
T f AT T
L

4
h Tp

Pour la série des méiaux de terres rares, les sous-niveaux électro-
niques sont caractérisés par les nombres quantiques M,. L'interaction directe
spins-phonons n'opére entre deux sous-niveaux |i> et |;| >, séparés en énergie
de AW, que si AM; = 0, + 2, Le temps de relaxation t, correspondant a
cette interaction est alors donné a basses températures par l'expression :

1 hw
—_ - B, OTth |—UY.) flB -
Ty (@) u (sz T) ( )

L'énergie des phonons qui interagissent avec le systéme de spins doit
étre égale a la séparation hwy; des sous-niveaux électronigues, Nous ne devons
donc tenir compte que des sous-niveaux électroniques qui se trouvent & partir
du sous-niveau fondamental & une température inférieure 4 la température de
Debye de l'échantillon étudié. La température de Debye du fluorure de cal-
cium est de 500°K, celle des spinelles est de 900°K,
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En champ nul, le terme fondamental des impureiés de terres rares se
décompose en multiplets fins sous l'effet de l'interaction spin-orbite. Le
champ cristallin décompose généralement les multiplets fing en socus-niveaux
de Kramers, lLea séparation entre ces sous-niveaux est relativement impor-
tante, Les vecteurs propres de ces gous-niveaux forment un mélange de vec-
teurs propres \MJ>. L'interaction spins-phononsg en champ nul opdre entre
les sous-niveaux de Kramers sge irouvant dans l'intervalle d'énergie corres-
pondant & la température de Debye de 1'échantillon éiudié, 4 condition que les
régles de sélection AM; = 0, * 2 soient satisfailes, Généralement, plusieurs
transitions sont permises et le temps de relaxation correspondant au processus
direct d'interaction spins-phonons en champ nul se calcule par llexpression :

1 1
T, (H = 0) i% Ty (W)
Pour ce calcul, il faut tenir compte de la population des différents sous-
niveaux électronigues. L'interaction spins-phonons en champ nul est en général
trés importante pour les échantillons contenant des impuretés de terres rares.

Le champ magnétique léve la dégénérescence de Kramers et donne les
goug-niveaux magnétiques., La modification en présence d'un champ magné-
tique des vecieurs propres des soug-niveaux électroniques ne doit pas &tre
importante, La varistion du temps de relaxation 7, des phonons due & la
présence d'un champ magnétique provient alors essentiellement de la décom-
pogition des sous-nivesux de Kramers, Dans le domaine des bhasses tempé-
retures que nous avons étudié, D'effet d'un champ magnétique devrait conduire
4 une diminution de K provenant de la décomposition du doublet de Kramers
fondamental,

Généralement, la transiticn entre les sous-niveaux magnétiques du dou-
blet fondamental n'est pas favorisée et la variation de K sous l'effet d'un
champ magnétique restera faible,

Nosg mesgures de K en champ nul et en présence d'un champ magnétique
constant ne permettent pas de séparer les diverses coniributions au libre
parcours moyen des phonons. Néanmoins, nous montrerons que le libre par-
cours moyen des phonons dans les échantillons étudiés est essentiellement 1i-
mité par les dimensions du cristal et par l'interaction spins-phonons,

Nous nous contenterons de déduire des courbes K(T?), le libre parcours
moyen 1. des phonons dfi & la limitation par les dimensions du cristal et de
commenter qualitativement l'influence sur K de 1'interaction sping-phonons,

b) Echantillens contenpant du samarium et de 1"ytterbium.

Nous avons représenté sur la figure 46, K en champ nul en fonction de
T3 pour notre échantillon de CalF, contenant 0,02 % de Sm/CsF, en poids et
pour notre échantillon de spinelies contenant 0,01 % de szOa/MgO ; 3,5 AL,
en poids. Nous avons également reporté sur cette méme figure, les résuliats
obtenus antérieurement par Slack sur un échantillon pur de CaF, de diamétre
8, 83 mm (32) et sur un échantillon de spinelles de diameétre 4 mm (33).

Nous remardguercns que la conductivité thermique de notre échantilion
de spinelles dopé & l'ytierbium est plus élevée que celle de l'échantillon de
spineiles mesurée par Slack, Il semblerait donc que notre échantilion soit
plus pur que celui de Slack.
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Figure 48 - (T . Impuretés de terres rares.

