T H E S E

présentée

-A LA FACULTE DES SCIENELCES

D E L*UNTVERSITE D E GRENDODBLE
pour obtenir

la grade de Docteur de 1°Université

par

KLAUS H. GOBRECHT

LA MESURE DE FAIBLES CAPACITES CALORIFIQUES A PARTIR NE 01,3°K

A L'AIDE D'UN REFRIGERATEUR A SHG“AVEC INTERRUPTEUR THERMIQUE

A SOUFFLET, ET SON APPLICATION AU CUIVRE COMME ETALON DE CALO-
RIMETRIE ET A QUELQUES ALLIAGES DILUES A BASE D'0OR,

Sputenue le 23 octobre 1966, devant la Commision dfExamen

Mite Président

Examinateurs







FACULTE NES SCIENCES

'INTVERSITE Dt GRENOBLE

-t e AN e o Em ml e e e o e oem e o

3 PROFESSEURS

DOYEN HONORAIRE : M. MORET

NOYEN

+ M., BONNIER

PROFESSEURS TITULAIRES

M.

Mglle

NEEL. Louils
HEILMANN Rané

KRAVTCHENKDO Julien

CHABAUTY Claude
RENOIT Jean
CHENE Marcel
FELICTI No#l
KUNTZMANN Jean
BARRIER Raynold
SANTIN Lucien
N7ENDA Paul
FALLOT Maurice

KOSZNL Jean-Louls

GALVANI 0O,
MOUSSA André

TRAYNARD Philipps

SOUTIF Michel
CRAYA Antoins
REULNS R,
RESSION Jean
AYANT Yvas
GALLISSOT

LUTZ Elisabeth
BLAMBERT Maurice
BROUCHEZ Robert
LLIBOUYTRY lLouis
MICHEL Roabsart

SOINNIER Etienna

NESSAUX Georgss
PILLET E.

YOQCCnZ Jean
NERELMAS Jacques
GERBER R,
PAHTHENET R,
VAUQUDIS 3,

Chaire de Physiqus Expérimantals

Chaire de Chimis

Chaire de Mécanigue Rationnelle

“haire de Calcul Nifférentiel st Intdgral

Chaire de Radioélactricité

Chaire de Chimie Papetiaére

Chaire d'Electrostatique

Chaire de Mathématiques Appliquées

Chaire de Géclagla Appliqude

Chaire de Mécanique des Fluides

Chaire de fAotanigue

Chailre de Physique Industrielle

Chaire de Mathématigues

Mathématiquas

Chaire de Chimie Nucléairs

Chaire de Chimia Sénérale

Thaire de Physique Générale

Chaire d'Hydrodynamique

Théarie des Champs

Chalrea de Chimis

Phyasigue Approfondie

Mathématinques N

Mathématinues

Chaire de Mathé&matiques

Physique Nucléaire

Géaphysique .

Chaire de Mindralogle et P&trographie

Chaire d'Electrochimie et d'Elesctrométal-

lurgie

Chaire de Physiologie Animoale

Chaira de Physique Industrislile et
Electrotechnigue

Chaire da Physiqus Nucléaire Théorique

Chaire de Géologle Générala

Mathématiquas

Electrotechnique

Chaire de calcul édlectronique







PRNOFESSEIIRS TITULAIRES (Suite)

MM, BARJION R,
BARDIER Jean-Claude
SILBER R.
AUYLE-300IN Maurice
DREYFUS 3,
XKLEIN T,
YATLLANT F.,
ARNAUND Paul
SENGEL P, C
DBARNAQUD F,
BRISSAONNEAY P,
GAGNAIRE

Mme KOFLER L.
NEGRANGE Charles
PEBAY-PERNYLA J.C.
RASSAT A,
NnUCcRrRAS P,
nany Jacques
ANGLES N'AURIAC P,
LACAZE A,

EBQFES%EURS SANS CHAIRE

MM, GINAN P,
' GIRAUD P,

PERRET R,

Mma JARBIER M,J.

Mme STITIF I,
COHEN J.
NEPASSEL R,
GASTINEL A.
GLENAT R,
BARRA J.
COUMES A,
PERRIAUX J.
RORERT A,
RIAREZ 1.P.
AONMNET G.
CAUQUIS G,
AONNETAIN L.
DEPOMMIER P,
HACQUES Géarard
POLNUJANDFF ™M,

PROFESSEURS AS33NCTES

MM, NAPP-ZINN
RNONRIGYES Alexandre
STANNING Kenneth

Physiqus Nucléaire

Chairs de Physiqgus

Mécanique des Fluides

Thalire d'Elaectroniqus
Thermodynamiqgue

Mathématigues

Zoologie st Hydrohiologile

Chairs de Chimie

Chaire de Zoologia

fhaire de Biosynthase de la Cellulose
Physiqua

Chaire de Chimiae Physique

Rotanique

Zoologie

Physique

Chaire de Chimie Systématique

Chaire da Cristallographie Physique
Chairs de Mécanigus Appliguée I.U.T.
Mécanique des Fluidss
Thaermodynamique

Géologie st Minéralogls
Géologie ‘
Servomécaniame
Flectrochimie

Physigue
Flactrotechniqgus
Mécanique des Fluildes
Mathématigques Appliquéses
Chimis

Mathédmatinues Appliguées
Elactronigue

Géologle at Minéralogle
Chimis Panetiars

‘Mécaniqus Physinguea

Electronlque

Nfhimie Générals

Chimie Minérals

Ftude Nuclsaire et Génls Atomique
Calcul Mumérinue

Electrotechninue

Jotanigue
Mathématigues FPurass
Physique Nucléairs







MAITRES NE CONFERENCES

MM . LANCIA Reland

Mme KAHANE 1,
NEPNRTES C,.

Mma 30UCHE L,
SARRAOT~-REYNALD

Mma RONNTER M,J.
KAHANE A,
NOLIQUE J.M.
BRIERE G.
NESRE G,
LAJZEROWIC? 3,
VALENTIN P,
BERTRANTIAS J,P.
LAURENT P,
CAUBET J.P,
PAYAN J.J,

Mma AERTRANNIASG F,
LONGEQUENE I1.P,
NIVAT M.
SOHM 3.0,
ZADUWAORNY F,
DURAND F.
CARLER G,
AUBERT G,
NELPYECH J.J,
PFISTER J.C.
CHIBON P,
TNELMAN G,
ATIVARD Maurice
RICHARD tuecien
PELMAONT Jean
qLNGH 0,
AOIS3ARN J, Tlaude
MOREA!I! René
IRYGEL L.
SIBILLE R,
ARMAND Yves
SOLLTET Louls
XUHN Gérard
GERMAIN Jean-Piarre
CONTE Reng
JOLY Jean-René
PIERY Yvatte

Physique Atomique

Physique

Chimia

Mathématiques

Géologie Propédesutique

Chimie

Physigque Générals
Electroninue

Physigue M.P.C,.

Chimie S.P,.C.N,

Physiqus M,P.C,

Physique M.P.C,

Mathématiques Applinuées T.M,P,
Mathématiques Apoliquéas T.M.P,
Mathématiques Pures
Mathématiques

Mathématiques Pures M.P.C.
Physique

Msthématiques Appligquées
FElgetrochimie

Electronigue

Chimie Physinus

Biologie Végdatale

Physiqus M.P,C.

Chimis Treaniqgusa

Physique C.P.E,M,

Biologise Animalse

Physiologiasa Animals
Hydrologie

Aotanique

Physeiologie Animals
Elactrotechnique I.P,
Mathématinguaes Appliguégs I.P.
Hydraulique T.P,

Energétique I.U.T,
Construction Mécanique I.U.T,
Chimie I.U.T,.

Informatique I.U.T.
Energétiquae I.U,T.
Construction Mécanigque T.U.T.
Thermodynamique

Mathématiques Pures

Bicologie Animale







MAITRES DE CANFERENCES ASSNCIES

M. SAWCZUK A, ' Mécanique des Fluides
CHEEKE J, Thermodynamigue
YAMADA N, Physique du Solide
NATR Lubomir 3,.mM.P.V,
NAYL.DOR Arch Physique Industrielle
SILBER Léo Radioélectricits
NAZAKI Akihiro Mathématiques Appliguées
RUTLENGE Joseph -Mathématiques Appliqudes
DOMOHO Paul Physique Génédrale

~EGGER Kurt g.M.P,V,







Le travail exposé dans ce mémoire a‘été effactué
dans les laboratoires du Centre de Recherches sur les Trés
Basses Températures. Il a 6té commencé sous la direction du
Professeur Lpouis WEIL - & qgui jJe rends un respectuesux hommage
et achevé sous celle de Monsieur le Professeur B, DREYFUS,

a4 qui j'exprime ma profonde gratltude.

Jje remsrcie tout particulidement Messileurs
J. 1. VEYSSIE et R. TOURNIER pour leur amicale collaboration.

A Messisurs J. SOULETIE et J. KEYSTON, i'adressse

mas remerciements pour leurs fructususes discussions,

Enfin, je remercie le groupe Métallurgie qui,
sous la direction de Monsisur 0. BETHOUX, s*est chargé de

la préparation des gchantillons.







I

iI

I1I1

TABLE DES MATIERES

- PARTIE EXPERIMENTALE

A. CALORIMETRIE AUX DASSES TEMPERATURESc:ccsccccnvscas

1.
2‘
3.

L.Les différentes chaleurs EpéQifiqueaol'nonoeie
Lta méthﬁdﬁ Bxpérimentﬂlecttw-cn--nuo-oaovtnco-

Les différentes possibilités de meBUreS.cvecua

Bn TECHNIGUE DU FRUID.....'...'..‘...‘..D;DDD‘G‘IDIG

1.
2.
3.
4.

t.e milieu Cryﬂgéniquaoau-.oo-ntaoon'---oa-.--n
Le Oalorimétre - degcriptionbonnoesooo-caoo.oa

- performances thermigues secesss

Apports de chaleur sur 1'6chant11l0Neccccccees

CG'TECHNIQUE DES ﬁESURESIQBBOQBSGB;BGB;;;QUDDSDSODQH

1. Rappel des principes de mesures déibrimétriques

Ze
3.

A
Te

5.
B.

- RESULTATS
Ao

Be
1.
2.

C.

~ CONCLUSION

Le pont potentiom8triquB.ccescsssesvesscsasasns

Le CHAUFFAEBeasceconsenonsvassscaruoscsvsnsacss
L8 6LBlONMAESBSeesceecnsvesnonssosossansosnvis

a stabilisation de tompAratuUrB.scsscsscscssss

a

reproductibilité des résistances thermoméG-
triquas"."..l.".ﬁ'-.

La thermométire primaireaco.;ooioe;ooooe-c--lou
La thermométra magnétiquac-ao-a-eootnuuus-e--ﬁ

Les oclrcults anneXeSceocossvcecsssbbssosvenssess

CUIVREQQ-19.cnuooo-enno'.u-.o-.o-o-o-owo--.eao
éﬂ FB et ﬁﬂ_Ti Fe L I B BN NE N B A A B BU I B

Introduction théoriguecesceccccccnsnconsssconne

Réaultats....n.h'.QI-D--.&-OIQQ..G.GOI...WDCU'.

Au Ti .OOI.I'II"I....‘I.I.ﬂﬁ".-'-..‘Q‘a‘.-.‘.

T 6 0 F P H O TGO 6 NS OPE G D RO OO S eSO 0 POEYLESO R RS

B L W

10
15
17

21
22..
23

28

an.

a0

37?'
40 -
42

43
51

51
51

B2

65







LISTE

NDES SIGNES ET ABREVIATIONS UTILISES

o B w2 %]
@ 3 © <

~ 2 N £ 3

—

[ B
T X m
e

-

CHN
NBS

BT

>

Chaleur spéoifique & volume constant
Chaleur spécifique & pression constante
Capacité calorifique mesurée

Coepacité calorifique du porte échantillon
massa de 176échantillon en mole ‘
quantité de chalsur

Pulssange éléctrique

Inductance mutuelle

Azote liquide

4He liguide

BHa ligquide

9 3312~24 HZG'
National Bureau of Standards (Etats Unis)

fMitrate de Cerium Hagnésium Ce ﬁgs i NG
Coefficlent électronique de la chalaur spécifigque d’un
métal

Coefficilent du terme de réseau de 1la chalsur spécifique
Température de Debye '

Pente de la partie lingSaire ds la chaleur spéclifiqus
magnétigue

Concentration en Fe

Pression y _
Sur les Ffipures est indiguése la partie se trouvant & .
basse tesmpérature

libre parcours moyen

Conductivité thermigue







INTRODUCTTIOGN

La calorimétrie aux basses températures ast un
moyen puissant pour évaluer lss fonctions thermodynamiques
d®un systéme. Le failt gue 1'on puisss couvrir une gamme de
température de plusieurs décades a repoussé la limite des
mesures a des températures de plus en plus basses. Du point
de vue expérimental, casi présente des difficultés dans trois

domaines :

- la production des basses températures,
- la thermométrie de précision et
= 1*isonlemant thermigue du systédme aprés refroidis-

sament.

