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INTRODUCTION

Evolution historique

Le verre, vieux de 4 ou 5000 ans, est probablement
un des premiers matériaux synthétisés par 1'homme. Contraire-
ment i d'autres pfoduits de l'artisanat préhistorique, il n'en
reste aucun vestige. Cependant les &crits sont 13 ; les scribes
Sémites (Mésopotamie) sous la dictée des Sumériens gravent
dans ltargile le premier traité@ sur les méthodes de fabrica-
tion du verre (XVII&me sidcle av. J.C.). C'est ensuite dans
les pays du Levant gue se développe 1'art du verrier et, la
Conquéte Romaine le diffuse aux quatre coins de 1'Empire.
Aprés la chute de 1'administration romaine, l'usage du verre.
semble se restreindre. Ce n'est que beaucoup plus tard, au
Moyen Age, sous la poussée du Mysticisme Chrétien que la ver-
rerie est de nouveau appréciée et que l'on veoit apparaitre les
verres teintés des grands vitraux. Avec 1'expansion colonia-
liste du XVidme sidcle on exporte le verre en Chine et on -en
fait une monnaie d'échange avec Montezuma et les Indiens
d'Amérique. Puis la Renaissance Italienne avec les maftres de
Venise lui redonne un peu de sa gloire : plus qu'un objet d'usa-
ge domestique, il redevient précieux comme chez les Romains.
Finalement, la Boh&me, en inventant le '"verre qﬁi se taille

comme. un cristal', devient le centre verrier de 1'Europe.

Evolution technclogique

A la méme époque, le chimiste Johann Kunckel publie
a Postdam (1679) son '""Ars Vetraria Experimentalis'. Cette
premidre approche scientifique au probléme fit que 1l'art du
verrier devient 1'industrie du verre. En fait les techniques
demeurent assez empiriques. Le verre est un matériau secret

pour le fabricant mais aussi pour le chercheur qui pendant




longtemps le considére comme peu attrayant et lui préfére

la "simplicité" du cristal. Malgré tout, on éntreprend un
prémier stade de recherches destindes & &tablir les relations
entre les propriétés et la composition. Les résultats ont
conduit & la spécialisation, # 1'amélioration et i 1'invention
de produits nouveaux. Les domaines d'utilisation s'élargissent.
Le verre devient un matériau de construction esthétique et peu
cofiteux ; demain, on le rencontrera dans le domaine des commu-
nications. Les fibres optiques permettant de véhiculer une
densité maximum d'information avec un minimum d'affaiblissement
remplaceront avantageusement les cables classiques. Les semi-
conducteurs amorphes donneront peut-&8tre naissance aux prbchaines
générations d'ordinateurs. Derniers venus sont les métaux amor-
phes ou métaux vitreux (Met glasses) dont on commence & entre-
voir les possibilités d'utilisation en €lectronique par exemple.
Le verre est ainsi appelé 4 jouer un rdle de plus en plus im-
portant dans notre civilisation et son &tude apparait donc d'un
grand intérét. Ajoutons au passage que 1'étude des verres.
s'apparente de beaucoup i celle des polyméres et constitue

une premiére €tape pour comprendre ces derniers.

Bvolution de la recherche fondamentale

Le second stade des recherches vise 3 interpréter
en termes de structure les relations qui existent entre les

propriétés et la composition.

Structure :

La structure est déterminée par l'arrangement entre
les divers constituants et, des structures différentes entrai-
nent des propriétés différentes. I1 est donc nécessaire de
connaitre la structure des verres avant d'@tre 4 méme de com-

prendre ou prévoir leurs propriétés.



La technique qui est en général utilisée pour ces
dtudes est celle de la diffraction des Rayons X, Cépendant,
dans le cas présent, l'exploitation des résultats est diffi-
cile ; on fabrique d'aberd un modéle réduit de la structure
que 1'on compare ensuite aux résultats expérimentaux. Plusieurs
interprétations sont possibles mais la plus couramment . adoptée
est qu'il existe un ordre @ courte distance (comme dans le
cristal) mais pas d'ordre & longue distance {on est en présen-

ce d'un liquide figé}.

L'étude des verres est donc celle des milieux désor-
donnés, un demaine relativement nouveau de la physique du

solide.

L'étape suivante de 1'étude des verres sera celle de
leurs propriétés thermiques. Dans le cas des cristaux diélec-
triques, ces propriétés dépendent essentiellement de la struc-

ture et sont en gé&néral bien décrites par le modéle de Debye.

Les premiéres mesures de chaleur spécifique ont mon-
tré que le verre posséde une capacité calorifique beaucoup
plus grande que celle du cristal de méme compositiocn, ceci
dans la gamme de température allant de 300K 4 4 K. Paralldle-
ment, le verre est partout moins bon conducteur de la chaleur
que le cristal {environ 10 fois moins & 300 K). En premiére
hypoth&se, on propose d'attribuer 1'excés de chaleur spécifi-
que des verres 4 1'existence de modes supplémentaires (aux
modes de Debye) d'origine et de nature encore i définir. Pour
expliquer la faible conduction thermique, on suppose que le
libre parcours moyen des phonons est limité par la taille des

unités structurales.




Toutéfois, aux plus basses températurés oll les
longueurs d'ondes des phonons sontlsi grandes que la structure
parait uniforme, le modsle de Debye devrait prédiré correcte-
- ment et la chaleur spécifique (CD‘ITSJ et la conductibilité
thérmique (KD<KT3), En fait, i1 s'avére que les anomalies
subsistent et vont en s'accentuant lorsque diminue la tempé-

rature. L'expé&rience montre que, méme en dessous de 1K :

- la chaleur spécifique n'obéit pas 4 la loi de

[*3
verre

deur est environ 10 fois supérieure a celle du

Debye mais approche une loi en C T, sa gran-

cristal 4 1X.

- la conductibilité@ thermique varie & peu prés comme
Kverre‘ITz et, sa grandeur est 100 fois plus petite
a 0,1 K que celle du cristal de m&me composition..

- les valeurs de la chaleur spécifique et surtout de
la conduction thermique varient peu d'un échantil-
lon & 1'autre ; les propriétés thermiques des ver--
res dépendent peu de la composition chimique.

Pour décrire ce compertement, plusieurs mod&les sont
proposés. Un de ceux-ci (Phillips ; Anderson, Halperin et
Varma) suppose 1'existence de défauts de configuration, du
type systéme d deux niveaux, dont la distribution en énergie
serait constante ou du moins tr&s plate & 1'échelle de 1K.
L'existence de ces modes explique l'exc@s de chaleur spécifi-
que. On suppose de plus que les phonons résonants sont forte-
ment couplés aux défauts et c'est ce qui expliquerait la fai-
ble valeur du libre parcours moyen observée en conduction
thermique

Une technigue fort bien adaptée a4 1'étude de la pro-
pagation des phonons est celle des mesures acoustiques. En

effet, les propriétés acoustiques elles aussi dépendent de



la structure. Dans un c¢ristal parfait, 1'absorption d'une
onde ultrasonore est déterminée par son interaction avec les
vibrations du réseau (phonons). De ce fait, elle est pratique-
ment nulle en dessous de 4 K et, la vitesse du son est cons-
tante. Les mémes expériences men€es dans les verres montrent
que 1l'absorption est trés élevée et que la vitesse du.son
n'est pas constante. Des mesures récentes effectudes en
dessous de 1 X ont montré que de plus l'atténuation dépend

de 1la puissance acoustique et qu'elle peut &tre saturée. Cet
effet s'explique lui aussi par l'existence de systémes &a deux
niveaux qui absorbent 1'énergie de fagon résonante et peuvent

gtre saturés.

Ce phénomd&ne de saturation constitue une premiére
confirmation de 1'existence des systémes & deux niveaux dans
les verres. Nous en sommes donc au stade ol les modes propres
3 1'état vitreux (i.e. a8 1'état désordonné), ont &té caracté-

risés.

But et plan de notre &tude

L'étape suivante consistera a &tudier le COUPLAGE
entre les défauts et les phonons ; c'est 13 le but premler
de notre travail ; nous proposons d'explorer le probléme de
la DYNAMIQUE des phonons dans les verres. '

Au point de vue expérimental, nous mesurons l'atté-
nuation ultrasonore et la vitesse du son & basse tempé€rature.
Notre gamme de fréquence s'étend entre 30 et 700 MHz et la
zone de température va de 0,28 K jusqu'a 100 K. Nous nous
sommes limités aux verres de sillce : silice pure, silice +
impuretés OH et verre complexe (type Pyrex) a base de silice.
Cette option sera justifiée par la suite mais disons que d'une
part le couplage et ce qui le caractérise varient trés peu

d'un verre 4 l'autre et que d'autre part le verre de silice

est assez représentatif de la plupart des verres usuels.




Le plan que nous avons adopté est le suivant :

Chapitre I : nous parlons d'abord de la structure
des échantillons et, les caractérisons. Ensuite,
nous en décrivons les propriétés thermiqués {cha-
leur spécifique, conduction thermique, atténuation
ultrasonore etc.} dans les domaines des hautes
(T>5K) et des basses (T <5K) températures. Enfin
nous exposons et discutons les différents modéles,
en particulier celul des syst@mes & deux niveaux.
(P : AH.V.).

Chapitre IT . nous exposons les techniques expéri-
mentales utilisées pour la mesure de 1l'atténuation
ultrasonore et de la vitesse du son. Puils nous dé-
crivons le montage cryogénique que nous avons réali-
sé& pour effectuer les mesures 4 tr&s basse tempéra-

ture.

Chapitre IIl : nous exposons et discutons nos divers

résultats. Comme la plupart ont fait 1'objet de pu-
blications, le chapitre sera en grande partie consti-
tué de ces publications.

La mesure de 1l'atténuation a permis de mettre en

€vidence un mécanisme d'absorption par relaxation
des systémes 3 deux niveaux ; ce mécanisme est dé&-
crit via le precessus direct d'absorption et d'émis-

sion de phonons résonants.

La mesure de la vitesse du son a permis de mettre en

évidence un phénoméne nouveau : lorsque la températu-
re diminue (en dessous de 4X), 1la vitesse du son

augmente, passe par un maximum et d&croit rapidement
sans tendre 2 une valeur constante. Cette diminution
est le résultat du couplage intense entre les phonons

thermiques et les défauts. Ces mesures nous permettent



de décrire 1a conductibilité thermigue, sans hypo-

thé&se ou paramé&tre additionnel.

La mesure de la constante di€lectrique a montré gue

les défauts non seulement sont fortement couplés aux
phonons mais aussi aux photons - les résultats sont
identiques & ceux de la vitesse du son. Ceci met en
8vidence l'existence d'un moment dipolaire induit ou
associé 3 une transition entre les deux niveaux

d'énergie ; nous mesurons la valeur de ce moment,

- Chapitre IV : nous discutons les ré&sultats et faisons
le point sur les divers paramé&tres qui entrent dans
la destription'phénoménologique : nombre de défauts,
densité d'états, temps de relaxation, constantes de
couplage. Enfin nous tircons les conclusions de notre
étude et envisagerons quelques orientations possibles

des recherches sur les verres,







CCHAPITRE I

LES VERRES :

DEFINITION ET PROPRIETES
THERMODYNAMIQUES A BASSE TEMPERATURE

Dans ce chapitre, nous examincns d'abord ce qu'est
un verre, en décrivant ses principales propriétés thermiques &
basse température et finalement, nous passons en revue les - =~

différents mod&les proposés pour expliquer ces propriétés.




I- NATURE'ET'STRUCTURE‘DES VERRES

Ici nous exposons ce qui fait 1'originalité des verres,
ce en quoi ils-diff8rent  des cristaux, ensuite nous définissons

¢e qu'est un verre et parlons de sa structure.

A - LES CRISTAUX ET LES VERRES

Les propriétés thermodynamigques des cristaux diélec-
triques parfaits dépendent essentiellement de la distribution
en fréquence des modes normaux de vibration du réseau. Pour un
solide contenant n atomes, on dénombre 3 n modes normaux (pho-
nons) qui, & cause de la périodicité du réseau sont des ondes
planes caractérisées par un secteur d'onde ?, une fréquence
w = 27f et une.polarisation o. La forme du spectre est en géné-

ral treés complexe sauf & basse fréquence ol
D(wg) = Awg'f Bwi+

D(wy) est le nombre de modes dont la fréquence est comprise
entre w et w+ dw. La chaleur spécifique est donnée dans le

modéle de Debye par
Cv = aT3 + bT5 + ...

Aux basses températures, seuls les modes acoustiques dont la

longueur d'onde (i = 2w/k) est grande devant la distance inter-
atomique sont excités. Ces modes peuvent &tre traités comme un
continuum €lastique oll interviennent les constantes €lastiques
macroscopiques : la vitesse de phase w/k et la vitesse de grou-

pe dw/dk sont identiques et correspondent & la vitesse du son.

S5i le milieu est désordcnné, en l'absence de la pério-
dicité propre a8 la structure cristalline, la description des
modes normaux devient trés compliquée, en particulier dans le

régime des hautes fréquences ol se pose la question de la vali-



dité du concept méme des phonons. Cependant, pour les basses
fréquences on peut s'attendre 4 un comportement analogue &
celul des cristaux : dans 1a limite des grandes longueurs d'on-
des, le détail de la structure importe peu et on retrouve le
continuum élastique. De plus un tel milieu étant.isotrope, sa
description sera plus simple que pour le cristal anisotrope.
Tel serait le cas de 1'étude des verres 2 basse température
mais nous verrons qu'en fait les ondes g¢lastiques sont beaucoup
plus fortement amorties dans les verres que dans les cristaux
et, ce facteur d'atténuation supplémentaire doit &tre relié au

désordre qui existe dans le verre.

B - DESCRIPTION GENERALE DES VERRES

__________ B N L

Le concept de verre a recu diverses interpré&tations
mais i notre uéage, nous dirons gqu'un verre (ou une substance
& 1'état vitreux) est un liquide sous refroidi figé. Le liquide
est refroidi au dessous d'une température caractéristique Tg
sans subir de cristallisation. Le volume spécifique du verre
ainsi obtenu est plus grand qué celui qu'aurait le liquide
dans les mémes conditions de pression et temp&rature : cet
exceés est appélé volume de configuration., Par rapport a celle
du cristal la structure du Vergé est amorphe et ne présente pas
d'ordre & longue distance (20 A) ; elle différe de celle d'umn
liquide (aussi de structure amorphe) en ce qu'elle est figée et
présente un ordre & courte distance. Le verre est un solide non
cristallin pouvant &tre considéré comme rigide sur une E&chelle
de temps macroscopique @ sa viscositd n est de 1'ordre de 1016
centipoises, loin en dessous de Tg. Le verre étant dans un &tat
d'équilibre métastable, 11 sera difficile de le caractériser :
sa structure et ses propriétés dépendront de son histoire ther-
mique et du mode de préparation (ainsi le volume de configuration
dépend de la vitesse de refroidissement au voisinage de Tg).
En somme, la caractéristique principale d'un verre (&lément,
minéral, organigue ou polymére) réside dans 1'absence de pério-

dicité de la structure.




C - LES ECHANTILLONS

et " b b

Afin de mieux cerner le sujet, nous caractérisons
d'ores et déji les échantillons que nous avons étudiés. Notre
choix s'est porté sur des verres de composition simple, bien
caractérisés, facilement obtenus dans le commerce et dont 1'dtu-

~

de se fait par ailleurs,i travers des techniques différentes,

La plupart des verres commerciaux contiennent de nom-
breux constituants parmi lesquels la silice S5i0; représente
le principal. Le verre que nous avons choisi d'étudier est celui
qui présente la composition la plus simple, le verre de silice
pure. En plus, le quartz, une des formes cristallines de 1a
silice est un matériau dont le comportement est connu ; cecl
permettra de comparer entre elles les propriétés du verre et du
cristal. De toutes les formes de silice vitreuse (1,2) celles
obtenues par synth&se controlée (2) fournissent les produits
les mieux caractérisés, les plus purs et ceci de fagon repro-

ductible. Nous avons &tudié

- Suprasil (3) produit de 1'hydrolyse de S5iCly vaporisé
dans une flamme oxygéne-hydrogéne. On obtient un maté-

riau masse spécifique p = 2,20 g/cm3

contenant trés peu
d'impuretés métalliques (<O0,5 ppm), environ 130 ppm de
Cl et 100 ppm de F ; cependant que la teneur en

OH est €levée : environ 1200 ppm. Les deux types
Suprasil I et Suprasil II ne différent que par leur

qualité optique (présence de "trous'" dans Suprasil IT1).

.

- Suprasil W (3} synthétisé i partir de 5i Clq dans un
plasma libre de vapeur d'eau. Le matériau a une masse spéci-
fique p = 2,20 g/cmS, sa teneur en impuretés métalliques
est faible {<0,5ppm) ; il contient environ 230 ppm de
Cl, environ 290 ppm de F. Suprasil W différe de Supra-

sil par sa faible teneur en OH (< 1,5 ppR) .

- Verre de silice au bore : BK7 (4). Nous avons &tendu

nos mesures 4 un verre commercial du type "Pyrex" (5).
Il contient:85i0, (69 %), By 0z (11 %), Nas0 (10 %), K;0



(7%) et Ba (3%), sa masse spécifique est p=12,51 g/cms.

D - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DESORDONNEL

La diffraction X constitue la meilleure fagon de prou-
Ver le caractdre cristallin d'une substance. Pour les formes
cristallines de la silice, on montre que 1'atome silicium (Si}
est entouré de quatre atomes oxygéne (0) disposés aux sommets
d'un tétraddre. Les distances entre atomes sont 1,58 A pour
la paire $1-0, 2, 6 A pour 0-0 et 3,1 A pour Si-5i. Dans le
cas de Si07 les tétraédres reliés entre eux par les somuets

forment le réseau cristallin tridimensionnel.

Pour la silice vitreuse, il est &tabli (5,6,10,11) que
1'unité de base est ce méme tétraddre (SiOy), cependant il se
pose le probléme de 1'arrangement des (SiO4). Selon une premié-
re hypoth&se (6,7,8) le verre serait un assemblage de microcris-
tallites disposés au hasard. Ces microcristallites seralent &
I'origine du spectre diffus observé pour les verves (Fig. I-1).
Le second mod&le est celui du réseau désordonné (6,9,10,11,12)'
ol les cellules de base (Si04) se relient entre elles de facgon
désordonnée (Fig. II-2). En analysant les résultats (Fig. I-1)
il résulte que ia dimension des centres diffusants est en
moyenne de 7.7 i (11). On construit les fonctions de distribu-
tion et l'on peut montrer que chaque Si est relié & 4 atomes O
et que la distance moyenne Si-0=1,62 R, presque'tous les O
dtant reliés & 2 atomes Si ; 1'angle Si-0-Si varie de 120° a
180° {11) avec une valeur plus probable de 152° (16).

La question de la validité de 1'un ou 1'autre modeles
ntest pas résolue. L'existence de microcristallites devrait
pouvoir 8tre mise en &vidence par diffusion cohérente aux pe-
tits angles. Cependant, la technique est difficile de mise en
@®uvre. Alors que certains auteurs (8,13,14) observent des

effets de diffusion par des régions de 10 3@ 25 A de diamétre,
d'autres (11) consid&rent qu'il s'agirait d'artefacts (effets
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Spectre de diffraction X sur Représentation plane du réseau
la silice cristalline (cristo- ordonné de silice et d'un ré-
balite) et la silice vitreuse. seau désordonné. ‘

d'inhomogénéité). LEn fait on montre (15,16) qu'il n'est pas
possible par cette technique de voir les détails de structure
qui permettraient de décider du modé&le. D'ailleurs aucune tech-
nique (diffraction des neutrons, électrons ou de la lumiére),
intéressante & d'autres points de vue n'a fourni- de réponse
concluante (4 ce jour). Ces données, méme incompl&tes permettent
avec l'aide des connaissances de la chimie du matériau de cons-
truire des modeles (11,17,18,19) qui pourront ensuite servir au

calcul par exemple des propriétés thermiques.

Cas de nos &chantillons

Le probléme de la structure se complique de facon
considérable (6,9) pour les verres de silice 3 plusieurs com-

posantes, c'est le cas par exemple de nos é&chantillons de BRK 7.



En effet, les techniques rayons X ou neutron ne permettent pas
d'identifier les divers atomes. De nombreux auteurs (7,10,12,
20) ont &tudié la question. Disons en résumé que, Si on consi-

daére le Téseau désordonné (Si04) les ions selon leur valence

et leur nombre de coordination peuvent jouer un r6le de forma-
teur de réseau (Si, Ge, B, As, P) ou de modificateur de réseau
(les alcalins qui viendront se placer dans les vides importants
du réseau vitreux). Pour terminer, ajoutons gu'une étude récen-
te (21) a montré qu'il n'y avait pas de différence de structure
notable entre la silice vitreuse a faible tenmeur en ion OH

-~

(Suprasil W) et celle 4 forte teneur en eau (Suprasili).

En conclusion, s'il n'est guére possible, dans 1'€tat

actuel des choses d'opter soit pour le modéle des microcristal-
lites soit pour le modéle du réseau désordonné&, un fait impor-
tant demeure : la silice est formée des mémes tétra&dres de base
$i04 que le quartz mais, ne présente pas d'ordre & longue dis-

tance.




II - PROPRIETES THERMIQUES DES VERRES

Nous faisons ici un rappel sur les propriétés ther-
miques des verres, surtcut des verres de silice. Successivement,
nous étudions la chaleur spécifique, la conductivité thermique
et 1'atténuation ultrasonore, en faisant la distinction entre
le comportement a basse température (5X <T <300K} et le
comportement 4 trés basse température (T <5 K). Nous décrivons
les résultats et discutons bri&vement 1'interprétation qui en
donnée. Le but est ici de faire le point sur 1'étude des pro-
priétés thermiques des verres, tant au point de vue expérimen-

tal que théorique.

1 - Zone de température supérieure 4 T = 5K

La figure I-3 représente dans un diagramme
c/T3 = f(T) - envue d'une comparaison des ré&sultats avec
la loi de Debye - 1la chaleur spécifique de la silice vitreuse
(22), du quartz (23) et de la cristobalite (24) - forme cris-
talline cubique de S10, qui par la structure et la densité
est plus proche du verre que du quartz (pverre= 2,20 ;
o quartz'= 2,65 ; pcristobalite= 2,30). Le verre est caracté-
risé par o
1° - le pic de chaleur spécifique est plus fort et
déplacé 4 basse temp@rature ;
2° - lorsque diminue la température, la chaleur
spécifique du verre augmente continuellement
alors que pour le quartz et la cristobalite,
elle se rapproche de la valeur prévue par le
modéle de Debye.

Dans le cas du quartz, le maximum provient de la

dispersion sur les branches acoustiques transverses aux
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FIGURE I-3 sz : .
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Chaleur spécifique Cp/T3 en ce vitreuse, 1{45
fonction de la température retrouve aussi & 40 cm  mais

pour le quartz (p = 2,65), la
cristobalite (p = 2,30) et la
silice vitreuse (p = 2,20).

trés aplati.

Pour la cristobalite, on attribue la forme du spectre
{(modes & 40 cm_1 sur une branche acoustique trés plate) 4 la
structure particuligre du matériau (qui s'approche de celle du
verre); on décrit (24} la densité d'état des phonons et de 14,
la chaleur spécifique, en bon accord avec 1la mesure entre 2 K et
20 K (24}. Btant donn& que la chaleur spécifique du verre est
treés voisine de celle de la cristobalite et qu'il y a une
grande similitude entre la structure des deux matériaux, on pro-
pose (26,27) que l'anomalie de chaleur spécifique du verre ait
aussi son origine dans la structure., L'anomalie de chaleur
spécifique dans les verres proviendrait de l'existence de modes
basses fréquences propres 4 ce type de structure - du type diamant -

et non de 1'état amorphe proprement dit.




Cette idée se trouve appuyée par les résultats de la
diffusion Raman et de 1'absorption dans l'infrarouge lointain
(I.R.L.). Alors que pour le quartz, il n'y a pas de diffusion
en dessous de 128 cm“1, dans le verre, un maximum tré&s &tendu
apparait vers 45 em=1 (22,28,29,30) et,1'effet subsiste
jusqu'a 10 mn‘1(30), limite de sensibilité de cette technique.
De méme en I.R.L. on trouve pour le verre un pic d'absorption
(a) dans la courbe a/mz = f(w) & 45 cm™ ! {(30,31).

On peut émettre l'hypothé&se (30) que les modes qui

~

sont 4 l'origine de ces spectres (neutron, Raman, I.R.L.)
caractéristiques des verres sont aussi 8 1'corigine de 1'excés
de chaleur spécifique. M8me si la nature de c¢es modes n'est
pas connue on arrive & l'aide de modéles (29,32,33) 4 décrire
qualitativement du moins, la chaleur spécifique pour le verre

entre 5 et 15 K.

2 - Zone de température inférieure 4 T = 5K

Sur la figure [I-4, nous rapportons les résultats de
chaleur spécifique en dessous de 1 K de quelques verres de
silice (23,34,36,37). A tré&s basse température, l'excés de
chaleur spé&cifique dans les verres subsiste et va mé&me en

-~

s'accentuant 4 mesure que décroit la température.

Pour le quartz, 1a chaleur spécifique est bien
décrite par le modéle de Debye, du moins jusqu'id 0.4 X ol
1'on observe un décrochement 3 la loi en T>. Cette anomalie,
si elle est due 3 des impuretés, est du type Schottky, 1'effet
est alors proportionnel & la concentraticn en impuretés et
diminue exponentiellement avec la température. Cet effet est
relativement petit et ne peut pas &tre comparé d 1l'excés de

chaleur spécifique de la silice vitreuse.

Dans le cas du verre on peut décrire les résultats

de plusieurs facons (27,34,35,36) et, en particulier en fonc-
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FIGURE I-4
Chaleur spécifique & basse température
pour le quartz et certains verres de silice.

tion d'un excds 3 la chaleur spécifique de Debye (Cp)

C =C

- ~ -+
mesurée exceés Cp

Dans le cas de la silice vitreuse, le terme acoustique pourra
8tre négligé a trds basse température (& 0,1K, C mesurée

= 100 CD) et, en premid&re approximation, la chaleur spécifique
approche une loi en T : C = 10 T erg. g_1 K_1.— nous verrons

au chapitre IV un traitement plus détaillé.

De fait, ce comportement est général pour tous les

matériaux amorphes (27,34,35,36) : les résultats dépendent,




mais de fagcon peu sensible, de la nature du matériau et de sa

composition., Ainsi, d'un verre 4 l'autre (8i0;, GeO,, Se...)
la chaleur spécifique 4 0,1 K ne change que d'un facteur trois
ou quatre {quatre ou cing fois plus pour les polyméfes]. Par
exemple, on voit & la figure I-4 gu'ajouter 0,1 % d'ioms OH

au verre de silice pur Suprasil W ne provoque qu'une 1égére
augmentation de la chaleur spécifique dans Suprasil. Ici une
note : le verre de pyrex Corning borosilicate # 9700 contient
12 ppm de Fe qui sont 4 l'origine d'une anomalie supplémentaire
vers 1K, 1l'application du champ magnétique augmente 1'é&carte-
ment des niveaux de spin et déplace cette contribution 3 plus
haute tempé&rature de sorte qu'en dessous de 1K on peut suppo-
ser (34,37) que seule subsiste la contribution de 1'état vitreux.

Tout ceci suggére que l'excés de chaleur spécifique
est une caractéristique de 1'état vitreux et nous décrivons

plus loin dans ce chapitre (section III) les divers modé&les

proposés pour décrire ce comportement.

1 - Zone de température supérieure 8 T = 5K

Pour le cristal de quartz {fig. I-5), on peut décrire
en premiére approximation la conductivité thermique par 1le
modéle classique et, le libre parcours moyen & des phonons

est donné par
k= 1/3 Cp.c.

ol ¢ est la vitesse de propagation des phonons acoustiques
{vitesse du son) et Cp leur contribution & la chaleur spécifi-
que. Lorsque décroit la température, le libre parcours & est

limité par les processus U : & = e 1/T; en dessous de 10K, ces



100 : ' I — ; processus ne sont plus effica-

ces, c'est le régime de Casimir

ol & est limité par les dimen-

-
(=)

Sions de 1l'échantillon

2 = cst et ke« T3,

—_

La méme figure (I-5) montre

-1
10 que dans la silice vitreuse,

et c'est le cas en général
10-2 vitreuse pour les verres (34,35), la

“conductibilité est toujours

conductivité thermique K (W.cm-. K")

beaucoup plus faible que dans

-
9
L3

le cristal et diminue avec la

.

10-4 . . P \ température (méme & 1'ambiante).
1

10 Tempérqlure(K)moEntTe 5K et 20K, on observe

FIGURE I-5 : un plateau en dessous duquel

Conductivité thermique K en (1K <T< 5K) 1a conduction
fonction de la température pour
le quartz et la silice vitreuse
(D'apreés 34). ment avec 1la température

(K‘IT1'8’2'O vers 1 K). Il est

important d'ajouter que, con-

varie de plus en plus rapide-

trairement au cas du cristal, la valeur de k ne dépend guere
de la nature du verre, de sa composition ni de son degré de
pureté.

Comme pour le cristal on peut définir (26,27,34,36)
un libre parcours moyen % pour les phonons par : k=1/3 Cp-cvL.
Dans le domaine des température% oi T> 20K, 1a longueur d'onde
des phonons est inférieure & 10A ; par ailleurs, 1'expérience
montre {34) que & = cst = 10A. Cette valeur correspond i
1'étendue de l'ordre 3 courte distance ou distance de corréla-
tion R {cf. plus haut : Structure). Ce rTésultat, identique
pour plusieurs verres, semble indiquer que la notion de dis-
tance de corrélation est d'une importance plus fondamentale
que les détails de la structure.




Dans la zone du plateau, 5K < T < 20K, le libre
parcours moyen des phonons varie comme £ = T4, Dans 1l'appro-
ximation des phonons dominants £ « w_4, ce gqul suggére que les
phonons subissent une diffusion du type Rayleigh. Dans un
premier modéle {39), le désordre limite surtout le libre par-
cours des phonons transverses ; le transport de la chaleur est
assuré par les phonons longitudinaux mais leur efficacité di-
minue brusquement & plus haute température avec 1'apparition
des processus U. A ceci pourrait s'ajouter un effet de diffu-
sion résonante (40) correspondant & la bande de modes locali-
sés qui sont & 1'origine de 1'exc@&s de chaleur spécifique (41)
et encore, un effet de diffusion du type "joint de grains"
(42). D'aprés une autre hypothé&se (34), chaque atome, ou grou-
pe d'atomes, déplacé de sa position normale dans le réseau
serait 4 1'origine d'une diffusion du type "isotopique'" obser-
vée dans des échantillons polycristallins (43) ou de faible
taille [37,38); Enfin, d'autres modéles font intervenir la
fluctuation des constantes &lastiques (cf. plus loin Morgan

et Smith) ou de la densité (cf. plus loin Walton).

Tous ces modéles décrivent relativement bien I'allure
de la courbe de conductivité et la dépendance & « T_4crw_4
pour le libre parcours des phonons mais non la valeur absclue
qui est beaucoup plus grande que mesurde. De plus ces mod&les
nécessitent d'ajuster un certain nombre de paramétres et il
devient alors difficile de distinguer 1'origine physique du
phénom&ne. Le fait que tous les verres ont la mdme conductibi-
1ité thermique suggére que le mécanisme de diffusion doit avoir

une origine simple et indépendante des détails de structure.

Pour terminer, disons que des expériences récentes
{36) ont montré que en dessous de 30K, la conduction thermi-
que est entiérement déterminée par des phonons de tré&s basse
énergie FHw/kB £ 3K), le libre parcours moyen des phonons de
plus haute &nergie &tant tré&s 1imité. Dans ce cas 1'approxima-

tion des phonons dominants n'est plus valable, on propose



alors (44) que peuvernt intervenir des processus de diffusion
inélastique (eg. Raman)} des phonons, processus qui dépendent

de la température.

2 - Zone de température inférieure 8 T = 5K

_ A la figure suivante (fig. I-6) on compare la conduc-
tion thermique des verres a base de silice dont la chaleur '
spécifique est décrite a la figure I-4. En dessous de 1K,
pour tous ces verres, la conductivité ob&it 4 k«T" ou n=1.95
(34,35,36,37,38).
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Conductivité thermique & basse température
pour les verres de silice
(ceux de la figure I-4)




En faisant la méme analyse que précédemment
= 1/3 Cp.c.%, on a pour le libre parccurs moyen des phonons

.