En adoptant pour vitesse moyenne des cndes sonores, v = 3,5,10° cm/s
pour CaF, et v = 7,6.10° cm/s pour les spinelles, les pentes initiales des
courhes K(T?®)} cobtenues permetient de déduire les valeurs suivantes du libre
parcourg moyen L des phonons dd a la Iimitation par les dimensions du cris-
tal : pour l'échantillon contenant 0,02 % de Sm/CaF, er poids L = 0,2 mm,
pour Téchantillon contenant 0,01 % de szoangO; 3.5 A1,0, en poids L=3,3 mm,

L'analyse de Ia conductivité thermique de 1'échantillon dopé & 1'yitterbium
n'est pas possible pulsgue nous ignorons les valeurs de la conductivité ther-
mique de l'échantillon pur., Nous donnons pour cet échantillon la wvaleur
théorique du coefficient A calculée & l'aide de la formule de Klemens
A =1,35.10" (S)®. Bn réalité, la cellule élémentaire est complexe ef la
valeur réelle de A est difficile & obternir.

L'ytterbium se présente dans les spinelles sous la forme Yb'', Il n'existe
aucun sous-niveau électronique susceptible de participer en champ nul & linter-
action -sping-phonons. T.e libre parcours moyen des phonons en champ nul
n'est alors limité que par les dimensions du cristal et par les imperfections
ponctuelles,
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L'effet d'un champ magnétique est d'abaisser K ; mais cette diminution
de K esi trés faible et ne peut provenir que de la décomposition du doublet
fondamental, Dans ces conditions le modéie & deux niveaux électroniques que
nous avons é&tudié dans le premier chapitre est valable., Il permettrait une
étude quantitative de l'effet d'un champ magnétique sur la conductivité ther-
mique de notre échantillon, si cef effet était plus important. Le maximum
de la variation de AK en fonction de T due & la présence d'un champ magné-

tique constant, doit &tre obtenu pour x = _ggli‘i.li = 2,98, Le maximum de cette

B
variestion a été observé au voisinage de 3,6°K pour un champ magnétique de
17500 versteds, La valeur du g du doublet fondamental de 1'yiterbium serait
done de l'ordre de 9,1,

La conductivité thermique de l'échantillon de CaF, dopé au samarium
est tras faible par rapport & celle du fluorure de caleium pur, Le volume
de la cellule élémentaire est de 1,63.107% cm?,

Le samarium se présente sous la forme Sm?. La valeur théorique du
coefficlent A caleulée & Haide de la formule de Kiemens est égale &
1,90, 10°% (SP, sion ne tient pas compte du phénomene de compensation des
charges, La faible valeur obtenue pour A permet de penser que le libre par-
cours desg phonons est essentiellement limité par les dimensions du cristal
et par l'interaction spins-phonons.

IL.es sous-niveaux de Kramers gusceptibles de participer en champ nul
a l'interaction spins-phonons sont au nombre de trois, Le mélange des vec-
teurs propres de ces trois sous-niveaux doit favoriser l'interaction,

Les sous-niveaux magnétiques susceptibles de participer en présence
d'un champ magnétique constant & l'interaction spins-phonons sont au nombre
de six. La modification des vecteurs propres des sous-niveaux électroniques
due 4 la présence d'un champ magnétique ne doit pas &tre importante, L'inter-
action spins-phonong en champ nul et en présence d'un champ magnétique
doit donec &tre irés importante, Elle doit étre légerement plus imporiante en
préserice d'un champ magnétique qu'en champ nul, La faible diminution de K
due 2 la prégence d'un champ magnétique provient alors essentiellement de
la décomposition du doublet fondamental,

L'étude guantitative du faible effet de H sur K n'est pas poséible. On
ne peui que constater que le g du doublet fondamental de 1'ion Sm?3' deit &tre
pratiquement €gal & celui du doublet fondamental de l'ion b,

E - RECAPITULATION DES RESULTATS -

Nous allons récapituler dans un premier tableau, pour les divers échan-
tillons étudiés, les valeurs du libre parcours moyen L dfi 4 la limifation par
les dimensions du cristal, les valeurs de la concentration réelle en impuretés
magnétiques et les valeurs théoriques de la section efficace A des impuretés
calculées a aide de la formule de Klemens, Nous donnerons également dans
ce tableau le diameétre de chagque échantillon,

Pour 1'alumine contenant du chrome; du titane, du cobalt ou du fer et
pour les spinelles contenant de l'ytierbium, le libre parcours moyen des pho-
nons 4 basses températures est essentiellement limité par les dimensions du
cristal, L'influence des imperfections ponctuelles et de linteraction spins-
phonons est trés faible.