Pendant les dix derniéres ann8es, un progrés

important a sy iisu dans chacun de ces domaines,

Avec l'utilisstion de 3He. isotope rare de masse
3., on psut conatrﬂiﬁfdfss réfrigérateurs pouvant fournir
un trés grand 4 des températures inférieures & 1°K.
En ce qui concerne la thermométrie au dessous des 1°K, il
n*existe pas encore de tharmométre primaire valable. Nous nous
saervons d'un sal paramagnétigue qui suit la loil de Curie
dont les ceefficlents sont trouvés par étalonnage avec la
tension de vapeur de He, L'utilisation de 1'échelile de
température Tgy (réf. 10), basée sur la tension de vapsur
de 3Ha, permet un étalonnage précis, méme au-dessous de 1°K

(jusqu'a 0,7°K environ), la tension de IHe dtant beaucoup plus

grande gue cells de He (voir figure 22).







luant aux intarrupteufs thermigues, nous avons
préféré l'interruptsur mécanique, méme au-dessous de 1°K, parce
qu'il permet de couvrir une gamme de température plus large
que 1’interrupteur supraconducteur. L'emploil de gaz d*échange

est rejetd 5 cause de l'adsorption par les parois refroidies.

Parmi les nombrasux problémes qui restent & résoudre,
nous an mentionnons un seul : Lorsqu’il s'agit de maesurer
les chaleurs spécifiques d’'une série d'échantillons samhblables,
il serait intéressant de disposer d'un calorimétrs gui
permette le chéngemant des gchantillons & froid. Cette solution,
combinée & un treitement sutomatique des mesures électriquss
par calculatrice éGlectronigue, pourrait améliorer considéra-

blement le rendement des apparails cryogéniques.







PREMIERE PARTTIE
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Motre travail expérimental consiste & mesurer
avec une bonne précision de faibles capacités calorifiguaes
d'alllages diluds. La taille des Gchantillons est imposés
par les mesures magnétiques effectudes sur lss mémeé échan«
ti1llans. Leurs dimensions sont donc réduites et leur pglds

reste inférieur au dixiame de mole.

Nous décrivons ensuits, aprds un bref rappel de la
mét hode utilisée, le calorimétrse et le groupe de mesurss
électriques.dans une deuxiémse partie, nous présentons les

résultats obtenus sur le ecdivre pur st les alliageg dilués.

I-A - CALORIMETRIE

I-A-I - LES DIFFERENTES CHALEURS SPECIFIQUES

Le but de nos rascherchas sxpérimantales ast ds
connaitre la chaleur spécifique & volume constant d'un corps

an fonction de la température absolue
cC = Fl,(T) ‘ I.1

Nous allons déorire une méthode pour mesurer la capacité

calorifique d'un snsemble entre 0,3°K et 3°K.

Cm = FQ(T} I.2

En enlevant de T, les capacités calorifiqués Ca des addanda

comme la suspension, les tharmnmétras, la résistance de




FFigure |}
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chauffage, eto., et en divisant le résultat par la masse de
1’échantillon, nous obtenons sa chaleur spécifique & pression
constante

e = B (apa(T)) I.3

P m
Pour mieux comparer les résultats sur différents corps,

on exprime m enp moles,

La différence

€, = ¢ = Sa? V T/p s 1.4

(x = coefficient de la dilatation thermiqgue, (3 ceompressibi-
1ité, V = volume de 1'échantillon) devient négligeable pour

v
un solids dans la gamme de températures considérée. {(Ref.1) .

2

I-A-2¢ LA METHODE EXPERIMNENTALE

L'échantillon se trouve dans un porte-échantillon,
qul est placé dans le milisu cryegénigue. Sa température ast
ajustée a4 une valeur quelconqué Ti dans la gamme de MeEsSUres.,
Il est isolé thermiguement et chauffé & une température Tss
1'énergie de chauffage étant Q. La capacité calorifigue Cn
& la températura Tm est alors égale & 1}énargie absorbée pour

augmenter la température de AT, divisée par AT i

6 .o

=

m AT g

, -1 - :
AT = Tgp =Ty, Tp =3 (ToeTg) I.5.

I-A-3~ LES DIFFERENTES POSSIBILITES DF MESURES

Un enregistreur trace 1'évolution de 1a!témpérature
de l'éohantillon en fonction du temps (Fig.1l) Ceci’bermst de
trouver T; et Te. La courbe T = f{t) se divise en guatre

parties : les deux paliers d'équilibre thermique (jusqu'a ty
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st au-deld de t33. la pertie de mise en éguilibre t,~tq. La
température de 1'&chantillon évolue, m8me an i'absence du chauf-
fage, & couse des apports de chalsur parasites. La misg en
équilibre dépend de la diffusivité thermique de l1'é&chantillon

gt du temps de réponse du thermométre,

Pour trouver T4 et Ty, on cherche un tn t8l que les
deux surfaces triangulailres hachurées soient Ggales. Les inter-
sections de t; = const. avec les prolongations lindasires des

paliers donnent T4 et Ty (voir par exemple Ref. 2].

5'1i1 ¢y a des échanges thermlques importants entre
l1'échantillon et le calorimétre, les palisrs d*équilibre ant
la forms d'uns exponantislie gt l'extrapolation dolt an tenir
compte. Dans la figure 2, la température d'équilibre sst égale
& T4. L'sxtrapolation expdﬁantiaile permet d=a truugsr:Ti at
T¢ comme dans la figure 1 ﬁaiﬁ aveac moins de préciéﬁon. Lorsque
les échanges thermigues snnt'trnb importants, ou qgéié tempéra-
ture d'déquilibre ast loin de T4 et Ty, laes résuitafé obtenus

ainel sont trop incertains.

Jans un appendics a'ia'Fin de cette thésa. nous
discutons d'autres méthodes pour obtenir la chaleuffépécifique
d'un sclide. Nous les avons essayées en pertie, mais nous
avons donné la préférence aux méthodes déacrites plus haut 3

cause de leur bonne précision,
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I-8 - TECHNIQUE EXPERIMENTALE

L’appareil cryogénique a été décrit par LACAZE
(Ref.3) et TROLLIET (Ref.4). Nous ne rappelons ici que le
principe et discutons les modificatlons gue nous y avons

apportées aprés oces publications.

I-B=-I- LE MILIEU CRYDGENWNIQUE

Le cryostat contient trois fluides cryogéniques,
disposés de fagon concentrique . et séparés par des enceintes
vidaes {schéma fig.3}.

L'Azote ligquide LN, bout sous pression atmosphérique (78°K).

Il est fourni en permanence & partir d’une bonbonne de stocka-
ge 60 litres & 1°aide d'un siphon. Un systéme & bulbe sous
pression d'air (B) contrdle le nivesu LNp. Quand la pression
dans ls bulbe est haute (bulbe chaudl, un soufflet ferms

la sortie (s} de la bonbonne dans laquelle la pression d'azote
monte, &4 cause des pertes, et pousse LN- & travers le siphon.
Dés que le niveau LNy dans le cryostat atteint le bulbe, l'air
s'y liguéfie, le socufflet se dégonfle et la pression dans la
bonbonne tombs 4 la pression atmosphérique. Ce systéms
d*alimentation est trés économiqué et a de nombreux avantages
pour nos mesures. Il ne crée par exemple pas de choc mécanique

ou dlectrigue.

qu liquide (L%He) est siphonné A partir d'une bonbonne de

stockage. Le cryostat contient environ 3 1 de -L4Ha. Son
autonomis est de 24 heures & 1,1°K. Pour descendre & cette
température, on pompe sur le baln LQHG. Pendant le pompage, le
siphon est fermé ou complétement enlevé. On psut aussi siphanner
4 des tampéretures infardieures & 4,2°K & 1'aide d'une vanne

da détente sur le siphon.
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Eﬁg se trouve en circuit farmé. Un petit réservoir de 3H9
liquide [L3HE) gst rempli & travers un caplllairs, quil passe
dans le bain L4HB ol BHB sg liguéfie. Une vanne de détente

au bout du gapillaire raégle le débit du liquide. Une pompe

& palettes permet de baisser la pression au-dessus du réser-
voir pour atteindra une température minimale de 0,3°K. Le
refoulement de la pompe est relié au capillaire. L3Ha.n'ast daonc
pas fourni de l'extérieur comme L4He ou LNZ' mals liquéfia
dans le cryostat méms, cér e sa ligquéfie & des tsmpératureas
facilement atteintes par pompage, sur un bain LQHB._LQ systéme
& circuit fermé permset de travailler avec des pétitas guant i~
tés da BHB, condition nécessaire, étant donné la rareté du
gaz., Des précautions sont prises pour que 3He ng se perde

pas ou ne =oit pas contaminé par 4He.

Le vide dans les enceintes d'isolement est obtenu avec un
groupe de pompage composé d'une pompe primaire & 2 4tages

& palettes et d'une pompe é diffusion d*'hulle aveo;yn "baffle”
refroidi & 1°sauv et un pidge 3 LNE. Une réserve defvida
primaire de 2 1 permet de meintenir un bon vide dans les
enceintes sans utiliser la pampe.primaire. Le coeur du
cryostaet est le réservoir LaHe appelé "bloc de refreoidissement”
ou *bleec” tout court. Pour y accéder, on baisse et retire

le réservoir de LN, et on dessoude les enceintes a et b
(soudures au métal de Wood). L'intérieur ds 1’'’snceinte b
s'appelle le calorimdtre. 0n ne peut accéder au calorimitre
qué lorsque tout L4He ast vaporisé et que le cryostat se trouve
4 la tumpérature ambiante. Cela ralentit beaucoup le cycle

de mesures. Mais 1'appareil existant est trop petit pour y
installer plusisurs échantillons & la fols ou un disposlitif

de changement de l'échantillon a froid. i

Gréce au réfrigérateur e & circuit fefmé, uns
chaleur presgue illimitée peut Btre enlavée & des tempéra-

tures inférieures & 1°K. La construction du bloc phrmat la
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masses thermiguoes

soudure a métal de Wood
echantillon

vanne de détente
support de bobines

fil de cuivre
interrupteur thermique
Holmium

bloc hélium trois

sel paramagnetique
bobines mutuelles

entrée d'hélium trois liquide
pompage d'hélium quatre
pompage d'hélium trois

sortie de fils de mesure
pompage du vide d'isolement
entrée d'hélium quatre liquide
sous pression
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mesure de conductibilités thermiques, résistivites S8lec-
triques st susceptibilités magnétiques. L'espace dans LN2
au niveau du calorimétre est suffisant pour installer une

bobine de champ magnétigue par sxample.

I-B-2~ LE CALDRIMETRE

Nous allons décrire le calorimétre utilisé pour
les mesures de chaleurs apéeifiques., (Fig.4 : schéma du

calorimétre).

La source froide,dé&jd appelée le bloc, est suspsndue dans

le calorimdtre uniquement par le tube de pompage 3Ha.

Un collier sn Cu est serré autour du bloec. Il tient las

éléments nécessaires pour connaltre st stabiliser sa tempé-

raturse.

il y a d'abord les sel paramagnétique, qui est

en@eloppé et traversé de nombreux fils de Cu minces, émaillés,
geux~-mé@mes brasés au collier, Nous utilisons du CMN en forme
de 2 hémisphéreus taillées déns un monocristal, formant une
sphére de d = 10 mm. Il est enduilt de graisse Apiezonnqui
améliore le contact thermigque avec les fils de Cu et 1ls
proteége contre la déshydratation. Il n'est, malgré tout,

jemais soumis au vide & des températures supériesures & 100°K.

Pour stabiliser la température du collier (et
du bloc), une résistance de chauffape est intercelée entre
le collier et 18 bloc, de m@me gque les résistances thermo-

métriques lors de leur étalonnage.

Un morceau cylindrique de Ho est vissé sur le
collier. Il sert a augmenter ‘la capacite calori?iﬁﬂa aux plus
basses températures grice d sa chaleur spécifiqueﬁnucléaira

(Ré6f, 5). Enfin, 11 y a,sur le collier, une série de

"masses thermigues®. Ce sont des passages isolés pour les

fils @lectriques qui vont vers 1'échantillon. Ainsi, un
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apport ds chaleur & l1'dchantillon dd aux fils est évité,
D'autres massss thermiques se trouvent & l'entrée du calp-
rimetre pour absorber la chaleur qui arrive,par les fils,

du milisu extérisur,

Le groupsment des &8léments d'é&talonnage sur un
collier autour du bloc est trés important, Le bloc repré-
sente la source froide, le collier une source de chaleur 3
cause des masses thermiques, de stabilisation de teﬁpératura,
gtc.. La résistance thermique entre le bloc et la collier
crée donc un gradient de température qui pourrait fausser
1'étalonnage si,par sxemple, 1ls sel édtait 1ié au bloc
et non au collier. Pour éviter les gradients de température

en présence de résistances thermiques, il faut supprimer

le flux de chaleur & travers celles+ci ou grouperiles

éléments d'étalonnage suilvant fig. 5 par exemple.