K
Q‘rT"1=xwu1 avec £ = 2 X 10_2 cm & 0.1TK dans la silice vitreuse.

I1 en est ainsi pour toutes les substances amorphes
étudiées. L'universalité des résultats est encore plus frappan-
te que pour la chaleur spécifique et les valeurs absclues ne
varient que trés peu d'un matériau i 1'autre : 2y W.c:m”.Kd1
pour CaK (NOz). et 10 pW.em™ L k-] pour Asy; S; & 0.1 K repré-
sentent des cas limites (35).

Ici encore les ré&sultats semblent montrer que c'est

1'état amorphe qui est 4 1'origine des propriétés thermiques

des verres.

C - ATTENUATION ULTRASONORE : a, &

L'étude de la propagation des ondes ultrasonores est
reliée de prés & celle des propriétés thermiques. Comme dans
le cas des phonons thermiques, on définit un libre parcours
moyen des phonons ultrasocnores Lilg
' (em™!y (cf. chap. 1I).

Ltatténuation ultra-
sonore o est alors atzl;

1 - Zone de température supérieure 4 T = 5K

Sur la figure I-7, nous comparons 1'atténuation d'ondes
ultrasonores longitudinales dans le quartz (// é, ou x) 4 1 GHz
(45,46), a 1'atténuation dans la silice vitreuse de 930 MHz &
300 MHz (47). A fréquence moins élevée, pour le verre, le com-
portement général est le méme (48,50) et, c'est aussi le cas
pour les ondes transversales (49) : l'absorption dans le verre
est beaucoup plus grande que dans le cristal et est caractéri-

sée par la présence d'un pic 4 50K et d'un épaulement a plus



basse température - ce comportement semble 8tre caractéristique
de 1'état vitreux (49,50,51).

Cas de quartez

L'atténuation dans le guartz au dessus de 30K (ou
la longueur d'onde acoustique est plus grande que le libre
parcours moyen des phonons thermiques) est décrite par 'le
mécanisme de relaxation d'Akhieser (45,52,53). L'onde sonore
de fréquence @ modifie la distribution d'équilibre des phonons
thermiques. Le gaz de phonons met un certain temps t,., avant
de Tetrouver son équilibre, ce processus &tant irréversible

donne lieu & une absorption

2 .2
- - Cn « T .<y> 8 Tyo
nu1c(cm hy = 222 qY ztn;f
. o -
Zp C 1T+ Tih.

oll Cp est la chaleur spécifique de Debye,<y>la valeur moyenne
de la constante de Gruneisen, ¢ la vitesse du son et p la
densité. Pour T > 40K, CpeT et = 1/3 C c” tep = 1/T donc
D .
)

TthﬁX1/T2 alors R;Tscxsz , ce qui décrit bien le comportement.

observé.

A plus basse température, ol Q T¢h > 1, 1'onde acous-
tigue est traitée comme une source de phonons, la diffusion
provient des collisions phonon-phonon. Il s'agit de processus
N # trois phonons (9 &tant faible, la probabilite des proces-
sus U est pratiquement nulle) et R;TS mS2T4 ; pour les ondes
longitudinales, il faut tenir compte des effets de dispersion
et dans ce cas 2;?5 «q TO39 (533, Ainsi en dessous de 10K,
1'absorption disparait rapidement (46), et la vitesse du son

devient constante.

Cas du verye

Dans le verre, 1'absorption est beaucoup plus grande

que dans le cristal (un facteur 100 en dessous de 60K) et ne




saurait 8tre expliquée par le modéle d'Akhieser (54,55,56,57),
les paramétres qui entrent dans cette description &tant du

méme ordre de grandeur pour le verre et le cristal.
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FIGURE TI-7
Atténuation ultrasonore d haute temp&rature
dans la silice cristalline et vitreuse {45,47,56).

L'expérience montre que la température Ty du maximum
d'atténuaticn 4 haute température (50K) peut é&tre décrite en
fonction de la fréquence acoustique @ par

2 = wyexp - (AG/Tm)

ol wg = 1013SGC_] pour SiO; et AG est unc énergie d'activation.

Toutefois, cette description ne s'applique pas au petit maxi-



mum de basse temp&rature, ce qui suggére que ces pics sont

d'origine différentes.

I1 a donc été proposé (48,49,56) d'expliquer le maxi-
mum de 1'atténuation & 50K (et celui, correspondant, de l'ab-
sorption diélectrique {48,56,58,59)) par un processus de rela-
xation de structure. Le temps de relaxation t est donc du type

Arrhenius, et T 2 Zn/w est donné par

—
|

= 1o exp (AG/T) 5 1o = 27/uw,

Comme le maximum est trds étendu on suppose une distribution
P(AG) des valeurs de AG. L'absorption est alors :
' Z
. % J P(AG) . —225 . d(aG)
1 +q22

41
U« S

On trouve entre 10 et 100 K un bon accord avec 1'expérience

{de 20 MHz a 1 GHz) en supposant pour P(AG) une forme gaussien-
ne (56) de largeur =300K, centrée sur AG = 550K. Le fait que
1'on décrit bien la dépendance en température et surtout en
fréquence permet de penser que 1'absorption ob&it effectivement
i un processus de relaxation de structure. Dans le domaine des
hypersons (diffusion Brillouin spontanée et stimulée) 3 25 et
35 GHz (54,55,60), on observe un tel maximum de 1'atté&nuation
et il est interprété de 1a méme fagon. Ajoutons que dans la
silice vitreuse, a4 mesure que diminue la température, la vites-
se du son décrolt, passe par un minimum vers 50 K et croit de
nouveau (51,54,55,60). Au dessus de 50K, ce comportement est

3 relier aux anomalies des constantes €lastiques gque nous dis-
cutons plus loin, cependant que 1'augmentation de la vitesse

du son en dessous de 50K s'explique par le processus de re-

laxation de structure.

Modéle microscopique

Pour décrire 1'origine microscopique de ce processus,

tous les mod&les sont basés sur 1'idée de la structure désor-




donnée du verre (voir plus haut Structure) : une particule
peut se déplacer et occuper deux positions d'équilibre stable,

le reste du réseau étant rigide.

Ainsi (fig. I-8), on peut sup-
poser (48) que dans la silice
vitreuse, les atomes oxygénes
'(A) peuvent se déplacer laté-
Talement ; 4 une flexion de la
liaison Si-0-51i de 5 4 6 degrés
cst associée une énergie

AG = 500 K (48). Une autre pos-
sibilité (49) est que 1'atoue
oxygene se déplace le long de
la 1iaison Si-5i ; une varia-
tion d'environ 6 ou 7% de 1la
liaison Si~0 correspond i

AG = LS00 K. On peut aussi ima-

giner (C) que le tétraédre en-

tier pulsse pivoter (66).
FIGURE I-8
Représentation schématique de

divers types de défauts dans
la silice vitreuse (74). rigine de la relaxation de

Ces défauts, s'ils sont 4 1l'o-

structure pourraient aussi en-
trainer un processus de relaxation de la polarisabilité et se-
raient 3 l'origine du maximum dans la raie Raman en dessous de
40 an_1(28,29,30,31,48). Comme dans le cas acoustique on deoit
observer en optique un effet de température : le maximum Raman
s'atténue en abaissant la température et disparait presque, en
dessous de 12 K (28). Une interprétation possible est que le
nombre de transitions activées thermiquement diminue avec 1a
température, entrainant une diminution des fluctuations de po-
larisabilité. lLes idé€es avancées sur l'origine microscopique
des modes basses fréquences dans les verres sont quelque peu
appuy€es par cette interprétation. Ajoutons de 1'absorption
en infrarouge lointain que ce n'est pas une téchnique sensible

d la température, en conséquence de quoi il n'y a pas d'effet



de température sur le spectre, du moins au dessus de IScm'1

(30).

Note : l'approximation S(moj:m) = u(m)/m2 ofil § est 1'intensité

[

Raman et o l'absorption I.R.L. n'est valable qu'd haute témpé—

rature (31) et dans la limite harmonique.

Discussion

On a proposé de relier 1'excés de chaleur spécifique
4 1'existence de ces défauts (49,56) mais le nombre de défauts
(56) devrait &tre trés grand (> 50 % du nombre de tétraédres
§10, dans la silice) et la corrélation est difficile & établir
(26,61). En fait comme il a &té montré (24) -voir plus haut
Chaleur Spécifique - la similitude entre la chaleur spécifique
de la cristobalite et de la silice vitreuse permet de compren-
dre l'excé&s en fonction de la structure (entrainant une densi-
té d'état des phonons différente de celle de Debye) plutdt qu'en

termes de "défauts'.

Enfin nous ouvrons une parenthése sur une autre 'ano-
malie" de la silice vitreuse : le coefficient de dilatation vo-
lumique B diminue avec la température et devient fortement né-
gatif en dessous de 150 K avec un minimum vers 50 K. De méme,
la constante de Gruneisen y est négative en dessocus de 150 K.
On exprime y en fonction de la compressibilité y=-1/V(3V/dP),
du volume V et de la chaleur sp&cifique C par

Yy 2 RV/xC

On a proposé de relier cette anomalie d 1'excés de chaleur spé-
cifique (23,26,51) et de 1'interpréter en fonction des "défauts"
décrits ci-dessus {(23,62). En fait, on peut prévoir (23,62,63,
64) que dans une structure ouverte, du type diamant, les ondes
transverses tendent 3 comprimer le réseau, d'oU une valeur de

v négative. Dans SiO2 , l'atome oxygéne pourrait &tre déplacé

facilement et occasionner une telle compression (23,62); effective-




ment, on mesure des valeurs négatives de v dans certains cris-
taux (Si,Ge,Zn.S,In.Sb,Sn(a)}présentant une structure type dia-
mant. La cristobalite présente ce type de structure (24) qui
peut aussi &tre apparentée i celle de la silice vitreuse.

Comme il est fait pour la chaleur spécifique, & partir de
1'analogie avec la cristobalite, 11 est raisonnable d'expliquer
la dilatation négative en fonction de la structure et non uni-

quement de "“défauts".

La dilatation négative dans la silice vitreuse ne

semble donc pas &tre une caractéristique de 1'état vitreux

B est positif dans By Oz (51) et de plus, g dans Si0O; devient
positif si on ajoute Ca 0 (62,65).

2 - Zone de température inférieure 4 T ~ 5K

I1 est intéressant de comparer le libre parcours
moyen des phonons thermiques (3 partir de la conduction ther-
mique k = 1/3 Cp.c.&) et celui des phonons acoustiques déduit
de l'atténuation des ultrasons (RQTSJ. Les mesures acoustiques
da 24 GHz (67) par diffusion Brillouin stimulée montrent que
Qu.s p> 2;<10_1cm dans la silice vitreuse en dessous de 3,5 K,
alors que le libre parcours moyen des phonons thermiques de
méme fréquence (majoritaires a4 0,4 K) ne dépasse pas
L g 5 x 10_3cm (34). En d'autres termes, les phonons thermiques
sont beaucoup plus atténués gue les phonons acoustiques
£ L 200 RUTS'

La mesure de l'atténuation ultrasonore en fonction de
l'intensité acoustique (68,69,70,71,72,73) a permis d'apporter

une réponse a ce paradoxe : l'atténuation dépend de la puissan-

ce acoustique et peut &tre saturée (69,71,73).

Cet effet est illustré & la figure I-9 ol l'on a por-
té l'atténuation en fonction de la température,ceci pour deux

valeurs de l'intensité acoustique J : la courbe 1 correspond



i une puissance élevée (J = 8 x 10_4 W/cmz) et la courbe 2 4 une
puissance faible (J = 1.6><1O_7 W/cmzj. Ces deux situations re-

présentent les limites 4 1'intérieur desquelles l'absorption

o ou 2;15 ) dépend de l'énergie acoustique et peut &tre satu-

Tée.
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FIGURE I-9
Dépendance en température de l'atténuation ultrasonore

-

3 différentes intensités acoustiques (71}.

Dans le cas des faibles intensités, un processus addi-
tionnel vient donc s'ajouter 2 celul qui détermine i'atténua-
tion lorsque J est grand. Cette partie supplémentaire de l'atté-
nuation peut &tre saturée (et mous verrons qu'elle peut 8tre
associée a4 un phénoméne de résonance (QLTS.RCS.

la contribution de ce seul processus (courbe 3), on soustrait

). Pour obtenir

de la courbe 2 la contribution de 1. La figure I-10 montre la

variation 2;15 Reg. avec 1'intensité J, résultat que l'on ob-

tient A une température donnée.
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Variation de l'atténuation (partie pouvant 8tre saturée) avec

1'intensité acoustique 4 différentes fréquences et températures.
(71,72,73)

L'étude expérimentale détaillée (69) de la partie "sa-

turable' de l'atténuation (2~1'

U.Spes.’ Fig. I-9, courbe 3) montre

que

- en dessous d'une valeur critique J. de 1'intensité

acoustique J, l'atténuation est indépendante de J.

- au deld, si J z J., l'atténuation se sature et dimi-

nue avec l'intensité

g « VI3 (Fig. 1-10)

U.5.Res.

- l'atténuation augmente avec la fréquence ultrasonore
Q et diminue avec la tempdrature : L x Q2/T.
U.S-Res.

kT,

dans l'approximation des phonons majoritaires ; aleors leur li-

Pour les phonons thermiques, on peut écrire Hw



bre parcours moyen est donné par £ ccT/usZcr 771, le résultat

conduit pour la conduction thermique & : k=1/3Cpy.c.2 mTZ,

enl accord avec les mesures en dessous de 5 K.

A basse température, l'atténuation ultrasonore est

donc déterminée par la somme de deux contributions. Lorsque la
-1

u.s.Res.
ment saturée (J>>J:), le second processus devient prédominant.

partie "saturable" de 1l'atténuation (& ) est compléte-

C'est aussi ce processus qui domine aux plus basses fréquences

et aussi aux températures plus élevées (fig. I-9), lorsque
9’-1

u.s.Res. B . N
le but de notre étude - que ce deuxiéme processus peut etre

= 02/T devient négligeable. Nous verrons - et c'est

expliqué par un phénoméne de relaxation (différent de celul

auquel on attribue le maximum d'absorption & 50K).

D - CONCLUSION

1 - Zone de température supérieure 3 T = 5K

Les propriétés thermiques de la silice vitreuse (consi-
dérée comme typique du cas des verres) peuvent s'expliquer par
la présence de modes transverses de basses fréquences. Les ré-
sultats de chaleur spécifique suggérent 1'existence de modes
= 50K et, les propriétés de la cristobalite confirment que ces
modes ne sont pas propres 4 la structure désordonnée mais peu-
vent aussi exister dans le réseau ordonné, ceci au dessus de
5 K.

Par ailleurs, les mesures acoustiques s'interprétent
par l'existence de "défauts' localisés de tré&s basse Eénergie.
Ces "défauts" pourraient contribuer & la chaleur spécifique en
dessous de T< 2K et aussi & la conduction thermique en agis-
sant comme centres de diffusion pour les phonons. Toutefois,

il apparait que la contribution de ces 'défauts" & la capacité




calorifique au dessus de 2K est petite et qu'il faut discuter
la chaleur spécifique en terme d'une modification 4 la densité

d'états idéale de Debye.

2 - Zone de température inférieure 8 T = 5K

A plus basse température (T < 1K), on peut décrire la
chaleur spécifique dans les verres en fonction d'un excés 3 la
contribution des modes &lastiques. Cet exceés peut s'expliquer
par la présence d'excitations de trés basse énergie. Par ail-
leurs, le transport de la chaleur est assuré par les phonons
{24,75) et ceux=-ci, fortement diffusés par ces excitations de
basse énergie, verralent leur libre parcours moyen diminué ;
d'ol la faible valeur de la conductibilité& thermique des ver-
res. Cet effet de diffusion laisse penser que les excitations
sont localisges, comme des défauts. Cette hypothése est appuyée
par les résultats de l'atténuation ultrasonore qui présente

un effet de saturation.

Quelque soit l'origine de ces excitations, étant don-
né l'universalité des propriétés thermiques des verres, tout

modéle devra s'appliquer 4 un grand nombre de substances amor-
phes.



ITT - MODELES PROPOSES

Ces mod&les ont pour but premier d'expliquer les
propriétés thermiques (C,k) des substances amorphes et sont
donc basés sur 1'idée du caractére désordonné de leur structure.
Pour certains auteurs (Phillips (77) ; Anderson, Halperin et
Varma (76) ; Rosenstock (86) ; Baltes (88)), le mouvement a'ato-
mes ou groupe d'atomes, mouvement associé i des défauts loca~
1isés de la structure est & 1'origine des excitations de
basse énergie. D'autres (Fulde et Wagner (89) ; Takeno et
Goda (S1)) consid&rent ces excitations comme une extension de
la notion de phonons au cas des réseaux désordonnés. Dans ce
qui suit, nous décrivons ces modéles, et en particulier le
modéle Phillips, Anderson, Halperin et Varma quiest le seul &

pouvoir expliquer les résultats des mesures ultrasonores.

A - MODELE PHILLIPS ; ANDERSON, HALPERIN ET VARMA

1 - Mod&le i 1 défaut

Les auteurs (76,77) attribuent le comportement anormal
des propriétés thermiques des substances dé€sordonnées aux
basses températures, a4 l'existence de systémes localisés
(défauts) a4 deux niveaux d'énergie. L'hypoth&se de départ est
gu'un atome ou un groupe d'atomes peut adopter deux positions
d'équilibre (48 ). Les deux positions correspondent au point de
vue énergétique aux deux minima Ef et Ep d'un double puits de
potentiel (Fig. T1-11); la particule, selon sa position oscille
autour de 1'un de ces minima avec une fréquence {1 ou f2. Dans
un matériau amorphe, 1l'environnement peut différer du site |
au site 2, ce qui introduit une certaine énergie d'asymétrie
¢ = By -E,. Dans 1'espace, les sites 1 et 2 sont distants de
xp - x1 = d, d pouvant représenter une distance ou un angle ;
et pour passér d'une position a l'autre, la particule doit

franchir une barrigre de potentiel U,.




Les propriétés d'un tel systéme sont décrites dans la
base propre |1>]2 > des sites 1 et 2 sans intéraction par le

Hamiltonien :

£ A
1
H = —
© 2 A ol
en posant que pour les é&tats
" fondamentaux, 1/2K Q1 = 1/2h 0y
o = 1/2h 8y, L'élément non diago-
3
5 nal A correspond 3 1l'empi&tement
des fonctions d'onde des Etats
[1>]2>, c'est 1'énergie de cou-
plage par effet tunnel qui
E, s'écrit dans le cas de deux puits
paraboliques sans asymétrie et
Es <. faiblement couplés
> A= 2hog /7T e 2N A-1
Distance entre les puits avec
. ZmUqg
FIGURE I-1% ; Représentation A= 1/2 "2 d
schématique du double puilts. oi m est la masse réduite de

la "particule'. (La particule

n'est pas localisée et peut
traverser la barriére avec une fréquence tunnel wy = A/H, dans
le cas ot ¢ = 0). En diagonalisant H, dans la base |a>,|b>
combinaison linéaire de |1> |2>, on obtient pour 1l'énergie de

ces états propres

Ba,b = * 1/2 B 3 E = VeZ * & A-2

~

On passe ainsi de deux systémes faiblement couplés & un systéme

4 deux niveaux dont 1'écartement en &nergie est E.

Comme on s'intéresse aux basses températures oll seuls
les systémes tels que E <<H520 contribuent aux propriétés ther-
miques, on aura A<<h Qg et la distribution exacte de Qg sera

de peu d'importance.

La réponse du systé&me & une perturbation dépend du



mécanisme de couplage entre le défaut et son environnement. Ce
couplage provient par exemple de la déformation locale (RJ du
double pults par une onde élastique (78,7%80}. La dilatation
I - giv R) module la configuration, en agissant sur A (par
1'intermédiaire de Ug ou d) ou sur =. On peut alors définir
les potentiels de déformation B et Bp pour décrire la pertur-

bation sur € et A

> >
§e = 2 Be div R ; 8A = 2 BA div R

Le hamiltonien du syst@me est alcrs H = Hy + Hipnt, Dans la base

|1>,12>, le Hamiltonien d'interaction s'écrit

Se SA
_ 1
Hint = 7
\ SA -631
Dans la représentation |a>, |b>, Hipt devient
D -M
t - .7
H = o div K
int
ey =D
avec | D = (2 £ Be + 2 2 Ba) A-3
‘ E E T
_ LA £
et M = (E Be E BA)

Ainsi, 1'énergie de déformation n'étant pas diagonale, il y
aura transitions possibles de |a> vers |b>, Pour décrire la
probabilité de ces transitions, on considére 1'opérateur dépla-

cement du réseau (8§71)

>
R(r) = A .
(T) Z k,o ZPVwk,u} ay o @ ay, e )
k

N 172 & o P

et div R{r) = iE:(éﬁvgi__J |k|(ak(xelk'r— aq§c1e 1k'r)
’ k,Ci. b H]
k

ol p est la densité, V le volume, wy o = .k la fréquence d'un

phonon de vecteur d'eonde k de polar1sat10n o, ek g un vecteur

unitaire dans la direction de polarisation du phonon ; a et a”
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sont les opérateurs d'absorption et d'@mission de phonons
Op p

. > . .

el k.1, Classiquement, div R = e est la composante de défor-
= -

mation et, pour les ondes de compression,div R = e = %;.

On obtient alors la probabilité de transition a partir
de la Régle d'0Or de Fermi

Wemission(k,a) = & [p2] N(b) 6 (hug - Bj) A4

émission -

A 2z

W ion(k,a) === |p° N{a) § (Huw, - E;
absorption(k,o) " | gbsorption (a) ¢ (Mwy - Ej4)
o N(a) et N(b) décrivent la population des états |a> et Ib>,

et ol

2 = MNOC 2 -
P }émission = MNg,a*h) =25 M A5
ZpVCu

2
| ]absorptionzsz,a Awgy M2
‘ ZDVCa

Ici, Nk,o = (exp{Huwy/kgT) -T)—1 est la fonction de Bose - Einstein

pour les phonons.

L'équation de transport de Boltzman entre les deux

1

états localisés |a> et |b> définit un temps de relaxation 1 .

.

pour le retour a4 1'équilibre de la fonction de distribution

N°(E) des systémes i deux niveaux d'énergie Ej

N (b N(b) - N°(E :
%E L - - “L‘l;g‘—i_l'= Z: Wemission(k,a) 'Wﬁbsorption(k’u
K

En utilisant le spectre des phonons de Debye (D (wq)
in72ﬂ2c£:h on calcule (80) T“J ot 1'on rend compte qu'un
systéme (d'énergie Ej) excité retourne 4 1'état initial avec

émission d'un phonon longitudinal (ct) ou transverse (c¢)

2

- M 2 3 y
T TR L . A-6
/ c; cd 2mpH 2kgT -
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(on a supposé que My et My, les constantes de couplage des
systémes a deux niveaux aux phonons longitudinaux et transverses

pouvaient &tre différentes).

On calcule aussi le temps de relaxation Ty o des phonons
. 2

en interaction résonante avec les systémes 3 deux niveaux. Dans

1'hypothése d'un temps de relaxation, 1'€cart de 1a fonction de

distribution des phonons de sa valeur & 1'équilibre Nﬁ;a's'écrit

N 0 :
a%a - - Nko-Ngo EE Wémission(k,a) - Wabsortpion (k,a)
Tk, E
avec Wemission(k,o) = - [P2]  N(b) &(hua - Ej)
émission
Wabsorption (k,a)==%?;1P2L N(a) § (Aug - Ej)

absorption

-~

La fonction de distribution des systé&mes # deux niveaux
s'écrit N°(E) = (exp(E/kBT)+1]_1 et, & 1'équilibre, le rapport
entre les populations des états |a> et |b> est N(b)/N(a} =.
exp - Ej/kpT, donc Na -Nb = N(E)tach(Ej/2kgT). Ainsi, 1'on obtient

(80) en sommant sur Ej

— 2 i
Tk1u = %&T n(E) wutanh(dwa ) A7
s pes 2kpt '

ol n(E)dE est le nombre de systé&mes # deux niveaux par unité de

volume dont 1'écartement en énergie est compris entre E et E + dE.

Les relations que nous avons obtenues s'appliquent au cas
du mod&le & un type de défauts et pour une description plus
détaillée, il importe de connaitre n(E), la distribution des

systémes 3 deux niveaux.




2 - Chaleur spécifique et conductivité thermique

La contribution des systémes 3 deux niveaux aux
propriétés thermiques des verres dépend essentiellement de la
distribution n(E) de ces défauts ; on peut écrire n(E) sous

la forme ;
n(E)dE = 2 (] £(e).g(a) de.da)dE

ol f(e)de est le nombre de systémes dont 1'assymétrie est
comprise entre e et e*de, et g(A)dA le nombre de systémes

dont 1'é&nergie de couplage se situe entre A et A+dA.

Pour ce qui est de l'assymétrie, on se référe 3
1'échelle des énergies de contrainte internes dont les limites
extrémes sont £ =0 et gpax = 0.1 eV. Cette dernidre valeur
correspond 4 la température de transition vitreuse Tg (= 1000 K)
au dessus de laquelle toutes les configurations sont accessibles
pendant le temps de la mesure. Du fait de la structure désor-
donnée du verre, on peut supposer une distribution tr#&s large
sur les valeurs de e, distribution qui & 1'échelle de 1K

apparaitra comme plate (76,77 ).

L'énergie de couplage A s'écrit (A-1)

A= 2HQe VAT e 22 , A= 1\ 2nlo 4
2 ]7{2

La distribution des valeurs de A refl&te ainsi la distribution
des paramétres associés. En particulier, d basse température
ol kpT << Ao, pour une valeur donnée de la masse réduite (m)
de la particule, g{A) dépend essentiellement de la distribution
des hauteurs de barriéres (Up) et de la distance (d) entre les
deux puits. BEn fait A est bornée supérieurement par A << KQo,
ce qui impose U > Upin, condition pour que la barriére soit
utile. La plupart des auteurs (76,77,80) ont proposé une borne
inférieure de A, correspondant 3 une valeur maximum pour la
barriére ou, une distance trop grande, pour que la particule
puisse '"transiter". Cependant il n'est pas nécessaire d'éta-

blir cette limitation et, comme dans le cas de la distribution
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sur e, la distribution sur A sera considérée comme trés large

et plate & 1'échelle de 1K,

Dans 1'état actuel des connaissances, il est diffi-
cile de conclure de facon plus précise, néanmoins, on pourra
supposer la distribution n(E) comme constante, en premiére
approximation : n(E) = ng. Par la suite cette hypothése pourra
8tre réajustée dans une certaine mesure & l'aide des-données

expérimentales,

.

La contribution des systémes i deux niveaux a4 la
chaleur spécifique - contribution en excé&s i la chaleur spé-

cifique de Debye - est donnée par

3 f n(E) E.dE

C = ——
T (1 + exp E/kgT)

Cette expression devient, si 1'on suppose que n(E)
est plate 3 1'échelle de kT et continue et non nulle lorsque
E =0 (i.e. sin(E) = n,J,

ﬂz 2z
C=ng — ki T A-8
G 6 B

Les résultats des mesures de chaleur spécifique
montrent (34,36) que cette loi est généralement bien vérifiée,
du moins d basse température (T < 1K). En fait, c'est 1l'obser-
vation de cette dépendance linéaire en température qui fut 2
ltorigine du modéle élaboré pour expliquer cette anomalie.
Par la suite, des mesures plus fines, & plus basse tempéra-
ture ont montré certains &carts i cette loi (35,36,37).Ceux-ci

peuvent &tre dus § des impuretés, au mode de préparation des

échantillons ou encore au fait que la densité d'état n'est

pas rigoureusement constante.




En supposant que les phonons véhiculant le flux
thermique sont diffusés de fagon résonnante par les systdmes

4 deux niveaux, on calcule la conduction thermique 4 partir

de la formule cinétique
kK = 1/3 Cp.c. &
ou Cp est la capacité& calorifique des phonons de Debye, et

£ le libre parcours moven (% = Co Tk.g A-7) ; en sommant
y
sur tous les modes on obtient

ok3
K = B TZ ( cg > + 2Ct2 J- J A-9
63 ®2 noMg no M E—
© x3eX (eX+1)
ol J = o e dx = 9,81
G E
et x = Rw/kpT

Cette loi qui prédit aT? est assez bien vérifiée par 1'ex-

1,831,95 .

périence (34,35,36); on trouve T I1 est 4 noter que

1'on a supposé que les défauts 4 l'origine de 1'exc&s de cha-
leur spécifique contribuent €galement a la diffusion ; en fai
1'expression fait intervenir le produit noMi ou Mé présumée

constante est le deuxieéme moment de la distribution My(E).

3 - Atténuation ultrasonore

A basse température (T < 1K) deux phénoménes contri-

buent de fagon importante 4 l'absorption des ondes acoustique

1'absorption résonnante et 1'absorption par relaxation.

Le méme mécanisme de diffusion résonnante qui rend
compte de 1la loi en T4 pour la conduction thermique, contri-

bue & 1'absorption (résonnante du type T1) donnée par



= . - t
Res. o Tk’ ; Q\?},ciou
-1 M2 huw
= g % n_ .o tanh (—~—) A-10
Res, 3 0 T —_—
ST pPCy .ZkB

ot le facteur de population (tanh HKw/2 kpT) rend compte de
la dépendance en température(zT'1J. ici, on suppose que 1l'on-
de acoustique ne perturbe pas 1'équilibre de population des
systémes'é deux niveaux. Aﬁgmenter 1'énergie acoustique a pour
effet d'accroltre la population du niveau supérieur et, lors-
que les deux niveaux sont &galement peuplés, au deld d’une
intensité critique J. {(définie 4 T = OK), 1l'atténuation se
sature puis diminue. Ceci est analogue (68) 4 la transparence
auto induite en optique {82,83). L'atténuation saturde est
donnée par (68,69,84) ‘

S -

*Res.s = *Res. "7/

: _ yZ 3 PAYA _
avec Jg = Y ;3cu/2 M o155 To ® Tk,a

T = OK.

L'observation (68,69,70,71,72} de ce phé&noméne

de saturation et la mesure de l'atténuation résonnante (69,71)
ont fourni la premiére confirmation expérimentale de 1'exis-
tence des systd@mes 3 deux niveaux. Si 1'expérience correspond
bien 4 la description théorique, les paramé@tres demeurent
nombreux et il est seulement possible de les estimer. Méme
dans ces conditions, les valeurs obtenues (Qiés. = 0.5 cm-1,
<M> = 0,5 eV) sont en assez bon accord (69} avec les résul-

tats de conduction thermique dans Si0, ao,sx.

Res.
Cette contribution i

A 1'absorption résonnante % s'ajoute 1'effet

de 1'atténuation par relaxation 2Rel .

1'atténuation ultrascnore a &té calculée par Jhickle (80) ;

nous en faisons ici une bréve description pour y revenir
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plus loin avec plus de détails ainsi gue les résultats expéri-

mentaux (chapitre I1T11).

Ce processus a pour origine le couplage (exprimée
par la constance de couplage D) entre le champ de phonons et
les défauts, L'onde acoustique modifie 1'écartement Ej du sys-
teme & deux niveau : § Ej =D, div i ; ceci se tradult par une
perturbation §N(Ej) sur le nombre de défauts d'énergie Ej.
Le réajustement i 1'équilibre thermique N(Ej) se fait par
€change de phonons entre le bain et les systémes d deux niveaux,
phénoméne correspondant & un transfert d'énergie Q entre 1'onde
acoustique et les défauts. L'expression du bilan détaillé, dans
1'approximation du temps de relaxation Tj, s'écrit

IN(ES) _ _ SN(Ei)

ot T]

ol 1'on a supposé que la population des phonons s'est peu &car-

tée de sa valeur a 1'équilibre Ni o En régime statiomnaire,
]

1'équation de transport devient

jL 8 N(Ej) + EE&EJQ. _g.g Ej= - SN{Ej)
ot .
oE at T]

Pour une perturbation exp - ift, on trouve

IN(Ej)  SEj
aE T+i/qr

SN{(Ej) = -

L'énergie moyenne absorbée sera

§ =—;—ReZSN(Ej) 5Ej

3.

at
j

Le flux d'énergie acoustique est 1/2 pEzcOC (€ est le potentiel

vitesse) et par définiticn Qill = %/G/Zpﬁzca. Finalement on

obtient

2
21;11 - D%ZBN(Eﬂ 8%
et c, 5E T+ 022

j



RZT-

I A-11
€ pcC 0 3E 1 +8*8
o ]
oll N(B) = f[exp (E/kpT) +1)7
-1 _ MP . au?.  ES Ej
et s My s ZMpy BT corh B A-6
i 5 5 4
Co Gy 2mp K 2kpT

L'intégration se fait numériquement, cependant &
basse température pour fitj >> 1 on trouve Qi;l o QO‘TS. La mesu-
-1
re de frel.

temps de relaxation Tj(}E?, relation caractéristique pour un

permettra de mettre en évidence l'existence du
systéme 4 deux niveaux.