71




Tableau récapitulatif

Valeurs de L,

. ) Cc:naentra.tion réalle Diamétr.e de Valeur théorique
chantillon Cy en poids donnée I'échantillon | Lmm de A en (sec)
en ppm en mm

Alumine - 8,1 6,28 -
Rubis & 0,01 % - 8,1 7,95 <7,45,107%
Rubis & 1 % 1308 ppm de Cr,0,/AL,0, 8, 04 5,62 9,68, 107%
Rubis 2 0,018 % 210 ppm de Cr,0,/AL0Q, 8,01 5,29 1,58,10%%
Rubis a 0,17 % 1510 ppm de CryQyf AL, 8,02 4,8 1,13.10™%
Rubis a 0,26 % 2920 ppm de Cr,G,/ALO, 7,94 4,14 2,18, 10°%
Alamine dopée au titane 1130 ppm de Ti,0,/AL,0, 8 5, 96 6,27, 1074
Alumine dopée au fer 360 ppm de Fe,0,/ALO, 8 3,85 3,48,10°%
Aluinine dopée au cobalt 160 ppm de Co,0,/ALC, 7,9 4,17 1,79, 107
Alurnine dopée =su vanadium - ] 2,81 < 8,96, 107
Alumine dopée au manganése

- a0,1% 17 ppm de Mn/ALO, (1) 7,8 2,83 2,16, 1074

- A0,2% - 7,8 2,44 -

- 40,35 % 14 ppm de MnfALO, (1} 7,9 1,85 1,8,10°%

- 20,5% 20 ppm de Mn/ALO, (1) 8 2,26 2,6,10™%
Alun de chrome et de 10,42 % de Cr/KCr{80,}, ;
potassium 12 H,O (2) 6,4 0,3 -
Ilnorure de calcivm dopé
au samarium 230 ppm de Smgoa,’Can (3) 8, 34 a,2 1,8, 10
Spinelles dopdes a 360 ppm de Yb,0,/MgO ;
I'ytterhium 3,5 ALO, 4 3,32 1,35.100%

(1) La concentration en manganése est donnée en poids de Mn/Al,0,, Elle a été mesurée par
activation,

(2} La concentration en chrome représente la concentration théorique en poids de Cr-/'KCr(SOq)2 :
12 H,0
HeN

{3) La concentration en samarium est donnée en poids de Sm!OS/AIEOa. Elle a été mesurée
specirographiquement,

Au contraire, pour l'alumine contenant du vanadium ou du manganése
et pour 'le fluorure de calcium contenant du samarium, le lbre parcours
moyen des phonons & hasses températures est essentiellement limité par les
dimensions du cristal et par l'interaction spins-phonons, L'influence des im-
perfections ponctuelles est trés faible. Remarquons que pour ces &chantillons,
la perte au feu en impuretés magnétiques dans la préparation est trés grande,

La faible wvaleur de L cbtenue pour l'alun de chrome et de potassium
montre que le libre parcours moyen des phenons & basses températures doit
gurtout &tre limité par les imperfections du cristal.

Nos mesureg n'ont pas permis. de séparer leg diverses contributions
au libre parcours moyen des phonons, Néanmoins, elles ont montré que 1'inter-
action spins-phonons prédomine en général sur la diffusion de Rayleigh des
phonons,
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IL'analyse de l'effet d'un champ magnétique sur K confirme ce résultat,
pour 1'alumine contenant du manganése et pour les échantillons contenant des
terres rares,

Pour les autres échantillons étudiés, l'analyse de l'effet de H sur K
n'a pas été possible.

Des études récentes, analogues & notre travail ont révélé les mémes
difficultés

Signalons d'abord le iravail de Challis et Williams {35) sur des échan-
tillons de MgQ contenant de falbles concentrations de Cr,0;. Le chrome dans
MgQ se présente sous les formes Cr2' et Crd,

i'interaction directe spins-phonons doit &tre trés importante pour 1'ion
Cr2t, par suite de la présence des sous-niveaux électroniques & moins de
18 cm! du fondamental,

Pour 1'ion Cr3* se trouvant dans MgO, le diagramme des niveaux élec-
troniques est analogue & celui de l'ion Cr?* se trouvant dans AL O,. L'inter-
action sping-phonons.doit done &tre faible pour l'ion Crit.