Le porte-échantillon a les fonctions suivantes :

il assure la liaison thermigue sntre 1'échantillen et le
bloc, 11 loge les résistances thermométrigques et la rdsis-
tance de chauffage st il est muni de crochets permettant de le
suspandre dans le calorimetre. Une fois suspendu, le porta-
échantillon reste sur place pendant le changement d'échan-
tillons. Il suffit en effet de desserrer deux vis pour sor-
tir l1'échantillon et lé remplacer par un autre d'un diamiétre
ﬁas trop différent. Deux modéles de porte-échantillon sont
utilisés ; un pour les diamétres allant jusqu'a 10 mm,
l'autre pour les diamétres de 25 & 35 mm. Ls premier

est utilisé pour les alliages. Il est tourné & partir d’'un
cylindre de Cu pur. (fig.8). Il contient deux trous laté-
raux filetés pour les vis de serrage, deux trous dy diamdtre
exact des résistances thermométriques et des trous de passage
de fils de suspension. Un fil de constantan (2508 ), bobing
autour du cylindre, sert ée chauffage. Les deux bouts du fil
sont ancrés thermiquement au cylindre par des masses ther-

migques. Le tout est collée 3 I'AralditeR + Les résistances
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R
t hermométrigques sont du type Allen Bradley . Ellas sont

tenues par de la gralsse ApiezonR .

R (fil de pd&che) de différents

diamétres servent pour le suspension. Lessupports ds=

Des fils de Nylon

suspansion sont fixés au tubs de pompage de 3HE, ot ils
peuvent coulissar pour &tre ajustés. La suspension est

trés délicate, coer la fagon de placer les fils influe beaucoup
sur ‘1'effet thermiquae des vibretions (voir apporté de chalegur

page 17 ).

Le deuxiéme porte-échantillon sert & tenir un
échantillon de Cu pur de d = 33mm (voir fig.11 p.20 ).
Deux colliers gn Cu maintiennent les résistances thermomé-
triques au contact de 1'échantillon. Ils sont munis de
crochets pour la suspansion. La résistance de chauffage est
collée dirsctement sur l'&chantillon, lss dsux bouts du 11
sont soudés sur deux masses tharmiques sur un des colliers.

L'autre collier contient le fil de Cu pourle refroidissemaent.

La liaison thermiqus sntre l'échantillon &t le bloc doit

pouvoir 8tre interrompus pour permstitre d'iscler 1'échan-
tillon aprés son refroidissement. A cette fin, nous avons

réalisé un interrupteur thermiqus. Plusieurs constructions

sont possibles. Rappelons bridvement lsurs propriétés dans la

gamme de température 0,3°K & 4,2°K.

1/ La pgaz d'échange. Le 4Ha ou 3He gazaux sous falble pression

dans le calorimdtre présents un bon contact.tharmique antre
1'échantillan et les parols du calorimétre. Nous nous sn
sarvonsg par exsmple pour effectuer l'&talonnage au-dessus
de 1°K, La premidre difficulté apparait lorsque le contact
doit 8tre 6tabli entre le bloc st 1'échantillon au-dessous
de 1°K. Pour éviter les échanges avec les parois ochaudes,
i1 faut installer un double calorimétre. Ensuite, pour
"couper” le contact, le gaz d'échange dolt &tre pompé. Ce

-

pompage peut durer trés longtemps &4 trés basse température
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& cause des effete d’'adsorption de gaz sur les parois st sur
l1'échantillon. Pour le 4HB nous dsvons pomper pendant su
moins 12 heures & 4,2°K pour ne plus voir d'sffets de
désorption de gaz d’échange. On peut dire que la température
critique‘du gaz est la © limitse inférisurs pour son uytili-

sation comme gaz d'échangse.

2/ L'interrupteur supraconducteur (Ref.8). Un fil supracon-

ducteur ne conduit la chaleur que par les phonons & des
températures suffisamment au-dessous de la température de
transition T,. En détruisant la*supraconductivité‘par un
champ magnétique, on obtient un conducteur thermique &lec-
tronigque. Le rapport entre les conductibilités des deux
dtats peut atteindre 4 000 & 0,3°K [(pour Sn Ret.7). Mais 11l
diminue comme (T, ~ 112 et,d 4,2°K,on ne connait pas encore
de métal ayant un rapport suffisammaent grand pour servir aux
mesures de chaleur spéoifique par la méathode adiabatique.
La présence d'un champ magnétique dans le calorimétfa at
l1*sffet excthermique lors de sa coupure psuvent représenter

‘daux autres 1lnconvénients.

Seul l’interrupteur thermique mécanique permet

la coupure compléte entre 1'échantlllon et le bloc dans toute
la gamme de température. Il eét:donc particulidrement utile
entre 0,3°K et 4,2°K, ol ni 1'1htarruptaur supraconductsur, ni
le gaz d'échange ne donnent de résultats satisfaisants. I1
faut cependant résoudre deux problémes de construéf;on 1 le
mouvement de coupure doit 8tre transmis a I'intériaur du
calorimdtre,et la coupure ne doit pas provoguer un dchauffe-
ment important de l’é&chantillon. L'interrupteur thermigue,
gue nous avons réalisd, est actionng pér un soufflet a LqHa.
technique d63jd wtilisée depuis quelgues annfées au-dessus ds
1,2°K [(Ref.8) La filgure 7 montre son fonctionnement. La
position de repos est la position fermée. Un ressort en fil
de bronzs donne la force de contact en appuyant une plaque
contre une tige venant du bloc. L'ensemble se troﬂvé 4 la

température du bloc. Entre la plague st la tige arrive une
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languette gn Cu, dont l*autre extré@mité est vissde sur le
porte-échantillon. Le contact tharmique se falt donc entre
les deux faces de la laenguette et, respectivement, 1a
plagus et la tige. Les points de contact sont plagués d'or

pour édviter l'oxydation du Cu.

Pour coupsr l'interrupteur, on augmente 1la
pression dans le soufflei. Celui-ol s'allonge et appuie
sur la plaque qui s'éloigne de la tige, libérant ainsi la
languette., La température du soufflet étant suﬁériaure &

1,1°K, il ne doit toucher la ﬂlaqua que par l*'intermédiaire
R

d’un espaceur en Téflon s mauvals conducteur thermique.
Le T&flon® isole 1’'échantillan du soufflet au moment de :
la coupure. Cet isolement n'est indispensable que pendaht une;
fraction de seconde, car,une fois la languette libre, i
l1'échantilion est isolé du svstime bloc-soufflet par 1e vide
dans le calorimétre. Le transfert de ochaleur du soufflet

vers 1'&chantillon su moment de la coupure n'est. donc bas
seulement déterminé par la conductibilite du Téflan R mais
aussl par sa diffusivité thermique puisqgu®il s*agit d*un
processus dynamigue. MNous ne connaissons pas la chaleur
spéoifique du TéflonR aux basses températures, mais elle
est aseez grande pour que le petit échauffement de 1'échan-
tillon lors de la coupurs ne provienne pas du mauvais isole-
ment mais plutdt du petit mouvement de la languetts ou da

son frottement contre la plegue.

te soufflet est rempli de LqHa. Il gst relié
par un capillaire a uns bouteille de 4He gazeux Sous pression.
Le capillaire passe dans la bain Lqu. Il contient assaz ;
L4He pour éviter l*arrivée de gaz chaud dans le soufflet.
La pression de gaz nécessalre pour la coupure de l1l'interrup-
teur est 4 bar. En position fermée. la pression eost assez
basse pour que le soufTflet ne touche pas 1le Téflone Le
soufflet est asttaoché en bon contact thermique 3 deux tiges

en Cu allant auy chapeau du calorimétre. Une masure électrique
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permet de vérifier la coupure compléte {(voir mesures p.42),

Dans la. partie du calorimdtre qui n'est pas
refroidie en-dessous de 1,1°K ss& trouve, outre le soufflet, .

le jeu de bobines de mesure du sel paramagnétiqus. Les

bobines sont en fil de Mb, l8 mandrin est en Cu. Pour
éviter un ééhauffemant du mandrin par courants ds Foucault,
La partie Cu contient une fente. Le refroidissemsnt des
bobines se fait par le support dont une partié a8t un

tuba d'acier rempli de L4Ha. Le tubs ayant la longueur du
tube da'pompage da 3Hs dans le ualorimétre, les bobines
restent exactement au niveau du sel pendant le refroidisse-

ment.

I-B~3- PERFORMANCES THERMIQUES DU CALORIMETRE

Le calorimétrs ainsl construit & les performances
thermiques suivantes : . _
Ses parois sont & 1la tsmpératurs du bain L4H9, ctest~a-dire
au minimum & 1,08°K. L*ensemble bloc-échantillon he BE
refroidit en-dessous de 4,2°K que paf circulation de aHe,
étant donné gue 1’on n'utilise pas de gaz d'échangs en-
dessous de cette température (sauf pour l'étalonhagel.
Une hseure aprés la mise @n eirculation de 3H9. le¢ bloc
atteint la température de 0,3°K,s5'1i) n'y & pas d'échantillon
qui ralsentisss le rafroidissement sslon ss capecité calo-
rifique et ses apports de chalsur. Lorsgqu®on arréte la
ceirculation da SHB. la bloc étapt a 0,3°K, 11 se réchauffe
de 100 a 150 mdegg par heure suivant la quantité de L3He
dans 18 réservolr. La capacité caleorifique du bloc sans
L He est 0,5 J/deg & 0,3°K; elle décroft a plus haute
températursa. L'apport de chaleur sur le bloc gst dae 2 ﬁw
provanant, en outre, des sources suilvantes : la conduction
thermique du tube de pompage, du gaz danz lg tube, 8t das 4
fils électriques ; ~ les pertes dans le sel et sa suspension,
dues au courant ds mesure alternatif ; - las‘apports de

chaleur sur l'Gchantillon. Pendant la circulation de 3HB,
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1'apport de chaleur est presque doublg (3,8 th] & cause

des vibrations créées au niveau du calorimaétre par la pompe
3He. La consommation de L He 2 0,3°K est 5.10 'mol/h,
correspondant & une vitesse de pompage de 4 mB/h. La vitgsse
de pompage maximals atteinte par notre pompe au niveau du
bhloc est 8 malh, ce qul expligue gue la tampérature minimale

atteinte sur ls bloc soit de 0,28°K.

La liaison thermique blac-échantillon a une
impédance thermiques assez 6levde 3 cause de l’interrupteur
thermigue. Cette impédanoe'a été mesurée plusieurs fois da
la fagon suilvantae : l'éohantillon se trouve d'abord en
fiqullibre thermiquea avec le bloc. On le chauffe ensuite
par une impulsion d'énergie connue @ en enregistrant sa
température. Le bloc est maintenu & la température initiale Tj:;
1'8chasuffoment de 1'8chantlllon donne 82 capaclité ecalorifigue,
Le refroidissement qul succide, sult une courbe exponentielle
qul est la méme que celle de la décharge d'une capacité

@lectrique C & travers une résistance R : {(fig.8)

V(t) =V, exp(~t/RC

d'od .
T ~T = (T¢ - Tilexp-t/RC) = ATexp(~tAT/RQ)
' AT '
£n mesurant le temps . pour lequsl — a2
i T'-T1 ;
ty, AT
on trouve R = et
Q log 2

Cette impédance thermique R n'est pas tras
reproductible (fig.9); elle varie éntre 20 at 2Smdag-s/erg a
0,3°K., Elle est plus grande quand le contact est fait a
haese température et non & tampératﬁra ambiante. Cesci est
probablement d3 & un changement dees cosfficlients ds défor-
mation plastique avec la température. Les travaux d&

Berman (Ref.9) montrent que 1'impédance d'un contact thermique
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dépend de la forece de contact et non de sa surface macros=-
copigue. La déformation plastiqua des surfaces de contact
crée de plus en plus de points de coﬁtaot microscopiques
contribuant au transfasrt de chalsur. Le degré de déformation
dépend de la force, mais certainement aussi de la température,
ce qui pourrait sxﬁliquer la phénomé&ne observé. On s dong
intérét & ne pas toucher au contact & basse températurs
avant d'avoir obtenu l1'écart minimal sn température antre
1'échantillon et le bles. L*échauffement de 1'&chantillon
lors de la coupure représente une énergie de lfordre de 30

4 100 erg. 11 est dd au mouvement inévitable de la langustts,
Jas travaux sont en cours pour diminuer cette énergle ou
feire des mesures sans coupure mécanique jusqu'ad des tempé-
ratures relativement élevées (par exemple 0,6°K). Une possi-
bilité intéressante serait la combinaison de l'interrupteur
mécanique avec un interrupteur supraconducteur,en remplagant
une partie de la langustte sn Cu par un fil de Sn ou de Pb.
Un champ magnétique orddéd par uneg petite bobine autour du fi1l
(fig.10) baisse 1'impédance thermique de la languette ;
1'absence du champ permet de bonnes mesurss entre 0,3°K

gt 0,B6°K environ. La coupure mécanique ne se fait gutapris
un nouveau refroidissement sous chaﬁp. L*échauffement dd

& la coupure ne dépasse généralement pas 0,2 deg.