Comme il a &té suggéré (85 ) ce phénoméne peut &tre
mis en relation avec un processus de type Akhieser (45,52)
pour les cristaux diélectriques dans le cas ok la longueur
d'onde ultrascnore est grande devant le libre parcours moyen
des phonons thermiques, ce qui &quivaut a considérer ces pho-
nons comme des défauts localisés. L'onde acoustique module les
propriétés élastigues du solide : la fonction de distributlon
des phonons est déplacée et son retour & 1'équilibre produit

une absorption de 1'énergie acoustique donnée par ( 45)

-1 _ C<Y>2T QZT

L .
Akhieser pc3 14 QZT

ol v est la constante de Gruneisen et C 1la capacité thermique.
L'analogie avec le cas de 1'absorption par un ensemble de sys-

téme 4 deux niveaux se fait en Ecrivant

2 .
-1 o W2 9%
Sakhieser - —3 [ € (E)yT(E) T. n(E) -t 4E
pc T+8%T1]

o

Dans le cas des phonons y exprime la dépendance de

la fréquence avec le volume
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_ 0 ~ . - 1 éwk Q
wk,o& - wk,o& (1 Yk,o& egl Yk,a o e
“r.o *
3

oli wi o &5t la fréquence en l1l'absence de perturba-

b 4
tion et e la composante de la déformation. Pour un systéme 3

deux niveaux, on peut écrire

' . 1 &Ej D
E'. = Es {1 -~(E; ; E = - 8221 - _ Zo
57 Bi (- v(ED) 5 v(ED) B e 7

2 .
. 3 . . . -1_ E%5 8N({Ej)
et € (Ej) = = N(Ej).Ej = —R; s = ZJ 9nAEJ)
(Ej) T (Ej).E] o7 B (1rexp. B3/kpT) T 3Ej
2 2.
_— _ -ng D *AN(E) ¢ 1j
d'ol 2 . = —0 "o dE
Akhieser pC§ 5 5E 1 +92Tf

qui est une expression identique & celle trouvée plus haut (A-11).

B - MODELE BE LA PARTICULE DANS UNE_BOITE

L'auteur, Rosenstock (86) suppose que dans un maté-
riau désordonné, il existe des cavités dont certaines contien-
nent une particule libre (particule dans un puits infini).
L'énergie de la particule de masse m est donnée par

2,2
e I T T
2uL

En=n2

ol L est le cbté de la boite. Si seul le premier niveau est

accessible, la chaleur spécifique s'écrit

c(R) = 27 kyR® e R | R = U/kgT

L'auteur propose que la distribution sur les valeurs de I est

de la forme N(L) alfs ; avec cette condition, la densité des



états d'énergie est une constante a. La contribution de ces
systémes 4 la chaleur spécifique est alors :

¢ = 27ak%T [ RZeRar

La relation est linéaire en T mais la valeur absolue est fonc-
tion du volume de la cavité et de la masse de la particule.

On peut raisonnablement imaginer que 3A<L < 1OJ&, alors dans

le cas de Si0,, si la particule piégée est un oxygéne, l'ex-

pression décrit correctement la chaleur spécifique en dessous

de 1 X, jusqu'a 0.1K.

En principe on pourrait aussi décrire la conductivité
thermique en faisant intervenir un couplage entre les défauts
et les phonons acoustiques, entralnant par exemple une modula-

tion de L. Toutefols le mod&le présente 3 priori certains

points faibles :

- l'existence de ces partidules libres, non soumises
4 1'influence des proches voisins est trés peu
probable (surtout dans Si0, é&tant donne la rigi-
dité des tétrahédres S5i04).

- la distribution des états d'énergie &tant relati-
vement étendue, il n'est pas justifiable de consi-
dérer que seul les premiers niveaux sont excités.

- dans ce modéle, la chaleur spécifique dépend de

1/m

2 . ) -
la masse (comme e /m”) et cecl est contraire &

1'expérience,

En fait le modéle est beaucoup trop spécifique et ne
saurait s'appliquer a4 des matériaux trés différents : en par-
ticulier dans les polymé&res, les cellules auraient des dimen=-
sions de 1'ordre de 100 a 1000 A° (87), alors que de telles

cavités n'ont jamais &té mises en évidence.
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€ - MODELE DES MICROCELLULES

Baltes (88) identifie la structure d'un verre 3
celle d'une poudre frittée. Les particules de diam&tre variable
sont séparées par des parois pouvant &tre soit réfléchissantes

soit absorbantes. En appliquant la théorie de 1'élasticité i

ce milieu non continu, la chaleur spécifique est donnée par

= +
C CDebye AT gac
ol A est une constante et oc un paramétre gui dépend du diamé-
tre R de la cellule (comme 1/R2) nais non de la fréquence des
phonons. Cette centribution linéaire en température explique-
rait 1l'exce&s de chaleur spécifique dans les verres. Dans le
o]

cas de SiOZ, le diamétre moyen des grains serait de 70A.

De fait ce modé&ie &choue sur plusieurs points

- 1'expérience montre en fait que la chaleur spéci-
fique est trés semblahle dans des matériaux de

structures trés diff{érentes (silice et diopsidé).

- le mod&le ne peut expliquer la conduction thermi-
que KaT? (2_1ch) a 0.1K, 1a longueur d'onde des
phonons est volsine de 10000 A° et la contribution

de ces défauts "ponctuels'" i la diffusion serait
271 a1 (diffusion de Rayleigh).

L'auteur se base sur le résultat d'cbservations en
microscopie é€lectronique (16) qui dans le cas des verres sont
difficiles 4 réaliser sans artefacts et peuvent mener 3 des

interprétations douteuses.

D - MODELE_DE RELAXATION DE_STRUCTURE
Ce modéle semi-phé&noménologique a &té proposé par
Fulde et Wagner ( 89 ) pour décrire le comportement basse tem-~

pérature de la chaleur spécifique et de la conductivité ther-



mique. Le traitement est celui d'un phénoméne de relaxation.
L'onde acoustique module localement la configuration (variation
de volume, c'est-i-dire de 1a densité locale) et de ce fait,
1'équilibre thermodynamique est rompu au sein du matériau. La
structure relaxe, de fagon hydrodynamique vers son nouvel

état d'équilibre, état d'équilibre éorrespondant 4 la nouvelle
valeur de 1a densité. Le temps de relaxation caractéristique

7 dépendra de la température : aux bhasses températures, 1'éner-
gie des phonons diminue et le temps de remise en &quilibre

plus long. Ce processus &tant irréversiblé sera donc accompagné

d'une dissipation d'énergie.

Le comportement hydrodynamique de la structure se

trouve décrit (17) par le propagateur

p M, w) = WP -l (1 - BT
1 - 1wt

oll wg(k) représente la loi de dispersion wg = Cy.k (cgo est
la vitesse du son) et g est une constante de couplage fonction

de k mais indépendante de la temp@rature.

Le calcul de D—1(k,w) = 0 permet de trouver la loi

de dispersion en l'absence de perturbation

K = & 1 -1dwT 1/2

1T =i(l+g)wT

Cette loi est caractérisée par un régime basse
fréquence (wT << 1) ol w = cgk et, un régime haute fréquence
(wr>>1) ol w = cok+g = ¢ k. On voit que le probléme est

analogue 3 celui d'un &coulement présentant un effet de deu-
xiéme viscosité ( 90).

On montre, si wt << 1 que la densité spectrale
A(k,w) = =(2/m)In D{k,w~ic) a la forme d'une Lorentzienne
(centrée 3 w = Cpk) ; cette forme est caractéristique d'un
oscillateur amorti. Les gueues basse fréguence des modes

A(k,w) pour lesquels k est grand, contribuent de fagon impor-




.

tante & la densité d'états g(w) = 2 w A(k,w) et ceci serait &
l1'origine des excitations localisées (w petit, k grand) propres
i 1'état amorphe.

Les auteurs calculent la chaleur spécifique C & par-
tir de 1'énergie libre tirée du propagateur D(k,w) en posant
t = ATV quil rend compte de la dépendance en température de .
51 vx1, C = Cp la chaleur spécifique de Debye ; si 0 < v < 1,
C-cp = 77

L _ - =13 +-2/3 - -3

déduit v = 2/3, t = 3,6 x 10 T et g5 = 3.4 %10 pour
SiO2 ot ¢, = 4.1 x 10° cm/sec. La conduction thermique se dé-

+ A partir des mesures de chaleur spécifique, on

duit de 1a formule cinétique k = 1/3 Cpcl. Le libre parcours
moyen % des phonons acoustiques est donné par 2_1 = (ZU)CO)-1

In D™ (k,w)

z—? - Eo wht
2co wlt? 4
loi caractéristique pour un phénoméne de relaxation (45). On

trouve alors pour les basses températures T < 1K, gaTI+vgT!.7,

La loi obtenue pour la conduction thermique est en
bon accord avec les résultats expérimentaux et ceci sans intro-
duire de paramétres autres que ceux déduits de la chaleur spé-
cifique. Pour l'atténuation ultrasonore a4 basse température,
on prévoit

-1
F.w

1 2 2/3 -1

anl o= 3x107% Q2 1 Tl e « 1)

Cette loi prédit de fagon satisfaisante la dépendance en tem-

pérature et en fréquence de 1'absorption(68,69,70,71) mais non

la valeur absolue qui mesurée & 1GHz et 0,5K dans SiQO; est

environ 10 fois plus importante que prévue. De plus une telle

loi d&crit un processus de relaxation et ne peut expliquer le

phénoméne de saturation de 1'atténuation observé dans les
verres {69,71). Finalement, nous verrons qu'en abaissant la
température en dessous de 1K, la vitesse du son diminue ra-
pidement ; ce phénoméne ne peut pas non plus &tre décrit par

le modéle Fulde et Wagner, du moins dans son &tat actuel.



B - D'AUTRES MODELES -

Nous terminons cette revue par une bréve description

des mod&les proposés par

1 - Takeno et Goda {1972)

Les auteurs (9]) étendent aux matériaux désordonnés
1'idée du "roton'" utilisée pour décrire les effets de deuxicme
viscosité dans He IT . On suppose qu'il existe un certain ordre
3 longue distance et, que la lol de dispersion w(k) est définie
jusqu'a la deuxiéme zone de Brilloin. A cet endroit, w(k) pré-
sente un minimum trés plat : w(ky) = wy = cst, cecl ajoute un
terme lindaire en température (sSi wg est petit) a la chaleur
spécifique des phonons. En fait ce terme n'est significatif que
dans la région de température kT = huwy et, aussitdt que 1l'on
s'en €loigne on retrouve la loi de Debye. Ce modé&le ne saurait
donc pas décrire la chaleur spécifique sur une grande plage de

température.

2 - Morgan et Smith (1974)

"Ici (92), on fait l'hypothése que dans un solide dé-
sordonné, la distance de corrélation {R) correspondant aux
fluctuations des constantes élastiques et de la demnsité, peut
gtre plus ou moins grande. Ces fluctuations induisent une modu-
lation de la fréquence des phonons autour d'une valeur moyenne
locale et, sont 4 l'origine de la diffusion. Les zones de faible
valeur de R (R = 15 ﬁ) expliquent le plateau de conduction ther-
mique observé vers 10 K. Le comportement basse température
(T<1K)est attribué aux zones ol R = 2 000 A (diffusion du type
Mie), alors K « TR (2<n<3). Si le mécanisme de diffusion par
les zones dont R est petit peut 8tre efficace (T >1K), l'argu-
ment n'est pas aussi convainquant pour les plus basses tempéra-
tures (T< 1K) o0l R doit &tre grand : de telles zones devraient
aussi fortement diffuser la lumidre or, un verre comme 510,

est transparent.




3 - Walton (1874)

Walton (93} reprend aussi 1'idée des fluctuations de
densité (5%4) pour expliquer les résultats de conduction ther-
mique k, mais sans faire intervenir de fonction de corrélation.
Le maté&riau comprend une fraction p de son volume qui est vide.
La distribution de cet excé&s de volume libre étant alléatoire,
on fait 1'hypothése que la probabilité de trouver un excads de
densité Ap dans un volume R’ dépend uniquement de p, ce qui
n'est pas tres réaliste (cf. premiére partie de ce chapitre).

A basse température, le libre parcours moyen des phonons est
%_1(w)(xm.p[i - p) et « aT%. Comme dans le mod&le Morgan et
Smith, la principale contribution provient des valeurs élevées
de R (R = 1 OOOE~3 0.7 K) et, on peut émettre la méme objection

que précédemment.

Ajoutons enfin qu'aucun de ces derniers modéles ne
permet de prévoir le phénom&ne de saturation de 1'absorption
uitrasonore non pius que la bonne dépendance en fréquence et
en température w?/T pour le libre parcours moyen des phonons

acoustiques.



CONCLUSION

A trés basse température, les propriétés thermigues
des verres se présentent comme anormales par rapport 4 celles
ces cristaux. La chaleur spécifique C est élevée et approche
une loi en T, la conductibilité thermique x est faible et ohé-
it 4 Kk = TZ. Ce comportement, identique pour tous les verres,
est caractéristique de 1'état vitreux, de plus, les valeurs

absolues de C et k changent peu d'une substance i l'autre.

De tous les modéles proposés pour décrire ces anoma-
lies, un seul rdussit aussi & expliquer les propriétés des
phonons ultrasonores. Dans ce modéle, on atribue l'excés de
chaleur spécifique & 1l'existence de systdémes a deux niveaux
et on suppose -que ces systémes sont distribués sur une plage emn
énergie trds &tendue et trés plate. Les phonons, en interac-
tion avec ces systémes sont fortement diffusés, ce qui explique
la faible valeur de leur libre parcours moyen tel qu'on 1e'déduit
des mesures de conduction thermique. A basse température, c'est
le processus direct d'absorption et d'émission d'un phonon ré-
sonant qui domine 1'interaction entre phonons ultrasonores et
systé@mes i deux niveaux. Lorsqu'augmente 1'intensité acoustique
1a différence de population entre les niveaux diminue, de ce
fait 1'absorption résonante se sature et le verre devient "trans-
parent’ L'observation de ce phénoméne constitue une premigdre

évidence de 1'existence des systémes & deux niveaux.

Le mod&le est basé sur le caractére désordonné de la
structure amorphe. On peut émettre comme hypoth&se que la tran-
sition (tunnel) d'une particule entre deux p@giti@ng d'équili-

~

bre soit # l'origine de ces systémes :la questien se pose.

Nous retenons, pour 1l'instant, 1'idée des systemes a
deux niveaux et nous nous proposons de 1'exploiter dans 1'in-

terprétation de nos résultats sur la propagation des ondes




=

ultrasonores dans les verres a4 basse température. En particu-
lier lorsque 1'absorption résonante est saturée, le mod&le
prévoit que l'atté&nuation sera dominée par un processus de
relaxation des systémes & deux niveaux. Le processus, s'il
existe, donne lieu 3 un comportement trés caractéristigue de
l'atténuation. Ainsi 1'observation de ce phénoméne pourra
constituer une autre preuve de l'existence des systémes &

deux niveaux et nous permettre de mieux définir les pafamétres
qui décrivent l'interaction entre ces excitations et les pho-

nons.
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CHAPITRE II

HETHODES EXPERIMENTALES

L'étude expérimentale des propriétés thermiques des
substances amorphes a montré 1'intér&t d'effectuer les mesures
aux basses températures. En ce qui concerne 1'étude de ia pro-
pagation des ondes ultrasonores, il faut poser le probléme de

la méme facon.

Dans ce chapitre nous décrivons les techniques que

nous avons mises au point pour réaliser cette étude.

- La premiére partie est consacrée d la technique de
génération et de détection des ondes ultrasonores

dans la gamme de fréquence entre 10 MHz et 700 MHz.

- La seconde section traite de 1'appareil cryogénique
qui permet de faire les mesures d‘absofption et de

vitesse du son depuis 0.26 K jusqu'da 70 K.







I - TECHNIQUE EXPERIMENTALE POUR L'ETUDE DE LA PROPAGATION DES
ONDES ULTRASONORES

Nous avons utilisé& une méthede impulsionnelle qui
présente certains avantages sur la méthode par onde entretenue.
Le rapport de transformation électromagnétique du générateur
piézoélectrique étant trés faible, i1l faut lul fournir une
puissance électrique importante (= 1 watt) ets'il s'agit d'im-
pulsions, la puissance moyenne peut &tre ramen€e 4 des valeurs
acceptables pour les mesures a basse température. De pius, le
signal d'attaque et sa réponse scnt séparés dans le temps, ce

qui simplifie le traitement de 1l'informaticn.

Nous allons d'abord décrire le principe de la mé&thode
et montrer comment 1'appligquer 4 la mesure de 1l'atténuation et
de la vitesse du son ; enfin nous parilerons de certains problé&-

mes de mise en oeuvre.

A - PRINCIPE

1 - La méthode

La figure TI-1 illustre le principe de la méthode dite
par transmission. Deux faces opposées de 1'échantiilon sont
taillées rigoureusement paralléles entre elles. Sur chacune

est collé un transducteur, 1l'émetteur et le récepteur.

Le signal d'attaque est une impulsion de fréquence f
et largeur T qui se répé&te & la fréquence de répétition fr. le
transducteur transforme 1'énergie électrique en énergie mécani-
que. Au temps t = L/c, L étant la longueur de 1'échantillon et
¢ la vitesse de propagation, l'onde parvient a4 la deuxiéme face
de 1'échantillon oli elle est réfléchie, ne cédant qu'une faible
partie de son énergie au récepteur. La rép2tition de ce proces-
sus jusqu'd absorption compl&te de l'énergie, donne lieu & une
figure d'échos dont chacun correspond & un aller-retour de plus
que le précédent. On mesure 1'atténuaticn (a) et la vitesse du

son (c) & partir de ces échos. On peut aussi opérer en réflexion:




un seul transducteur sert 4 la fois d'émetteur et de récepteur.

Le choix du mode & utiliser dépendra des conditions de 1'expé-

rience.
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FIGURE II-1 : Principe de la méthode

2 - Les transducteurs

Nous utilisons des transducteurs piezo€lectrigues de
quartz en forme de pastilles, sur lesquelles sont évaporées des
€lectrodes. La configuration coaxiale réduit la surface utile
mais permet d'éviter la métallisation de 1'échantillon. Le
quartz est un cristal trigonal et, selon sa taille, il est pos-
sible d'engendrer soit des ondes longitudinales de compression
soit des ondes transversales de cisaillement (1). Dans le pre-
mier cas, le transducteur est taillé avec ses faces planes
perpendiculaires 4 un axe trigonal (taille X) et dans le second
cas les faces font un angle de 31° avec cet axe (taille AQC).



Le transducteur est utilisé en résonateur mécanique

aux fréquences £ = (2n+1)c/2d ol c est la vitesse du son et d

1'épaisseur. Pour un transducteur de coupe X (cg = 5,4 XTOscm/sec)

et de fréquence fondamentale 30 MHz, 1'épaisseur est de 0,09 mm ;
elle est de 0,06 mm pour une coupe A.C. En pratique, ceci cons-
titue une limite ; pour atteindre des fréquences plus €levées
(jusqu'au GHz), on excite les harmoniques supérieurs. Ceci
am&ne une diminution (proportionnelle au numé&ro de 1'harmoni-
que) de la puissance acoustique disponible. On pourra compen-
ser en augmentant la puissance du générateur, mais ceci, dans
des limites compatibles avec la technique des basses tempéré—.

tures.

3 ~ Définitions
Nous supposons que le transducteur engendre une onde
plane qui se propage dans la direction x en s'atténuant. Son

gquation peut s'écrire

S(x,t) = 5S¢ e—A.xel(Qt - kx)

ot @= 2nf est la fréquence angulaire et k = 27/X% = wa/c.
est le vecteur d'onde, ce qui définit la fréquence {(f), la
longueur d'onde (i), la vitesse de phase (c) et le coefficient

d'atténuation A.

LLes grandeurs que l'on mesure sont l'atténuation A

et la vitesse du son c.

I1 existe en fait plusieurs fagons différentes de
définir 1'amortissement A. D'abord, on considére 1'enveloppe

de 1tamplitude de la fonction

S(x) = S e ¥

et deux points X4 et Xyy Xy < Xy, X mesuré en cm.

A = L Ln S{x1) néper/cm

X2 -X1 S(x2)

ou encore en s'intéressant 4 1'intensité

! 20 loglsfx ) dB/cm II-1
X=X 5(x9




On aura adB/cm = B.0680 Anéper/cm

Pour tenir compte de 1'atténuation de la puissance
acoustique (représentant le nombre de phonons)

-1
Py e Rus;x

P(x)

alors ISl N Ln Pxa) Cm—T
us. XZ —X1 P(Xz)

-1
et 2 = o/4.343
u.scm-1

dB/cm -2

01
1.5
définition de 1l'atténuation est fondamentale et identique &

définit un libre parcours de 1'onde acoustique. Cette

celle utilis&e pour l'oscillateur harmonique

-1 = Puissance Moyenne Dissipée - <P(t)> T1I-3
L - Flux Moyen d'Energie 1. .2
.Tpg .C

ol p est la densité et ¥ = {.So, le potentiel vitesse.

Enfin, certains auteurs utilisent la notion de facteur
de qualité Q (internal friction) par analogie avec un systéme

résonnant 4 basse fréquence, oll 1'énergie dissipée est faible

Q = @ Puissance Instantanée
: Puissance Dissipée

d'oll P(t) = Po eh(Q/Q)t
-1
- £ c
ot Q 1 _ Zus _ 2 Ac
Y Y

De toutes ces définitions, nous Tetenons celle de

a(db/cm) accessible par 1a mesure de l‘amplitudé des &chos

et celle plus fondamentale de R;;.



1 - Mesure de l'atténuation (o)

La figure II-2 représente le schéma d'ensemble de
1'électronique. La technique est classique (2,3,4,5) et nous
ne la décrivons que bridvement. Les &léments (synchronisateur,
générateur et récepteur) font partie d'une chaine de mesure

mise au point par la compagnie Matec (Modé&le 6 600].
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e HAUTE FREQUENGE - j E .
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ATTENUATEUR STUR
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FIGURE II-2

Schéma bloc pour la mesure de 1l'atténuation ultrasonore
en réflexion ou transmission (traits pointillés).

- La synchronisation est &tablie i partir d'un géné-
rateur de crénaux dont on régle la fréquence de
répétition (fr). Pour les mesures a basses tempé-
ratures, la valeur de fr devra Etre réduite

(fr = 20 3 30 Hz), de fagon & limiter la puissance

moyenne vue par la source froide.




- Le générateur d'impuléions est réglable en fréquence
(f) dans la gamme de 5 & 700 MHz. Les impulsions ont
des temps'dé montée. et de descente de 1'ordre de

- 50 mnsec. j;leur largeur (T) est établie entre 0.5 3
10 1 sec. {ceci permet de limiter le spectre de
fréquences des impulsions : f = 100 MHz, T = 1u sec.
Af = 1/t = 1 MHz). La puissance créte disponible,
sur une impédance adaptée de 50 Q, est d'environ
1K watt ; on la limite par des atténuateurs. Le
générateur est alors découplé du reste du circuit ;

un ensemble de stubs permet d'améliorer 1'accord.

- Le récepteur est du type syperheterodyne. Ici, un
préamplificateur syntonisé emp@che le signal de
1'oscillateur local de retourner au transducteur et
de réchauffer 1'é€chantillon. Le gain maximum de la
chaine amplification et détection est d'environ
100, dB et la plage de dynamique linéaire, 30dB.

Le récepteur est protégé et son temps de récupéra-
tion aprés saturation est court {Tusec. )}, ce qui

permet d'opérer en réflexion (ou en transmission).

Le signal est visualis& i 1'oscilloscope sous la forme
d'une figure d'échos. On mesure 1l'amplitude des &échos & partir
d'un générateur de référence ; l'amplitude du signal de référen-
ce est ajustée & celle d'un &cho au moyen d'atténuateurs de pré-
cision (+ 0,1dB ). Le systdme ne fait pas intervenir la linéari-
té du récepteur et est utilisé lorsque l'atténuation est &levée
(20 dB/écho). Pour des valeurs inférieures, un échantillonneur &
balayage (P.A.R.Mod. 160) permet une meilleure sensibilité
(0,01 dB/écho). On améliore de facgon sensible (204B ) le rapport
signal sur bruit en prolongeant le temps de mesure, mais celui-
ci, €étant donné le faible taux de répétition, peut devenir rela-

tivement long (5 min/T1u sec).

En principe, il est possible de suivre 1'évolution
(avec la température) d'un seul &che mais ceci implique une
grande stabilité de la chaine de mesure et des conditions expé-
rimentales sur une longue période de temps (15 heures). Pour



limiter ces effets de dérive i quelques minutes, nous mesurons
1'atténuation i partir de 1'amplitude de plusieurs &€chos suc-

cessifs.

2 - Mesure de la vitesse du son -(c)

Nous avons utilisé une méthode de superpcsiton des
échos (6,7,8) dont le schéma de principe est indiqué Fig. II-3.
Cette méthode, trés sensible dans notre gamme de fréquence, est
de plus compatible avec les contraintes imposées par la cryogé-
nie. Elle consiste # faire se superposer sur l'écran d'un oscil-
loscope, les signaux R.F. (radio fréquence) de deux &chos suc-
cessifs. L'axe horizontal est balayé & une fréquence (F) inver-
se du temps qui sépare les deux échos. Le premier écho apparait

au premier balayage et le deuxigme au second.

SYNTHETISEUR
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10000 : T
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l < l 4 B HAUTE FREOUENCEE F
PULSE [§,T ) AT TENUATEUR
DELAI - .
1 /
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L | GENERATELR \.
DE
| M cEnEAURS
30 dB

AMPLIFICATEUR
TRES LARGE BANCE
10 & 500 MHz

FIGURE 1I-3:
Schéma bloc pour la mesure de la vitesse du son.

- Pour le balayage, on utilise un synthétiseur
(Schomandl ND-1M) de trés haute stabilité (dérive
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en fréquence < 10_6/jour}. Sa fréquence peut 8tre

ajustée de facon continue jusqu'a 1 MHz avec une

précision de G.5 Hz.

- La synchronisation entre le signal R.F. et le signal
de balayage (Vp) est nécessaire 3 la bonne stabilité
de 1'image ; elle est assurée par un diviseur de
fréquénce (par N = 10,100,1 000,10 000) opérant 4
‘partir de Vp. Cette division par N (10 000) permet
de maintenir la puissance moyenne 3 une valeur fai-
ble (fr
toute sa sensibilité.

-

F/N = 25 Hz) en conservant i la méthode

il

- Le générateur R.F. a &été décrit plus haut.

- Le récepteur est ici un amplificateur trés large
bande {Hewlett Fackard 8 447 D) offrant 26 db de
gain entre 0.1 et 1 300MHz.. Ce type d'ampliificateur
ne pouvant supporter la tension &levée (100 volts)
de 1'impulsion initiale réfléchie, on utilise 1a

méthode en transmission avec deux transducteurs.

- La medulation de Wehnelt permet d'isoler les deux
dchos par 1'intensification de la trace. Ceci est
accompli par deux générateurs de crénaux dont le

-~

déclenchement & partir du diviseur de fréquence

peut &tre ajusté pour correspondre i 1'arrivée de

chacun des échos.

En fait, il y a superposition pour toute valeur mul-
tiple kF (k entier} de la fréquence de base F. Pratiquement,
on a fr = 25 Hz, N = 10000 donc kF = 250 KHz ; la sensibilité
du systéme est alors donnée par AF/kF = 0.5/250 x 10° = 2 x10"6.
Cependant, il faut tenir compte de 1'incertitude dans 1'observa-
tion de la correspondance de phase. On peut estimer celle-ci i
environ 1/200 de la période R.F. Ainsi, pour f = 30MHz, si
L=2cmn et c = 5.105cm/sec.,

AT/T = ((1/200)/30 x 15%) = (2 x2/5 x 18°) = 2x10™°, pour deux

€chos successifs. la précision dépend avant tout de ce facteur,



elle augmente avec la longueur de 1'échantillon (L) et la
fréquence de l'ultrason (f) ; toutefois 1'atténuation augmente

dans lec méme sens et finit par masquer le signal.

La vitesse du son est donnée par la relation
c = (nz-—nij.ZL.F ol n, et n, sont les numéros des échos obser-
vés. La précision sur la valeur absolue (c]) ne dépasse guére
1074 . elle dépend surtout de 1'incertitude sur la mesure de L
mais aussi de la forme deé échos qui doit se conserver et des
déphasages introduits par les transducteurs et les collages
(8,9). Par contre ces probl&mes sont moins importants dans la
mesure de la variation relative Ac/co = AF/F, (Fo et co,

valeurs arbitraires utilisées comme références).

Nous avons utilisé cette technique dans la gamme de
fréquence jusqu'a 150 MHz. Au dela, la stabilité de 1'image
est compromise par 1'imprécision dans le déclenchement du
générateur R.F.. I1 convient alors d'utiliser une méthode ol
le signal R.F. est mélangé avant d'€tre comparg dans le temps
i un signal de référence (10,71,12). Cette méthode permet une
bonne précision dans la mesure de Ac/co (10 ppm) mais elle‘

n'est praticable que poutr des fréquences supérieures & 500 MHz.

C - PROBLEMES DE MISE_EN_(EUVRE

Dans cette section, nous discutons certains problémes
afférents aux tranducteurs, aux collages et & la préparation des
&chantillons qui conditionnent les mesures de 1'atténuation o
(en introduisant un facteur d'absorption supplémentaire) et les

mesures de la vitesse du son (en déformant les &chos).

1 -~ Problémes 1i&s au. transducteur

La méthode suppose que seule une faible partie de
1'énergie acoustique emmagasinée par 1'é&chantillon est absor-
bée par le transducteur et transformée en &nergie glectrique.

Ici, on peut estimer cette condition comme satisfaite car




-~ Le coefficient de couplage électromécanique (k) est
faible pour le quartz (kg) = 0,082, ki = 0.13), ainsi
‘environ 1% seulement de 1'énergie acoustique sera

-

transformée a4 chaque réflexiocn.

- Le transducteur opére 3 la résonance, ce qui &limi-

ne les effets d'interférences destructives.

~ La désadaptation d'impédance avec le circuit élec-
trique de réception est grande (le coefficient de
réflexion est volsin de 1'unité&) de sorte que 1'éner-

gie est en grande partie réfléchie vers 1'&chantillon.

- Le diam&tre (D) du transducteur doit &tre grand de-
vant la longueur d'onde acoustique (A} pour minimiser
les effets de diffraction (4,13) : adiff = 4)\/D2 et
4 30 MHz, adiff =~ 0.5 db/cm pour D = 4 mm.

- La détection se fait lorque l'onde atteint une des
faces du transducteur ; il y a double détection.
Ceci est important si 1'€paisseur du transducteur
n'est pas négligeable devant la largeur (1) de 1'im-
pulsion (f = 5 MHz, 7 = 1 psec.,) et provoque une
déformation de 1'onde s'amplifiant d'écho en é&cho.
L'effet introduit une atténuation supplémentaire et
peut conduire d une mesure erronée de ¢ et de
AC/Q(T4).

2 - Problémes de collage du transducteur a 1'échantillon

Ici le probléme est double

- le collage doit &tre mince de fagon & ne pas &tre
un facteur d'abscrption supplémentaire. Le cas idéal
est tel que 1'épaisseur de collage {d') est trés
inférieure & A. 51 d' = A apparaissent alors des
interférences qui peuvent &tre destructives et, si
d' » X, la transmission dépend de l'accord des im-

pédances acoustiques (8,9).