Les auteurs ont étudié la forte diminution de K & température constiante,
due 4 la présence d'un champ magnétique de 10000 oersteds, d'un échantillon
de MgO dopé au chrome, En adoptant un modele & deux niveaux électroniques,
ils oni obtenu une valeur effective du g paralleéle égale & 8,8, En réalité, le
modele utilisé n'est pas valable pour l'ion Cr?* et il faudrait tenir compte
pour l'analyse de l'action d'un champ magnétique sur X de la décomposition
des deux triplets et de celle du doublet, se trouvant & moins de 10 cm"! du
fondamental.

Signalons ensuite le traveil de Slack (36) sur des échantillons de CdTe
contenant de faibles concentrations de manganése et de fer. Le manganése
se présente sous la forme Mn**, Le diagramme des niveaux électroniques de
Mn?t est analogue & celui de Fe?*,

Slack cheerve bien une légére diminution en champ nul de la cenductivité
thermique de CdTe due & la présence du manganése,

Le fer peut se présenter sous les formes Fel' et Fe¥'. Le diagramme
des niveaux élecironiques de Felt egt anzlogue & celul de Cr®'. Lfion Fel* ne
doit donc pas donner lieu & une forte interaction spins-phonons.

Comme dansg le cas de 'ion Cr2t et de llion Mn®*, l'ion Fe?' doit donner
leu & une forte interaction spins-phonons, Celle-ci doit opérer & des tempé-
ratures plus élevées que dans le cas de Cr? et & des températures moins
élevées que dans le cas de Mn®',

La présence du fer dans un échantilion de CdTe donne bien en champ
nul une diminution élevée de la conductivité thermique de CdTe due & la pré-
sence de l'impureté magnétique, Cette diminution est analogue & celle que nous
avons observée sur nos échantillons d'alumine dopée au manganése.

La diminution élevée de K est liée & 1a présence des sous-niveaux élec-
troniques 4 moins de 30 cm™' du fondamental. I1 faudrait fenir compie de tous
ces soug-niveaux pour l'analyse de la variation de K due 4 la présence des
impuretés magnétiques,

Signalons enfin le travail de Berman sur des échantillons de La,Coy
(NOy),, ;5 24 HyO (37).
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Le cobalt se présente sous la forme Co?, Comme dans le cas de I'ion
v*, l'ion Co? doit donner lieu 4 une irteraction spins -phonons relativement
importante, Berman observe bien une diminution élevée de K sous l'action
d'un champ magnétique, Ceite diminution élevée de K est lite & la décompo-
gition des deux sous-niveaux de Kramers distants de moins de 50 ¢!, Le
doublet fondamental est vraisemblablement prépondérant, Remarquons que la
concentration en impuretés magnétiques dans les échantillons de Berman peut
varier dans un domaine moins limité que celui de notre travail,

De nombreuses études ont été consacrées récemment a4 l'influence des
impuretés magnétiques de terres rares sur la conductivité thermique d'échan-
tillons monocerigialling,

Rappelons simplement pour terminer, les résultats obtenus par Rosenberg
sur des é&chantillons de gulfate d'éthyle et d'holmium (4), Remarquons que
dans ces échentillons, la concentration en impuretés magnétiques peut &tre
assez élevée, Rosenberg observe 4 bagses températures une diminution rela-
tivernent faible de K en présence d'un champ magnétique. Celle-ci doit pro-
venir essentiellement de la décomposgition du doublet de Kramers fondamental.

L'effet d'un champ magnétique sur K semble complexe pour les métaux
de transition.

Pour les métaux de terres rares, l'effel provient essentiellement &
basses températures de la décomposition du doublet fondamental de 1'impu-
reté, L'effet de H sur K peut alors g'interpréter facilement. Il est regret-
table que dans nos échantillons, cet effet soit trop faible. 11 est possible
gu'en augmentant la concentration, on puisse obtenir de meilieurs résultats.
En particulier, l'étude de 1'icn Yb*' serait intéressante a plus forte concen-
tration. Il serait alors posgsible, & basses températures, de séparer les di-
verses contributions au libre parcours moyen des phonons, puisqu’en champ
nul, seuls interviennent les processus de limitation par les dimensions du
cristal et par les imperfections ponctuelles et gue le processus de limitation
dé & l'interaction spins-phonons n'intervient qu'en présence d'un champ
magnétique,

Dans le cas général, 1'étude de K en champ nul de cristaux dopés néces-
giterait des mesures dans le domaine des températures s'étendant de 1°K a
300°K, Les calculs théoriques demanderaient alors des développements plus
approfondis, II faudrait tenir compte de tous les processus de limitation du
libre parcours moyen des phonons, en particulier de llinteraction directe
spins -phonons, de linteraction Raman spins-phonons et de Minteraction phonons-
pheonons,

Pour leg métaux de terres rares, l'interaction spins-phonons sera en
général toujours {rés importante dans tout le domaine des températures,

Pour les méteux de transition, 1'importance de linteraction spins-
phonons semble &tre liée & la connaissance du niveau fondamental électiro-
nique obtenu par décompogifion du terme fondamental de 1'impureté dans un
champ cristallin de symétrie cubique.