I1-B~4- APPORTS DE CHALEUR SUR L *ECHANTILLON

Apras l'échauffement brusque de 1'échantillan
dfi 3 la coupure, la température éveolus lentement sous 1*influyenc
de différents apports de chaleur. Les conditions de mesurs
sont d*autent plus adiabatiques gus le= apports de chalsur
sant faibles. MNous allons discuter les apports possiblaes
et les méthodes utilisges pour les minimiser au molns aux
températures les plus basses, 1a oil généralement la capacité
calorifique de l'échantillon est la plus faible.

Le gaz rdsidusl ne peut apporter que des fractions d?arg/a
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genre source reméde resuitat
en W 4 0,3°K
convection | gaz résiduel | pompage pendant 20 2-10‘8
' heures a 4,2%K
pas de gaz < 1078
d'échange
rayonne-— parois plus derans a 1,1%K et < 107"
ment chaudes ?SOK
tubes sor- piéges de ~ 1073
tant du radiation
cryostat
conduction | suspension Fils de NyinnR 21078
thermique | fils fils de Nb ~ 107%
electriques (supraconducteur)
effet courant faible courant < 1077
Joule continu de mesure
courant blindage A la masse ~ 1077
alternatif condensateurs
vibrations | suspension suspension raide 51070
et mesurer lanuit ~ 1078
Tableau 1 Apports de chaleur
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ftant donné qu'd 0,3°K tous les gaz sont condensés et
qu’aucune pression partieile (& 1’exception de 3He] na
dépasse 10~9 torr. Le 4Ha paurraif caependant &tre g&nant

A plus haute température s8'il n'étalt pas pompé syffisammant

longtemps 3 4,2°K.

L'énargie du rayonnament é&mis par les parois du calorimatre

est inférieure & 0,01 erg. Celle vendnt du haut du cryostat
par le tubs de pompape aest nlégée par deux coudes dans le

+tyhbe et un bouchon en minces fils de Cu noircis.

Ltes fils nécessairas peur susﬁandre'at alimenter l'échantillon
sont cholsis pour leur faible conductibilité thermigue. Ainsi,
huit fils de NylonR {d = 0,lmm) servent de suspension.

Leur conductibilité thermique & 0,4°K est 0,4 =& . Ils

& dag.
n'apportent que des fraotions d'erg/s étant donné que la

!

différence de température entre leurs extrémités ast bis

P T Y
peub

petite que 1 deg.

Dans 1s partie refroidie & L4Hs, 1ss fils d'alimentation

glectrique sont en Nb (¢ = 50 m m) supraconducteur au-desscus
de 8°K. Cela a plusieurs avantages par rapport aux fils
r6sistifs : d’abord, il n'y a pas de dégagement de chaleur

par effet Jouls. Dans le cas du fil résistif, 1l est nécessaire
de connaitre la chalsur dégagée par sffet Joule lors du
chauffage, car la moitié de celle-si ohauffe 1'édchantillon.
Ensulte, la conductibilite thermique du supraconducteur est
trds faible; & assez basse température ; elle approchs calle
d'un isoclant (conduction thermigue par phonons). Et finalement,
on peut supprimer les fils de poténtiel (nécessaires  pour

faire des masures potentiométriques),la différaence de poten-
tiel &tant zéro entre les axtrédmités d'un fil supraconducteur.
l{a raésistance du circuit de mesure est trés faible, ce quil
permet 1°utilisation du gain maximum possible de 1tamplifice=-
teur de mesure. Les f%lﬁ de Nb entre 1l’échantillon et les

masses thermiques du bloc ont chacun une longueur de 50cm.
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Ils sont montés sous forme de spirales bifilaires pour diminuer
la surface effactive, senslbls aux champs magnétiques parasites.
feur conductibilité thermigue est trop fasible pour pouvoir

8tre mesuréde sur l'appareil. Entre le bloc et la sortis du
calorimatre, les fils sont aussi en Nb., A partir des derniéres
masses thermigques, chaque fil de Nb est remplacé per deux

fils ds Culd = 50 mum) exigés par les mesures potentiométri-
ques {voir fig. 12 p. 2 J. Les fils de Nb sont soudés sur Cu
par point.

Une autre source d’apport de chaleur permanente

et indépendants de la température est 1’dchauffement des

résistancaes par le courant continu de mesure et les courants

parasites alternatifs. Ces derniers sont court-circuités
au niveau des masses thermiques &8 l'entrée du cvalorimétre
par des capacités de 2400 pF. Le courant de mesure est assez

faible pour dissiper moins que 10-2 erg/s (voir +ig.i713.

La majeure paftie des apparts de chaleur
provient des vibrations de l'échantillon. Malgré tous_les
soins pour les éviter, il en reste environ 0,5 erg/s. Les
pompes mécaniques sont srr8tées pendant la mesure, qul se
failt de préférence la nuit guand le bdtiment vibre le moins.
La suspension sst étudiée en vue de 1'élimination des mouvs-
ments de 1'échantillon relatifs au support, car c’est 1'amor~
tisseament de ces mouvaments dans las fills de suspansion qui
crég l'sffat thermique. En supprimant tout mouvement possible
entre 1'échantillon et le support, on devrait pouvolir éliminer
cet apport de chaleur. Nous avons esséyé ceci en posant
R (fig.11), et

i'influence das vibrations 6tait nettemsnt diminude. Mais le

1tdchantillion sur un support an T&Fflon

support apportait aslors trop de chaleur par conduction. Les

pssals 3 ce sujet ne sont pas encore finis.
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- TECHNIQUE DE MESURES

N

Sépards du cryostat se trouvent les appareills

da mesure. lls répondent aux tropis fonctlons suiuantés :
contrdle du fonctionnement du eryostat (symbolisé par C

dans le schéma Tableau 2, mesures de capacités calorifigues
(M) et étalonnagse des thermométres (E}. La plupart des
mesurss sont électriques, les contrdles de pressions (partie
gauche dy schémal, se font & 1'aide de manomdtres & Hg

ou & tube bourdon, la température de la salle ast lus

sur un simple tharmométre & Hg.

Les fils d'alimsntation et de mesure sortent du cryostat

par des“parlesﬂiaaléea et 6&tanchas. Toutes les connectlons
sont faites en Cu avec soudure Cd-5n quil ne donne gue tras

pau de forces thermoélectrigues. Le nombre de fils par '
¢lément de mesure est indiqué sur le schéma. Ils sont blindés,
de méme gue les appareils de mesure, et ce blindage est

branché & la masse du cryostat.

L*'appareill le plus Important et le¢ plus complexe

est 1o pont potentiométrigue. Il permet de mesurer par

compensation des différsnces ds pntential continu Jusgu’a

2V par amplification et enf&giatrament. Il sert asussi blen
pour les étalonnages que pour les mesures de capacités calorl-
figuas. Il aest en plus équipé d'une alimentation en courant

continu, stabilisée, pour la mesure de résistivité slectrigue.

I-C-1 - PRINCIPE DE MESURES CALORIMETRIQUES

Rappelons briévement les principas ds mesurs.
Les étalonnages ont comme but d'établir la fonction R=f(T)
dans la gamme de température utilisde. R, la résistance
thermométrigue,est comparéde,pour uh certain nombre dé valeurs,
a degs thermomdtres dits primasires : la tension de vapeur de

%4e st de JHe au-dessus de 1°K et la susceptihilité du sel
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paramagnétique CMN au-dessous de 2°K.

Pour mesurer des capacités calorifiques ,an
enregistre les variations de R en fonction des impulsions
d*énergie électrigue § envoyées sur 1'6chantillon. En
utiliéant R = f(T) de 1'étalonnage et la relation (1) p.
on calcule la capacité calorifique C,. Pour affactuor
1'étalonnags, les résistances sont mises en bon contact
thermique avec les thermomdtres primaires, c’eét-é*dirs
avec la sel, en les vissant sur le bloc, et avec le bailn
L4HB, en introduisant du gaz d’é@change 4He dans le calori-

metre.

L*6guipement électrique pour l*étalonnage
comporte, outre le pont potentiométriqua, un pont Hartshorn
pour les mesures magnétiques, un manomatre de précisiun
Texas Instruments pour les maaures'da tension de vapsur,

2t un dispoéitif de stabilisation de tasmpérature.

1-C-2 - DESCRIPTION DU PONT POTENTIOMETRIQUE (fig. 12}

[

La résistance a mesurer est choisie par ls
sélacteur, qul branchs les fils de potentiel au potentiomidtre
et les fils de courant & l'alimentation. Cutte alimentation
en oourant continu a grande impédance, fournit de 0,08 &

5 phA en cing positions, Elle comporte une résistance étalen
pour mesurer le courant choisi. La force é@lectromotrice
provenant de la résistance sous couraﬁt ast ocomparée dans le
potentiomdtre Stabumatic de Tinslsey, qul couvrs 0,2V

an pas de 0,1 mV. Il est alimentd par una source de courant
stabilisé 10 mA. '

La détection de zéro se fait par un amplificateur gelvanomé-

trique Amplispot suivi d'un enregistreur graphispot de Ssfram.

Cat ensemble a les caractéristiques suivantas : largeur

d'enreglstrement 250 mm, galn variable per calibres 4-2-1 de
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4pV/mm & 1nV/mm avec bruit de fond (ramené a i1'entréel de
10ny effectif.

Un potentiomdtre de transfert 116 & la plume de
1'enregistreur, parmet de fournir le signal d‘terrsur & une
chainé de stabilisation de température. Le couplage optique
antre la détection de zéro et cette chalne simplifie considé-

rablament la construption de cette dernidre {voir p. 33 ).

Notre pont potentiométrique & courant continu

a une réponss linéaire pour les petits déséquilibres, oce

qui ast un avantage important par rapport au pont Wheatstone.
De plus, on ast indépendant de 1a résistance des fils.
Lfavantage d'un pont Wheoatstone & courant alternatif est son
indépendance vis-a-~vis dss forces thermoélectricques. Fm utili-
sant un systams électroniqua complexe, on peut lindariser le
pont Wheatstone, ce gui aurait en pius l‘favantage d'un &guili-
brage automatigue, facilitant 1'sutomation complatae des masuresi

an vue d‘un traitement des valeurs par calculatrice électronique

£En cablant avec soin les circuits sensibles a

o

X

(]

9]

forces thermoélectrigues, nous avons pu diminusr csllss~-
jusqu'au-dessous de la dérive normale de l'amplificateur
(1 HV/d). |l es mesures sont faites par rapport & un signal
zéro qul est obtenu en coupant le courant dans la résistance
inconnue, et qui ne contient gue les effets parasites. Pour
las mesures dg cahacité calorifique, le gain de la chalne
d'amplification est choisi de telle fagon que la variation de
R dde a una impulsion de ghauffage n'sest pas plus grande que
la largeur d'enrsgistrement. En plagant le signal, "zéro
courant” au ceptre da l'enregistremant, on obtisnt alnsi

un point de masure complet sans changer la position du
potentiomadtre (fig. 13J). Le résistance corraspondante a

n'importe quel point de l'enregistrement est donnée par

I R=V -~ Ag6g I.B
0







[M=0
I=0
\, = const
I, =const
5.9 =const )\f )
I,Rf-V.
changement |
de R 1

femps
d-echauffement
signal »zero«
[,R-V,
T p
V=0 T
I=0
largeur d-enregistrement  ——»

Figure 13
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Figure 14
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= gain de la chaine d'amplification

= distance entre le signal et zéro

= gpurant de mesurs

= tgnsion affichée sur le potsntidmétre
ast una corrasction dde & 1'impédancs d'entrée Ry da
1'amplificateur qul sst de 1l'ordre de 200_k$2:

0,87 ¢ 8§ ¢ 1 1.7

“

L*impédance d'entrée 6tant trés stable et beaucoup plus
grande gue R, on n'a plus besoin de mssurer le gain effectif
g.§ avant st aprés chaquse point de mesure ;3 il est calcula-
ble.

Le temps de réponse du pont est inférieur & 1ls.
Le temps de réponse thermique du systéme thermomédtre -
éahantillon étant aussi inférieur & ls, on peut faire des
échauffements rapides. Il faut éviter les temps de chauffage
plus courts que le temps de relaxation thermique du éystéme
a chauffer,car cela entraine des surchauffes locales., 8t on
ne gagne pas de temps. Il faut en effet attendre pluéieurs
temps de relaxation pour atteindre un éguilibre thermique
satlsfaisant la précision de nos mesures. La bonne diffusi—
vité thermique de nos échantillona,permet das temps ﬁe
chauffage de l'ordre de 1ls. Nous pouvons alors évaluar

la capacité calorifigue minimale mesursble pour un angort
erg

de chaleur donné (1 }. Pour gque le chauffage ait un effet
visible, distinct de l apport de chalaur parasite, il faut
gqu'il soit au moins quatre fois plus grand gque ce de?niar
(fig. 14). Nous pouvons donc chauffer avec 4 Brg/s. En
admettant un échauffement de 20 mdeg, on trouve alor% une
capacité calorifique minimale de 20 fﬂ/deg. Cette limite
n'a pas encore été attsinte en prathus. Une dérive trop

importante en température ne produit plus de palier linéaire,
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ce qui augmente sensiblement l'erreur de dépouillament
(voir p. 4%). Pour qu'un palier scit rigoursusemant lindaire ,
1es conditions suivantesdoivent &tre remplies (& la précision

de masure pras)

2 .
Rd -4  Td°R -4 Tdo -4 Tdlap) -4
< -
e (107, Y- <107, (;'_'B"P)d'r < 10

(ap = apport de chalaur parésite]. La capacité calorifique
minimale est proporticnnelle au tahpa de relaxation thermigue
et & l'’apport da chaleaur parasite., Les appareils de mesure sont
adaptés & une grande vitesss de déroulament de l'expérisnce.
Le gain da l'enregistrement ($&/mm) est stabilieé, la vitesse
peut atteindre 10 mm/s.