- Le collage doit compensér les différences de
contraction thermique entre transducteur et échan—
tillon # basse températuré (en dessous de 100K, le
coefficient de dilatation devient négatif pour la
silice vitreuse alors qu'il reste positif pour le
quartz. ’

Nous avons utilisé deux solutions

- Recouvrir 1'échantillon d'une pellicule de graphite
pvrolitique en aérosol (Graphoil D-17A) et faire
le collage avec de la graisse Nonaq (Fisher Scien-
tific Co.). Ce type de collagé résiste bien & bas-
se température mais son absorpticn est &levEée
(0.5 db/gcho) -

- Réaliser le collage avec une graisse au silicone du
type DC-200 (Dow-Corning Corp. 25000 c¢cps). Le col-
lage est mis sous pression (2 bars) pendant 24 h.
et refroidi sous pression. L'absorption est meoins
&levée, par contre ce type de collage est moins
bon & température ambiante (ne transmet pas les

ondes transversales).

I1 est difficile d'obtenir des collages satisfaisants
pour des transducteurs de grand diam&tre (10 mm) et de hasse
fréquence (5 MHz) ; il est probable que la plus grande rigidi-
té que leur confé&re une 8&paisseur plus importante (0.5 mm) les

emp8che de "suivre' les variations de 1'échantillon.
P

3 - Préparation des &chantillons

La géométrie du milieu de dimensions finies (&chan-
tillon) dans lequel se propage l'onde acoustique peut sérieu-
sement affecter et l'atténuation et la forme des échos. En

particulier

- les faces ré&fléchissantes devront &tre polies de

facon 3§ éviter la diffusion ; la réflexion deit




8tre spéculaire : état de surface meilleur que /5
pour le quartz a 1000MHz, A/5 = 10% Ry,

En plus les faces opposées doivent &tre rigoureu-
sement paralléles, sinon 1'onde réfléchie sur une
face inclinée ne se propagé plus dans la direction
de 1'onde incidente et le front de 1'onde n'est

pas parallé&le au récepteur, ce qgui produit & la
détection des interférences destructives. Ceci
ajoute 4 l'atténuation (4,14,15) et modifie la for-
me des &chos (pour un &échantillon de quartz, i

70 MHz, (le paraliélisme doit &tre meilleur que

5x 1070 rad). Dans le collage des transducteurs, il

faudra maintenir ces normes.

Dans certains-cas, 1'onde réfléchie par les bords

de 1'échantillon s'ajoute & 1l'onde principale vue
par le récepteur. Cet effet augmente lorsque diminue
1'atténuation et introduit un facteur de phase qui
change avec la temp@rature et perturbe la mesure de
a mais surtout celle de Ac/c. On peut pallier cet
effet en utilisant des é€chantillons de grands diamé-
tres et en augmentant la rugosité des faces latéra-
les que 1'on enduit d'un absorbant (résine chargée
d'alumine, peinture & l'argent).



IT - L'APPAREIL CRYOGENIQUE

L'étude de la propagation des ondes ultrasonores &
basse température impose certaines contraintes dans le choix du
réfrigérateur. L'appareil devra permettre de couvrir une gamme
de température étendue oill, pour chaque point de mesure, la tem-
pérature sera stabilisée avec précision (0,5 %) pour des pério-

~

des de temps relativement longues (de 10 min. & quelques heures}.

Le réfrigérateur 3 SHe gue nous dé&crivons icil est a
ce point de vue fort bien adapté. Il fonctionne de maniére
continue entre 1,3K et 0,5K par circulation de 1'3He (16,17,
18) mais permet d'atteindre la zone des plus basses températures
(0.25K) -de facgon discontinue par l'utilisation d'une pompe &
adsorption (19,20, 21). Dans ce qui suit, nous parlerons égale-
ment des performances du montage et nous discuterons les pfoblé—

mes cryogéniques associés au circuit hautes fréquences.

A - DESCRIPTION ET PERFORMANCES DU REFRIGERATEUR

= Y e e P e bk e,k b b etk e b ey e e v N e e

1 - Le c¢ryostat

Sur la figure II-4, nous avons représenté de fagon

schématique 1'ensemble du cryostat.

La source froide est constituée par un bloc massif de
cuivre comportant deux cavités. La premiére (envifon 10 cms}
contient le bain 3He et la seconde (environ 0.5 cmS) sera utili-
sée comme bulbe i tension de vapeur. Chacune de ces cavités
est rev8tue 4 1'intérieur de cuivre fritté afin de diminuer la
résistance de Kapitza entre 1'3He liquide et le cuivre et assurer
une bonne homogénéité de la température. Le porte &chantillon

est vissé directement sur ce bloc de cuivre.

Le bloc 3He est relié au chapeau du calorimétre par
le tube de pompage {(Inox, @ 11,5-12mm., longueur 10 cm), par
le tube de prise de pression du bulbe (Inex @ Z,8-3mm., lon-
gueur 10 cm) et par le capillaire de réinjection (Cupro-Nickel

¢ 0,1-0,3mm., longueur 20 cmj.




A la sortie du calorimétre, chacun des tubes qui se
prolonge jusqu'a l'ambiante est muni d'un pi&ge i radiations,
en particulier, le tube de pompage du bain 5He dont le diamé-
tre est de 30 mm. Ce tube.contient la cartouche d'adsorbant
reliée a une tige, laquelle depuis l'extérieur du cryostat,
permet de déplacer cette pompe entre le sommet du vase et le
éhapeau d'un calorimétre. L'€tanchéité est assurée & 1'ambian-

te par un serre-joint trés efficace.

L'ensemble est placé& dans un bain d'4He liquide,

lui-méme entouré d'azote liquide.

2 - Fonctionnement

u

Le bloc JHe est amené & la température de 174 He par
1'intermédiaire de gaz d'échange (%He) qui est alors évacué.

[s

En pompant sur le bain 4He, on abaisse sa température 4 envi-
ron 1,3 K. La pompe & adsorption &tant dans sa position haute,
1'3He introduit dans le circuit au début du cycle se condense

et entraine le refroidissement du bloc.

Le pompage du bain “He se fait au moyen d'une pompe
mécanique ; le gaz récupéré est i nouveau introduit dans le Sy s-
téme par la ligne de réinjection. Cette ligne comporte une im-
pédance placée dans le bain 4He (cuivre-nickel § 0,1-0,3 de
1,50 m. de longueur) ou 1'3He se condense puls de détend avant
de retourner au bain 3He. On atteint ainsi une température mi-

nimale d'environ 0.5 K en fonctionnement continu.

Pour terminer le cycle, on abaisse la cartouche d'ad-
sorbant dans la canalisation, elle se refroidit et le pompage
par adsorption est amorcé. L'appareil fonctionne en mode dis-

continu et on atteint une température minimum de O.25 K.
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FIGURE I1I-4 : 7
Schéma du réfrigérateur “He.




B - PROBLEMES DE THERMOMETRIE ET PERFORMANCES
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Ici nous discutcns les problémes de thermométrie
ainsi que les performances de 1'appareil, cecl en fonction

des caractéristiques de la pompe & adsorption et des pertes

frigorifiques- -inhérentes & la construction.

1 - Preobl&mes de thermométrie

Il importe de situer ces problémés dans le cadre par-

ticulier d'expériences sur les ultrasons.

L'échantillon, enduit de graisse & vide (Apiezon N)
est fixé au porte é&chantillon de cuivre doré, au moyen d'un
collier en culvre, &également doré. La mesure de température
se fait sur le porte échantillon. Le transducteur constitue
une source constante d'énergie dissipée (Qt) et introduit un
gradient de température (ATt} entre 1'échantillon et le point
de mesure. Il est important alors de vé€rifier que AT, est né-
gligeable (1 & 2 mK). Pour se faire, on colle {vernis G.E. 7031)
sur 1'échantillen, isolés de la masse de cuivre des résistan-
ces coupées {108 Allen Bralley 1/2 W et 47082 1/2W Speer).
Ces thermométres, d'une reproductibilité médiocre sont par
contre rapides et trés sensibles et permettent ainsi la mesu-
re de AT¢. Si 1'on admet une valeur de AT{ voisine de ZmK, on
peut estimer un ordre de grandeur acceptable pour Qt' Dans le
cas ot les surfaces en contact sont enduites de graisse, la
résistance thermigque (R) entre 1'é&chantillon et le cuivre peut

8tre estimée i (25)
R = A;ATt/ét = 4 XTO_S/T3 cmZ.K/watt {(10)

Ici, la surface de contact est de 3 cm? ; ceci conduit &
puissance admissible de 4 wW pour une température de 0.3 K
et ATy = 2mkK.

Comme thermométres, on utilise des résistances de
carbone : Allen Bradley 68 Q, 1/10W entre 4K et 1,3K et
Speer 470, 1/2W aux plus basses températures. Celles-ci

sont montées dans des boitlers de cuivre vissés sur le bloc



SHe pour la régulation en températuré et sur le porte &chantil-
lon pour la mesure proprement dite. Ces boitiers assurent un
contact thermique reproductible et de plus, contribuent 2
écranter les thermom&tres du rayonnement des lignes de trans-
mission. De plus, pour diminuer ce rayonmnement haute fréquence,
on utilise des lignes coaxiales gainées et 1'on veille 4 ce
gu'elles soient &loignées des fils de nesure, ceux-ci sont eux

mémes pourvus d'un blindage.

‘ L'étalonnage est fait in situ par mesure de la tension
de vapeur de 1'*He et de 1'3Hé, jusqu'a 0,7 K ol il est encore
aisé de corriger pour les effets thermomoléculaires (23,24).
Aux plus basses températures, on utilise une résistance de
silicium, celle-ci, qui poss&de des caractéristiques bien
reproductibles, est étalonnée avec un thermométre magnétique.
pPériodiquement, on vérifie les €talonnages : sur une période
de deux ans environ la variation a €té inférieure 2 0,4%, ce

qui & 0,3 K représente une erreur de 0,5 mK

Pour mesurer les résistances, on dispose de ponts de
Wheatstone construits au laboratoire ; ceux-ci fonctionnent
en courant alternatif et utilisent une méthode 4 trois [ils.
Dans ce systdme, le signal d'erreur commande le courant cir-
culant dans la résistance de chauffage placée sur le bloc 5He

et la stabilisation est atteinte 4 1'équilibre du pont.

2 - Apports de chaleur sur la source froide -

Avant de discuter les performances de 1'appareil,
il est intéressant de faire le bilan des apports de chaleur
sur la source froide, ceci en l'absence de puissance haute

fréquence.

Les pertes dues au rayonnement (par les tubes depuis
1'ambiante et entre la paroi du calorimé&tre et le bloc 3He)
sont difficiles a4 chiffrer mais apparaissent négligeables. I1
en est de mBme pour les pertes dues & la conduction payr ie gaz

résiduel ; on peut les estimer inférieures 48 0,1 uW.




Pour ce qui est de l'apport des fils de mesure (en constantan
depuis la masse thermique & 1,3K) il est d'environ 0,05 uW et,
celui dfi au courant de mesure inférieure i 5 X1OH1OW. La seule
contribution importante est celle de la conduction par les
tubes (pompagé SHe, prise de pression sur le bulbe), elle est

voisine de Z y W,

Ay total, les apports de chaleur sur le bloc ;He sont
relativement faibles (= 2 uW)}, aussi les performances de 1'appa-
reil dépendront des caractéristiques des lignes de transmission.
Nous décrirons d'abord les performances de 1'appareil sans 1'équi-
page haute fréquence.

3 - Performances de 1l'appareil

L'appareill que nous avons construilt est caractérisé
principalement par sa capacité d'atteindre la température mini-
male de 0,25 K, sa puissance frigorifique &levée et la bonne
stabilité en température que 1l'on peut obtenir depuis 0.25K
jusqu'ia 70 K.

La premiére de ces caractéristiques provient de 1'uti--
lisation de la pompe & adsorption intégrée., Il est donc inté-

ressant we la décrire avec plus de détails.

La cartouche contenant l'adsorbant est formée de
deux cylindres concentriques, (le premier ajustd au diamé&tre
de la canalisation de pompage) en grillage de cuivre reliés
aux extrémités. L'espace entre ces deux cylindres est rempli
de charbon activé (~ 40 g.). La cage abaissée graduellement
(20 min) est refroidie par conduction & travers la paroi mais
surtout par 1'3He gazeux qui se trouve dans le tube. A partir
des courbes isothermiques d'adsorption (22), on peut estimer
sa capacité (celle du :charbon 3 1,3 K é&tant de 700 cmSTTN/g)
4 254 TPN soit 40 cm®

s

maintient 4 sa valeur maximum la vitesse de pompage en évitant

d'3He liquide. Cette grande capacité

la saturation du charbon.



Les performances de la pompe sont mieux décrites par
la figure I1I-5 oii on porte les températures minimales mesurées
en fonction de la puissance injectée sur le systéme. Cette

figure permet de comparer

1 1 T 7 ] i T T 177 T T T F
® Pompe Adsorption Charbon les résultats pour la pompe
[ " Zéolithe :

4 - Externe {Ref.21) + i adsorption contenant du
X " Diffusion Mercure / A
+ Mecanique {15m3/hr.) ’ charbon activé ou de la

os £ y | 7zéolithe avec ceux d'une

/ . . P
& pompe & adsorption extérieure

]
N

du type décrite dans (21),
d'une pompe 3 diffusion de

mercure et de la pompe méca-

o
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T

nique (sans circulation).
Les performances &tant équi-

valentes, nous avons choisti

ature du Bain He K

o
w
T

d'utiliser le charbon plutdt

gque la z€olithe car il est

Temper

plus aisé de régénérer le

charbon.
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o 0o 100 1000 Ltefficacité de la pompe
Puissance Frigorifigue [ 1L W ]

intégrée vient de ce qu'elle

P . 3
FIGURE II-5 : Performance com- est relie au bain “He par

parée de la pompe 3 adsorption un tube de conductance &le-

vée (300 2%/s). La vitesse de

pompage effective estimée &
50 &/s (29) est en fait limité&e par les processus .d'échange
thermique entre les grains de charbon (26). Icil, ajoutons que
1a consommation d'#He liquide entrainée par 1'opération du

systé&me est faible.

Cette pompe qui permet d'atteindre une température
minimum de 0,25K est bien adaptée dans la zone de température
allant jusqu'a 0,6 K. On atteint rapidement (quelques minutes)
des températures treés stables (¢ .5mK) en régulant le courant
de chauffage du bloc 3He. Pour les températures plus élevées
il est préférable d'utiliser la pompe mécanique oll un systéme

de vannes permet de régler le débit donc de réduire au minimum




la puissance de chauffagé. Dans ce cas le systéme fonctionne
en mode continu, son -autonomie est trds grande et 1'impédance
de réinjéction jouant un rdle stabilisateur par autorégulation
du débit (28) permet d'obtenir une meilleure stabilité de tem-

pérature (0,1 %).

—— mm e M S RS e e P A b i e i s e e R EA R A A MY En e e e W R e

La conception des lignes hautes fréquences pose un
probléme important : en plus de posséder des caractéristiques
glectriques optimales (1'impédance caractéristique de 500
doit &tre partout conservée et le taux d'ondes stationnaires
ou T.0.S5., minimum) ces- lignes doivent présenter une charge

thermique la plus faible possible.

1 - Conception de la ligne haute fréquence

T1 s'est avéré nécessaire de construire ces lignes

(ilry en a deux identiques) en trois sections.

La premiére qui vient de l'ambiante se termine dans
le bain *He au dessus du calorimetre, cette coupure permet le
refroidissement de 1'dme. Elle est constituée par un cable
coaxial semi-rigide (longueur 1,50m) de fabrication industrielle :
la gaine est en acier inoxydable (¢ 2,2mm), 1'8me en bronze
au beryllium argenté et le diélectrique de teflon. Cette cons-
truction assure 2 la fois un taux d'affaiblissement relativement
faible (< 0,5 db par section mesuré a 500 MHz) et minimise les
apports de chaleur par conduction (2 mW par section, mesuré
entre 300K et 1,3K).

La seconde section (= 72 cm) entre le bain e et le
bloc °He est relide 3 la précédente par un jeu de connecteurs
miniatures (50, T.0.8. 1,05 & 500 MHz) soud&s au chapeau du
calerimétre ; 1'étanchéité et le contact thermigue entre 1'fme

et la gaine &€tant assuré i chaque extr@mité par du stycast.



Nous avons retenu et adopté successivement deux solutions. La
premiére consiste & glisser dans un tube de cupro-nickel

(6 1,8 -2mm) un fil de constantan gainé de teflon. On obtient
ainsi une ligne d'impédance 50 de faible conductivité thermi-
que (0,1 uW) ‘et dont 1'atténuation est trés faible (la ligne
est rendue supfaconductrice(vérs 4 K) pour un dépot de plomb).
Cette ligne s'est avérée treés efficace mais relativement fra-
gile {possibilité de fuite au joint de stycast). Nous l'avons
alors remplacée par un cable ultra miniature (fabriqué par
Lake Shore Cryotronics), dont 1'éme est en acier (¢ 6/100 mm)
plaqué de cuivre et la gaine en Mylar alluminisé. Ici, 1la
conduction thermique est plus faible (< 0,05 uwW) mais le taux
de dissipation est glevé (0,1 db a 500 Miz).

La dernidre section de la ligne est constituée par un
cable souple en cuivre argenté. Pour assurer la mise en tempé-
rature 4 0,3 K, on remplace, au niveau du bloc 3He, la gaine
par un tube de cuivre vissé sur le bloc, et le diglectrique par
un bouchon de stycast. La partie flexible est alors reliée au

-

transducteur ou i la cavité,

Les apports de chaleur sur la source froide par con-
duction de la ligne peuvent 8&tre estimées inférieures a

0.3-0.5 W ; ceci est confirmé par 1'expérience.

Pour évaluer la quantité de chaleur apportée par
dissipation, considérons le cas ol la puissance créte de
l'onde acoustique, de fréquence 500 MHz, est de TInW/cmz. La
surface utile du transducteur est 0,1 cmz. 3i la largeur de
1'impulsion (1) est de 1 U sec. et la fréquence de répétition
(f,) 20 Hz. La puissance acoustique moyenne fournie par le trans-
ducteur (ét) et absorbée par 1'échantillon est de 2 x10~9W.

Cet apport de chaleur est négligeable et ne provoque pas de
gradient de température appréciable entre 1'échantillon et le

point de mesure.




D'autre part, le coefficient de ré&flexion au niveau
du transducteur est voisin de 1'unité ét, pour obtenir'lmW/cm2
de puissance acoustique, le générateur doit fournir une puissan-
ce moyenné de 0,2 mW. La puilssance transmise dans le cable
(dont le coefficient d'atténuation est 0.1 db & 500 MHz) sera
de 0,4 mW et la puissance dissipée sur le bloc 3He, 8 uW,

De fait, ces valeurs ne constituent qué des ordres de
grandeurs. En général, il est possible de faire les mesures
avec des puissances acoustigues beaucoup moindres ; par contre
on a considéré le collage du transducteur comme parfait, ce
gui est rarement le cas. Le calcul laisse prévoir que pour le
systéme haute fréquence s'il est possible de diminuer les en-
trées de chaleur dues a4 la conduction (=~ 0,2 pW) il est plus

difficile d'éliminer celles dues 3 la dissipation dans la ligne.

CONCLUSION

7 Pour terminer, l'appareillage que nous avons décrit
permet d'effectuer avec une bonne précision les mesures de
vitesse du son (Ac/c® 5 X 10—6) et de 1l'atténuation ultrasonore
(0 +0,01 db/cm) dans la gamme de température allant de 0,28 K

[

jusqu'a 70 K. Le montage cryogénique est particuliérement bien

adapté a ce type d'expérience : une grande maniabilité (on peut
monter un échantillon & l'ambiante et le refroidir a la tempé-
rature minimum en 5 ou 6 heures) une autonomie importante {plus
de 20 heures 3 la température minimum) et la possibilité de
réguler la température avec une grande stabilité (~ 0,59%) et

cecl rapidement, pour tous les points de mesure.
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CHAPITRE III

DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

DESCRIPTION ET ANALYSE

Ici,

nous rapportons et analysons nos résultats sur

.

1'étude de la propagation des ondes ultrasonores {30 & 600 MHz)

.

dans les verres i basse température (0,28 & 80KX). Les échantil-

lons (Suprasil W, Suprasil et verre au borosilicate BK7) étant

décrits au Chapitre I (premi&re partie}, le présent chapitre se

compose de trois parties

Note

T -

111 -

ETUDE DE L'ABSORPTION ULTRASONORE

dans le régime des fortes intensités acoustiques
(J = 0,5 3 1mW/cm2) oli 1'absorption est indépen-
dante de J.

ETUDE DE LA VITESSE DU SON
ot on met en &vidence un comportement anormal de la

.

vitesse du son, anomalie propre & 1'€tat vitreux.

ETUDE DES PROPRIETES DIELECTRIGUES
montrant l'analogie qui existe entre les propriétés

élastiques et les propriétés diélectriques.

: 1a plupart de nos résultats ayant fait 1'cbjet de commu-

nications (publiées ou en cours de publication), ce cha-

pitre est en majeure partie constitué de ces publications.







1 - ETUDE DE L'ABSORPTION ULTRASONORE

L'expérience montre que dans les verres, 3 basse tempé-
rature, l'atténuation ultrasonore dépend de 1'intensité (J) de
1'onde acoustique. Dans le modele des systémes a4 deux niveaux,

deux processus différents contribuent 32 la dépendance en tempé-
1

rature de l'atténuation 2; Le premier, le processus. résonant,

donne une contribution d 1'absorption qui se sature et diminue

lorsque 1'intensité acoustique dépasse une valeur critique Jc.
P _ :

-

Ici, nous étudions la deuxiéme contribution & 1l'absor-
ption qui elle est indépendante de 1'intensité accustique et ne

peut &tre saturée ; clle est attribuée # un processus de rela-
-1

u.s.Rel”
régime ol 1'intensit& acoustique est suffisamment grande pour
-1

u.s.Res
geable et que domine la partie relaxation 2;15 Rel."

xation : & Les mesures seront donc réalisées dans'le

que la partie ré&scnante de 1'absorption (% ) soit négli-

Les résultats complets de cette étude, tant au point
de vue théorique qu'expérimental sont rapportés dans ce qui

suit : Annexe I.
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ANNEXE I

Elagtic effects of structural pglaxation in

glogses at low lemperatures

A paraitre dans J. Non Crystalline Sol. (1976).

Jd. Jéckle, TFachbereich Physik der Universitit
Konstang, D-7750 Konstanz, West Germany

2 ’ }C
L. Piche ), Centre de Recherches sur les Trés
Basses Températures, ¥ - %8042 Grenoble-Cédex, France

W. Arnold and 8. Hunklinger, Max-Planck-Institud
fir Festkdrperforschung, ¥ - 38042 Grenohle-Cédex, France

Abstract:

A complete theooretical description of the effect of
the relaxation of two-state structural defects on the
elastic properties of glasses at low temperatures is
given. New experimental data on the ultrasoznic atte-
nvation in vitréous silica and borosilicate glaéé

in the temperature range between 0,2K and 4K and at
frequencies between %0 MHz and about 500 MHz are pre-
sented and explained by this theory. We ﬁropose that
over the enlive temperature range from our lowest tem-
perature of 0,%K to about 100K lhe attenuation is due
to the welaxation of defects with similar atomic struc-

ture.
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Tlastic effects of structural relaxation in glasses at

low tenperatures

Chapter 1: Introduvction

The fundamental similarities and differences that exist
between the wicroscopic structures of crystals and their
amorphous counterparts have been determined by X-ray
scattering experimenhs1), Concerning the similarities,

the crystal and the glass are both made up of the sane

basic units; for example the Sioq—tetrahedron is found

in both crystalline gquartz snd vitreous silica. The main
difference in the structure is that in the glass these units
do not exhibit any long-range ordering, but form an irregular
lattice. In a pure dielectric substance the low~-temperature
thermal propefties should be governed by the behaviour of
longhwavélength phonons. These phonons reflect the elastic
properties of.the propagating medigm on a length scale given
by their wave length (around 1000 A for a temperature T = 1K).
On such a scale the regular lattice of a crystal as well as
the irregular network of the amorphous material appéars.as

an elastic continum. Then Debye's model which leads to a TB—
law for specific heat and thermal conductivity should be
applicable to the case of both substances.

In contrast to this expectation, glasses behave in a very .

2“4). For example, the specific heat2 is

different way
approximately proportional to T and has a value which at

T = 0,1k exceeds by a factor of the order of 100 the value
for crystals. The thermal conductiviﬁya) is much smaller than
in the pure crystal and nearly propbrtional Lo T2 below

1¥. Furthermore, it seems that both these guantities are
rather independent of purity and ﬁearly independent of the
chemical cowmposition, which again is in contrast to the
behaviour of crystals. Very closely related to the thermal

properties are the properties concerning the propagation




of sound waves. Here alsc the behaviour of a crystal and
its amorphous counterpart is very different. Whereas for
a pure dielectric crystal at ligquid helium temperatures
the ultraconic attenwation is extremely small and the
sound velocity independent of temperature, in glasses the
attenuation is still large and the sound velocity still
strongly temperabture dependent at temp@ratures as low as
0, 3K, '
Surprisingly the attenuationaj increases with decreasing
temperatures (below 0,6K at 1 GHz), but the crucial result

of the ultrasonic experiments is the discovery of a sensi-
tive amplitude dependence of the attenuation in this tempe~
rature range. Besides these anomalies of the ultrasonic
attenuation there exists a relatvively strong ftemperature
dependence of the ultrasonic velocity4) with a maximum around
1K (for 100 MHz) and a continuous decrease which does not
tend to a constant value even at O,3K.

The thermal anomalies have been desgcribed theoretically

‘using several modelsB"?), but only one of them6’7) was
successful in explaining the results of the ultrasonic
measurements as well. In this model it is assumed that the
excess specific heat of glasses can be attributed to an en-
semble of two-level systems with a broad distribution of

level splittings. Most likely these two-level systems are
structural defects which perform a quantumwmechanical Tunne-
ling motion between twe equilibrium configurations 8), Fhonons
intersct strongly with the ftwo-level systems which explains
the short mean free path of thermal phonons as deduced from
thermal conductivity. This interaction also explains the
ultrasonic properties of glasses al low btemperatures. At

low temperatures, the dominant interaction processes between
an ultrasconic phonon and & two-level system are the resonant
absorption and emigsion of phonons. By increasing the acoustic
intensity the population of the upper level is increased
which leads to a decrease and finally a saturation of the
absorptionT’g). The experimental observationa%f this saturation
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effect is the most convincing evidence for the existence

of the two-level systems in glasses. At slightly higher
temperatures, or in the case wnen the resonant absorption
is saturated by a high acoustic intensity, another process
for the sound altbenuation becomes more important: the rele-
xation process within the two-level systemsgD. This effect
is caused by the disturbance of the thermal gquilibrium

of the two-level systems brought about by Ehé sound wave.
The disturbed two-level systems relax via the emission and
absorption of resonant phonons.

The purpose of the present paper is twofold. First we present
‘new experimental data on the température and frequency depen- -
dence of the ultrasonic attenuation at low temperatures

(T € 4K) for acousbtic intensities at which the amplitude
dependent attenuation is saturabed. We explain these data

by the relaxation of the *two-level systems which cause the
above-mentioned thermal and acoustic anoumalies. Becondly we
investigate the relation between the relaxation at these

low teuperatures and the structural relaxation at higher
temperatures. That thermally activated structural relaxation
leads to a pronounced peak in the ultrasonic attenuation '
and also in the dieleciric loss curve has already been known
for some time ﬁp_ﬁ7). We suggest that the structural defecté
which are responsible for the relaxation effects at the lower
and the higher temperatures can both be characterized by a
double-well potential which governs the motion of a certain
atom or a2 certain small group of atoms between two equilibrium
positions. For the rate of quantum-mechanical tunneling through
the potential barrier a bdbread distribution6c%§ be expected to

3

the total number of structural defects can roughly be divided

exist for the structural defects in glass . We assume that
in two classes: In one class tunneling is fast and hence im=-
portant for the dynasmicsl behaviour, while in the other class
tunneling is so slow that it can be neglected. The class of
structural defects for which tunneling is important can relax
at low temperatures via phonon-assisted tunneling, whereas

for the other defects relawation can only occur via thermally
activated transitions which require higher temperatures. We
emphasize that the explanation of the different relaxation
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behaviour at higher and lowery temperatures follows natu-
rally from +the existence of Two different possibilities
for the relaxation mechanism, The structural origin of the
relaxation effects may, however, be similar in both cases
since the atoric structure of the two classes of defects
should be rather similsr. The two classes just correspond
to two major groups in the statistical distfibution of the
fundesmentol defect parameters. In order to make the simi-
larity of both relaxation effects more transparent, we
pregent a general theory of the relaxation of structural
two-state defects and of its effects on the elastic proper-
ties of glasses. This theory is valid for tunneling defects
and also for the case of thermally activated defects.

The papexr 1is organized'és follows:

First, in Chapter 2, we shortly present several models pro-
posed to describe localized defects in glasses. In Chapter 3%
follows the theory on pessible relaxation processes connected
with these defects. We derive expressions for the ultrasonic
attenuation and the asscciated change in the sound velocity.
This theoretical approach represents a unified description
of the elastic properties including the resonant interaction
between the sound waves and the tunneling-defect states at
low temperatures. In Chapter 4 we present the data of our
ultrasonic attenuation measurements carried out in silica-
type glasses in the temperature range between 0,%K and 100K
and at freguencies from 30 MHz up to 500 MHz. In Chapter 5

we compare our experimental results with the theory; In this
chapter we discuss furthermore the nature of the defects which
are responsible for relaxation at both low and relatively
bigh Yemperatures.



Chapter 2: Jodels of structural two-state defects in glasses
10~16)

In order to explain the particular acoustic and di-
electric 17) properlties of glasses a nunber of detailed
structural models have been proposed. A common characte-
ristic of these models is that they describe localized
structural defects which can exist in variaus configurations.
It follows from probability considerations for a random-~
netvork structure that the nunber of the different acéessible
configurations should in the majority of cases be two.

Anderson and Bommel 10)

digcussed a medel for Si02 ~glass in
which a fraction of the oxygen atoms can perform a trans-
verse motion between bonding silicon atoms for which two
potential minima exist (defect A in Fig. 1). The position of
the oxygen atom in either of these potential wells represents
the two states of this defect. A similar model has been pro-

rosed by Strakna 18)

who assumed that The two potential minima
of the oxygsen atoms in quartz glass occur in the bhond directions
(defect B in Fig. 1). A third possibility is given by the ro-
tation of the SiO&Mtetrahedra (deﬁggt C in Fig. 1) by a swmall

these models are equally plausible for silicate glasses and

angle in a double-well potential . Apart from quartz glass
vitreous GeO2 and BeF2, Similar ideas can be developed for
vitreous B205 and A3285 and also for PS and FIMA where methyl-
groups (CHE) should play the role of the oxygen atoms in quarts
glass.

The two configurations of such a defect can be described

either as gquantun-mechanical states or as "thermodynamical’
states iunvolving a thermodynamioai average over some Vibra-
tional degrees of freedom. The dynamics of the defects, which
can be tested by ultrasonic ewperiments, is different for the
two cases. Between "thermodynamical defect states, transitions
are possible only via thermal activation, whersas quantum-—
mechanical defect states may be connected by quantunm-mechanical
tunneling. For tunneling defects resonant processes with
phonons occur in addition to relaxation processes. We can
illustrate these diffcrences as follows. Our considerations

are based on the assumption that for every two-state defect
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a double-well potential exists which represents the potential
enerygy of the atomic network as a function of the Qpproppmdue
coordinate along which the transition betweeﬂ the two states .
DCCUT” (Fig. P\' Given such pOchL]dl curveg we can Cl“”blfv-‘
the dbALCbS according to the transition rate beﬁwcon the Lwo
'pOuentlal minima at very low temperature (Ldeally uveaklnw
at T = 0). Since at very low tempgratures.no_thermal energyr

.

s available to surmount the petential energy barrier, trane.

sitions can only occur by quanﬁum—meohanicalﬁtunnéling through
the potential barrier. Thus we are 1ed to. d1st3nguloh between

defects which have an observable rate of turnﬁllng from thosn

for whlch the tunneling rate is praétically zero.

‘For the tunneling defects, the dynamics at low temperatures
involves only the two guantum-mechanical. states which can be
~considered as the ground states of the oscillators centered

at the two potential minima. The oscillator wave functions
overlap and give rise to tunneling. The true qLantummmechanlcaT
eigenstates of the tunneling defects are then linear combi~
nations of these oscillator ground states. Coupling to elastic
strains leads to transitions between these eigenstateé by
absbrﬁtion and emission of resonant phonons, a process which
is called ”phononuassioted tunneling". These resonant pra-
cesses eflect sound waves not only dlrectly bul also 1nd1rec+ly
by providing a mechanlsm for relaxation.