Pour les iong Mn®', Cr? et Fe?, ce niveau fondamental est un doublet
orbital non magnétique noté T, en utilisant les notations de Bethe, Llinter-
action gping-phonons est alors trés lmportante pour ces ions,

Pour les ions V' et Co?t, on obtient un triplet orbital noté I,. L'inter-
action spins-phonons est encore relativement importante pour ces ions,
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Dans les autres cas, l'interaction spins-phonons est trés faible,

Rappelons qu'il est possible que ie phénomeéne de compensation des
charges joue un réle dans le calcul du temps de relaxation des phonons, Pour
les échantillons de Berman, le phénomene de compensation des charges n'existe
pas. La comparaison entre les mesures de X effectuées sur ces échantillons
et les mesures de K effectuées sur l'alumire contenant du vanadium semble
montrer que le rdle joué par le phénomeéne de compensstion des charges ne
doit pas &tre important,

Nous allons récapituler dans un tableau, les phénoménes observés sur
la conduction thermique d'échantillons diéleciriques conienant des impuretés
magnétiques. Dans ce tableau nous indiquerons par une eroix les phénomeénes
chservés expérimentalement,

Nous indiquerons également dans le tableau, le niveau électronique fon-
damental de l'ion magnétique se trouvant dans un champ cristallin de symé-
trie cubique. Nous pourrons alors remarguer que l'importance de l'interaction
gpins -phonons pour les métaux de fransition semble bien liée & 1z connais-
sance de ce niveau., En particulier, l'interaction spins-phonons est toujours
trés importante dansg le cas d'un niveau Ij.

Le tableau est nécessairement incomplet, Nous avons reporté princi-
palement les phénomeénes observés dans le cas d'impuretés magnétiques de
transition.

Iln'est pas possible & l'aide de nos mesures de séparer les contribu-
tions au libre parcours moyen des phonons, du phénoméne de compensation
des charges et de Yinteraction spins-phonons. Des mesures gont actuellement
effectuées pour différencier ces cortributions.,

Des résultats préliminaires obtenus pour l'alumine dopée au manganése
gemblent montrer gque l'influence sur K de l'interaction spins-phonons est
prépondérante,

Rappelons pour terminer, la valeur anormalement grande obtenue pour
le g du doublet fondamental des impuretés magnétiques. Ceite valeur, qui
est de Vordre de 8, & été déterminée par l'analyse de l'effet d'un champ
magnétique sur K, Cette analyse supposait que cet effet provient uniquement
de la décomposition du doublet fondamental.
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CONCLUSION

Nos mesures de conduciivité thermigue entre 1, 3°K et 4, 2°K sur des
¢chantillons dopés par de faibles concentrations d'ions magnétigues, montrent
que 8i bien entendu, le libre parcours moyen est limité par les processus
usuels, dimensions des échantillons et diffusion de Rayleigh sur les impu-
retés, il existe un effet spécifique d'interaction avec les spins. Neos mesures,
qu'on peut considérer comme exploratoires, montrent qu'en particulier le
Mn dissous dang Al,0; agit d'une maniére particulierement importante,
Cependant la complexité des schémas de niveaux, et des nombreux processus
pouvant intervenir (en particulier la compensation des charges nécessaire 2
la neutralité du cristal), nous a montré qu'il était difficile, sinon impossible
de séparer les diverses contributions en nous limitant & un domaine aussi
restreint des températures, des champs magnétiques appliqués et des con-
centrations en impureiés,

Certes, aprés ce iravail quelque peu extensif, il resterait & faire une
. étude plus fouillée qui permettrait une interprétation guantitative,

Néanmoins, nous pensons avoir apporté queiques résuliats utiles a une
meilleure compréhension du phénomeéne de transport de la chaleur dans les
di¢lectriques contenant des impuretés magnétiques.
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