I~-C=-3- LE CHAUFFAGE

L*impulsion de chauffage ast présélectionnée
ds la facon suivante (fig. 15) : une alimentation atabillisés
fournit une tension continue de BV, dont la majeure partie
chute dans une décade de résistances de précision en série
avec la résistance de chauffage. Cetle dernifdre ne change pas
avec la températurse. Le courant de chauffape ast ainsi stabi-
lisé et mesurd une fois pour toutss avant 1l'sxpérience &
l'aide d'uns résistance étalon branchée sur le pont de mesure.
Lés temps de chauf?éga sont trop courts pour parmettre la
mesura de courant pendant 1'’expérience. Un interrupteur
électronique est commandd par lea grille de comptage du
chronomatre {Type 1360 C de Rochar). Il consiste tout simplemsni
en un transister (2N 1132) 3 faible courant de fuite. I1
gst débloqué pendant le comptage. Le temps dé comptage peut
dtre présélectionné, c'est-a-dire que le courant de chauffage
est coupé automatiquement aprés, par gxampla. un nombre

entier de sacondes.
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. Il vst facile de démontrer gus pour nos échantil-
lons dant 1a chaleur spéoifique varie proportionnellement
a4 T, 11 suffit de maintenir la puissance de chauffage
gonstante pendant toute une expérience et de ne varier qgue
le temps de chauffapge proportionnellement & T pour obtenir

das AT A peu prés égaux

2
§ . Ich -Ront

' laﬂ LG [
Cv = XT 4{3'}' AT i ) (ﬁT & XT)
AT
t = T = const,. T
I 2R
ch ch

t varie au maximum d'un Ffacteur 0

AT diminue par 50% quand T = "\f -i;;-

Lorsque AT = T, - T3y devient trés grand, la chalsur
spécifique n'est plus linéaire entre Ty et Ty, L'erreur
Ac

= ast relidée &8 AT pour un métal par
v

AT = 2 %—5 (% + 74)

Pour le Cu'{%% = 14,83‘dagzl at un %%rm 2,5.10-4,dn0us
avons tracé AT = f (T} (fig. 18)., Ces AT sont besaucoup
plus grands que nos AT de mesure, gqui sont plutdt détermi-
nés par les conditions de lindarité des paliers {voir p.2§)
et par la densité des points de mesure, Pour chague point

de chaleur spécifique, on ne note gue deux valeurs : le
tempe de chauffape t at la tension V, afflchée sur le

ch® Rope Is dg, Bte.)

ne sont mesurées que de temps sn temps ou avant et apras

potentiomédtre. Les autres valeurs (I
l'expérience, car glles restent pratiquement constantas.
Le temps de réponse thermique st 6Slectrique de

l'ensemble de mesure peut 8tre vérifié par 1'enregistrement

& grand gain d*un point de mesure. Pour l*'échantillon de Cu
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pur {(p.%3) nous aveons constaté gue 1l'6quilibre thermigue
atteint plus que 89,9% dans les deux sacondegs qui suivent
1'arrdt de chauffage. Toutefois, les pasliers d'équilibre

ont génaralement une longueur d'une dizaine de sacondes,

 [-C=-4- LES ETALONNAGES

Les résistancas thermométriques sont choisles
en fonction de plusieurs facteurs : sensibilité en température,
dissipation de¢ chaleur par sffet Joule, senslbilité et
imp&dance d'entrée du pont de mesure. En tragant la résistance
en fonction de la tension aux bornes (fig. 17),on dbtient
la zone d’utilisation des résistances limitée par la sensi-
bilité et 1l'impédance d'entirée du pont d'une part at?la
dissipatiaon d’énergie d'auvtre part; Vers les valeurs élevées
de R,la zone est limitée par la condition R &« Rj. La valsur
limite de lehz'erg/s pour la dissipation dfépasrgie résulte
moins des considérations d'épporta de chaleur quae da raprc-
ductibilité. Pour garantir unse bonne‘reprnductibilité de
R = f(T}, 11 ne faut pas gue la température de la résistance
dépende du coefficisnt d'échange thermigue entre la fésistance

et san suppart. 0On voit sur la fig. 17, qu'il seralt avanta-

N

geux de maintenir une tension de mesure constante aux borhes
de la résistance (par exemple 100 wV) pour rester dans la
zona d'utilisation, au lieu de changer souvent ls courant
d'alimentation. Un nouveau pont potentiométrique, utilisant

cet avantage, &8st en construction.

Parmi toutes less résistances sensibles aux
basses tempdratures, on n'en trouvs pas une seule couvrant
toute la gomme de 0,3 & 3°K st remglissant en méme temps les
conditions posées plus haut., Nous avons donc choisi deux
rasistances différentes du type Allen Bradley R H
Ry = 10 &2 0,25 W & 300°K

RE = 2,78 0,5 W a 300°K

Leurs caractéristiquss R = f(T)] sont tracées sur la figure
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18 (p.32) ainsi(qua les sansibilités définies par
1 dr [ _'1]
5 AT £ (7)) en | deg I.8

Pendant 1'étalonnage, les valeurs de résistance précises sont
déterminées pour un‘certain nombre de températures fixées
(anviron 20 points > 1°K et 30 points < 1°K). Ces pairaes

de valeurs sont introduites dans une calculatrice électronigus

(IBM 7044} qui leur trouve un polynome de la forme

_ | : :
171 ZAi(!ogR) -3ci &1 | I.9
N .
gn calculant les coefficients Ay pér la méthode des hoindras
carrés. Flle calcule aussi les quotients différentisels %$ R

qui déterminsnt la sensibilite.

La sansibilitdé diminue quand la température
augmante., En remplissant les conditions de mesure de fig. 17,
on obtient une résoclution de < 1074 dog en-dessous de

3°K pour Rp et en-dessous de 1,5°K pour Rg.

I-C-5- LA STABILISATION DE TEMPERATURE

Chague point d'étalonnage est obtenu en stabili-
sant la température du thsrmométre primaire. Le dispositif
suivant pesrmet une stabilisation automatigue (fig. 19}. On
affiche sur le pent de mesurs une résistance quelcongue dans
la gamme de mesure. Quand la résistance & étalonner ne corres-
pond pas & une valeur affichée, on remargue un signal d'erresur
sur l'enregistreur. Ce signal est utilisé pour allmenter le
chauffage d'une résistance sur le thermométre primaire. Pour
cela, un potentiométre, dont le curseur ast couplé avec la
plume de l'anragistrsur, change sa résistance par rapport
4 un deuxieme potentiomdtre, comme 1’indique la figure. Les

potentiomdtres sont montés en pont de Wheatstone. La différence
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de potentiel aentre les deux cursaufs ast amplifiée et
alimente la résistance de chauffage. Une diode déterminea

le sens de la stabilisation. Le deuxiadme potentiomatre

paut &tre réglé & la main pour corriger les erreurs de zaro.
Le circuit de stabilisation est couplé mécaniguement au
circult de mesure. Comms le couplage se fait dans 1l'enrs-
gistreur, le signal d'erreur paut provenir d’une autre
source que la résistance de mesurg, par exempls de 1o
pression de SHe ou de la susceptibilité du sel., Il Buffit

de brancher l'enregistreur 3 ls sortie de l'appareil de
mesure correspondant. Cela a mBme des avantages:lorsgu'on

a deux résistances a étalonner , on peut mesurer les deux,
sans parturber la stabilisation (voir p. 39). La figure 20
montre les stabilités en températurs atteintes avac différents

t hermométres & la limite de leur résolution.

Les résistances ds chau?fage se trouvent dans 1le
bain L4Ha et sur le bloc. La puissance maximale qui peut &tre
fournis dans le bain est 24W. Pour éviter un dépagement
permanent de tant d'énergle, la puissance dae stabilisation
peut Stre diminués en fermant plus ou moins les vannes de
pompage da 4He, ca qui a une influence négligeable sur 1la
température. Une pulssance d'environ 10 mW suffit poﬁr une
bonne stablilisation et ne consomme gue 10 cm? de L4Ha par
heure. Ceci sst aussi valable pour la stabilisation du bloc
ol les puissances nécessaires sont cependant 100 foié_plus
faibles, Figure 21 montre les puissances de stahilisétian
néoessaires entre 0,3 et 0,6°K, la vitesse de pompagé sur
lg bain SHE étant maximals (pas dafcyclaga da 3HGJ. ﬁﬁe sta-
bilisation du blac n*est pas possible sans qu'il y ait de
L?He. t.te tube de ponpage représente un voluma mort imﬁoftant
car 11 se trouve en grande partie & basse température .

Il faut donc une certaine guantité minimale de JHe poﬁr
pouvoir affecfuar 1'6talonnage jusqu'a 1.1°K par stabili-

sation, le liquide étant en éguilibre avec sa vapeur. Dans
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notres cryostat, cette quantité minimale aest de 0,015 mol.
Nous travsillons avec 0,018 mol, tenant compte du Tait
que nous ne pouvons pas tout liquéfier & cause du volume

mort de la pompe.

I-C~6~ LA REPROUODUCTIBILITE DES RESISTANCES THERMOMETRIQUES

Gréce & la stabililisation de température, il est
facile de vérifier si las résistances sont raproductibles.
Il suffit en effet d'afficher 1ss mémes valeurs de résis-~
tances ou de températures & chague expérience et de les
comparsr avec les résultats antérieurs. Nos résistances sont
reproductibles aprés plusisurs cycles entre 300°K et 77°K ou
4,2°K. Il ne faut pas les chauffer au-dessus de 300°K st
Sviter les choos. Les Gtalonnages sont répétés toutes les
i expériéncas sntre 0,3%°K ot 4.2“&.‘ét A chague expérience on
lesvérifis pour auv moins deux températures situéss antre
1,1°K et 4,2°K. Lss écarts entre deux étalonnagss ne sont
paé systématiques dans la limite des erreurs sxpédrimentasles.
En-dessous ds 1°K l'erreur est relativement @élevée (Iz1 mdeg)
4 cause dee mesures magn6tiques (voir p.%*7). Mals en se hasant
sur les mesures de précision au-dessus de 1,1°K, nous esti=~
mons la reproductibillité des résistances thermométriques
meilleurs gue 1 mdeg. Ces mesures de précision sont possibles
gréce & deux améliorations apportées au tharmométre primaire :
l1'utilisation de la tension de vapeur ds SHB, et sa mesurs

avec une jauge & qguartz.

I-C-7- LE THERMUOMETRE PRIMAIRE

La tension de vapeur de *He (fig. 22) est 8 a
50 fois supérisure & celle de qHa entre 2,2°K at 1,1°K. Sa
sansibilitsé en température est aussi trés élevés @ 58%§§£
3 1,1°K et 348 tgzr a 2,2°K. En attendant que l'échelle

provispire 2-20 (1865) des NBS qul est bas@e sur des mesures

faites avec le thermomdtre scoustigue, soit généralemant
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acoceptée, nous avons utilisd l'échelle T82 de Robsrts 9t4al
{ref. 10}, obtenuepar comparaison avec 1'échelle TSB da He.
Pour la mesurs des tensions de vapeur de BHQ, gn peut utiliser
un petit bulbe dans toute la gamme de température, BHE ne
devenant pas suprafluide. Dans le bain L4He plonge un bplbe

da D,Scm3 ay bout d’un capillaire guil est branché 4 la sortile
de la pompe aHe {pour le remplissage) st & la jauge & quartz.
Ce manométre de Texas-Instruments a comme &lément sensible &
la pression un tube Bourdon en quarti_qui agit sur un miroir.
ta déflection du miroir est mesurée par une double cellule
photoélectrique, qui est déplacée & 1'aide d’une crémaillére,
l1'angle de déplacament étant affiché sur un compte- tours. Une
relation simple traduit 1'affichage en torr. Une différence
gntre la pression dans la cellule et la pression affichée

cerée un signal d'erreur provenant des photocellules. Ce

signal peut 8tre utilisé pour stabiliser la pression et 1la
température. En utilisant notre stabilisation page 33, nous
gbtenans 1 torr pleine échaelle avec un bruit de fond de

5.10 % 5

torr correspondant a 10~ % deg a 1,1°K et 1,4.10 “dag

a 2,2°K (fig. 20). La précision de mesure ne correspond
gdvidemment pss A& cette grande résolution. La lecture de la
jauge est munie d'une errsur de z 2.10-2 torr. A cette errsur
pré%, on peut afficher at stabiliser n’'importe quells prassion
gt =~ avec les tables de tension de vapsur - n'importe quells
température, par exemple 2,0000°K, ce gui est tres avantageux
pour les &talonnages répétés. L'erreur globale de la mesura de
température avec la tension de vapeur de BHa est estimée A 3
< z 0,5 mdeg., parce que nous ne tenons pas compte de l’influencé
das impuretés £4He] dans le SHa et du poids de la colonne de

gaz sur la surface de LSHB. Ces deux effets s’annulent

d*ailleurs partisllement.
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I«C~8 = LE THERMOMLETRE MACGNETIQUE