This explanation of the thermal and acoustic anoma15es of
glasses by cunnellng defects has first Deen,nropooed by
rPhlll;pL6) and. A*mer.;on7 Halperin, and Varm 7)

-On,ﬁhe other hapd for the- defects with doublemwell potgntldlg
not allow ring unnellnﬁ r'n01t10nu, the potentnal barrier

can be overcome only through a thermally activated process.’
This requires the supply of a sufficient amount of thermal
energy. Fron ultrasoﬁic dataqo)a typical value of this acti-

vetion energy of 500K can be derived. Therefore for non-tununelin

i

defects relaxation sets in only at higher temperatures.

4
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However, we must bear in mind that at higher temperatures

our two-shabte defects cannot be treated as gquantum-mecha-
.nlcal two»qtate systens anymore if o._,c1llutoqu 1evels above
”thc ground states are populdteda A reas onable guess for a.
 th1ca1 value of the en@rg} of thc flT:t ex£¢ueﬁ otélilauor
level is 1OOK Therefore, at temperaﬁures noL “low’ compared
-to this euerby, the defect states should be 1qterpreted

in a more general sense as two different auomlc conflguﬂ _
rabtions the tran81tlon rates between which are umall com-- -
rpared W1bh Lhe frequen01es of the other klndu of thermal
‘motion. We call this type of defect ‘states “thermodynamlcal"
states. There is still a second reason why the description
in terms of guantum-mechanical states is not valid at higher
temperatureg- At temperatures not small compared to the

Debye temperature snort—wavelength vibrations of the rest
lattice (%hat is phonons) are thernally excited and interfere
with the loéal defect ogcillations. Then the conéept of a
potential energy curve for the defect motion-as separéfed'from
the phonon motion is no longer applicable, but such a concep?t
is not necessary for a description of the relaxation of such
deFecJou We can calculate the thermally activated transition
rates in terms of the free energies of the two states and of
the free energy of actlvatlonAcorrespondlpg to the sepazatlnD
barrier. The double»weil potentials of the models described
first in this chapter should therefore more correctlj be
interpreted as free energy curves rather than proper potential
energy curves when relaxation rates are calculated for higher

temperatures.

The elastlc effecus of the relaxation of quantum-n echanical'.
‘and "thermooynﬂmlcal"'aefcct states are descrlbud By the same
general formulae which will be derived in the following
.chaptcr, Apart from the different calculation of the rela-
xation times the only difference 10 that in the case of a
quantum state we speak of its energy, but in the case of a
”thermodynamicai” gtate of its freec energy. However, the
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application of relaxation theory to quantws-mechanical
tunneling states deserves a more rigorous Jjustification
bepause of the resconant interaction of the quantum~mochanlcal
two-state systems with phonons. In a sopgraue chapter

(3.3) we prescnt a calculation whlch shows that there is

no interference between the relayn*lon process ‘and the .
-resonant-process so that the results of the'51mple'cneoriés

for both effects are correct.

Chapter 3: General theory of elastic effects of two-state
defects in-glassea '

..-_-....._.-.-..._-..-.-........................_......_____............-.-u....................._........_.._.--.u_._....._-.._....__.-._..._-.......__.._..._.-..._.... .

.___....._..._..-._..................-.-

The origin of the relaxation effects of'theAdefeéts in glasses .
lies in their coupling to elastic strain fields. By an elastic
strain the two states of a defect are shifted in energy
(or-free energy) relative to each other. By such an energy
shift the equilibrium of the defect is disturbed and =
relaxation process sets in in order to resbtore equilibrium.
There.is a feedback of the change in population to the elastic
stress which for an elastic wave leads to dispersion (feed-
back in phase) and absorption (feedback out of phase with

the sound wave). Since relaxation is a re-adjustment of
occupation numbers it is described in terms of the time
dependent occupation numbers P, and Po of the two states

of the defects. Since Py + Ps = 1, a compliete description"
can be given in terns oi Py alone,.theV?cgupation_ngmber of
the state with the higher energy (free encrgy).

The equilibriuvm values Dq(o)‘and pé(o) depend on the free—
energy difference bebtween the two states of. the defeCuuq Both
states belnv connected with conflguratlops of the glasoy '
network their equilibrium probability is determined by the
values Fi of the free energy of thege configuration
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Clearly

v

L (o) y ”’F'L' _— . ( ) W')_/} .
F" Py t / }- /L - /iJ -ZnJ / = J[\j}l . ) (,|)
With AF=F,~ 5, and p, + p, = 1 it follows that

F"(O), = (c’;‘&‘]frﬂ [ﬂAFJ + 1 )‘4 = ,ff (ZJ F} . (2)

in the case where the two states represent quantum-mechanical
states the free energy Fi has of course to be replaced by
the energy E since a single state has no entropy.

The time dependence of p, (t) and Py (t) is determined
by the rate equation

md?. = F»;(Jf)mz, (t) ,7“}2).[) Waa )IJ (3

where LIP and Woq Are the probabilities for transitions

per unit time frou state 1 to state 2 and vice versa. They
nay be time dependent because of the action of a time
depen&ent external perturbation given by the sound field.
Although the perturbation disturbs equilibrium we can define
an “instantaneous equilibrium" at every momsnt. An elastic
strain (of magnitude .4 ) affects the two states of a

defect and changes their free energies and the fréeuenergy
difference APF. We characterize this change by a deformation
potential D defined by

L'\F(/&;») = AF +De - ()

e oceupation numbers pf and péiof the ”instantaﬁeous
equilibrium" are defincd as the occupation numbers one

would obiain al the equilibrium temperature for a free energy
difference [ F(e) corresponding to the instantansous value

e (t) of the elastic strain:

plE) = flarte)
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Taking into account the elastic strain field in the lowest
order the difference betweesn p? and pq(o)'is given by

A © _ di +
Fﬁ (1J ~ I B éZZﬁj:} Dralt). | (6)

This difference determines the strength of the coupling
of the defect to the elastic wave. The quantity

; | N DEEROYS (0}
] “ . e .:D -:— T )’I ]"‘“ o (7)
f—@ oL (4F) T Pl i )

describes the static response of the occupation number
r

P4 to an elastic strain field.

At every moment the relaxation processes "aim" to the instant—
aneous equilibrium for which the condition of detailed
balance holds:

ple) v (8) = ), (). e

Intreoducing the deviation Af@ifrom instantaneous equilibrium:

APt = pilt) - pf (t) | @

and using

-F,}(Jc)ﬂpl("‘c) = . | o)
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we can write the rate equation as

LB - [ rap )] = apDnns] o
&

As ve see from the last equation we can in linear approxi-~
mation neglect the effect of the perfurbatwon on the
transition probabilitics and replace wq?( t) and w (t)

by their constant equilibrium values qu@ and w. 1m}..
Defining a relasxation time T by

b}
+ .LJ;/J &

ny
s

- o}
(R

and assumlng a periodic perturbation by a sonic strain
- field (&(t) ~ b}/ ( (,LOL)) we obtain the solution “Pﬁ({'\ﬂ

) e
AFq v —fwr + T (1%

In order to find a solution for the complete deviation é\1
of(t%e cccupation number Py from "absagute” ?qglllbrlum

Py we have to add the difference pI° - Py to Z&pq
which yields

JP»i (m) = —Rv—f———

— 4,[4,; - ) ({14:’

The next step is to calculate the feedback of the time
dependent population £§1 of the defects on the elastic
stress. Before carrying out this calculation we have to
mention a restrictive assumption. If the defects have a
howogeneous sgpatial distribution on a scale given by the
wavelength of the disturbing sound wave a macroscopic des—
cription of the ensemble of defects applies. If the solid
containg defects of different types the total effect is
just a superposition of the different contribﬁtions since
the elastic feedback of every class of defects is linear
in the disturbing strain. Therefore in the case of glasses,
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where the paramcters of individual defects scatter widely,
we have to integréte our result over this broad distri-
bution of the defect parameters. It is not immediately
obvious that the assumption of a homogeneous spatial distri-
bution of the defects is justified for sound waves in the
ultrasonic freguency range. A macroscopic description would
certainly become incorrect if the averagejdistance of
"equivalent" defects (i.e. defects with the samne parameters)
were larger than the wavelength. According to specific heat
meaSurementsg) the concentration of defects which contribute
below T = 1K is of the order of 1 ppm. Since the wavelength
of longitudinal phonons of 100 Mz in roughly SOétm the effect
of spatial inhomogeneity should indeed be very small in our
frequenby range. Under this assumption we -derive a recipro-
city relationaq) Betweeh the change in stress pér population
change and the deformation potential D defined earlier. The
desired relation is analogous to a Maxwell relation in
thermodynanics. '

We postulate a free energy funtion F with temperature T,
elastic strain e, and occupation nunber P4 as independent
variables. In order to obtain the free energy difference
between the two states of the defects as a derivative with
respect to thé population P, we have first to substract
from F the contribution of the entropy S(pﬁ) associateéd with
the probability distribution of the defects between their
two states. Therefore we introduce a free energy F' by

FiTerp) = F(Tiesp) + TS(p)

F' is the free energy not including the entropy contri-
.bution S(pq). We can now ekpress the free energy difference

AF=F~-F as the derivative of F' with respect to the
population of state 1:
~y !
ol _
- N-4F

I : / (16)
v ﬁ? ”Q’IT :



where N is the total nunber of defects. Since we have the
following relation for the elastic strain g

. ~ !

S 3#/ 1. 2F / |

6 b M e el [ —— i
"‘O“ &/& - 0 e I ) (17

Tip

where () is the velume of the undeformed solid, we obtain

the following reciprocity relalion:

/‘)6., ' ‘ .
fm“ = e fmf) =D, ow
BP” 2T ) 2

wherc~¢Lﬁhhﬁlis the number of the‘defects per unit volume.
Using this relation we can write down the defect contribution
to the stress-strain relatiom:
~ mw D it
ox

P -
= . e — e s
< e Dedp, -t d(4F) 19

.0 . . . . .

The ratio Gﬁrﬂﬂ,ls the dynauical contributlion (th(wJof,the

two-gstate defects to the complex, frequency dependent elastic
4

modulus (:(&ﬁ . We write '

C(w) = Cw + C*rd/wj, | ('go;)

The linear elastic behaviour of an isotropic solid like
" glass is described by the elastic response functions

?1 ( uf) defined by

. , 92
?QGQ( gf&f) ™ e umm_l;_ﬂ_lt

(i) o

where A{, is the elastic displacenment, d%the external
driving force per unit mass, and o4 the polarization
index for longitudinal or transverse displacement. (Up
to now we did not distinguish betfween different polarizations

f'_) .
of the elastic strain). The relation between kvi(kﬁw)
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and C, ( jfollow immediately from the eguation of motion

o

f,&;{' = Vo +f | (22)

One obtains

“t

&({‘) B A%C;/WLG? ~ (23)

From the elsstic response function /Z (/ w one derlveu
the expressions for the fregquency depenocnt part C«/{‘.,J‘ (Lu)
of the sound velocity (.;ound dispersion) and the inverse

mnean free path ﬁ,q of the gsound wave in terms of CFC ((—.;):

4 D re!
CY/Q{(“’) = Z_f”;w P“[O C&(u)] ) (24)

A — A n
: b’) - T [(‘C)[Lo] '
/{?c{ ( W Jﬁ/c(w-fd Jiin e )_ ) (85)
where <, , represents the sound velocity without interaction.
Inserting GP( (‘»d) we obtain for the inverse mean free

path éa’hjdnd the frequency dependent part Cfr\fCU{ (LJ)‘ of the
scund velocity:

L mDt A
C.xd(f’) Zj‘/\w; fsz‘) 7"7*&/ T

(26)

- ¢

%) o 1), l/(’/'/ 6"‘2'N
ffc,[‘ d0F) T+t (27)
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These formulaeaa) refer to the case of just one particular

kind of defect. In glasses, however, we must take into

account the gtatistical origin of the structural defects,

which leads Lo a broad distribution of their free energics

of excibation ;ﬂF, deformstion pobtentials D, and relaxation
times T . Since the elastic feedback is linear and the
resulting dispersion of sound is relatively small (i.e.
cﬁC/KL<K 4_) we may integrate over/F,D and T replacing

the number of defects by the probability density P ( A F,I}JE’}
of these three defect parameters. '

The elastic response function R (k,&r) of Eq.(2%)can be
written in a form which allows a comparison with a theory

of Fulde and WagneTB) for the thermnal anomalies of glasses
at very low temperatures. Introducing a "relaxation strength"

g by
1t ])% 6{75
= P I (28)
f e d{OF)
we can write R in the form
?2(/ | 1
bt ) )
{ 2 N -
| w2t (1 ﬁ,u'rj (29)

which makes the pole structure of the "phonon self-energy"
obvious. It should be noted that according to Eq.(28) the
‘Mpelaxation strength" g is a temperature dependent gquantity
rather than a fixed coupling constant. Ed.(29) has the sane
form as the phonon propagator D ( &ﬁﬁj from vhich Fulde and
Wagner derive the specific heat and the thermal conductivity
of glasses, However, our relaxation time T, derived from
phonon-assisted tunneling, does not show the same tewperature
dependence. Our thermally averaged relaxation rate*¢t~4>’

ig ppoportional to T3 rather than to TE/B, and conseguently
for thermal -phonons the condition (WT £ 4 , which is




essential in Fulde and Wagner's theory, is not fulfilled, -
Apart from the different tempersture dependence of T

there is still another reason why the tunneling model 6,7.9)
and Fulde and Wegner's theory are incongruent: If one could
derive the phenon propagator with the reguired properties
ITrom g defect model one would alsc have to take the direct
defect contribution te the specific heat into account.

We mentioﬁ'only briefly that the imaginary part of the longi-
tudinal elastic response function Ry also describes a
Rayleigh line which c¢an be measured by light scattering.
The width of this Rayleigh line is given by the thermal
average of the relaxation rates v and its intensity
can be estimated to be roughly 10"5 times .of that of thé

Brillouin lines.

%.2. Calculation of relexaticon times

a) Phonon-assisted tunneling

At low tewperature transitions between the two states of a
defect requiring a high activation energy take place only

at a negligible rate. However, transitions through the

barrier by guantum-mechanical funneling are still possible.
Because of its coherence the tunneling wmotion of a defsct

aton from one gide to the other is not a mechanism of
.relaxationa) . Tor a correct description of a relaxabion
process we have Lo consider first the eigenstates of the

defect which take into account the tunneling motion but neglect
thq%ibrations of the rest of the lattice (the "phonon field"),
The coupling of these tunneling eigenstates to the phonon .
field induces transitions via "phonon-assisted tunneling”g’aujo
This process can lead Lo a re-zdjustment of the occupation
number of stabtes and can therefore act as a relaxation process.

The eigenstates including the periodic tunneling motion are
obtained as linear combinotions of the two oscillator ground
statese’/). The energy difference & . between the ground
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states is given by the asymmetry ol the double-well
potential (see Fig. 2), The tunneling frequency A/en)
depends on the spatial separation d of the potential mlnlma,
the oscillator mass m, and the height 'NF of the potential
energy barrier in the Tollowing way:

| -\ T Eos
A aive J A 12&’%, K’: {(30)

where &% is of the order of the oscillator“frequency25).
The energy spllttlng £ of the two eigenstates is then
given by E = Vc f«d“ . The eigenstates are coupled to the
long~wavelength phonons through the modulation of & and /
caused by an elastic wave. The resulting variation of E
Jeads to the relaxation effects. Describing the modulation
of &£ and /A by deformation potentials Bg and By

OFE/ZJ g BEo{"/@/ OT/J/F = fJo’ './éx-) (54

(A"

where'qgis the strain amplitude of the sound wave (of pola-
rization « ), we f£ind for the variation of E

(28‘” 'LZ"LH/ )/6 ’ N CE)

The expression in brackets is the deformation potential D,
of the defect introduced earlier. The modulation (31) of &
and /2 Dby the elastic wave leads also to phonon-induced
trapcitions between the eigenstates of the defect. The
matrix elenent for this direct process in which the defect
is excited by onenpgonon absorption and goes from utatelq

. VAL
A 25R,) = [ h_ “ M. (3%)
'{",) »\),0( > | A ) i/ |

to |17 is given by’

where H' represents the Hamiltonian which describes the
elastic perturbation by a phonon of wavevector fkdnd




olarization ¢f and the coupling energy M,is expressed
2 ~ 4 0{
as

Moo B, oA -8 £ (34)

o g [ A

—

We can calculate the relaxation time fox this direct cne-
phonon process using the golden rule. Higﬁermorder pro-
cesses should be negligible at temperatvures argund 1K as
they are in the case of paraeleclric centersa6‘ and
electron spin resonance ). The resulting relaxation rate
is given by
' Z 2 3 7=
o= (_’1{_ , A B otgh (éj""’) IR EE
,C:C‘J /C_t" Zl,i f‘;{b

The final results for the contribubtion of the defects to The
sound absorption and dispersion are obtained by integrating
over the distribution P (8,M,D) of the excibation energies
E and coupling constants ﬁ{and Dyof the defects in the glass.
In Ref. 9 where the guantum-mechanical tunneling states
have been treated, this integration has been carried out
for a uniform distribution of ¢ and A , & fixed value
of !ESEI , and B,=0 . Such a distribution lesds to a long
tail in the distribution of tunneling relaxation times for
which & logarithmic time dependence ol the specific heat
results. In order Yo test this theoretical prediction
" Goubau and Taith) measured the short-time specific heat of
vitreous silica and vitreous F¥MA with a heat-pulse metbod.
They found no difference between the short~time and the
1oﬂgwtime specific heat in PIMMA and only a swmaller difference
in quartz glass. On account of this result the distribution
of tunneling fregquencics was dropped and only the distribution

of excitation energies B retained in Rel. 4.
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b)) Thermally activate-_tr‘ 1eitions

At higher temperatures transitions between the two defect
stotes ocour as thermally activated proccsoeb in which

the scparating encrgy barrier is passed. We describe this
process for the case of - "thermodynamical" defect states.
According to reaction rate theory the rate of an activated
process is proportional Lo a Boltumann factor exp (- {Fifiri?}
where (rr#-;) is the free cnergy difference ' '
hetween the resction threshcld and the 1n1tlal gtate. For

the relaxation rates we uay write:

W, T Wag Ep (/U Y (26)

Wy, =Wy, G [ “ﬁ [Fo-F] ) ‘ (37

It follows from the condition of detailed balance that the
two attempt frequencies l&'d and uhd are equal, since

4 2

,é,, o
7’:‘1 ' H.;f.; - / '-h‘;/ (Cu n/m "i({,)/’) /( ’:f

(58)
We assume that the abtienpt frequencies are temperature
indevendent (Arrheaius type). For the relexation time ‘
cccuring in our formula for the elastic relaxation ef fQCL
we find
o} ""‘l"'/%/::

PUR R ) B ) B L /: 4F )

( Wit Wy e Wa (11 /(9
where AF® = P, - F,
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states including resonant pvooeu%as

._._......._.._....-........_.,_..___..\..;«w..,-...-........,......_......u._..._....._,.-...._........._.....-..‘.....-..‘........_......m—......_._._..-..m._.......

So far we have derived the expressiqns for the effect

on sound absorption and disperaion of the relaxation

of two-state defects from basic concepts of relaxation
theoryv. The atomistic nature of the defect determines

the relaxation time bul is irrelevant to the gencral

form of the results. Thnerefore the formulae derived'are‘
equally applicable to the case of guantum-mechenical and
"thermodynamical” defect states. This approach, however,
although based on general concepts, does not provide a
complete description of the elsstic effects for the case of
guantum-mechanical defect states. For quantim-mechanical
defect states which are coupled to a phondn field resonant
processes are possible. Such processes are nissing in a
description of the defects in terms of cccupation numbers
because the phase of the wave function is lost in such &
description. We will present a unified description which
in addition to the relexation processes describes the re-
sonant processes as well. We shall sse that no interference
between the two mechanism cccurs and that the results of .
the simple calculations for either of the two effects are
correct. -

The extension which is necessary in order te include the
regonant processes can be derlved from the fact that the
guantum-mechanical equations governing the time ovoLutJon
of any two-state system are equivalent to & spin % -
problemgg)
to translate the hamiltonian for the two-state defect into

. To establish this equivalence it is necessary

a hamiltonian for a spin with 5 = %, and to interprete
the perturbation caused by the elastic strain field in

terms of a longitudinal and a transverse oscillating
magnelbic field.
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We are locking for the hamiltonian in the representation
of the uwnperturbed c:vﬂ totes /1\ and [2)’ The unper-

turbed hamiltonian mdtrlx ho reads in this representation

o o4 E o\
, 2»{0 ~/”Z) €

9
The perturbation hamiltonian matrix H' is giéen in terms
of the coupling congtonts M and D and the elastic strain
Tield e (which is treated as a classical field) as
T 4 (D ,ZM)
2 LM "“.D (40)

" The diagonal elements of H' follow imnediate}y from the
equation for the energy shift (Eg.. (32)). The off-diagonal
elements of H' correspend to the traqolglon matrix element
(Eq. (33)) if the phonon field is described as a classical
strain field. Since we assume the tunneling matrix element
to be real (Eq.{(30)), the couvpling ¥ is real, too. Though
in general the off-diagonal elements of H' need not be raal,
this assumption is not critical, since only the guantity Tﬂib
enters into the cxpression for the transition rates. It is

easy to see that the hamiltonian matrix for the two-state systenm

H =t +

(1)
ig identical with the hamlltonlqn matrix H for a spin
5 = % in a magnetic field b
- R B L] _S :
o=y ! ) (a2)
. Y
if B is given by
— —_ "737;
Ro= Bt b 43)
with :
_— » ) P . - .
“"8( B, = (OJ O_l L‘) (44)
and .
Py (45)

~yBl = (2110, D) you
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The state Pf> with higher energy corresponds then to the
spin-up state. The proof of this identity follews from -
the expressions for The Pauli gpin matrices 5}- and G%

0 Ay 10 T .4 =
{"- - . = . N L) . .
O (_4 N ) ;0 O = (G V%) ; s =3 (46

-

Gince the two hamilbtoniazns H and HS are iden.ticalJ we can
treat our two~state defects like spins with 8 = % and the
gyromagnetic ratio 6“ , and the perturbing sound wave like
an eoscillating magnetic field with a longitudinal and a
transverse component. If a two-gtate defect is in s state

Ny o= > ary,
. the corresponding spin state |

N> = altr el

has the following expectsation values of the spin components:

< Vs f 5}/% b % [ a,"+ G’“"%% )J (49
< \{S I SY } lf’5> - % (Q,.I a‘-?(%wafz%az );
: ‘. —. _ 4
Vol Sl w0 = F (™ 2]t ) -
Therefore, ‘(32;> is debermined by the occupation number

p. of the higher-—energy state of the defect, but ‘<ngand

4 ,

<:S. depend on the phase of the amplitudes &, and a.,, as well.
J 1 2
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We now calculate the contribution to the elastic stress

of a qpaﬁially homogeneous distribution of spins (8 = %)
which precess in an external mobnetic field. Ve assume
that at any wmoment this contribution only depends on the
expectation values (:Si(t)>~ of the spin components. Any
thermal fluctuations of the gpin orientatiop and of the
associated elastic stress are neglected.

The dynsmics of the spins is described by the Bloch eguations

which read
-

- 2<S()y - L)y x ¢(Bof-§’(.)) 2GR, <o

~

with relaxation terms

a . TR . ._L_ o n.‘b'r‘,_ e,
o CSelthy) = = St ”

Ref,

simiiary f;r SY’ and
(7 : a oAy .

({5[_<S%(#)>)&E (<S%(6)> 39_- ﬂ_))) . C(E:

i - .
where -5% HJ ig the value of <:Sz;, in the "instantaneous
equilibrium" and is given by

s‘;’a—) w8, (B,(t) = LAl Ly 0 (0)
- S, (B) + BL(E) A £ - ) Sa(B.) <0,

i

N
P

M

In real spin problems the longitudinal relaxation time @}

ig different from the transverse relaxation time T, since

the spin-spin interaction contributes only to T 4ln,contrast
to the spin-phonon 1anraCLlon)O)‘ The pseudo-spins connected
with the two-state defects in glass are dircctly coupled -
only to phonons, not to othsr pseudo-spins. Virtual phonon
exchange mnay, héwevér, induce an indirvect spin-spin inter~
action” . Because of the statistical nature of the pscudo~

e
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spins in glass such an indirect spin-spin interaction
would alse contribute to the longitudinal relaxation
rate ﬁ;ﬁﬂ Owing Yo the randomness of the deformation
potentials D, which can be positive or negative, the

~occupation mwbers of different spins are disturbed

aifferently by the elastic wave, even if the resonance

frequency is the same. Therefore the spinéfiip processes induced
by the spin-spin interacticn lesd to longitudinal relaxation

as well. Thé nagnitude of this spin-f1lip contribution

to f;wfhas not been estimated so far.

In evaluating our formulae for the relawation effects on
sound propagation we take only the contribution of the

spin-phonon interaction to Tf“finto account, which corresponds

q
to T or Chapter 3.2.a. As we shall show below, the
magnitude of the transverse relaxation time does not affect
our results for sound dispersion and absorption in glass.
This fact is ancther consequence of the stabtistical character
of the two-state defects in glassy it follows from the broad
distribubion of their excitation energies. The transverse
relaxation time T, plays a role only when the pseudo-spins
are partially saturated, but we are not interested in this

cage here.

To solve the Bloch eguations, we introduce as usual the
combinations

S)-f“ - S)” t S/f | (5*4-}

AY

of the compnents Si ond similarly of the field components Bim
The solutions to the linearized Bloch equations are readly

obtained for an oscillating field

- et

Blt) = B e . (5w
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Vie obtain:

o)y = <S>y -8 = d38 ) (6

s (p \
where (() O Yo (LM}))s

The vazthJon 61- , which implies a variation of occupation:
numbers, 1is cauued by the sound wave through the deformation
potentlal D impliecit in B' , whereas the variation 05+
derives from the tran51t10n natrix element M which determines
the transverse fields Bﬁ: . The amplitudes (?S% and 051

are related to the field amplitudes Bé and Bé - through
the longitudinal and transverse dynamical susceptibilities

Yy () ant Xp(w):
08, = Xy B I8 = Xy B!, o

with

and

..'t‘. i3, ﬁd’ Ba — E ) _ (59)

From the Bloch ecuaticns in their non-lincar form the
saturation of the resenant pseudo-spins by high sound
amplitudes can be derived. This saturation has been observed

~

experinentally as an amplitude dependence of the sound
attenuation5>o However, in this context we do not present

this calceulation.
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The contribution of the defects to the stress-strain rolatlon
and to the dynamical elastic constants follows from the
reolation between the density of the internal energy U and.

the expectation values of the spin coupone ents.S

1
L1 (0 oy B <
A U(eS 0] mmagBe<Sy

where n is the number of defects per volume. The contri-
bution (yﬁ’ of the defects to the elastic stress is given
by the strain derivative of the internal energy dengity

d6 = —mn ( 2M<Se> +D <S*>).’-- (&1)

Inseriing the results for &2{0 ( )> into this equation and
using formula(45)for the Vdrlabie part _b (t) of the magnetic
field, we obtain '

J\C’[ )”é\“—/n ?/Zf Xoles] f*)f[lu}] D* }/i[f»i}j (62)

The elastic response function A(k[wJ and the expressions for
the sound absorption and dispersion are obbtained from

Jifﬁ¢) ag  in Chapter %.1. There are now f{wo contributions
to sound dispersion and sound absorption. The first is’pron
portional to the real and imaginary part of the longitudinal
spin susceptibility Ky (w0 ) . since X3 () has the form
typical for relsexation this part describes the relaxat
contribution. The second part 1is proportional to the itrans
verse spin susceptibility Cw» A;)+'X;(~ anow1ng a resonance
at the frequencytll, . Therafore this second pert gives

the contribution of the resonant processes. Written out in
explicit form we have:
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¢ _oma D dS, T

G A , . -
Rel. 2 S}/fl (f(dfj'%) T+t / (63)
r ~ {\1 2 S‘ e G =g AL FOE z
5 = e Gia e
O e, P -(B:): (- s o)1 (cuwwqj’:‘v. /
. (6
/{"w.r . n* oS, & ST )
‘ 1 o Am 1% S, ( ) /T w /Ty, Z
~€ = ; Vet A
Rea, pe’ otoo) Tt (7 e) ]

: . ' (66)
with 8 (B) = - % tgh (fB/2) and 4 5, / a(yBz)=[ &k’f{ﬂiﬁ)/(f«iré&f(fji-f
whereas [ is given by Eq.(35).The sscond
term- 1n the expression for £ -1 is negligible.

Res

The centributions of the relaxaticon and resonant processes
are simply additive. The relawation contribubtion is identical
to the result which has been derived from relaxation theory
in Chapver %.%.. The contribution of the resonsnt processes
can be derived from second-crder perturbation theory taking
the finite lifetime of the defect states into account. Inte-
grating the result over the statistical distribution of The
defect parameters E,M, and D one obtains the final regult

for the sound absorption and dispersion due to the two-state
defects in a glass.

Although the derivation presented above is straightforward,

the justification of the result for the resonant processes
requires a special comment. The validity of our results for the
sound absorpition and dispersion due o the resonsnt inter-
action actually depends on the fact that we have a statistical
distribution of resonance freguencies in a glass. Our results
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are not valid in the case of only one well-defined tyoe

of two-—gtate deflects embedded in o crystal. In this caso
the resonent interaction leads Lo counled spin~phonon.

modes (sec Fige. %a) which are undapped in a first appro-
vimation gince in this situation the mhonon s abiterineg

b the oping is ssentially cohe rel’i >, In the CiqubL(
reasponse function iﬂg(diéj the coupled . GDlﬂ,ﬂva apymﬂrﬂ
because of the sinpgulerity et +id; of the transverse opin
susceptibility ;ﬁ (t)q The alfennation of these couplicd
nodes is caused by thermal spin fluctastions. Cne does

not obtain the correct result for this attenuation by using
the Bloch equations with a relaxation term which we used

in our ca lcuiaulonj' . However, in the case of a broad
distribution of resonance frequencies (5, . our approach

is applicable. In this case we have the coupling of the
phonon node }i to a coenftinuous spectrunm of gpin modes
What havpens can be visualifed as a superposition of the
dispersion culves of coupled spin-phonon modes (Iig. 3a)
corresponding to a broad distribution of spin resonance
frequencies (Fig. %b). The result of this suverposition.

is Just a broadening of the phonon mode which means atte-—
nuation. We can describe the situstion in other words by
gaying that the singularity of the transverse snin suscepn-
tibility is smeared out by the brosd band of ragcnance
frequencies. Therefore in the glass a very brosd spin reso-
nance insvead of a sharp spin mode is coupled to the phonon

mode. Since no hybridization of spin and phonon modes ceours

in bthis cese the coupling has a comparatively small effect
on the phonon mode itgelf. This sult Justifies our method

e

cf ecaleculating sound absorption and dispersion. RBecause the
distribution of spin resonance frequencies is much wider tharn
the width of a single spin mode, which is given by the troana-
verse relaxabion rate T ‘, this relozation rate is of no

importance here.
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Chopter 4: Tiwmerimental technique and resulés

Our experimental results on the ultrasonlce atbenuvation are .
shown in Fig. 4 - 7. In our weasurenents the attennation
tends to a constant value at the lowest temperatures. This
temperature independent regidual absorption may be attributed
to beam diffraction, losggses in The acoustic:bonds and

F

similar effects and has been substruacted from our evperimental
data. The attenuation of longitudinal and transverse ultra-
sound in boresilicate pglass BE 7 is plotted as a function of
temperature in Fig. 4. The data have been obtained at 90 Miz
in the temperature range between 0,3K and 200K and demonstrate
the similar behaviour of longitudinal and transverse sound
waves, We observe a strong absorption peak at about S0K and

a wesker one at roughly K. A similar behaviour of the ultra~
sonic abscrption has also been oblained in a variety of
glassegowlgnd seems to be a general characteristic of the
glassy state. '

In order to study the attenuation at low temperatbures more
extensively we have carried out experimentg at different
freQuehcies in boreosilicate gless BK 7. The results for longi-
tudinal and transverse sound waves in BX 7 at these low
temperatures are shown in Fig. 5 and Fig. 6. The temperature
dependence of the absorption is analogous fer both pelari-
zations of the sound vaves, only the magnitude is slightly
higher for transverse phonons. At the lowest temperatures

the attenuation is frequency independent and proporticnal

to T5 in both cases. At higher temperatures the curves level off
and pass bthe maxiwum at about 5K as already shown in Fig. &
for the 90 Miz data. The dashed lines indicate theoretical
Cfits which we will discuss in Section 5.