La baonne précision de 1'6&talonnape au-dessus
de 1,1°K est surtout importante pour les mesures magnitigues
gui servant de base pour la thermométrie, en-dessous de
1,1°K. La variation avec la tempérsture de 1'inductance
mutuelle des bobines, guil contiennsnt un sel paramagnétique,
est proportionnelle & % , 8l certaings conditions sont
remplies : le sel doit &tre sphérique i1 doit suivre 1la
lpoi de Curie dans la gamms de température considérée ; 11l
dolt 8tre monooristallin et orienté dans le champ magnétique
3*'il est anisotrope ; la maesure doit 8tra trés sensible pour
permattre l°'application d4'un champ magnétique falble. La
CMN qui suit tras biegn la loi de Curie, a le désavantags
d'avoir peu de aansibilité.'mais nous l'avons cholisl pour Sa
bonne stabilité. Le circuit de mesure vtilisé est celui d'un
pont Hartshorn (Fig. 23]. Dans 1ls cryostat se trouve une palire
de hobines compenséos pour donner M = 0 sans sel. Les varia-
tions duyes au sel sont comparées par uné inductance mutuelle
variable Tinsley. Le signal secondaire. est détecté par un
amplificateur accordé General Radio. Le courant primaire de
ImA & 70 Hz sort d'un générateur Ferilsoel. Un réseau résistif

en triangie permet de corriger un éventusl déphasage. La réso-

lution du pont est 0,1 th

ja
=2

!

la sensibilité en taempérature = 25 uH deg.

d{=)

) s

Avec l'étalonnage entre 1,1°K et 2,2°K, an ne couvre gue 15%

da 1'échelle en % (fig. 24), L'srreur falte & ces tempédratures
s'amplifie nettement & plus hasse température . L'erreur
globale en-ﬁesscus de 1°K est de 1l'ordre de z l_mdeg. Pour
diminuer cette -erresur, un neouveau pont a 66 congu par
Monsieur J. Keyston avec une sensibllité 10 fois supérisure au

pont actuel, Il est vtilisé depuis la fin 1967,
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I-C-9 - LES CIRCUITS ANNEXES

Dans le but d'assurer le bon fonctionnemsnt
du cryostat pendant le déroulement des mesures, un certailn
nombre de dispositifs de contrdle s'ajoutent aux appareils de
mesures.

Le vide sscondaire est contr6lé par une jauge Penning, gqui
indique aussi 1’insuffisance de LN, dans le pidge de la pompe
sscondaire. Las résistance des bobings mutuelles permet de
connaltre la température du calorimétre entre 300 et 9°K, ce
qui est traés utile pour le siphonnage. Le niveau L4Ha gst
vérifié apras le siphonnage a 1'aids d'uns jauge & thermistor.
Le niveau de LN2, et donc le bon fnngtionnament de l'aliman"
tation automatique an LN, (vair p. 7 ), est constamment sur-
vaeillé par un thermocouple en Cu-constantan. Une scoudure dtant
au fond du dewar et 1'autre au niveau désiré, la tension du

t hermocouple est zéro quand le niveau est suffisamment haut, et

monts & quelgues #V par mm de baisse du nivaeau.

Un autrs thermocoupls, formé par la masse
du cryostat et un fil sur le porte-échantillon, donns une
tension nulle lorg de la coupure de 1l'interrupteur thermigue
(voir p. 1% J.

Trois manomatres & Hg, installés sur les
différents circuits 3Ha at 4Ha. donnent les pressions & lh
sortie de la pompe 3Ha, dans le bulbe ?Ha. gt dans le baih He.
Des manométres | 4 membrane montrent : la pression dans ih'
réserve ds 4He. la pression de coupura:da l'intarruptaur;i

thermique’, la pression & 1'antrée de la pompe qu at 1a mk,ww(”1

pression et le niveau de LN, dans la bonbonne de stockagé;_"
Un manomatre Pirani & l'entrée de la pompe BHB permet d'ajuster
lg débit de LBHa-a travers la microvanna sn fonctlon de la

puissance de refroldissement voulus.
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DEUXIEME PARTIE ¢+ RESULTATS

A = CULVRE

Nans le but de vérifier la gualité de nos

mesures, nous avons 6étudié un échantillon ds Cu.

La masure des capacités dépend, plus quse
d'autraes mesures, de l1°'établissament d'une échelle corrects
de la température absolue. La température rn'test pas saule-
ment un paramétre de mesure. Elle se trouve aussi dans le

calcul des capacités calorifiques @

1.
= f[‘rm'lﬂl] Tm ="'§ {Ti+T'Fj IIOZ

Une fausse& 8chells de T déforme la fonection e = £I{T) sensi-

blement et peut cacher des effets cherchés.

Nous avons vu comment établir 1'échelle de T
en-dessous de 1°K. Il est difficile de ss rendre comptse des
erreurs systématigues qui peuvent s'introduire dans cette
6chaelle st nous avons charché une méthode de vérification,
Ici s'impose la mesurs de chalsur spéoifique elle-méme,
pourvu gqu'on trouve un corps da chaleur spécifique connue.
Nous pensons méme gqu'il n'est pas nécessalre de connaitre
la chaleur spécifique numériquement si 1'on sest sr qu‘elle
suit uns loi simple en températurs dand la gamme cansidérde,

Un diélectrique simple suit & tré&s basse température . la
loi de Debye

c, =T I1.2
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car seuls les phonons avec fiw £ kT sont excités {(Ref 1).

f¥ E ..—-Eq-—-
nla;s 3 234 nE I1.3.

o

gt BD. la température de Debye, étant élevée ( > 100°K), les
diélectriques ont de trés faibles chaleurs spécifiques et,
en plus, une trés faible conductibilité thermigue 4 cause

ds l'absaence d'électrons libres.

Nous avons donc choisi un métal, le culvre,

comme matliére étalon.

A la chaleur spéeifique dss phonans,
s'ajoute celle des électrons c. Aux bassas tampératures,
sguls laes électrons d’une zone de largsur kBT 4 la surface
de Fermi contribuent & la chaleur spécifique avec

- 4,94 R
Ce—yT (X”-—-“f'r‘:*—- } (ref.l) 1I.4

leur ochaleur spécifigue est deonc proportionnelle aT at

1a chaleur spécifique du Cu peut s'écrire
3
c =0B717 + X'T I1.5

Cette équetion est toujours assez simple pour sarvir a la
vérification de l*échells da T 3 11 suffit en effet de
tracer 2# = F[Tzl :
c ‘
Zoapr? ey I1.6
T
et on obtient une droite parfaite si 1'échelle de T est
corracte. Il faut évidemment 6Gviter toute autre contribu-
tiagn & la chaleur spécifigue, c'est-a-dire que le métal doit

8tre extrdmemaent pur.

Le Cu peut &tre obtenu aveo trés peu d*impuretés, de

i1'crdre de 1 ppm [10_5}‘ C'est pour cette raison qu'til a
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d&3jd &6té utilisé par plusieurs auteurs dane le méme but.

Par une 6tude systématique des propriétés
thermiques du Cu, on espére pouvoir juger son utilité comme
6talon de calorimétris 3 basasr fampératura . Dans ce but,
ie National Bureau of Standards (N.B.S} aux Etats-Unis
d;Amériqua a décidsé de mettre 38 la disposition des labora-
toires engagés dans des mesures calorimétrigues 2 basse
température , un &chantillon de Cu trds pur sortant dfun
lot de Cu refondu & Argonne National Laboratory. Alnsi,
1*influence du peu d'impuretéds toujours existant sst la
mBme pour tous les échantillons, ce qui psrmet la comparal-

son des résultats.

Hous avons pu obtenir un de ces dchantillaons
{N® T 4.4] svec analyse du National Research Council. Les
impuretés sont les suivantes {(entre parenthises, la méthode

d'analysal

{chimiqueal

n, ~ 13 ppm

2
(Spectroscopie qualitative)
Mg < 0,3 ppm 3 Mn <« 0,2 ppm 3 Cr <€0,4 ppm 3
Si < 0,23 ppm 5 Ca 0,5%.cc0ppm 3 V {1 ppm 3
Hi < Zppm 3
(Spectroscopie quantitative)
Fe = 0,18ppm 3 Min =0,021 ppm 3
{Activation par neutrons)
Fg ~ 0,2 ppm ! Ag ~3 ppm s Co 40,05 ppm ;

La résistivité électrique & 300°K est
1,6308cm. Nous n'avons pas pu mesurer la résistivité

6lactrique aux basses températures a cause des dimensions
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peu favorables de l'échantillen. Il s'agit d'un cylindre ds
53 mm de long et de 33mm de diamdtre qui a déjd,3 la tempéra-
ture ambiante, une résistance ds seulement IFS?. Pour les
échantillons de cstte pureté, nous attendons. un rapport des
résistivités %GW@; > 1000, qui n'est plus mesurable avec
notre pont, L'déchantillon ne peut pas &tre détruit car 11
sarvira comme étalon pnuf d'autres montages calorimétriques
du laboratoire avant d'@tre renvoyéd au N.B.S., Aprés nettoyage
st pasée, l1'échantillon., est monté& dans les colliers, dans

le calorimétre. Ce montage est trds déllcat & causs de 1a
tallls exceptionnelle de l'échantillon. Malgré une suspension
renforcée, l1'dchantillon vibre & cause de ss masse importante,
ce qui augmente los apports de chaleur pendant le refroidis-

sement. Ceux-cl dépassent la conductance de 1'"interrupteur

thermique pour les plus bassas températures, Contrairement

4 des échantillons ds plus petites capacités calorifiques,

le Cu ne nous & pas permis d'obtenir de points de mesures en
dessous de 0,4°K. Nous avons appliqué une autre méthode en
posant l'échantilleon sur un support isolant (fig. 11 p.20 )}, I1.
repose sur trois pieds an Teflon® de 2 cm de 1ong et d'une
sgetion de 4 mm2 chacun. Mais le Teflon® apporte trop de
.chaleur par conduction thermigue. NWNous n'avons cependant

pas abandonné la recherche de la suspension ildéale.

Deux séries de mesurses sont entraprises. Les
résultats sont tracés scus la forme 1¥= f (T2) (fip.25), 1la
capacitéd calerifigue des addaenda étant enlevée et le rests
rameng & une maole. Les polnts se trouvent, avec une faible
dispersion sur la droite : = B3 712 +§ « 0On en déduit

—y
-4 -1 ! -2 -1
3= 47,6 M3 deg  mol , Y = 696 uJ deg © mol I11.7

Pour misux montrer la dispersion des points et pour calculer
l'errsur statistique, nous avons tracé sur la méme fipure les
écarts en % sntre la droite st chaque point. Ssuls quselquas
points s'écartent & plus d'un pourcent aux plus basses

températures, L*écart assez important autour de 1,5%°%K est dd
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4 un défaut de régulation de la températdra du bain lors

des mesures de 1'échantillon posé. La dériva sn températurs

des paliafﬁ d*équilibre thermique est une indication de la qua-
1itd d’'un ﬁoint. Lad ol elle est importante, c'est-3-dire _
aux plus basses températures et vers 1,5°K, la dispersion des
points augmente. Le résultat est quand méme satisfaisant, |
car la droite représente, pour toutes les températures, la

valsur moyenne des points de mesure. Les sr:éura statistiques

sont les suilvantes :

i+

AB = 20,2 a3 deg” mo1™} ‘Lﬁfh 0,5%
- - Ay . ¢ .
Ay = 22 p dog 2 ma1? ‘}X 0. 3%

A chague point de chaleur spdcifique est lideune
certaine erreur. Nous distinguons deux sources d'erreur :
les erreurs statistiques st les erreurs systématiques. Les
premigres proviennent essantisllement de la méthode de dépcuii~
lemant graphigue. La détermination de AT par extrapolation
de deux courbas plus ou moins bien définies contiant une
incertitude statistique qui se refléte dans la disparsion des
points et psut &tre facilement enumérée. La détermination des
t, I @st sans problédme et ne contient gue

ch’ ch
des erreurs négligeables. Le grand problame &4 résoudre est

grandeurs H, R

1'6valuation des erreurs systématigues en AT dues a la
cannaissance insuffisante de la fonctien R = f({T). Mémae sl

un certain nombre de paires R(T]) était connu sBans erraur, la
fonction R = f(T) calcoulée par l'ordinateur &lectronigue con«
tiendrait une certaine incertitude due au fait que le nombre
de paires R(T) dannées sont en pus dé3j3 elles-m8mes sujettes

5 erreur et 11 est & priori extrémement difficilse d*évaluer la
précision de la fonction R = f(T)., Icl nous appliquons
l1'hypothase que le Cu ast un métal parfait, c'est-a-dire

qu*il sult la loi ¢y= XT-+ AT} . Si nos résultats peuvent
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8tre représentés par cette loi, l'erreur systématiqus en

R = f[T) est en principes négligeable, é.mcins.qua la fongtion
d'erreur en T, introduite par une fausse relation R = f{T),
ait une telle forme gue le rdsultat soit de nouveau uns
dreite.

Il n'est pas possible de donner une valeur & 1a
probabilité avec laguelle une fonction d'srreur a une forme
ou une autre. Le falt que nos résultats sont en tras bon
accerd avec ceux des autres autsurs, nous failt supposer
que notre &chelle de travail ne dévie pas plus que : 1 mdeg
de 1'échelle T52.

Cala nous amdne &) des aesrreurs globales :

dy . a5 %§= s
Y .
bD*apras II.3 on peut calculer la température
de Dabye HD gt la température de Fermi TF:
o + v Fad —-49 - -
BD = 344.4°K =~ 0,8°K , T = 5,9.10 K 11.8

Le calcul pour le gaz d'électrons libres donne:
TE . 8,2.107° (Ref.1) . La masse des 6lactrons

gntrant dans ce calcul, on exprime la différence par

1'existence d'une masse affective thermique!

X *
"t F -
= = 1,39 pour le Cu I1.09
m TF

L'expression II.7 west valabls avec uns bonne précision au-
desspus de 4°K. FElle a &té vérifiée pour le Cu par plusieurs
auteurs (en particulier par Philips en-dessous de 1°K). Le
tableau {3) donne les valeurs pour 3 et X obtenues apriés

1960 par différents auteurs.
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Cu Auteurs &nnéé Gamme y B |frreur|Réf.
NBS °K Ly 129 \ %
Veal et al. 962 (1,3 - 4,2 652 |48,3|<1 |11
Du Chatenier et al 1962 (1,2 - 30 721 45,3 12
Kneip et al. 1963 [1,2 - 1,5/896 47,91 |13
Phillips 1964 |0, 13- 4,2[695 |48,0|<Q5 |11
Isaacs ct al. 1965 1,5 - 1,2 498 |148,5|¢1 |15
Dixon et al. 1965 (1,2 - 4,2|697 48,0( {1 16
Martin 1966 |3 - 30 696 47,11 <1 17
Clune et al. 1966 |2 - 4 6906 17,7%1 13
+ |Ahlers 1966 [1,3 - 20 |695,4|47,8|<qa |18
+ |Radebaugh 1966 (0,3 - 5 |700 |15,38]t1 |20
+ |Osborne et al. 1967 11 - 22 | 693 17,3 <45 |21
+ 1Gmelin et al. 1967 |2 - 30 697 17,9 <1 22
Martin 1967 10,4 - 2,4|682 [47,1] <1 |23
+ |nos mesures 1968 0,1 - 2,5|696 17,6 <1
1y }.{Jmolnldeg—2 a)lmeol—tdegm

Tableau 3
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. £n conclusion, nous pouveons dire que le Cu pet
id6al pour tester l'appareillage et 1s méthode de calorimétrie.
Sa chaleur spécifique est bien connue st il est facilement
obtenu avec une granqa pureté. Le fait d'obtenir une droite
dans le diagramme 3! = ¢ (T?) est une indication gque
1*'échelle de tempérafLre de travail cmrrespbnd étroitement

3 la température thermodynamique ou absolue.

IT-B~1 - Au=-Fe et Au-Ti -Fe

Nous avons contribué par des mesures de chaleurs
spécifigues entre 0,3°K et 2,5°K & une &Gtude entreprise dans
notre groupe de recherches et visant & préciser 1'influence
sur les praopriétés magnétiques d'un systéme dilué, d'une

[

imitat

stion du libre psrcours moyen daes £lactrons de canduetion.

it
(44

Cette étude comporte @

- dss mesures magnétlgues & pertir de 0,05°K
{Caréaga - Tholencs)
- das mesurass de chaleurs spécifigues entre 1,2°K et

{Soulatie)

£
-
mJ

- nos mesures entre 0,3%°K st 2,5°K.

Les mesures calorimétriques et magnétinues sont
effectubes sur les mBmes échantillons, ce qui est rendu possi-
ble par 1'effort fait pour mesurer les faibles capacités

calerifiques.

Détails expérimentaux et métallurgiques :

Las échantillans sont préparés par la section
métallurgique du Laboratoire. Ils sont cylindriques
(d = 7 mm ; £ = 20mm) et représentent moins que 0,1 mol. Les
lingots sont fondus sous vide & 1200°C et recuits sous vide &
980°C pendant 3h adént une trempe dans 1'huils. Laes matériaux
de base ont 100 & 300ppm d'impuretés. La résistivite dlectrique
est détarminge & 300°K st & 78°K., Le Fe apports 7pficq/buurcent.

-~
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% at
FeN\ Ti 0 1 X
% at .
0 T M s s
0,02 M
0,03 M
0,08 M
0,1 || G
0,2 S M 3
0,5 5 M
1 ST M 3 5
P 3
3 5T 5
a3 3 M
Systéme Au-Ti - Fe
S wmesures de chaleur specifigue entre 1,20K et 4,20K
par Souletie (wef.24)
M mesures maghétiques a partir de U,OSOK
par Caréaga (Réf.25) et Tholence {(R&f.31)
T wesures de chaleur specifigques 4 partir de U,GBOK
par Thoulouze (R&f.27)
G nos mesures i partir de,G,S?K

Tablean 4
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Cm 3
7+—[mol deg]
6 - —
5t X=
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37 e 456t 6
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Figure 30
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le Ti lthﬂcm par pourcent.

Nos mesures concernent les systémes dilués Au Fe
et Au 7i Fe. Les concantrations sont indiquées dans le tableau 4.
Les courbes de chaleurs spécifiques avec les polnts expérimen-

taux sont représentdes dans les Figures 26 A& 28.

Les propriétés aux besses tampératuras sont les

suivantas :

Le Fe dllué dans 1°or porte un moment magnétigue,

e T4 n'en porte pas et n'influe pas sUr le moment du Fea.

La chaleur spécifigue de la matrice est majorée

d'une chalsur spéoifique magnétique !
3
c, = ¥ T « [3T7 + o

Fn fonction de la température, €, & la forme d'une
anomalie avec une montée proportionnelle & T: €, - XT 1 -

at un maximum &8 T = T ..

1R

& o@st indépendant de la concentration en Fa K st croit

avec 1a concentration en Ti. TN est proportionnel & k et diminus
aver les concentrations croissantes en T1 (fig. 30).

Ls susceptibilité initisle sst pour T-= 10 pratiquement indépen*

dante de k et augmante avec la concentratimn en Ti., Elle passa,

3T =T par un maximum. T, est aussi proportionnel a k

M® M
ot diminue avee les concentrations croissantes de Ti {fig. 31].

_ Ces proprlétés ont été interprétees par Blandin
K1éin et Brout, et Marshall. les détalls et lss référencas

es trouvent dans la thiss de Souletis (Ref. 24).

Nous donnons ici un bref résumé de la t héorie et sON
application & nos résultats.
L'interaction entre deux spins d'impuratés fﬂ)/“j est de 1la

ws L2ke i) + ) (RKKY)

(ke )3

forme

V,' Jl
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)
1
f[oe}‘a]
par atom

0"

Au fe (0,2%) Ti (x%)
S S ) SR

0 1 2 K o 1 2 3 % K

Figure 31

ISuscepfibilité réciproque
d'apres Thelence (Réf 31)




p(H)

2k

3k

Figure 32
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c'est=a-dire gue ls champ magnétique effectif en i est

Hy = %‘ Vig My
Pour cetts interaction escilllante et décroissanta en r's
on peut évaluer la fonotion de distribution p(H), o'est-a-
dire la probabilité de trouver le champ affectif sur une
impuraté comprise entre H et AH. On trouve approximati-

vament une Lorentzienns:

K p (H) = ¥ (E)

La probabilité de trouver des sites en champ nul est 7
donc proportionnelle a kﬁl. La largeur de la distribution é_'

est proportionnelle 3 k.

Ssuls les spins se trouvant dang un champ nul
ou presque nul, contribuent & la chaleur spécifigque aux

basses températures ()AH £ KkT)

o ™ k p (H = 0J.

c. ne dépend donc pas de la concentration de Fe, p(H=0]) étant
proportionnel & "1, De la méme fagon, on démontre le
comportement de la susceptibilité magnétique. Plus la concen-
tration est &lavée, plus la fonction de distribution 7
p{H) = f(H) devisnt plate et large (Fig. 32), c'est-a-dire
qu'on trouve la méme densité de sites pour les champs de

#lus an plus élevés : le maximum de c. se déplace vers des
températures TN de plus en plus élevéses. Cela ast valable

aussi pour la susceptibilita.




Fe i mo g, A /\' - Ty |- & k3
%at| %at] mol );Qcm a g m?:%’é’g °k | nRecm
0,1 0 10,0809 1,39 209 (600 | 3,2 |1,6 | 0,088
0,1 3 |0,0729| 36,5| 7,98 23 | 5,1 [0,75] 2,28
0,2 | 3 (0,0851)33,3|7,6 | 22 | 5,2 1,4 | 1,88
0,1 | 4,5 |0,0787 | 53 5,5 | 16 | 6,0 [0,85 3,25
0,2 | 4,5 |0,0877 ] 53 5,5 { 16 | 6,0 [1,4 | 2,8
0,1| 6 |0,0797] 53 5,5 | 16 | 5,0 [0,8 | 3,25

3 10,0877 | 36 8,1 | 23

1,5 [0,0801 | 62 5,6 | 16

6 [0,0803 | 65 5,3 | 15

Tableau 5
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Nous n'avons pas tenu compte du déphasage P des
oscillations RKKY, ni d'une limitation du libre parcours

moven des électrors de conduct ion.

La forme de la distribution p(H} = f(H] ne
dépend de la phase que pour les concantrations dépassant l%.
Nous pouvons négliger 1'effet du déphasage pour nos échan-

tillons, gui contiennent au maximum 0, 2% F8.

L'interaction {REKY) est valable pour un librae
parcours moyen électronique A illimité. Elle est atténude
par un A fini de la fagon suivante .

(2 k 4
o3 (k::):_ ) exP(_;\t)'.

Jtiltisant 1z maéthode de Klein et Brout, Soulstie
a calculéd la forme exacte de la distribution p(H)=Ff(H) pour
une série de valeurs de la cancentration kK et du libre

parcours moyen A. Son résultat :

En représentant le fonection de distribution sous
H

, on obtient les mémes fonctions pour
R
tous les alliages ayant la méme valeur = .

A

RC est le rayon de corrélation. Il dafinit une théré autour

1a forme kp(H) = ¥

d'un spin, cantgnant en moyenne 2,27 spins en plus du spin

3 1'origine Rc = 0,514 k_l/ad. Tous cas spins sont corré-
lés, c'est-a-dire que leur signe est déterming pear la faonc-
tion (RKKY). La probabilité de trouver des sites an champ nul

deviaent alors
1 R

b (H=0) =-};f (—/—\‘5)

f( 7? ) varie peu avec k dans notre cas, RC étant inverse-
ment proportionnel & Q{F‘ . On peut faire varier A dans uns
[+]

grande gamme allant de 15 & 600 A (veir tableau 5), en

ajoutant guelquss pourcents de Ti non magnétique au systdmse
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theorie

Fig. 33
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Susceptibilité initiale & 0°K d'aprées Tholence (Réf 31)



61

Au Fe. /\ se calcule 3 partir de la résistivité électrique

résiduelle, & laquelle 1l @st inversement proportionnel :

291 d d = constante du réseau

At

gc = an fdﬁhm

~1

En utilisant la relation pour R, on trouve

A

Zelg,5.0070 X

A T
Cecl n'est valable qu'approximativement 6Gtant donné que ces
relations sont vraies dans un modéle d’électrons libres.
.'excés de la chaleur spécifigue o T &tant proportionnel au
nombre de spinsen champ nul T~k p (H = 0), on peut
facilement comparer le théeorie avec 1'sxpérience en tragant

a=f (g, k") (Fig. 33).

Les mesures de susceptibilitd magnétique
permettent d'établir une comparaison semblable (Fig. 34}.

On constate gue ias résultats pour les alliages
contenant 0,2% Fe s’accordent bien avec la théoris. Ceux
avec 0,1% Fe aont un &}k-é apraremmant trop grand, comme
si le § mesurd n'indiquait pas la vrale résistivité rési-
duelle, mais contenalt un tarms supplémentalire. La cause
probable de ce désaccord est l'effet Kondo. Les mesures de
susceptibilité initiale montrent en effst,pour los concentra-
tions inférieures & 0,1% Fe,un net affaiblissement du moment
magnétique, qui pourrait s'e¥p11quer par l'sffet Kondo
(Ref. 32) (Fig. 35).

On ng peut diminuer 1le libre parcours moyen
4 volonté an ajoutant du Ti., D&ja les 6% Ti ant la méme
résistivité résiduelle gue les 4,5% Ti, le Ti étant & la
limite de sa solubilité dans l'or. En conséquence les §% Ti
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ont les mémes cm gt X qus les 4,5% Ti, en bon accord aveo
ia théoris.