Most experiments on the acoustic properties of glasses

at low temperatures have been carried out on vitreous silica.
In ordexr to give a comparison between the behaviour of these
glasses and BK 7 we present also data on vitreous silica
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Suprasil W (Pig. 7). In addition the same measurements have
also bacn carried out for vitreous silica Suprasil 1, which
differs from Suprasil W by its highsr OH-ion content: '
1200 ppm as comparcd to 5 ppm in Suprasil W. Bince our
rvesults for Suprasil I are identical to those of Suprasil W
they are not shown herc. The experinents anboth tynes

of vitreous silica as well as on BK 7 confirm once sgain
that the acocustic properties of most glasses are simi Lo

at low temperatures. The experiments have been carried
out in the same freguency and temperature range as for BXK 7.
The dacghed lines show the theoretical £it to our experimental

data.
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Chapter 5: Commarison of theoxy and experiment

In this cha ptcr we comnlra cur the oreblulL predictions for the
ultrasonic attenuation due to the relaxation of gtructural defects
in pglasses to our eyperimental datva. The contribution of the
resonant interaction to the ulbrasonic attenuation as derived

in Section %.% and also described in Ref. Y 9) i1g not included

in these gata because Lhe resonant two-state systems are satbu.-

57079)

rated ab the acoustic power levels used in the measurements

A characteristic ulbrasonic attenuvation curve of a glass in the
temperature range 1 ~ 100K is given in Iig. 4 which shows the
90 MHz data for longitudinal sound waves in borosilicate glass
(BK7). The attenuation cu.ve has the following characteristic
features: ' '
1. A pronounced and broad wmaximum at a temperature around S0
2. a small peak at about 5K,
5._d T5 - law below aboub ZK.

The two attenuation maxima have been found in many other glasses
with peak temperatures depending on the material. The strong

peak was observed also in vitreous silica and other silica-
10,11,12)
3

-1

based glasses vitreous germania and germania-bssed
13) 14) 12,14 ’Ia)
, As O3

glasses , Vitreous BeF2 ; B,O
and Zn(PO})2 ; the small 1owwghmperafure peak vas seen in

14)
14,15 G4
5 ))’ CeDd )

vitreous silica BeF. , and Ln(PO ) , but not
14) : 52

2‘.'
in vitreous BEOB
The temperat re range below which this small peak appears had
not been studied in detail so far, so we extended our measvre-
ments to this region. Our detailed. investigation on three
glesces (vitreous silica Suprasil W and Suprasil I as well as
the borosilicate glass BK7) shows that the attenuation behaves
in o very similar way for all three cas

The hign temperature peak (1.) hos been described by Aﬁdcruou

10 and interpreted as the rcsult of thermally

and Bormel
activated relawstion of certain structural defects. This inter-
pretation is supported by the very weak frequency dependence

of the position of the attenvation mawimur. From the position




of this mawiuum on averapgs value of SOCK for the achivalbion

energy oo be derived. Dislectric loos measuremonts show
L . . , D] »

a similor maximon in this temporabuve repion 77, and fhe

seme average value of the activation energy is obtained,
M [

In order to explein the brood shave of this atbenuabion neak
around DOK the existence of a wide dimtribution of activalbion

energics has been postuloted by Acderson and Rimmel. Theoan

authors also sugmested thot the reloxotion is

Lhrlum positions in directions

atoms whick Have two eoui

transverse to the Si-0 bord dirsctions. We alrcady mentioncd

this model in Chapter 2. Bince this model is used to explain

“data at intermediate teuperatures, the two states of the owvren
s b o ES

atoms should be considered as “thermodvnanical" states.

cr
3

Considering the low- tvemperature altitenuotion (%.) which, afh
O 3
decreases ag T,

having substracted a constant residual value,
it is natural to ask whether this behaviour cannot be explainaed
as the low-temperature tail of the broad peak (1.). Cne might
suppose that the low-temporeture behaviour of the atbenualtion
is the result of a particular distribution of low activation
energies. Similarly one could Try to ewplain the small peak
(2.) as the resull of a special impurity or structural defect.
Such an explanation of the twe Teatures (2.) znd {(3.) would be
completely based on gpecific ad-hoc assumptions, and would be'
only a kind of curve fitting. In view of the fact thst +the two
features are so similar for different glass waterials a more

salbisfactory explanation is desirable.

Ingtead of fit¥ing a distribubtion of activation encrpies to the
attenvasion data, we cxplain the low-temperature behaviour (3.)
as the result of a second relawation nechanism based on quantun-
mechanical tunneling. Since the sirong coupling of tvnreling

defects to phonons has been established independently in other

AN
ultrasenic expsriments )’r), this explanation does not wequire
&
additional assumptions ’>¢ Moreover, this seccnd relaxaobion
A
mechanism explaing not only the T)ﬂdependence at the loweast

temperatures, but also the occourrence of the small low-temperatu
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peak (2.). In brief: The‘two~peak structure of the ultrascnic
cettenuvaticon 1s a manifcstation of the two different possibili-
ties for the relaxatlion mechanism: phonor ~assisted tunneling
and thermel actbivati ok

The fits Lo our experimental results of the explogsions

derived in Chapter %.1. and %.2. for the atbcnuatlon dua to
relaxation by phonon- ~asoisted tunneling are shown in Fig. 5,6,
and 7 as solid lines. These fits were made by taking into account
the digbribution of level aplittings E and by uSing constant
average values for the coupling constants IM and D. We have
dropped the assumption of a uniforn distribution of the logarithm
of the turmneling frequencies as already mentioned in Chapter 3.
The density of states N(E) 15 derlvcd from the surplus specific
heat. For Suprasil W we have

NE) = 3.2 - 10% (T4 0.072(E/k) ) oy e,

Specific heat measurcments for BXY do not exist so far, but

we expect the specific heat to be similar to vitreous 511;03

or Pyrex 2) and assume therefore an identical expression. Our
procedure is analogous to thet applied to the sound velocity

data in Ref. 4. Actually our f£it of tThe attenuation data is not
very sensitive to the exact shape of the density of states and we
could also have used a constant value for MN(E). The parameters
Ml and Nt do not enter our result separately, but only in the
following combination:

. ( M;/,c/:ﬂ Ziﬁé/-ffif)/(4./--’v‘f‘f "?‘/"ﬂff)" (68)

For this.guantity we obtain from the it of our experimentval

gata: M (Suprasil) = 0,34 eV and M(BK?) = 0.30 eV, compared

_ £
to M (Buprasil) = 0.28 eV from thermnal conduetivity 4) and
E(BKV) = 0.25 eV frouw the ana lysis of the temperature dependence

%5)

of the velocity of sound -~/. Tor the coupling constant D we
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have Tound: Dl Guaprasil) = 0.97 oV, Dl(BK7} = O,LQ eV

and Dt(Bh'> JEL eV, comparaed Lo Dl(Buprasil) = 0,74 eV
from the analysic of thu wvelocity of sound data abt higher
temperatures q>n Tt can be sesn that for Suprasll thoers

iz a 20 % diffTevence in Lthe valuos of M obtoined from the

-

two different {itn. However, such & discropsoisy is Lo be

expected becauvse we negloct 811 distribmbtions except thatb
Tor the level gplitting & arvd concoquently 2l possible

correlavions beiween dilfcrent defect parametors.

It can bes seen in Fig. 5-7 thot the calcvlﬂ*ﬂd attenvation
curves reach a waxinum arocund 5X (dependl nb on the fraguency).

The small peak (2.) in ocur evperimental curves ocours at ulW@*lJ“
higher temperatures than expected from ocur theoretical curve
(Pig. 4). The calculated snd the measured curves of Fig. 5-7

are in gualitative agreoment up to The highoest temperatures
arcund 5K, sc that the explanztion of the small peak as the
relaxation peak of the tunneling states appears very nabural.
The fregucncy dependence of the peak temperature gives strong
evidence that the gcwall peak (2,) ig mnot duve to a thernzlly
activated relavation mechanisyn becnuse for a thermally acti-
vated process this freguency depencdence wouvld be much smallsar.
As a consequence of the relabively strong shift of the peak
temperature of the small low-temperature peak (2.), the small
peak approaches the broed pealr more and more at hlgher fre-
guencies (up to 1 GHz) so that the distinct peak finally dis-—
appears and only a shoulder remains. The agrocunent bebween
the theoretical £it and the measvred curve could te much ime
proved by taking into cowsidecration a dependeuncs of the coup-

ling conctants M and D on the level splitii E. Zuch a nmodi-

fication of the model should become important at the higher
temperatures around 5K hecauvse of The cuboll in the distri-
bution of the tunnzling froguencies which cnter the covpling
constonta (Bgo (22), (7%)). FMorcover, at thoesce temporatures
other processcs such as "Noman-scattering of phonons should

be taken into account in zddition to the one-phonon processes.
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Our explanation of the two abternuabion pealis in terzmz of

the o differvent physicel mechanisms for the relemxation

of structural delects implies that these defects can roughly

be divided into btwe dillerent classcas according to the
contribution of every defcct to either of the two peaks.

How much a given defect contributes to one of the two atte—
niation peaks denends not only on the strength of its coup-
linge to the sound wave somebimes called "relaxabicn strength",
but alse on the relation between ilts relaxation rate

at the pealr temperature and the sound frequency. The contri-
bution of a pgiven defect is greater Tor that attenuation

peak far which (37 is closer to unity at the pealk temperature.
We acsume that the defects contribubing to the small peak (2.)
relax strongly at temperatures around 5K via phonon-assicted
tunneling, and that the defects leading to the broad peak (1.)
relax appreciably only via thermal activation (for whlch higher
temperatures are necessary). In this way we dlstlﬂgulsh between
defects with strong and with weak tunneling.

How can thig large variation of tunneling frequencies, which
corréspénﬁs to these two defect classes, be understood? Formu-
la {30) for the tunneling frequency makes it clear why a

broad distribution is to be expected naturally in an amorphous
g0lid.The reason is that the tunneling rate ﬂ/{%jL)is very
sengitive to variations of defect paramebters like barrier
height V, tunneling distance d, and reduced mass m of the
tunneling unit which can be expected because of the random
character of the amorphous structure. TFor exsmple, taking a
characteristic value V = 500K (derived from the broad atte-
nuation peak (1.)), one gets A=1 for d = 0.1 4 and m cor-

ng to a tunneling oxygen atom, bub A=20 for

(\:-

respondi
d =0.% A andmn coxr=”ﬁond1n to a tunneling SiO4— uwnit.

Por a value A= 20 (Egy %oty mho tunneling rate is of course
negligible. So even foxr the sane barrier height of a two-state
defect the tunncling rate can differ by orders of magnitude

depending on the parameters m and d. These qualitative con-
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siderations explain why the distribution of

wjor grovps, with fast and

5
[
’__.l
.
o
2
c_.J..
[

frequencias sb

very slow tunneling, venpoctbivoly. Quantitative conclusions,

however, cannot be drauva withouh suificicnt expoerimental

3

i : : o ey 2 ) . .
infornation. It has heon chown rocontbly ) (a8 was mesntioned

alrcady in Sccetion 3.2.28) Uhat wencuremcents of the shert-time

gpecific heat cowbined wiith thoe long-tine spéoific heat
rule ocut the.ezistenco cf a logarithndically urniform distoi-
bution of the tunneliug $rcquenoies as nad been assawed in
the original versions G,79) of the tunneling model as the
simplest plausible assumption. In this paper we do not infend
to present a guanbtitative discussion of this guestion. Ths
point we want to make here Ls that the cccurrence of tunneling
and non~tunneling defects does not necessarily imply the
existonce of two basically dilferent types of defects. On The
eontrary, the picture of local defect structures as given by
the models described in Chapbter 2 can well account for the
differences of tunneling behavigur 17 the randomness of the
defect structures snd the cccurrence of diiferent tunneling
units is taken inte account. In this sensc we suggest thad
the defects causing the ultrasonic attenuation in the two
temperature reglons considered have a sinilar strueture.

We a2dd & remark on the peak structure of the dielectric loss

.

data. Since the coupling of the defecl states teo electric
fields depends on the difference of the clectric dipole moment

N -

between the two states, this coupling showld be correlated

L

to the tunneling distance d characlerizing a defect. Because

of the dependence of the Lunneling rate on d discussed above
£ ]

one might expect 2 weaker elcclric coupling for the defects

with strong tunneling. ThersTore, according Lo our explanation,

the small peak arvound 5K ghould be suppressed in the dielectric
10)

[

=

loss data. This is actually obgervad ezperimentally. Zobel

e

reports only tiny peaks at the iianit of his cxperimenial reso-
yisy

lutbion and Mahle ond e C: show that the hydroxyl content

of vitreous silica delerninces the dicleevric loss atb aboul SR
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Filpgure cap

Fig. 1 : Schematic repregentstion of crystalline and
plassy cuartz structure with three possible
tvpes of two-state defects in the glass (A,B, and C)

(frow Ref. 20) .

Fig. 2 : Double-well potentlial for two-state aefect

Pig. 3 : Coupled spin-phonon modes: &) For a singlé
resonunce frequency (®¥, )i b) for a distribution
of resonance frequencies

Fig. &4 :

Ultrasonic attenuation in borosilicate glass
(RE 7) below 100K '

Tig. 5 : Attenuabtion of longitudinul sound waves in boro-
silicate glass at low temperatures

Fig., 6 : Aitenuation of transverse sound waves in boro-

silicate glass ot low temperatures

Attenuation of longitudinal sound waves in vitreous

Fig. 7
' silica (Suprasil\W/ ) at low temperatures
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“ QUARTZ-CRYSTAL”" "QUARTZ-GLASS”

FIGURE III-AI-1
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IT - ETUDE DE LA VITESSE DU 'SON

Les mesures de 1'atténuation ultrasonore, dans le régi-

me oll i1a contribution de 1'absorption ré&scmnante Eu <. Res est

négligeable, ont permis de mettre en &vidence 1'existence d'un
mécanisme de relaxation des systé&mes 4 deux niveaux. En plus

d'un effet d'absorption, on s'attend & ce que ce méme mécanisme
produise un effet de dispersion de l'onde acoustique. La descrip-
tion de ce phénomdne correspond & la partie réelle de la fonc-
tion de réponse &lastique étudiée plus haut. On prévoit une
augmentation de la vitesse du son lorsque diminue la températu-
Te.

A trés basse température, lo

+ <
[ 5

[ N
o
U

s'atténue rapidement et, la v
valeur constante. Cependant, nos mesures ont montré qu'en abais-

sant la temp&rature en dessous de 4 K, la vitesse du son augmen-

te, que cette augmentation dépend de la fréquence ultrasonore,

et qu'aprés avoir atteint une valeur maximum vers 2 X, la vitesse
du son est indépendante de la fréquence et diminue réguliérement,

sans atteindre une valeur constante, méme & 0,28 K.

Ces résultats et leur interprétation sont décrits dans
1'Annexe II (vitesse longitudinale dans Suprasil) et dans
1'Annexe ITI (vitesse longitudinale et transverse dans BXK 7).
Ajoutons qu'ici comme pour les mesures d'absorption il y a trds
peu de différence entre les résultats chtenus pour Suprasil W

(non illustré&s) et Suprasil.

Note : la constante de couplage M} utilisé€e dans 1'Annexe 1l
pour décrire le mécanisme de relaxation est identique
a Do/2 : M) = Dy/2.
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Anomalous Sound Velocity in Vitreous Silica at Very Low Temperatures

: L. Piché and R. Maynard
Centve de Rechevches suv les Tvds Basses Températuves, F-38042 Grenoble-Cedex, Fvance

and

S, Hunklinger
Max-PlanckInstitut filv Festhirperforschung, F-38042 Grenoble-Cedex, France

and

J. Jickle
Fachbeveich Physik, Universitit Konstanz, D-775 Konstanz, West Germany
{Recelved 20 March 1974)

The temperature dependence of the longitudinal sound veloeity has been measured. in
vitreous silica between 0.28 and 4.2 K and at frequencies between 30 and 150 MHz. With
decreasing temparature the sound velocity does not increase monotonically towards its
value at T'=0 K, but reaches a maximum around 2 K and decreases steadily at lower tem-
peratures. Thig new result, unique for a pure dielectric solid, gives further evidence for

the existence of two-level systems in glasses.

At very low temperatures remarkable anom-
alies of the thermal properties in amorphous ma-
terials have been observed recently by several
authors.“? To explain these observations it was
suggested that the anomalous high specific heat

- ean be attributed to two-level systems showing
a broad distribution of their energy splitting.?
These systems should strongly scatter resonant
thermal phonons, thereby leading to the observed
short thermal mean free path. This rescnant-
scattering process also has a very pronocunced
effect on the ultrasonic attenuation below 1 X as
was demonstrated recently.* Already at very low
acoustic intensities (> 50 nW/cm?) the attenuation
becomes intensity dependent indicating a satura-
tion of the two-level systems, At higher inten-
sities or higher temperatures a relaxation pro-
cess between the two-level systems determines
the attenuation.™® 8o far this nonlinear ultrason-
ic attenuation has been the main experimental
evidence for the existence of two-level systems
having a strong resonant coupling to phonons.
These two-level systems could be described as
tunneling states,™® but so far no direct evidence
for the tunneling nature has been found. There-
fore we restrict ourselves here to a phenomeno~
logical description, not discussing the question
of the atomic origin of these two-level systems.

In order to study the influence of the two-level
systems on the elastic properties directly, we
have measured the variation of the sound velocity
of longitudinal waves in vitreous silica Suprasil
I7 between 0.28 and 4.2 K at frequencies between
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30 and 150 MHz. Applying an acoustic intensity
of about 1 mW/em®-—an intensity where the ultra-
sonic attenuation is completely saturated—we ob-
tain an accuracy of 2X10°° for the relative varia-
tion of the velocity Ac/c=[c{T) - c(T)]/c (To).
Here T,=0.28 K, the lowest temperature attained
in our experiment, is our reference temperature.
Our resulis are shown in Fig. 1 where Ac/c is

T T T ¥ T T
8L ’ 1
F .
x
=L s
22 .
[
£
g
0 i
=
c
3
2 5 e a0 Mz 7
i * 90 Mz } SUPRASIL T
S-hl + 150 MHz .
I 2 'S0 MHz } QUARTZ GRYSTAL
5L 4
) i i i | 1

2 3 5 1 2 3 5 7
Temperature [K]

FIG. 1. Relative variation of the longitudinal sound
veloeity Ac/c plotted as a function of temperature.
Straight dashed line, a variation proportional to InT;
solid lines, the theoretical prediction for the sum of
the contribution of the resonant interaction and the re-
laxation process; dashed-dotted line, the contribution
of the resonant interaction alone, assuming a density
of states n{E)=ng[1+alE k).
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plotted as a function of temperature. The sound
velocity shows a strong and unexpected tempera-
ture dependence. At higher temperatures the ve-
locity increases with decreasing temperature and
is frequency dependent (for still higher tempera-
tures see Anderson and Bommel, and Krause®),
Below 1.5 K, however, the velocity is not fre-
quency dependent, decreases steadily, and does
not tend towards a constant value even at temper-
atures as low as 0.28 K. We have also observed
in water-free vitrecus silica results similar to
those from Suprasil I. Such a temperature de-
pendence cannot be explained by thermal expan-
sion and is in striking contrast to that of pure di-
electric crystals where the expected variation®
is well below the sensitivity of cur experimental
setup. The experimental check of the sound ve-
locity in quartz crystal indeed yielded a constant
value as indicated in Fig. 1.

This very unusual behavior can be explained in
terms of a distribution of two-level systems. As
in the case of the ultrasonic attenuation there are
two contributions of the two-level systems to the
sound dispersion: one due to the resonant inter-
action and the other due to relaxation, While re-
laxation generally leads to a decrease of the
sound velocity with increasing temperature, it
is the resonant interaction thal leads to an in-
crease, We will show that the different tempera-
ture dependence of the measured sound velocity
below and above its maximum value {around 1,5
K) can be explained by the sum of these two dif-
ferent contributions. A relaxation mechanism
alone cannot!? describe our data.

The contribution of the vesonan! interaction to
the sound velocity can be derived by using the
Kramers-Kronig relation between the sound ab-
sorption a{w) and the sound dispersion Ac(w),

@ ’ - ’
ﬁzpf dw,ga(w,T) “(:" rTn) (1)
¢ o i w? —w! '
and the expression for the resonant absorption®
ngM ( Trw )
TY=pg—0-L.
ofw, TY=1w Py w tanh %7 (2}

Here P indicates the principal part of the inte-
grai {1), n, is the constant part of the density of
slates derived from the Iinear term of the specif-
ic heat,” p is the density of the glass, and M, is
the coupling energy for the resonant interaction
between a two-level system and a longitudinal
phonon, 1!

The frequency and temperature dependence of

the rescnant absorpticn predicted by Eq. (2) have
been confirmed experimentally in the frequency
range kw <<k T where o, (w) xw?/T." We as-
sume that the expression (2) is valid for all fre-
quencies below a certain cutoff frequency w
and that kw ... >> ka7 holds. This implies that the
energy splitting of the two-level systems extends
well beyond k3T. Inserting Eg. (Z) into the Kram-
ers-Kronig relation [Eq. (1)], the contribution of
the regonant interaction to the sound velocity at
low frequencies (Fw <<k T) is found to he

2 T
%:Ma‘—ln =\ (3)
c . pc T,

Note that this result does not depend on frequen-
c¢y. The contribution to the Kramers-Kronig in-
tegral which determines the logarithmic temper-
ature dependence comes from the frequency range
Aw~kyT. This explains why the effect of the res-
onant interaction on the sound velocity—in con-
trast to the resonant attenuation®—is not affected
by the saturation of those two-level systems with
an energy splitting £ = fiw,

The logarithmic temperature dependence agrees
well with our experimental data below 1 K. Fit-
ting our data (see straight line in Fig, 1) by Eq.
(3), and using #,=7.8x10% erg™ em ™22 5=2.2
g/cm®, and € =5.8X10° em/sec, we derive a val-
ue of M =0,32 eV. This is in good agreement with
the value obtained from ultrasonic attenuation®
and thermal conductivity.®?

Alternatively, our results as described by Eq.
(3) can be understood directly from the well-
known coupled-modes picture in analogy with the
spin-phonon problem.'® We consider a set of two-
level systems with an energy splitting £ inter-
acting with the phonon field. Their dispersion
curves without interaction are indicated by the
dashed lines in Fig., 2. From elementary per-
turbation theory we know that the resonant cou-
pling between these excitations causes a repul-
sion between both modes. The strength of this
repulsion is proportional to the difference in the
population of the levels of the two-level systems?®
and is therefore zero at very high temperatures
but increases as the temperature decreases,

This repulsion reduces the phonon energy kw at
low frequencies (Bw <E), and hence the sound ve-
locity. Because of the temperature dependence
of the repulsion strength the sound velocity ef-
fectively increases with increasing temperature,
Though we have to take into account a broad dis-
tribution of the energy splitting of the two-level
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k

FIG. 2. Schematic representation of the acoustic dis—
persion eurve in the presence of a set of two-level sys~
tems with an energy splitting E. Dashed lines, the situ-
ation for T ==; full lines, the behavior of the dispar-
gion curves at a finite temperature.

systems this effect subsists, since the energy
splitting of most of them is large compared to
the energy of the ultrasonic phonon.

We shall now describe the effect of the relaxa-
tion mechanism which offers an explanation for
our velocity data at temperature above 1.5 K.
This process occurs since a sound wave disturbs
the ensemble of thermal excitations by shifting
their excitation energy. At higher temperatures
(~ 50 K) the influence of relaxation on the sound
propagation is well known in glasses,® where
thermally activated structural relaxation is ob-
served,

To calculate the contribution of the relaxation .
process we assume that at temperatures around
1 X the relaxation of two-level systems™ is gov-
erned by the resonant one-phonon interaction.
The relaxation time 7(&) of a two-level system
with energy splitting E is then given as in Ref. 5
by

M_ﬁ 2M P\ E® coth(£ /2k, T)
e ¢/ Znpht

e - )

Here ¢, =3.8x10° cm/sec is the velocity of trans-

verse phonons and M, is the coupling energy be-

tween these phonons and the two-level systems.

" The relaxation contribution o the variation of the

. velocity of sound is described by the following
equation®®

2(ﬂ4 l’) Mo max df(ﬁ ) i
= pe? . WEn =g dE 1+w?t*{E)"’ (5)
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"where f(E)=[exp(E/k3T)+1]™* and M,’ is the shift

of the energy splitting E per unit strain'* and is
assumed to be constant. Integrating this equa-
tion numerically by fitting it to our experimental
data’we obtain values for M,’ and M,.

Specific-heat measurements have given evi-
dence for excitations in addition to the constant
distribution of the two-level systems. Assuming
these excitations to be also two-level systems
we write for the total density of states n(E)=n,[1
+a(E/kp)l], where a=0.07%[K"2].%* Qur caleula-
tions show that in order to find good agreement
with our experimental results we must indeed
take into account the energy-dependent density of
states. To be consistent we have to replace 1,
by n{£) also in Eq. (2) (see Fig. 1).

Adding the values found by integrating Eqgs. (2)
and (5) we obtain the final results as plotted in
Fig. 1 for different frequencies. For M;' we ob-
tain a value M, =0.37 &V and estimate M, =0.13
eV even though the fit is not very sensitive to the
exact value of M,. Nevertheless these results
indicate that the coupling between the two-level
systems and transverse sound waves is weaker
than that of longitudinal phonons. A more de-
tailed analysis of the experimental and theoreti-
cal aspects of the relaxation process mcludmg
the ultragonic absorption will be published else-
where,

We conclude that our results on the unusual
temperature dependence of the velocity of sound
at the lowest temperatures can be explained by
the resonant interaction between the acoustic
wave and a broad distribution of two-level Sys-
tems. This gives further evidence for the exis-
tence of such excitations in glasses although their
microscopic nature is not yet fully understood.
At slightly higher temperatures the relaxation of
these two-level systems hecomes predominant
and leads to the decrease of the sound velocity
with temperature. Its interpretation supports
the idea that the density of states of the two-lev-
el systems is not constant but includes a quadrat -
ic term in aceordance with specific-heat data,

The authors are grateful for helpful discussions
with K. Dransfeld, P. Fulde, and G. A. Toombs,
One of the authors (S.H.) wants to thank the Centre
de Recherche sur les Trés Basses Températures
for the hospitality extended to him.
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PROPAGATION OF TRANSVERSE SOUND WAVES IN GLASSES

AT VERY LOW TEMPERATURES
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Abstract :

For both longitudinal and transverse polarizations the variatfon
of the velocity of sound has been measured in borosilicate glass BK7. The
experiment has been carried out in the temperature range between 0.28 Kand
4.2 K and at frequencies between 30and 150MHz. The coupling between Tow
enerqy two-level systems and phonons is found to be similar for both
acoustic polarizations. Using our results we also calculate fhe magnitude
of the thermal conductivity without additional assumptions and find compliete

agreement with existing experimental data.
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Recently anomalous thermal and acoustic properties have been
observed in amorphous materials at very Tow tempera}ures /1,2,3,4,5/. Thé
experimental results can be explained by the existence of two-level systems
with a broad disfribution of their energy splittings /6,7/. Mainly, two
different types of experiments can be carried out to obtain information
on these two-level systems : specific heat measurements Tead to tﬁe energy
density of states of the two-level systems /1/, whereas experiments on
thermal conductivity /2,8/, thermal expansion /9/ and propagation of ultra-
sound /3,4,5/ allow the study of the coupling between these egcitations and

the lattice vibrations. .

Previously, through the study of tﬁe temperature dependence of
Tongitudinal sound velocity at very low temperatures /b/, we investigated
the 1interaction 6f two-Tevel systems with longitudinal phonons. Here, we
have extended our study to both longitudinal and transverse polarizations.
Yia Kramers-Kronig relation, the variation of the sound velocity is ciose1y
related to the ultrasonic.absorption and hence to the mean free path of
phonons which determines the thermal conductiﬁity. Deducing the coupling
constants for the interaction between the two-level systems and phonons
from our acoustic measurements, we can calculate separately the contribution
of phonons of each polarization to the transport of heat af very low tempe-
ratures and thus calculate for the first time the magnitude of the thermal
conductivity in an amorphous material without the use of any adjustable

parameter.

We have carried out acoustic experiments on borosilicate glass
BK7 /10/ in the temperature range between 0.28 K and 4.2K and frequencies
of 30, 90 and 150MHz. Applying an acoustic intensity of about lmw/cmz, we
measured the relative variation of the veldcity of sound Av/v = (v(T) =~ v(To}/

v(Ty) by a pulse echo technique. Here T,=0.3Kserves as an arbitrary
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reference temperature. The results for longitudinal as well as for trans-
verse séund waves are shown in Fig. la and lb. The general behaviour is
similar in both cases of polarization : the sound velocity is frequency
independent and increases with temperature at the lowest temperatures,
then becomes frequency dependent and decreases at higher temperatgreé.

For comparison we have plotted in Fig. 2 the 150MHz data for both polari-

zations On the same diagram.

The unusual temperature dependence of the velocity is caused by
the interaction between the sound wave and the two-Tevel systems. As in the
case of the ultrasonic absorption, we can distinguish between two contri-
butions to the dispersion. At very low temperatures (T<1K) the contribu-
tion of the resonant interaction is dominant in our frequency range. It
leads to an increase of the velocity with temperature as already discussed
previously /5/. At higher temperatures, the contribution of the relaxation
process becomes more and more important resulting in a decrease of the

velocity with temperature /5/.

For simplicity, we restrict ourselves to the behaviour at very
Tow temperatures, which takes into account the resonant interaction only.

For this process, the inverse mean free path 3&1 is given by /4,7/

2
n, M
el o2 ann (e (1)
“ e 2kgT

where p is the density, M, the couplin§ enérgy or deformation potentiaT
for the resonant interaction between a two-level system and a phonon of
polarization a and frequency w which is assumed to be independent of the
energy splitting, n, is the constant part of the density of states of the
two-level systems as derived from the linear term of the specific heat

at very low temperatures /i/.
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Using Kramers-Kronig relation and the expression for E;l’ e

A

obtain for the variation of the velocity of sound in this temperature

range, provided that #fw < kT /5/

o M2 | '
e 2t (L . (2)
'Js) o] VG TO )

-

with, for borosilicate glass BK7, p 22.51g/cm3,v£==6.20><105cm/sec and
vt==3.80><105 cn/sec. For the quantity nOMS, which represents the coupiing
between the sound wave and the whole set of two-level systems, we deduce
from our experiments the values nOM§==2.6><108 erg/cm3 for Tongitudinal
sound waves and nOM§==1.2x 108 erg/cm3-for transverse waves. The Guantity
pvs is the elastic energy per unit volume stored in a sound wave of unit
strain amplitude. The nearly equal slopes for both polarizations in Fig. 2
indicate therefore that the coupiing nOM2 is roughly the same in both

cases refative to the elastic energy of the sound wave.

According to (1) the mean free path of phonon§ is proportional
to the slope of the variation of the sound velocity. We can therefore
calculate, without any ajustable parameter, the magnitude of the thermal
conductivity in the amorphous material. Since the heat is clearly éarried
by the Debye phonons /2,11/, we can apply the kinetic formula and (1) we

find for the thermal conductivity :

3 12
= E_E__- e + ZVtJ. J (3)
T e i 2
N To™e oMy
with J=J3‘3LX(E§+—1MX=9,87 and x = &
o (e*-1) kpT

ATl quantities entering the equation (3) are known for the borosilicate

glass and with oyr experimental data for the coupling we find that trans-



- 141 =

verse phonons are in the whole three times more effective than longitudi-
nal phonons in the transport of heat. Finally we oLtain in this way for the
thermal conductivity a value of 1.1 xlo'5 W/emK at a temperature of 0.2 K.
This value is in excellent agreement with the experimental result obtained

very recently by Zaitlin and Anderson /2/ who measured a value of

9 x 10-6N/cm K alsc in borosilicate glass /12/.