En conclusion, nous pouvons dire qus las résul-
tats obtenus & partir des mesurses calorimétriques et magné-
tiques sur le systdme Au Fe Ti,avsc sgulement 0,1 st 0,2%
de Fe,montrent traés nettement 1'influence 'd'un libre parcours
moyen &lectronigue limité sur les prapriétés magnétiques du
systeéms et met une nouvelle fois sn évidence 1le caractére

6lectronique des interactions & longuse distanca.

I1-C Ti

]
=
L}

Nous avons 6tudié le systéme Au-T1
Gvaluer avec certituds ies contributicns magné

systéme Au Ti Fe. La présence de Ti dans l'or modifie en

affet la chaleur spécifigue de 1'or d’une fagon particuliére.

En tragant % a f (TZ) nous pouvons distinguer les sffats

suivants (Fig.36):

A partir d'une certaine température, les oourbes
passant en-dessous de celle de i'or pur. Cela est confirmé
pour ls 3% Ti (et le 1% Ti) par Soulsties (Ref.24]. Cette
température est d'autant plus basse gue la concentration en
71 est élevée, et d'une manidre générale, les chalsurs

apéecifiques décroissent avec las concentrations croissantes.

Le 3% Ti montre aux plus basses températures une.
nette remontée, gui s’amorce aussi pour le 4,5% Ti et 1le
6% Ti. Cette remontée met en évidence un terme hyperfin
nucléaire dii au couplage entre le moment quadrupelé de 1l°or
et gradient du champ électrigue induit par le Ti :1 Ac = ATaz.
A= 4,4 MI deg/mol pour le B% Ti, ainsi que 1'a maesuré
Thoulouze (Ref. 27) sux plus basses températures. dc

représente environ 5% de la capacité celorifique totals a
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|

mJmol~'deg -2 | <& —

—|0
'\\
X

- 3%Ti

1 045%Ti
+ 6% Ti
0 TZ
0 N TP R TEPUE RS S IN S ST SR 5 Pa—
0 1 2 3 4 5 [°K]

s Resultats de Souletie pour 1% Ti —— —
pour 3%Ti
Au Resutat de Martin pour Au pur

t Resultat de Thoulouze pour 6%Ti

figure 36
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0,3%.

Pour le 3% Ti s'ajoute un effet df aux impuretés
magnétiquaes existant dans le Au de base. Le Au "pur® utilisé
pour la fabriesation de Au Ti (3%) est en effat légérement

magnétique (Tholence : communication privéel.

Nous ne donnons pas dg valeurs numériques pour
le K et la contribution du réseau , étant donné gue la gamma
de température est trop restreints. On ne peut affectivement

isoler des courbes (Fig. 31) une pertia linédairs.

Aux contributions magnétiques st hyperfines
nucléaires s‘ajoute probablement aussil une oontribution due
4 l1'affet Kondo. gui n'est pas trads importante parce gue la
tampérature de Konde du titane est certainement supérieure a
3000°K. Des expériences pour 6claircir ces phénoménes sont sn_

CoOUrse







65

TROISIEME PARTIE : CONCLUSION

Nous avons décrit une méthode de mesure de
chaleurs spécifiques de solides entre 0,3°K et 3°K par
calorimétrie adiabatigue. Nous avons montré gu'avee un
simple réfrigérateur A LBHa. en utilisant un interrupteur
thermigue mécanique et des thermom@tres reproductibles,
on peut mesurer de faibles capacitds calorifiques de moins
de 100 m J/deg. Les mesures électrigues doivent 8tre trés

sensibles.

Une publication concernant 1'interrupteur
thermique a8 8t& présentée 3 la conférence de calorimétrie
aux basses températures - Helsinki =~ 1968 (Ref. 28).

La bonne échelle da tampéréture absolue, qui
pst basé&e sur la mesure de tension de vapsur de 3Ha, gst
vérifiée par la mesurs de chaleur spécifique de Cu pur. Les
résultats ¢ = yT + AT? avec y = 696 u J/deg” mol at
3 = 47,6 )-«.J/degq mol confirment 1°utilité de Cu comme

étalon de calorimétrle & trés basse température.

Cas résultats ont d4té publidés & la ZZe Conférence
annualle de la Société de Physigue d'Allemagne Berlin 13867
{Ref. 28). Les mesures de chaleurs spécifiques d’une sérig
d'alliages dilués a base de Au ont montré 1*influencs des
impuretés de transition sur les 6lectrons de conduction de
la matrice. Dans le systéme Au Ti Fe aux faibles concentra-
tions de Fe la chaleur spécifique magnétigue ne dépend gue |
d*une grandeur -;? qui varie trés peu avec las concentration
an Fe (porteour du moment magnétiquel mais considérablement
avec la concentration en Ti, gui aest non magnétique mais

gqui détermine le libre parcours moyen électronigue A,
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Cas phénomdnes s'expligquent qualitativement dans un modéle
RKKY complété par Souletis (Rsf. 24). Ils ont 6té publids

avec les rdsultats des mesures magnétigues & la 10e Confé-
rance de physigue de basse température = MOSCOU 1986 (Ref.26).
Le systame Au Ti, qui nfast 6tudié gquse pour pouvoir évaluer

1a contribution magnétique dus au Fe, manifeste un comporte=~
ment particulier de la chaleur spécifique dont les éléments
essentiels n'ont pas pu &tre analysds, la gamme de température

étant trop restreinte.

Pendant la rédaction de cette thése fut entre-
prise une étude calorimétrique des phénoménes de renforcement
d*échange dans les allisges dilués Pd Ni. Elle a falt
1'objet d'una autre publication (Ref. 30}. Les résultats

forment le sujet d'une partie'de ia thése de M. Fourneaux.

L'étude des sffets dus aux_impuratés de transi-
tion dans différentes matrices sst loin d'é8tre compléte.
Nous asspérons pouvolir l'approfondir gréce & d’autres mesuras
sur des corps différents & l'alde peut 8trs d'autres méthodes
expérimaentales dans le domaine si interassantlen dessous de
1°K.




Echantillon C

Source
LI/ A froide

Figure At

T

Figure a2
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APPENDTICE

LES MESURES DE CHALEURS SPECIFIQUES SANS INTERRUPTEUR THERMIOUE

Sgus ce titre général, noue allons traiter nos
mesures avant coupura de contact et des gextensions possibles
de cotte méthode sous un aspect nouveau. Puils nous parisrons
de la méthode ANGSTREM,

Un échantillon compact d'uns certaine capacité
calorifique C est isolé thermiguemaent du milieu cryopédnigue
avaﬁ toutefois une faible liaison thermique d'une impédence R

et d'une capacité calorifique négligeable par rapport a C.

La température T, de 1'achantillon e8t connusa
3 chaque moment ; la température Ts de la source frolde
est connue st stable psndant la durée d'une masure.
L'6chantillon peut 8tre chauffé électriquement gréce & uns
réasistance R avec une puissance soit an gontinu, socit

ch
par impulsions ou les deux A la fois.

Un clrcuit Slectrique analogue permet 1*gtablisse-
mant facile des relatlons sntre C, R, T, P et t, t 6tant

1'échalle de temps (Fig. AZ) .

Les correspondances sont les suivantes :

Courant I Puissangcna P
Résistance‘ R Impédancse R
Capacité électirigue C Capacité calorifique c
Différence de potentiel V pDifférenca de tampérature 47

AT =T, =T,




Figure A3
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Lorsqutun courant continu Io traverss le
systame électrique, une différaence de potentiel V0 = RIO
s'6tablit aux bornes de R. Un changament de I, par “a1
au momsnt t = 0O sntraine un changement de Vo par = 4v

de 1a maniara suivante

- _t ‘

ViE) =V - AV ( 1+exp(-3p)) Fig A3
Y . 4V . 4V _t

v 3t ~ RC axp( Rc)

v Av 41

Vlt=a RC C

Traduit dans notra systéme thermique, ceci veut dire qu'un
changement de la pulssance ds chauffage FO par AP ohange
la température de 1'échantillon avec une pante initiale

- - ﬁp
T C

lLorsqu'on change P pérﬁodiquement par
2 AP avec la fréguence f, an trcuva. par un calcul samblahle,
la capeolté calorifigue C, en observant 1*amplitude 287
(fig A3) 3 |

B (-LELY) e A <

ou méne tout simplsmant

C = ....é_-p- PO@T ST < ‘
= 4eeT PAP

La mesure de pente initiale_f/tuo cu de
fréquence ¥ n& posa pas de probléame, le systéme peut gtre
facilement automatisé. Une condition n'est cependant pas A
négliger : les constantes de temps du thermométre et de
1a mise en température de 1'échantillon doivent 8tre petites‘

par rapport a RC.
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Autrement dit, la diffusivité thermigue de
i*6chantillon doit 8tre excellente,et le thermométre et

son clrecuit de mesure, raplides.

Pour un temps de réponse de l'ensembls de
maesure de l*fordre de ls,on peut admettre ‘RC 2 100s
ce qui correspond & 0,4°K a C = 194 erg/ sdeg (30 em” Cu)
pour R = 10-2 deg s/arg {un fil de Ag d = 0,05 mm,
¢ = 80 mm. RC reste d'ailleurs, pour un métal, & peu prés

constant dans notre gamms de température {0,3°K & 3°g) @

L ~ T Rf-:i,-

Dans le cas du changement périodique de P0

par AP, le méme exemple donne

§T = 10“4 deg AP = 10 erg/s , 4T . 10~2

RAP

f = 0,25 Hz

Ces mesures pourralant donc 8tre eaffectudes
avec notre installation., Afin d'augmenter la précision
de mesure et diminuer les capacités calorifiques masurables,
}a réponse thermigue du thermométre dolt 8tre améliorées

d'un facteur 100 environ pour pouvoir baisser RC & 1 s.

L*erraur statistique par point de chalsur
spéoifique peut &tre diminuée 2 volonté par rapétition
des mesures, avantage important par rapport aux mesures

avec intsrrupteur thermique.

L*anomalie des systdmes thermigues et
glectriques a ses limites théoriques et pfatiques.

Ainsi, 1a loi d°0Ohm n'est pas vaelable pour une




AAH— Chz

échantillon
X4 — H’)‘[
AAJ“__CH1
70, source
- froide

Figure A4
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impédance thermique ; celle-ci est généralement fonction

de la température comme d'ailleurs la capacité calorifigue
{certains composants électronigues & hase de semiconductsurs
ont cependant des résistances ou capaciltés qul dépendent

de la tension).

11 est alnsi difficile d’utiliser rigoureusemant
l1'analogis 2n eourant alternatif sinusoldal. Bien quse les
gquations soilent faclles & résoudre, 11 est difficile de

donner & la pulssancae de chauffagse une forme sinusofdals,

le courant de chauffage devant varier comme 'VID + I1 sinwt.

On peut aussi moduler ls courant de la forme

I = I sin w t/2,
ch o

ta différence de température oscillatoire a la forme

t [ \2 | : Wi
e Ty [ S VIET ol i o]

T contient deux parties superposdes, une en continu, et

l1'autre an alternatif. L'amplitude des variations alterna-
tives sst une mesure diracte de la capacité calorifique
& R,

pourvy que
w

Sullivan st Seidel (Ref. 33) ont utilisé un
dquipement électronicque trés complexe pour détecter avec
précision les faibles varilations alternatives en présence
d'un important AT continu. Leurs thermomdtres avalent

des temps de réponse de 0,05 &8 0,002 s.

LA METHODE D*ANGSTROM (A4

L'échantillon a la forme d'un cylindre long,
attachd & un bout & la scurce froide. Plusisurs thermométres
et résistances de chauffage sont distribués le long du

cylindre. Connaissant la conductivitd thermique A (par une
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mesure statiquel, on mesure la diffusivité a = e

c$
{c = chaleur spécifique, § = densité) de 1'échantillon
par une méthode dynamique : lorsqu'on crée a l'endroit
x = [0 des variations de température de la forme :

T (0, t) = A cos wt,

la température & l'endroit x au moment t st donnée par
&’Xz | W X
T {x, t) = A exp (-l 5o ) cos (wt - V"§E“ )

La chaleur spécifique peut &tre trnuvéa 3 partir des

phases st des amplitudes de T aux endroits X, et X

1 2
- s, 4 TR Yy /i~ A /2 \Z
C:_-th (@4—@2) — é/(([”“/"IZ)
gu X,; "'_Xz gw X,_X:_

Daes corrections deoivent &tre apportéss pour 1'échantillon
de longueur finie et pour le déphasage introduit par la diffu-
sivits des thermomdtres. Pour cela, le flux de chaleur peut

#tre inversa.

te grand avantage de la méthode Angstrdm raside
dans la possibilité de déterminsr des chaleurs spéoifiques
extr8memant petites,car on mesure directement la diffusivité.
Zavaritsky {Réf. 34) a ainsl pu déterminer une capacité
calorifique de seulement 0,2 ergédeg & 0,15 °K avec une

précision de 5%.

Pour pouvoir poursuivre ces trés attirantes
méthodes de calorimétrie, il est nécessaire de concenirer la
recherche surtout sur la fabrication de thermométrses de
faibles inertie thermique (les problames d’électronique sont

résolus aujourd'huill.
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