In order to obtaih the magnitude of the coup]fng constants, the

density of states n. is needed. Though no data for the specific heat of

0
borosilicate glass at very low temperatures exist so far, we expect a
value similar to that of vitreous silica or Pyrex /1/, since specific
heat and thermal conductivity are known to be only weakly dependent on
the chemical composition of the amorphous material /1/. Assuming
n0=8x1032 erg—1 en™3 e obtain M,=0.35 eV and M, =0.24 eV for the cou-

pling constants. Thus our present measurements on BK7 confirm the very

high coupling constants previously observed for vitreous siltica /5/.

Our experimental results show that the coupling between sound
waves and two-level systems is equally strong for longitudinal as well as
for transverse phonons. Furthermore the magnitude of the thermal conducti-
vity has been calculated from the results of our acoustic experiments, and
is in complete agreement with existing measurements of the heat conducti-
vity., In view of the different mechanisms which have been proposed so far
/6,13/, it seems to us that the thermal resistivity arises indeed from the

resonant scattering of Debye-phonons on two-Tevel systems.

The authors want to aknowledge fruitful discussions with
K. Dransfeld and R. Maynard. One of the authors (S.H.) wants to thank the
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures for the hospitality

extended to him.
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I1TI - ETUbE'DES PROPRIETES DIELECTRIQUES

On utilise, avec succds, le modéle des systémes & deux
niveaux pour expliquer les propriétés thermiques des verres 3
basse temp&rature. Les résultats expérimentaux sont alors ex-
ploités dans 1'optique de ce mod&le. Ainsi, la mesure de la
capacité calorifique fournit des renseignements sur la densité
d'états de ces excitations tandis qué les mesures de la conducti-
bilité thermique et les expériences sur la propagation des ondes
ultrasonores (absorption et dispérsion) permettent d'étudier
1'effet du couplage entre les systémes & deux niveaux et les
phonons. Tous les résultats obtenus par ces méthodes. tendent &
montrer, et ceci de fagon communé, gque la nature du verre ou sa
composition chimique a tré&s peu d'influence sur les propriétés
€lastiques du maté&riau,

De ce fait, 1'é&tude des propriétés élastiques ne peut
fournir que peu d'éléments de réponse au probléme de la nature
et de 1l'origine des systémes & deux niveaux. I1 apparailt donc
nécessaire d'utiliser une autre technique de sondage et en par-.
ticulier d'étudier 1'influence des systémes & deux niveaux sur

la propagation des ondes €lectromagnétiques.

Nous avons modifier le montage expérimental et avons
mesuré la variation avec la température de la partie réelle
(dispersive) de la constante diélectrique. Les résultats et

leur interprétation sont rapportés i 1'Annexe IV.
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- Abstract:

e have found a strong temperature dependence in the dielectric

constant of three different glasses below 5 K, which we ascribe to

the Tow-energy excitations of the amorphous state. From our data we

can determine the electrical dipole moment associated with these

excitations, which gives rise to resonant absorption of electromagnetic

waves. The corresponding absorption ceefficient is expected to satu-

rate at electromagnetic intensities above a few mw/cmz.
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At very Tow temperatures, the thermal and accustic properties of amorphous
materials exhibit unexpected deviations from those of crystalline substances.
The specific heat for example is anomalously high and nearly independent of
the chemical composition /1/. It.has heen proposed that this could be des-
cribed by assuming the existence of localized two-level excitations /2/ or,
more generally, of strongly anharmonic oscillators. These systems interact
strongly with resonant phonons, an effect which Teads to the very small ther-
mal conductivity /1,3/ and also to an ultrasonic attenuation which can be

saturated already at very Tow acoustic intensity /4/.

Until now most experiments performed to demonstrate the existence of these two-
Tevel systems, and in particular ultrasonics, were related to the elastic pro-
perties of glasses. It appears that these elastic properties are rather insensi-
tive to the chemical composition of the amorphous material. Therefore this-

type of experiment can give but Tittle information on the nature of the two-level
systems. In contrast, it can be expected that the jonic content of the substance,
and thus its chemical compesition, will have a more pronounced 1nf1uence.on the

coupling to an electric field.

With this in mind we have measured very accurately the temperature dependence of
the dielectric constant e by monitoring the shift in the resonant frequency
(1.7 GHz) of a microwave cavity partially filled with the sample. We were able to

6 in the temperature range bhetween 0.28 K

detect a change in ¢ of the order of 107
and 5 K. Our results for vitreous siiica Suprasil W and Suprasil I /5/ are shown
.in Fig.1 where we have plotted the relative variation of the velocity of Tight
Ac/c = ~Ag/2e = ~|e(T) - e(To)|/2(To), against temperature. Here To = 0.3 K has
"been chosen as a reference temperature. Suprasil W and Suprasil I differ mainTy

by their "water content”: 1.5 ppn OH -ions in the first and 1200 ppm in the

tatter. In Fig.2 we show the results cbtained for borosilicate glass BK7 /5/.



- 149 -

The velocity of light increases on cooling and reaches a maximum at
around 4 K for our frequency of 1.1 GHz; then at lower temperatures it de-
creases steadily without réaching a constant value. This behaviour of the
velocity of light shows a striking similarity to that of sound velocity
observed recently /6/. We have carried out the same experiment on a guartz
crystal and it yielded a censtant value as indicated in Fig.1. This con-
firms that the unusual temperature behaviour of the dielectric dispersion
is to be attributed to the glassy state. It is worth mentioning that in our
temperature range the coefficient of thermal éxpansioﬁ implies a re1ativé
vb]ume change of less than 10"7, a value far too small to explain our re-
sults. Conseguently the variation of the velocity of light can be attribu-
ted to the presence of two-level systems and the problem can be treated in ana-
Togy to that of sound velocity /6/. At higher temperatures, above 4 K, the con-
tribution of a relaxation process within the two-level systems predominateé
/7/ and results in the increase of the velocity of light on cooling. Of greater
interest here is the region of lower temperatures, where the resonant inter-
action between.the microwave field and the two-level systems becomes dominant

and Jeads to the observed decrease seen in Fig.1 and 2.

For this process the microwave absorption /8/ is given by

G n o2 o tanh L (M
M T T e of ¥ ZkgT :

where n  is the constant density of states derived from specific heat measure-
ments below 1 K /1/, p is the electrical dipoie moment associated with a tran-
sition between the two states, Cq is the light velocity in vacuum and w the mi-
crowave frequency. Using Eg.1 and the Kramers-Kronig relation between absorption

and dispersion, the temperature dependence of the velocity of Tight becomes,
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in the case where hw < kBT

2 T
Ry PTAN ()

Ac _ 4w
¢ 0

T
The main contribution comes from two-level systems with an energy splitting
E = kBT, which are the ones responsibie for the thermal anomalies observed
at these temperatures. A microwave absorpticn experiment, at the same fre-
quency of 1.1 GHz, would have probed resonant two-level systems which do

not give a significant contribution to the thermal properties /1,2/.

The logarithmic temperature dependence predicted by Eg.?2 corresponds to what
is observed in Figs.1 and 2. The quantity nop2 is thus a constant. as nOM2

is in the case of ultrasonics /6/, where M is the mechanical coupling para-
meter. This Teads to the conclusion that all three parameters (no, p, M) are
characteristic constants of a glass, independent of each other, within the
Timits given by the slight curvatures of the data seen in Figs.1 and 2 and in
the sound velocity measurements /6/. From the slopes of our experimental re-
sutts we measure directly the product nopz, and using a value of n, = 7.8 x

1032 erg_] en”3 for the denisty of states /1/, we find for Suprasil W: n0p2 =

2

6.0 x 10_5 in cgs units and p = 0.29 Debye, and for Suprasil I: nep~ = 6.7 x

1078

and p = 0.30 Debye. Going to borosilicate glass BK7, the sjope is much
steeper, as can be seen in Fig.2. We deduce for BK7 a value of nopz = 3.1 x 10"4
and a dipole moment p = 0.66 Debye, assuming n, in this case to be the same as

for vitreous silica /1/.

This variation of & factor of four in n0p2 is very large compared to the varia-
- lions observed in the acoustic and thermal properties. For example, the elastic
dipole moment describing the coupling of elastic Qaves to two-Tevel systems
shows Tittle difference between vitreous silica and borosilicate glass /6,9/,

indicating that the spatial displacement is also of the same order of magnitude
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in the two materials. Obviously the electrical dipole moment is much
more sensitive to the composition of the amorphous material. If the
mqtion of'groups of atoms is the origin of the two-level systems, the
ions taking part in this motion carry a higher charge in BK7 than in vi-

treous silica.

The strong coupling to electrical fields should result in a contribu-
tion of the two-~level systems to the microwave absorpticn of a Q]ass.

This absorption is expected to be intensity-dependent in analogy to what .
has been found in the absorpticn of ultrasound by /4/. With the values
for nop2 from cur measurements we calculate that the intensity depen-

dence should become observable at fintensities above 2 m w/cm2 in BK7.

It should be mentioned here that an experiment similar to the one we
performed was previously carried out by Stephens /10/ at a frequency
by orders of magnitude lower than curs and at still lower temperatures.

4

Within an experimental accuracy of 107" no variation was observed in

the dielectric constants of vitreous Ge02 and PMMA.

In summary, we have observed a strong thermal variation in the dielectric
constant of glasses at very low temperatures. From our cbservations we
have derived electric dipole moments associated with transitions within
two-level systems in glasses. If one thinks of these two-Tevel systems

in terms of moving groups of atoms, our experiments show that the corres-
ponding electrical charge is higher in borosilicate glass than in vitreous

silica.
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Note sur le calcul de 1'absorption et de la dispersion

d'une onde &lectromagnétique.

La procédure est la méme que celle employée pour le
calcul de T£1q, le temps de relaxation de la distribution des

phonons (Chaéitre .

Dans le cas ol un dipole de moment moyen <p> est associé
a la transition entre les deux &tats |a> et |b> du systéme i
deux niveaux, 1'élément non diagonal du Hamiltonien d'interac-

tion s'écrit :

H'ibnt = 1/2 <p> E: 1/2 ¢ <p> - M
A Ver  (ces)

ol £ est le champ électrique, e, la constante diélectrique rela-
tive et V le volume.

Comme au chapitre I, si N(b) et N(a) sont les popula-
tions des niveaux, on peut &crire le temps de relaxation de la

distribution des photons

1 2T '
—_—= = H int + (N{b) -N(a § - BEj
= ﬁ-ZIa, [ (N(b) -N(a)) &(hw-Ej)
B
2
=410 s tanh (AU
ey b7 To® T
ol n, est la densité d'état des systémes a4 deux niveaux - suppo-

sée constante.

On définit le libre parcours des photons % en fonction
de la vitesse de la lumi&re dans le milieu (v) ou dans le vide
(vy) .
' L= T.v = 1vy/ kT
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1'absorption d'énergie 2—1 d'une onde €lectromagnétique de fré-
quence o est alors donnée par
S 2 e

L= ng <p>~. Q. tanh (4=
o <P . tan 2kpT

VOV €t

La partie imaginaire £'" de la constante diélectrique s'écrit

e = Ve o g7

w
"o 2 2 1Y
£ = 4q <p> Ny tanh (m

Par ailleurs, la relation de Kramers - Kronig nous permet
de trouver la partie réelle ¢!

= = e"(Q,T)y -e™(f,T
eV(T) -~e'(Ty) = Ac' = 2 P.P (@.7) - e (2,T0)

m w- -0

Ce qui s'inteégre facilement lorsque Ky’ << kBT en faisant

tanh (E/ 2kgT) = E,/ZRBT lorsque E < 2kgT et tanh (E/ 2kgT) = 1
pour E >2kBT. On trouve finalement en prenant la partie princi-
pale (P.P.)

pg' = -8 7 <p>2 n, Log (jl)
: To

La variation relative de la vitesse de la lumidre s'écrira

Av 4w 2 T
¥ T g Pong LOg(TE)
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RESUME ET CONCLUSION

fci, nous présentons un résumé de nos résultats expéri-
mentaux et de l'interprétation que nous avons pu en donner. Dans
cette conclusion, nous insistons avant tout sur la dynamique en-
tre les phonons et les défauts, en laissant & plus tard (Chapitre
IV} 1la discussion sur la nature et 1'origine des syst&mes 4 deux
niveaux.

1 - Atténuation ultrasonore

Les mesures de l'atténuation des ondes ultrasonores
longitudinales et transverses dans le régime ol 1'absorption ré-

sonante est saturée montrent que

- 4 trés basse température, l'absorption est indépendan-
te de la fréquence ultrasonore Q et, proportionnelle 3
3.

- lorsque la température augmente, 1'atténuation dépend
de la fréquence et décrit un maximum, la température
i laquelle se situe ce maximum augmente rapidement

avec .

Ces résultats peuvent €tre expliqués par uh mécanisme
hydrodynamique de relaxation. On Suppose que la population d'équi-
libre des systémes & deux niveaux est perturbée par 1'onde acous-
tique. Cet effet est caractérisé par la constante de couplage D
qui exprime la variation de 1'énergie du systéme 3 deux niveaux
soumis a4 une contrainte €lastique. Le retour a 1’8quilibre ther-

- mique est alors décrit par le témps de relaxation tv {du type Ty) s
T €5t entiérement déterminé par le processus direct d'absorption
et d'émission de phonons résonants (M est la constante de coupla-

ge pour le processus direct, analogue i D).



- 159 -

s

Nos mesures ont permis 3 la fois de vérifier 1'hypothése
du mécanisme de relaxation et aussi de mettre en é€vidence les

lois de variation en température et en fréquence prévues pour

3

1'absorption. En particulier, la loi en 2°T” observée 3 trés

.

basse température correspond d ce que prédit le modé&le lorsque

Qtr » 1 et de ce fait, constitue un critére de sa validité.

2 - Vitesse du son

Nos mesures de la dispersion des ultrascns longitudinaux
et transverses ont permis de mettre en &vidence un phénoméne
nouveau et caractéristique de 1'état vitreux : le comportement

"anormal" de la vitesse du son 4 tré&s basse température.

Lersqu'on abaisse la température (T < 5X)

- d'abord la vitesse du son augmente et, cette augmenta-

tion est une fonction décroissante de 1la fréquence ;
- puis passe par un maximum vers 2 K et,

- finalement la vitesse du son diminue rapidement, ceci
sans atteindre une valeur constante, méme aux tempéra-
tures les plus basses (0,28 K). Dans ce régime, la va-
riation de la vitesse est une fonction Log T, indépen-
dante de la fréquence.

Dans la ré&gion des plus hautes températureé (T>2K) 1la
dépendance en température et en fréquence de la vitesse du son
s'explique par le processus de relaxation, celui-13 méme qui
est 4 1'origine de 1'absorption. Effectivement, les résultats
montrent que dans les deux cas, la description s'effectue en
fonction des mémes paramé&tres : 1le témps de relaxation 1 et
les constantes de couplage M et D.

A plus basse température (T<2XK), lorsque Qt>» 1, la
contribution du mécanisme de relaxation devient rapidement

trés faible. La diminution de la vitesse du son lorsque
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décroit la température s'explique alors par 1'effet du processus-
résonant. Les systémes 3 deux niveaux sont fortement couplés

aux pheonons résonants (cbuplagé résonant décrit par M). Comme
dans le cas aﬁalogue du problémé spin-phonon, cette interaction
résonante provoque la répulsion mutuelle des deux modes, entrai-
nant par 13 une diminution de 1la pente dw/ 3k des phonons, donc
de la vitesse du son. L'effet &tant proportionnel 4 la diffé-
rence de population entre les deux niveaux sera donc plus pro-
noncée a mesure que diminue la tempé€rature. La description par
la loi en Log T découle directement de la statistique propre

aux systeémes i deux niveaux. On aurait pu imaginer aussi un
intense couplage des phonons avec des défauts harmoniques mais

alors, la dispersion aurait &té indépendante de la température.

En somme, la mesure de la vitesse du Son 3 trés basse
température permet d'évaluer M(=0,3¢eV) et celle de 1'atténua-
tion dans le régime Qt » 1 permet de trouver la valeur de D
(~0,8 eV). On peut décrire la dynamique de 1'absorption et de
la dispersion des phonons ultrasonores par les systémes é.deux
niveaux dans toute la gamme de tempé&rature. De plus, & partir
des valeurs trouvées pour les composantes longitudinales et
transverses de M, nous calculerons sans aucune autre hypothé&se
la valeur de la conductibilité thermique, en bon accord avec

la valeur mesurée.

3 - Propriétés diélectriques

Les mesures de la constante diélectrique ont montré la
forte analogie qui existe entre les propriétés élastiques et

digélectriques des verres 3 basse température.

Lorsqu'on abaisse 1la température, la vitesse de propa-
gation de 1'onde €lectromagnétique augmente, passe par un
maximum puis diminue rapidement comme Log T, sans atteindre

une valeur constante, méme aux plus basses températures (0,28 X).
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Ce comportement est identique & celui observé pour la
vitesse du son. Ceci nous conduit i faire 1'hypoth&se d'une
interaction résonante entre 1'onde &lectromagnétique et le
milieu de propagation. Dans ce cas, 1'effet implique 1'exis-
tence d'un moment dipolaire associé 3 la transition résonante

entre les deux niveaux d'énergie.

Ce moment dipolaire est 1'analogue du dipolé &lastique
(«M); ainsi, 1'analyse de la propagation des ondes €lectroma-
gnétiques se fait comme dans le cas des ondes élastiques. Lors=~
que diminue la température, le mécanisme de relaxation entraine
1'augmentation de la vitesse de propagation puis, 1la contribu-
tion en sens opposé du processus résonant domine et conduit &

la diminution de la vitesse avec LogT.

Les mesures de la dispersion diélectrique montrent donc
l'existence d'"un moment dipeclaire. 51 on suppose que ce moment
dipolaire est associé aux systémes i deux niveaux, on peut en
estimer la valeur moyenne : <p> =~ 0,3 Debye pour Suprasil et
Suprasil W, <p> =« 0,7 Debye pour BK 7. Notons ici que les pro-.
priétés diélectriQues se moentrent plus sensibles & la nature
et la composition chimique du matériau que les propriétés €las-
tiques. De ce fait, 1'&tude du moment dipolairé fournit un
nouvel &lément de réponse 3 la question de la nature et de

1'origine des défauts.

En conclusion, nous pouvons dire que, du point de vue

phénoménologique, quelqgue soit 1'origine microscopique des sys-
témes 4 deux niveaux, la dynamique entre les phonons et les
défauts & basse température est bien décrite par le processus
direct.

Dans le régime des basses tempé€ratures, nous$ avons obser-
3

vé une loi en °T pour 1'absorption par relaxation (fit>» 1) et
une loi en LogT pour la dispersion. Ces lois découlent directe-
ment du processus direct et, leur observation peut &tre consi-

dérée comme la mise en évidence (expérimentale) de ce processus
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donc de 1'existence de défauts & deux degrés de liberté forte

ment couplés au champ de phonons.
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CCHAPITRE 1V

DISCUSSION ET CONCLUSION
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A 1'origine, pour expliquer les propriétés thermiques
des substances amorphes aux bassecs températures, c'est le modéle
tunnel qui fut proposé& : une particule passe par effet tunnel
d'un &tat d'équilibre 4 1'autre dans un double puits de poten-
tiel. Ce modéle est basé sur le caract3re désordonné de la
structure et fait intervenir de facon explicite les paramdtres
quil sont 1li€s & la description microscopique des "défauts'.
Ces paramétres sont : la masse de la 'particule' (m), Ilassy-
métrie (e) et la distance {d) entre les deux puits ainsi que
U 1a hauteur de la barri&re qui les sépare (cf. Chapitre I,
pa 27). Une constante de couplage (B) caractérise la déforma-
ticn que subit le défaut lorsqu'il est soumis 4 ume contrainte

€¢lastique {modulation de e, d ou U).

Pour analyser nos résultats, nous Pouvons nous con-
tenter d'une version simplifiée de ce moddle, celle des 5ys-
témes a deux niveaux. Alors, seules interviennent les variables
réduites qui sont : la différence d'énergie T entre les deux
niveaux et les constantes de couplage M et D. L'étude de ce
nodéle simplifié constitue une premidre €tape vers la compré-
hension de ce que sont les excitations dans les verres et, il
est important d'examiner les paramétres qui entrent dans ce

modéle.

Note : définition des "défauts dominants”

La description analytique des propriétés thermiques
fait apparaitre des fonctions intégrales qui peuvent &tre assevw
compliquées. Les calculs sont effectuds numériquement. Cepen-
dant, pour comparer entrec eux tous les résultats, nous pouvons

utiliser une approche du type phonons dominants.

Ainsi, la chaleur spécifique des systimes 4 deux ni-
veaux dans le cas ol l1a densité d'états n(L) = ng = cst.

s'écrit
E
max

LZ/kpT? . exp. (E/kpT)
(1+exp.E/kBT)2

d



- 165 -

et, en posant x = E/kBT

C =n kZT XZeX dx
0B (.I+eX)
a
= n kZT F(x) dx
o B

La fonction F(x) atteint sa valeur maximum lorsque
x = 2,4 = Egop./kpT- A une temp€rature donnée T, les systémes

i deux niveaux qui contribuent le plus & la chaleur spécifique

ont une énergie Egom. = 2,4 kyl.

Ci-dessous nous donnons la liste des valeurs de Egqom.
pour les diverses fonctions étudiées (Chaleur spécifique,
Conductibilité thermique... etc.). La validité de cette appro-
che dépend de 1a forme de la fonction F(x)}, de sa largeur. En
régle générale, By,, devra 8tre considéré comme une approxi-
mation assez grossisre, cependant nous l'utiliserons puisqu'elle

constitue le moyen le plus pratique de comparer les résultats.

Propri&té thermique ; "Edom. ©
Chaleur spécifique (C) : 2,4 kpT
Conductibilitéd thermique {k) 2 kgt
Absorption résonante (Ries.) ; Ao %
Absorption relaxation (lﬁél_) ; 2,5 kpT
Vitesse du son Résonante (Ac/cRes.) ; 0,8 kpT
Vitesse du son Relaxation (Ac/cRel.) ; 2,5 kgt

# . :
Q est la fréquence ultrasonore de mesure.
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I - NATURE DES EXCITATIONS DE BASSE ENERGIE DANS LES VERRES

La description des propriétés de transport (conducti-
bilité thermique, atténuation ultrasonore et vitesse du s0m)
tient compte 4 la fois du couplage entre les phonons et les
systémes & deux niveaux et, du nombre de ces défauts. Le cal-
cul des constantes de couplage M et D implique donc la connais-

sance de n(E), la densité d'états.

Pour analyser nos résultats, nous avons sSupposé en

premiére hypoth&se que

- 1l'exceés de chaleur spécifique a4 basse température
est proportionnel & T, donc que la densitd d'états

n(E) = ny = constante.

- les défauts contribuant 3 1'excés de chaleur spéci-

fique contribuent également 3 la déterminaticn des

propriétés de transport.

‘ Nous utilisons pour calculer M et D 1la partie constante
de la densité d'états déduite des mesures de chaleur spécifique.
Ceci implique que tous les défauts vus en chaleur spécifique
sont couplés aux vibrations du réseau, donc que tous les défauts

sont de m&me nature.

La contribution des systémes 3 deux niveaux 3 la cha-

leur spécifique est donnée par

o= 2 J n(E) dE
aT (1 +expE/kyT)

et le résultat dépendra de 1'expression pour la densité d'états.
Les premiéres expériences & basse température {1) laissaient
supposer une densité& d'états constante. Par la suite une analyse

plus détaillée (2Z) de la chaleur spécifigue entre 100 mK et 2 K
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montra qu'il &tait plus rigoureux d'écrire n(E) sous la forme

n(E)

2,2
ng (1+aB%/ky)

avec

n(E) 7,8 x1032(1 +0,078 Ez/k;) erg_1cnf3

pour la silice vitreuse.

' Récemment, les mesures ont été étendues 4 des tempé-
ratures plus basses (T =25mK) et les résultats (3) montrent
(Fig. I-4) que la densité d'états me tend pas vers une valeur
constante, méme aux températures les plus basses. Les auteurs
explicitent n(E) par un développement en sé&rie : n(LE) = ZnyEY.
En dessous de 0,3 K, on obtient

ngy(B) = 4,2 x 10°7E%%en™ erg™" Y (suprasi1 w)

36.0,22 -3 _ -1,22
cm

et nS(E) 2,8 x 10" "E erg (Suprasil)

Toutefois, il est aussi possible (4) de décrire n(E) paf une
loi du type

n(E) P Log (E/Eo)

avec ng (E) = 0,13 x 1023 Log E erg_1cm
0,006

Dans 1'optique du modéle oll une ''particule" passe bar effet
tunnel d'un état d'équilibre & 1'autre (cf. pa 2Z7) dans un double
puits de potentiel, E, exprime le fait que la hauteur Umax de

la barri&re est limitée (cf. pa 32) ou que la distance d entre

les puits est elle aussi limitée.

A ce sujet, on peut s'attendre 3 un effet du temps de
mesure {(t) sur la chaleur spécifique {C). A basse température,
le temps de relaxation T des systémes 4 deux niveaux augmente
rapidement {Chapitre I, pa 30, A-6) ; si t devient comparable
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n(E)=7.8(1+0.078 £2)

| ———-n{E) = 2.8 x10% £0-22 Suprasil
| o n(E) 4.2 x10°, £93 Suprasil W
. esessess N(E) =1.3 Log (E/0.006)

N
j=)

(=]
|

o

Densité d’stats (103%%rg.cnﬁ)'

10

1
ENERGIE (K)

FIGURE 1V-1
Densité d'états déduites des mesures de chaleur spécifique.

=

a t, alors, le nombre de défauts accessibles & la mesure diminue,
donc C diminue. Dans le mod&le tunnel oll 1'on fait 1"hypothése
d'une valeur minimum de 1'énergie de couplage A (i.e. U max ou

d max, Chapitre I pa 32) on prévoit que

C = Log (4t/ 1) ; si n(B) = N, = cst.

Par exemple, dans $i0,, a T = 0,8K, les défauts dont 1'énergie
est Eyopm = 2,4 kgT sont dominants et T = 1078 5cc. i en cgmparant
les valeurs de Cqy pour t = 5 sec. et C2 pour t = 50 x10 “sec.

on s'attend i C2 = (0,5 C1. Ce type d'expérience {(micro-calori-
métrie en temps court) est difficile & réaliser 3 néanmoins il
semble que 1'effet ait pu &tre observé {14) : & cette tempé-
rature (0,8 K) les auteurs trouvent CZ = 0,6 C1. A plus basse
température (C,1K, =6 x 10—6sec.) on prévoit un effet plus
marqué C2 ¥ 0,25 CT' Toutefois la différence (C1 —CZ) serait
faible (= 0,8 ergs/g. K) et 1la technique utilisée par les
auteurs (14) n'est pas suffisamment sensible i cette tempéra-
ture (barre d'erreur = 0,5 ergs/g. X) pour permettre la mesure.
Le résultat n'est pas tr&s concluant ; cependant, il ne saurait

8tre un argument 3 1'encontre du mod&le tunnel.
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Dans les expériences usuelles de chaleur spécifique
(1,2,54), le temps de mesure est typiquement t = 5 sec. Alors
la situation oli T = t = 5 sec. concernerait les défauts dont
1'énergie est trés faible : E < 0,5 mK. Ce résultat semble mon-
trer que le "'gap" B, o= 6 mK dans la densité d'états tel que
prévu plus haut (4) serait intrinsé&que, i.e. gqu'il n'aurait
pas pour origine le temps de mesure. De fait 1'idée n'est
qu'"ébauchée'" et les résultats préliminaires mais il semble
intéressant qué 1'analyse de la chaletr spécifique et de 1a
conductibilité thermique soit poursuivie dans cette optique

du modéle tunnel.

En somme, pour les faibles valeurs de 1'énergie (E <1 K),
la densité d'états n(E) est plate et varie relativement peu 3
1'échelle de 1 K (cf. pa %) alors que pour E > 1 K, n{E) augmente

plus rapidement avec l'énergie.

Dans 1'état actuel des choses, il est difficile de con-
clure sur les bornes inférieure ou supérieure de 1'énergie. des
systémes 4 deux niveaux. En effet, la mise en évidence d'une

valeur minimum E o= 6 mK est le résultat d'une extrapolation

1

(depuis E 60mK) et, si 1'hypothése est plausible, elle est

difficile a vérifier. D'autre part, comme nous avons vu (Chap. I,
pa &,9 et 21), si ces défauts continuent d'exister vers les plus
hautes valeurs d'énergie, leur centribution & la chaleur spéci-
fique est faible. Il n'est alors pas possible de d&duire n(E)

i partir des mesures de chaleur spécifique au dessus de 3K

(i.e. E ~ 7K, dans l'approximaticn des défauts dominants).

Cependant, dans l'analyse de la vitesse du son et de
1'absorption par relaxation, la contribution l1a plus importante
est celle des systémes 3 deux niveaux pour lesquels E z_kBT.

De plus on doit supposer que ces défauts continuent d'exister
au deli de kBT, sans quoi 1'effet d'une coupure dans la distri-
bution se ferait sentir dans les mesures (en particulier dans
la variation Log T de la vitesse du son). Ceci est vrai aussi
dans 1'analyse de la constante difélectrique. Ainsi, les résul-

tats suggérent gue les défauts continuent d'exister pour des
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€nergies bien supérieures a 5 K. Par ailleurs, l'existence de
défauts dont 1'énergie caractéristique irait juéqu‘é E = 7c:m"'1
= 10K permettrait d'interpréter les résultats de mesures (5)
d'absorption dans 1'Infra-Rouge lointain 4 basse température
(T <4K) et basse fréquence (< 10 cm"1). Pour les fréguences
supérieures d 7 cm_1, des processus oll une "particule" saute
la barriére d'un double puits par activation thermiqué devien-
nent plus importants. Ce type de processus intervient pour
expliquer 1'absorption ultrasonore (T >10K) et la diffusion

Raman (Aw > 5cm_1

s T>40K) (6,7). Ajoutons enfin que récemment,
des expériences de diffusion inélastique de neutrons (8) ont
permis de mettre en évidence l'existence d'excitations de trés
basses énergies (E = 2K a4 15 ou 20K) dans les verres. Cepen-
dant il est difficile pour 1'instant de conclure quant i la

nature de ces excitations.

Le fait que n(E) varie peu pour E <1 K justifie notre
premigre hypothése (n(E) = n,) dans la zone des basses tempd-
ratures (T <2K). De nos résultats sur la vitesse du son et
la constante diélectrique 3 basse tempé&rature, nous obtenons
n&ﬂz et ng <p>2 qui apparaissent comme rigoureusement constants.
En utilisant pour n{E) une valeur constante, nous estimons une
valeur minimum de M et de <p>. Dans 1'analyse du processus de
relaxation au dessus de 2X (vitesse du son et atténuation)
les résultats se montrent en fait peu sensibles i ce gue 1'on
utilise ou non la forme plus compléte n(E} = no(Tﬁ-aEZ/k;}
de la densité d'états. Il ne semble donc pas trés significatif
pour l'instant d'introduire une forme exacte de la densité
d'états sans savoir si tous les défauts qui.contribuent 3
1'excés de chaleur spécifique contribuent &également aux pro-
priétés dynamiques et sans savoir si et comment le couplage

varie avec l'énergie.
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B - EXGITATIONS DE NATURES DIFFERENTES

Avant tout, 11 faut essayer de séparer les deux varia-
bles : densité d'états et constante de couplage. Dans ce but,
nous avons fait une étude comparative des propriétés thermiques
de deux €chantillons Suprasil W et Suprasil., Ces matdriaux
diffdrent principalement par leur contenu en ions OH (moins de
1,5 ppm dans Suprasil W et 1 200 ppm dans Suprasil), les struc-
tures €tant par ailleurs semblables (cf. pa 7). Nos résultats

et conclusions sont rapporté&s 3 1"Annexe V).
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ANNEXE V

ON THE NATURE OF LOW ENERGY EXCITATIONS {N AMORPHCUS MATER}ALS
S. HunklInger, L, Piché, J.C. Lasjaunias, and K. Dransfeld

Max-Planck-Inst!itut flr Festkdrperforschung and Centre de Recherche sur les

Trés Basses Températures, 166 X, 380427 Grenoble-Cédex, France.’

(A paraltre dans Journal of Physics 1975).

Abstract

Comparing recent experimental results of the thermal and acoustic properties
of glasses, it appears that the degree of purity and the method of sampfe
preparation has a notlceable influence on the specific heat, but hardiy any
effect on the phonon transport properties such as the thermal conductivity,
ultrasonic attenuation and the sound velecity. This leads to the hypothesis,
that only a fraction of the low energy excitations seen in specific heat
measurements has a very sTrong coupling to phonons, and that this fraction
which mainly determines the transport properties is rather insensitive to

chemical and structural details.
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At very low temperatures, remarkabl!e anomalies of the thermal
and acoustic properffes of amorphous materials have been observed.
Compared to crystals, the specific heat is anomalousiy high and the
thermal conductivity very small (Zeller and Pohl {971, Stephens 1973,
Las jaunias et al. {974, Zaitlin and Anderson [974). It has been pro-
posed that the specific heat In excess to the Debye specific heat could
be attributed to two-level systems with a broad distribution of their
energy spliTT{ng (Andersén et al. 1972, Phillips 1972). These sysTems.
are also assumed to strongly scatter Thermal and acocustic phonons,
thereby leading to the observed short mean free path. The exisfence
of two-level systems has been confirmed by ultrasonic experiments

(Arnold et al. 1974, Golding et al. 1973, Hunklinger et al. 1972).

However, many axperiments show that the magnitude of the speci-
fic heat is sensitive to the exact nature of the samples (chemical .
composition, impurity content and preparation whereas the thermal con-
ductivity is rather independent of these details. This behaviour is
illustrated in Fig. | and Fig. 2. In all cases the magnitude of the spe-
cific heat Increases considerably with impurity content whereas the
thermal conductivity is barely affecTed. This observation has already
been reperted by Stephens (1973, 1974) and he concluded that the heat
capacity and the tharmal conductivity were probably determined by fwo

separate mechanisms.

At very iow Temperatures fthe specific heat is directly pro-
porticnal o the density of states of the two-level sysfems. Assuming
that The heat is carried by Debye phconons only and that their mean free
path Is defermined by the rescnant interaction with ftwo-level systems,

then +the value of the thermal conductivity is expected to be inversely
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preporticnal to fthe density of states. The experimental facts, howsver,
do nct verify this egpec+a?ion. At a given temperature, for exampie

at 0.1 K, the specific heat increases by a factor of up fo 3 (for
ASZSB) between samples of different purities before any sfgnificanf

changes appear in thermal conductivity.

This can be understood, 1f we take intc account that not all
low energy excitations which are responsible for the anomalous spe-
cific heat, also interact with the phonon fleld with the same strength.
In the specific heat measurement all excitations contribute in the
same way, whereas the extent to which they |imit the thermal conducti-
vity depends on their coupling to phonons and, of course, this coupling
can ba quite different for different types of excitations. Tharefore
we propose - in a simple approach - to divide the ensemble of low energy
excitations in glasses intc fwo classes :
There are two-leve! systems {or, more general, very anharmonic oscilla-
tors) which show a strong coupling to phonons and a second class of
excitations whose coupling to phonons is much weaker. [mpurities or
sample preparation could be at the origin of these weakly coupled excl-

tations.

To elaborate our argumentation In a more quantitative way, we have
studied the properties of two types of vitrecus silica, where the main
difference ties In the hydroxyl content : 200 ppm OH-groups in Suprasi
and less than |.5 ppm in Suprasil W. We have not only investigated the
Thermal properties {Lasjaunlas et al. 1975) but also the variation of
the sound velocity with temperature and the ultrasonic attenuation.

As for the thermal conductivity, both acoustic quantities depend.nof

only on the number of fwo-level systems but also on their coupling to
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phonons.

The density of states n of the tow enetgy excitations in Supra-
sil and Suprasil W is deduced from the specific heat data (Fig. 2).
We assume that n can be written as a sum of n = n' + n", where n' is
the contribution of the strongly coupled defects and n" that of the
wheakly coupied. In a first approach we identify the densi#y ofusTafes
of the purer sample Suprasil W with n'. Then n" represents the contri-
bution of the added OH-impurities In Suprasil. From Fig. 2 we obtain
for the raticn n'/n" a rough value of two In the energy range cortres-

ponding to the characteristic anomalles.

The thermal cenductivi+ty as well as the low femperature variation
of the sound velocity depends on the number of fwo~level systems and
also very strongly on their coupling to the phonons. Thls is expressed

Z . n‘M'2 + n‘"M”2 where M is the coupl Tng constant or deformation

by nM
poctential for the rescnant interaction. More accurately than from the

Thermal .conductivity the gquantity an can be deduced from the measured

variation of the sound velocity v, for which we write (Piché et al. 1974
Av an 1y T
2Y oW g ——
v Z T
pv °

where p is the mass density and T0 an arbitrary reference temperature.

The results for Suprasil and Suprasil W in The case of a {30 Miz longi~-
tudinal sound wave are shown in Fig. 3a. In going from Suprasil W to
Suprasit, the variation is slightly more pronounced, leading To an in-
crease of 5 % in the value of nMZ. Using this value and the ratio n'/n"=2,

we find M2 = o, M2,
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Our hypothesis is further supported by -the behavicur of the
ultrasonic attenuation at very low temperatures. Al high acoustic
intfensities the absorp+ion'is dominated by a relaxation process
within the wa-level systems {Jackle 1972}, In this case the

2DZ, where D 1s the coupling cons-

attenuation Is propor+iona|l+o ni
tant for this process. Since D is of the same nature as M, we expect
D" < D' and therefore an attenuation which Is very similar for both
Suprasi| and Suprasii W. This expectation has baen verified by our

measurements (Fig. 3b), where no difference in the attenuation of the

twc types of glasses has been observed within the experimental accuracy.

From experimental results on the specific heat, The thermal con-
ducTivity, and from our studies on the ultrasonlc attenuation and the
variation of the sound velocity In two types of vitrecus silica, we
cénciude that there exist two different classes of low-energy exci%a*ioms
in giasses : two-level systems with an extremely strong coupling to pho-
nons and other excitations having a much weaker coupling To acoustical
vibrafions.-The first type of defects forminé two-lsevel systems are
caused by the amorphous structure. Their density of states does not de-
pend o©n impurines nor con sample preparation and could therefore be
called intrinsic. The other defects which are also seen in the spacific
heat measurement, do not Infiuence the phonon transport properties be-

cause of their much weaker coupling to thermal and acoustic phonons.

I+ is a pleasure to acknowledge the detailed results of the
Cornell group - as described in the thesis and a recent regport by
Stephens and not yet published elsewhere - which strongly support fhe

conclusion drawn here.
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Cette &tude nous améne i distinguer deux types de
défauts dans les verres. Les défauts du prémier_type sont
- propres 4 la structure amorphe (défauts intrinsdques) et
trés fortement couplés aux vibrations du réseau. L'addition
d'impuret&s entraine la formation de défauts additionnels qui
eux sont moins bien couplés aux phonons. Ces défauts du deuxis-
me type (défauts extrins&ques) contribuent a la chaleur spéci-
fique mais ont par contre peu d'influence sur les propriétés
de transport. Les défauts extrinsSques sont aussi du type
systémes a8 deux niveaux. Bn effet, i 1'augmentation du nombre
de défauts (40 %) quand on passe de Suprasil W i Suprasil
correspond une légére augmentation (~89%) de 1la variation de
la vitesse du son. Comme seuls les défauts du type systémes
4 deux niveaux permettent d'expliquer la variation de la vi-
tesse du son & basse température, on conclut que les nouveaux
défauts (extrinséques) sont aussi du type systémes 8 deux ni-

veaux.

Puisque vous essayons de "voir' ce que sont les défauts
dans les verres, il est intéressant de les dénombrer. Dans la
siiice vitreuse, le nombre de systémes 3 deux niveaux contribuant
d la chaleur spécifique entre 20mK et 2K est environ 3 x!O”/cm3
soit 20 ppm du nombre d'unités (Si04}.70n constate que le nom-
bre de 1200 ions OH dans Suprasil a peu de rapport avec le nombre
total de défauts qui demeure trés faible - du moins dans cette

gamme de température (20 ppm dans Suprasil W contenant moins de

1,5ppm d'ions OH et 30 ppm dans Suprasil),

La mesure de la constante diélectrique montre aussi

que les défauts extrinséques sont moins fortement couplés. On

a vu (Chapitre IIT, annexe TV) que le noment dipolaire <p>
associé a la transition est pratiquement le méme pour Suprasil

W (0,29 Debye) et Suprasil (0,30 Debyé). Dans les hallogénures
alcalins (KCl), le moment associé i des impuretés OH (:1(ﬂycm3)
considérées comme défauts tunnels, est de 3 Debye (8}. On aurait
donc pu s'attendre 3 ce que 1'addition d'ions OH dans Suprasil

W entraine une nette augmentation de la valeur de <p> dans
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Suprasil, vu que par ailileurs la mesure de la constante dié-
-lectrique est sensible 3 la composition chimique du matériau

(<p>BK7 = 0,7 Debye, =~ 0,3 Debye).

“P7si1ice
Le probléme concernant la description microscopique
des défauts dans les verres n'est donc pas résolu. Tout ce
gue neus pouvons dire est que si1 le mouvement d'un groupe
d'atomes est & 1'origine des systEmes i deux nivéaux, les
ions qui entrent en jeu portent une charge plus grande dans
BK7 que dans Suprasil W ou Suprasil (oll la charge est la m&me

dans les deux cas).
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I1 - LE PROBLEME DU COUPLAGE

Un des résultats intéressants que fournit 1'expérience
est que les défauts qui sont & 1'origine des propriétés thermi-
ques des verres & basse température, sont trés fortement couplés
au réseau. Le défaut, sous l'effet d'une contrainte €lastique
€change de 1'énergie avec le bain de phonons de facon résonante.
Cet effet est décrit par la constante de couplage M nour laquelle
nous avons estimé une valeur minimum M = 0,3 eV. Cette valeur
peut 8tre comparée A4 ce que 1'on trouve pour les cristaux con-
tenant des impuretd@s trés fortement couplées au réseau cristal-
lin. C'est le cas de Li® dans l'hallogénure alcalin KCIl ot
M= 0,4 eV (9) ou, de 1'ion magnétique cr™" dans A1203 pour
lequel M = 0,1 eV (10).

Entre autres conséquences, a4 basse température, ce
couplage a un effet tré&s marqué sur le libre parcours moyen des
phonons et explique la faible conductibilité thermique des
verrés. De plus, il peut aussi servir i expliquer (11,12) 1la
valeur &levée de la constante de Gruneisen : dans la silice
vitreuse, <y>=50 en dessous de 2K (13). La situation est tout
d fait analogue dans les hallogénures alcalins (K Cl1l) o, la
présence d'impuretés moléculaires (Li+] entraine une forte
réduction de la conductibilité thermique (1,9), alors que la
constante de Gruneisen associée 3 ces défauts est trés Elevée
Y = 300 pour Li* dans KC1(13).

Cependant, alors que dans le cas d'impuretés dans
les cristaux le couplage peut &tre trés différent selon la na-
ture ou de 1'impureté ou du cristal, dans les verres, la valeur
du couplage ne semble pas dépendre du matériau. Ce point est
bien mis en évidence par le fait que la conduction thermique

~

varie trés peu d'un verre i 1'autre (2).
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Le processus d'interaction entre les phonons et les
systémes i deux niveaux implique 1'existence d'un temps de

retaxation. C'est & travers 1'étude de ce temps de relaxation

que pourra &tre effectuée celle du couplage.

A - TEMPS DE_RELAXATION T,

C'est le temps de recombinaison d'un systéme 2 deux
niveaux d'énergie caractéristique E. Par analogie avec le cas
du spin 1/2 en résonance magnétique, ce temps de relaxation
est du type Tq : relaxation longitudinale ou relaxation spin-

résedau.

Le processus direct étant le plus efficace & basse
température, il détermine Tq ; Tq que nous avons €tudié au
Chapitre I, pa 30 est donné par (A-6)

- Mg 3 E
T11(E) = 1 ( £ b 2 5) E” coth (——)

2ﬂph4 Cg Ce : ZkBT

o My et M, sont les constantes de couplage entre
un systéme 4 deux niveaux d'énergie E et un phonon longitudinal

de vitesse Cy ou transverse de vitesse cy.

Ce temps de relaxation est celuil gui intervient pour
décrire 1'absorption ultrasonore dans le régime de relaxation
-1
lus.Rel.'
mais l'influence dominante vient de ceux pour lesquels
Edom 2,5 kyT (approximation des défauts dominants, voir

début Chapitre IV}.

.

Ltensemble des défauts contribue 3 cette absorption

11 est possible de tirer la valeur de Ty directement
-1

u.s.Rel.
sa valeur maximum lorsque Q14 = 1 (@ &étant la fréquence ultra-

des résultats expérimentaux si 1'on note que % atteint

sonore de mesure). Alors, si Tyqgx est la température corres-
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pondant au maximum de la courbe d'atténuation, i la fréquence
.ﬂ, T1 = 1/9 est le temps de relaxation des défauts d'énergie
Edom = 2,5 kyTypax., @ la température_TmaX.. A partir des résul-
tats {Annexe I, Fig. III-AI, 5,6,7) on voit que

pour £ = 9/27 = 30x 10%Hz

on a Tpayx., = 4K

T = 4K

s

donc 14 (Egqp. = 10XK) = 5x TO_gsec.

On peut aussi calculer t¢ 4 partir de 1'expression
analytique et des valeurs nON%? etx%)Mf déduites de la vitesse

du son (Chapitre III, Annexe TII1), Pour BK-;, on a

o = 2,51 g/cm3
cp = 6,20 x 10° om/sec.
cy = 3,80 x 105 cm/sec.

fq)Mf = 2,6 X 108 erg/cm3
nOME = 1,2 x 108 erg/cm3
et si n, = 8 x 1032 erg_}(:m_3

alors Mg = 0,35 eV
My = 0,24 eV

La valeur calculée est alors
T1(E=10K) = 0,2 x 10 7sec. a T = 4K

L'accord n'est pas tré&s bon avec la valeur estimée
plus haut. Cependant, il faut considérer d'une part que 1'appro-
ximation Edeop, est trés grossiére et d'autre part que l'on a
supposé My et M. comme constantes dans la gamme d'énergie
0,22K<E< 10K (Mg et Mt sont déduites des mesures de la vitesse
du son 3 0,3 K ol Eqom, ® 0,22K). Cette hypothése n'est proba-
blement pas entiérement justifiée. En fait, on peut rétablir
1'ordre des choses en utilisant une constante de couplage

hﬂ't 0,12 eV pour les défauts d'énergie E = 10K, c'est-&-dire

# (Note page 185)
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qu'il suffit de réduire la constante de couplage d'un facteur
2 ou 3. Il eut €té nécessaire d'inclure cette variation de M
dans la description du prccessus de relaxation ; il aurait
alors &été possible de réduire l'écart qui apparait au dessus
‘de 3K {Chapitre 111, Annexe 1) entre les valeurs calculées

et les valeurs mesurées de l'absorption. Toutefois, dans cette
zone de température, d'autres processus ([Raman) peuvent aussi

intervenir.

Ajoutons gqu'il est possible de prévoir une variation
] q P p

de la constante de couplage dans le mod&le tunnel. On montre
(16) que

-2
M "« Log (E/Agin.)

ou Apip. €st 1'énergie de couplage correspondant a Upay. ou

dpax.- Sous toutes réserves en utilisant Apip, = Eg = 6mK (4)

(valeur du "gap' dans l1a densité d'é€tats trouvée plus haut),

on obtient M(E = 0,2K) /M (E = 10K) = 2. Ce résultat est inté--
ressant, en particulier, si on considére le produit nIﬂZ: dans
le modéle tunnel, n(E} « Log (E/E,) et M« (Log E/EO)WU2 donc
nM2 = cst. C'est e¢ffectivement ce que nous avons toujours
observé dans la mesure de la vitesse du son. On voit de nouveau

1'intérét d'étudier ce modéle de facon plus approfondie.

Ajoutens pour terminer que l'on peut aussi mesurer
T4 directement (15). Pour cela on &tudie la propagation de deux
impulsions ultrasonores identiques séparées dans le temps par
un d&lai variable ty. On mesure le rapport a1/a2 de 1'atténua-
tion de chacune des impulsions en fonction de tn et de J 1'in-
tensité acoustique. Lorsque les intensités sont soit trés fai-
bles (J <« J., absorption non saturée) soit trés élevées (J» Je

absorption complétement saturée}, les impulsions sont également

E PR . P
Pour faciliter la comparaison, nous définissons

, S . .. . .
N”Z = (MSLZ/Cg + leg/césj/(1/c; +-2/ct5) qui intervient directe-
ment dans 1'expression pour T - de fait, M" = My
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atténuées et a1/a2 = 1 quelque soit tp. Dans ces conditions
les systémes 4 deux niveaux sont ou tré&s peu excités ou com-

plétement saturés.

Par contre, dans la situa-

l I ' s tion intermédiaire ol JzJde,
0.5 o VITREQUS SILICA a1/ay dépend de tp. La pre-
'g i 760 MHz miére impulsion sature, ou
:. 0.4 1= presque, les défauts d'éner-
- gie E = K0 (2 est la fré-
% 03l quence ultrasonere) qui re-
= tournent a 1'équilibre ther-
E mique. La valeur a1/a2 refléte
donc 1a différence de pepula-
0.2 L i s L tion entre les deux niveaux
03 04 05 06 0.8 au temps ty.

TEMPERATURE (K]

ETGURE 1V- 2 Les résultats de la mesure
Mesure direct¢ de T1 par une métho- de T4 en fonction de la tem-
de de double impulsions. pérature, pour une fréquence
Q= 2mf £ =760 x 10° 1z
sont rapportés a la figure TV-2. On remarque la variation 1iné-
aire de 11 avec la température tel que prévu par le moddle (A-6}.
La valeur de ty étant trés faible, l'expérience est difficile &
réaliser et manque de précision pour tp + 0. Néanmoins, on peut
estimer T1 5 pour Eagy . = AR, Ejop. = 0,035K on a

1 (F = 0,035K) = 107 %ec..2 7 = 0,5k

dom.
Pour fin de comparaison, on peut calculer comme pré-
cédemment T1 @ partir de 1'expression analytique (A-6), on trou-
ve
T,{E = 0,035K) =140x 10 %sec. a T = 0,5¢

Tei, on constate que la valeur expérimentale est 100 fois plus

faible que la valeur calculée. Comme précédemment, on a pris
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pour le calcul de t¢ des défauts d'énergie E = 0,035K, les
valeurs de My = 0,35 eV et My = 0,24 eV déduites de la variation
de la vitesse du son 4 0,3K (i.e. Edom. = 0,22 K) . On peut
penser que M n'est pas constante mais varie ?gec 1'énergie.

Dans ce cas, pour rétablir l‘'accord (T1 ~ 10 “sec.), on doit
supposer une constante de couplage (M”)*= 2,8 eV. MBme s5'il est
possible et méme probable que le couplage soit_fonction de
1'€énergie, cette valeur (M = 2,8 eV) est trés &levée et méme

trop.

Pour expliquer cette faible valeur de Tq_mesuré, on
peut proposer qu'il existe un mécanisme supplémentaire de re-
combinaison. Une hypoth2se est ceile d'un phénoméne de "bottle-
neck". Tci’ les phonons échangés 3 la résonance E = KQ ne peuvent

gtre "évacués'" suffisamment rapidement par le bain ; il en ré-
sulte un €chauffement des modes E = K%. Dans la plupart des cas,
cet effet est rendu négligeable (20) parce que des processus
d'ordre supérieur (Raman, 3 phonons) peuvent intervenir. Ici
cependant les tempdratures sont faibles (0,5K), ce qui rend

C€s processus peu probables. De fait, le calcul montre {21) que
dans les verres, le phé&noméne de "bottleneck'" me peut &tre né-
gligé et conduit & un échauffement considérable des défauts

E = A0, d'ol une valeur effective de T1 trés réduite

T effectif (= T1*) « 1q1. Disons que pour L'instant, cette hy-
pothése n'a pas de vrai Suppert expérimental, en ce sens que
lteffet n'a pas &té mesurs. Ajoutons aussi que ce phénoméne
n'intervient pas dans les mesures si J « Jo ou, si Jx» Je. Dans
ce dernier cas, le processus d'absorption par relaxation devient
prépondérant et masque le phénoméne du "hottleneck'.

Pour faciliter la comparaison nous définissons
5 5 L . .
M2 = (Mf/c53+ ZM.tZ/CtS)/U/c2 + Z/Ct) qui intervient direc-

tement dans 1l'expression de tq - de fait M" = M.
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Description des tableaux Fig. IV-3A et IV-3B

Nous avons rassemblé sous forme de tableaux les va-
leurs obtenues pour les différents ﬁaramétres de couplage dans
BK 7. D'apres les mesures (conduction thermique et propriétés
acoustiques) ces résultats devraient &tre assez représentatifs

de la plupart des verres.

Dans les deux tableaux A et B

- on considére la densité d'états comme constante

n, = 8x 10326rg_1cm_3.

-

- T est 1a température 4 laquelle se réfé&re le résul-
tat (température de mesure ou température utilisée
dans le calcul),

- E est 1l'¢énergie des défauts dominants (telle que

I

définie au début du Chapitre IV) 4 la température T.

Tableau A - Valeurs mesurées -

Dans ce tableau nous avons porté les valeurs obtenues
de 1l'expérience N°( )
- directement : M'{1) ; Mo, Mg (2) 5 Dg, D¢y 14(4)
*
Mg (5) 5 11 (6] 5 t2(7) 5 J.(8).

- indirectement (fit numérique) : M", Do, D+ (3)
M"(4) ; Me(5).

Dans plusieurs cas, il est impossible de séparer My

et My ainsi

5

p)

tement dans la conductibilité thermique, c'est 1le

2 212
- M2 = {Mlq-r _EQ) B [—ln + —%q intervient direc-

résultat de la mesure.



- 186 -

2
M 2
VI ( 25 ZM% ) o+ 15 25] intervient direc-

CJZ Ct C,Q, Ct

tement dans l'expression de T4 et dans la descrip-
tion de la relaxation, clest le résulitat d'un fit

nunérique.

Finalement 11* se référe & T4 effectif, qui est décrit
plus haut (page 187). Les expériences {7) et (8) sont
décrites et discutées plus loin (TP = largeur de 1'im-

pulsion ultrasonore].

Tablegu B - Valeurs mesurées et calculées

Sur ce tableau sont portées .les valeurs du tableau A
plus les valeurs calculées pour 11 et M", puisque M"

est directement relige 4 T par

-1 1 1 2 51 L u2 L3 E
T = py— (525 + Ctsj M2 E° coth IEEET)
Ceci permet de résumer ce gque nous avons dit dans ce
chapitre. En particulier, on constate que M" n'est
pas constante mais augmente lentement lorsque 1'éner-
gie des défauts diminue. ‘Ainsi, pour expliquer la
valeur de Tq (= 5 X 10_gsec, expérience 4, ligne 2)
on doit aveir M" = 0,12 eV 8 E = 10K et non la va-
leur constante M'" = 0,30 eV (expérience 4, ligne 1)
qui elle décrit bien les choses pour E = 1t K (expé-

rience 1,2,3,4).

On voit aussi que M" = 2,8 eV (expérience 6) obtenue
d partir de la mesure directe de T est en dehors du

spectre des valeurs obtenues par ailleurs {M" va
2

de3,1a0,7eV). Ajoutons que les valeurs nh%? et n M/
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- obtenues par les mesures de vitesse du son {Expé-
rience 2) concordent parfaitement avec M' obtenue
de la conduction thermique (BExpérience 1}).

B - TEMPS_DE_RELAXATION 1,

e o e

Comme le couplage entre les défauts et les phonons
est trés fort, on peut s'attendre (16) & une interaction indi-
recte entre systémes 4 deux niveaux par échange de phonons vir-
tuels (couplage &lastique). '

Ce couplage indirect crée une medulation AE de
1'énergie £ des systémes a deux niveaux, ce qui se traduit par
une incertitude AE sur la valeur de E. Le temps de relaxation
associé est du type T, par analogie avec le probléme de R,P.E.
(relaxation transversale ou relaxation spin-spin) et correspond
d un élargissement (1/19)} de la raie de résonance.

Le couplage entre les défauts peut avoir pour origine
l'interaction dipole-dipole et peut 8tre soit de nature &las-
tique, soit de nature €lectrostatique (car les défauts sont
aussi fortement ‘couplés aux photons). Dans le cas €lastique
1'énergie d'interaction a deux contributions

- le couplage dynamique qui provient de l'interaction
entre dipoles identiques
Bipnt. (M) = n{ M2/2pc2 ol ny est la concentration.
en défauts identiques.

- le couplage statique qui a pour origine 1'interaction
avec tous les dipoles : Eine. D) = neor.D4/20c2 on
Ntot, €5t le nombre total des défauts.
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Si le couplage est d'origine &lectrostatique 1'éner-

gie d'interaction s'écrira

' . : 2 .
- couplage dynamique : Eine {P} = nj 27 <p>"/e, ol
<p> est le moment dipolaire associé 3 une transi-

tion (moment induit)

- couplage statique : Ejp¢e.(p') = nt0t2ﬂ'<p'.>2/er ol

<p'> est le moment associé i la variation statique

de E (moment permanent}.

En ce qui concerne le couplage indirect dynamique, il
pourrait donner lieu d un effet de diffusion de spin. En fait,
la concentration en défauts idéntiques est trés faible devant
le nombre total de défauts et, 1'on considérera 1'effet du cou-

plage entre défauts identiques comme trés faible.

I1 est cependant plus difficile de conclure. quant i

l'origine du couplage. On peut comparer

D2 Ep

E
2pc2 2ﬂ<p'>2

élastique/Eélectrostatique =

3, D= 0,8eV,c=6x 105cm/sec

et ey =4, le rapport est 1 lorsque <p'> = 0,7 Debye. Cette valeur

Avec les valeurs p = 2,5 g/cm

est du méme ordre de grandeur que <p> dans la silice ou BK 7. Il
n'est donc pas possible de conclure, sinon que le couplage indirect
peut avoir les deux origines: dipole-dipole élastique et &lectro-
statique. Des expériences récentes (23) i trés basse tempdrature
(5mK) montrent que la constante diglectrique est trés sensible

a la valeur du champ électrique appliqué (e augmente rapidement
avec le champ). Ces résultats semblent montrer que les dipoles

sont fortement couplés entre eux.

Pour calculer 1l'énergie d'interaction, il nous faut
connaitre le nombre total de systémes 2 deux niveaux qui parti-

cipent a 1'échange. On peut supposer qu'il s'apgit de ceux qui
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4 une température donnée sont susceptibles d'8tre excités.

Pour le cas élastique, om a en premiére approximation

AE Zﬂﬁ/rz

o 2
- 3,8 £ D . n(B) dE
2pc” 1+ expﬁE/kBT

ot 3,8 est un facteur statistique sur l'orientation des dipoles
D/vZpcZ (18,19). Si 1l'on tient compte des polarisations longi-
tudinales et transversales

o 2 0.2
. n B t
BB = 2,65 72 (> 22*7)kBT
C£ t
Dans BK7, nj, = 8x 10326rg_1cm-3, p = 2,51 g/cms, Cy = 6,20 % 105
cm/sec., c¢ = 3,80 x TOscm/sec., Dy = 0,89 eV et D = 0,64 ¢V,
(Fig. IV-3A}, alors, 4 T = 0,55K
-1 6 -1 .
T, = 50x 10”7 sec. (Blastique)
En méme temps que £t proposée (16) l'existence de Tos

on réussit (17) d mesurer un effet d'élargissement de la raie de
résonance. Le principe de la mesure est de ceux que l'on peut
utiliser pour la mesure de T, en R.P.E. Une premi&re impulsion
P' de fréquence variable §' et d'intensité J' > J. sature les
systémes d'énergie E = A Q'. Simultanément on produit une secon-

de impulsion ultrasonore P" de fréquence Q" et de puissance
J" < Jc. On mesure 1'atténuation de P" en fonction de Q', J' et
T.

Les résultats (17) sont illustrés Fig. IV-4. On voit
nettement que l'atténuation de P" est minimum lorsque Q' = g,
lorsque les systémes d'émnergie E = KQ" sont presque complétement
saturés par P'. De plus, il apparait que cette raie de résonance
est en fait tr&s large : les systémes & deux niveaux sont per-
turbés par P' sur une grande plage d'énergie autour de KQ'. La
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largeur mesurée est : 1/12 = 1/2%x90x 10" sec?1. Cette valeur

est du méme ordre de grandeur que ce que nous avons estimé plus
haut en tenant compte du couplage €lastique seulement
(1/1, élastique = 50 x 106%sec!

ximatif et il n'est pas possible de conclure sur l'origine du

sec. ). Ce calcul est cependant appro-

coupiage. Toutefois, il nous semble probable qu'il faille tenir

compte a la fois des deux contributions, €lastique et €lectro-

statique.

Ajoutons au sujet de la Fig. IV-4 que la largeur de
la raie ne dépend pas de 1'intensité J' de la premi&re impulsion
P', Ce résultat indique que la couplage avec les défauts non
identiques est plus important (18,19).

Signalons que T, n'intervient pas dans la description
de 1'atténuation résonante lorsque 1'absorption n'est pas saturée
(J < J.) ni lorsque 1'absorption est complétement saturde (J» J.)
car dans ce cas, le processus de relaxation devient plus impor-
tant. Toutefois, 11 faut tenir compte de T dans le régime inter-
médiaire, en particulier dans la détermination de J.. L'intensité

e

critique ou intensité 4 la saturation peut s'écrire
Jo = (A@ny AE tanh E/2 RBT) 1/t

avec R la fréquence ultrasonore, nOAE tanh E/ZkBT'le nombre de
systémes 4 deux niveaux qui sont saturés, AL = Znh/T, 5 t est
le temps au cours duquel s'effectue 1'échange d'€nergie. En
principe, t = T, cependant les conditions expérimentales
(2/2m = 740x 10%Hz, T = 0,48 K, Fig. IV-3A, Expérience 8)

sont telles que 11 » 1y, la largeur de l'impulsion acoustique
(tq = 140 x10"6sec., Tp = 10"656c.). L'expérience n'est donc

pas réalisée en régime permanent et il convient (16,22) de

remplacer (en premiére approximation) t = Tp - L'expression
finale de JC devient (18)
2.3
g = _Fopc
¢ z2um?

TpTz
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FIGURE IV-4 -6 2
Mesure de_to ; _ l'intensité acoustique de P' est : 1=5x10 "W/em™;
2=5x10""W/em?. Dans les deux cas, la largeur & mi-hauteur est
219 = S0 MHz.

Avec les valeurs de p = 2,51 g/cmg, Ce = 6,20 x105cm/séc. pour
BK7 et-1/12 = 45 x106secT1, Tp ® 10" Ysec. et Je ~ 1erg/sec.cm2
(mesurés a4 T = 0,5K et 740 MHz) on obtient My = 0,7 eV

(Fig. IV-3-B, Expérience 8). L'accord est tout i fait satisfgi-
sant (vu le nombre de valeurs expérimentales impliquées) avec
Ta valeur obtenue par la mesure de 1l'absorption résonante

(Fig. TV-3-B, Expérience 5).



IIT - CONCLUSION GENERALE

Nous situons tout d'abord notre travail dans le
cadre plus général de 1'étude des relations entre la structure

des verres et leurs propriétés thermiques.

I1 est bien connu que le caractére essentiel de la
structure vitreuse réside dans 1'absence d'ordre 3 longue
distance. Malgré le manque de périodicité du réseau, 1'expé-
rience a montré que la nction de phonons est toujours valable,
du moins & basse fréquence. Toutefols, le modéle de Debye ne
permet pas de décrire correctement les propriétés thérmiques
des substances amorphes et cecl quelque soit le régime de

température.

Dans la zone des températures supérieures 4 5 Kenvi-
ron, ia chaleur spécifique est plus grande que prévue et aussi
plus grande que pour le cristal. Ceci est attribué a4 1'exis-
tence de modes basses fréquences dont 1'origine peut &tre re-.
lide 3 la structure. BEn ce qui concerne la conductibilité
thermique, il apparalt que seule la partie basse fréquence
(Mw/kp = 5K) du spectre des phonons contribue au transport
de chaleur. Les phonons de plus hautes énergies sont eux,
trés fortement diffusés. Le probléme est de trouver l'origine

de cette diffusion.

Pour cela, on est amené& &4 &tudier ce qui se passe
aux plus basses températures (T <5K). Dans ces conditions,
la longueur d'onde des phonons est grande devant les détails
de la structure de sorte que le milieu devrait 8tre assimila-
ble & un continuum élastique. Cependant, & mesure que 1'on
abaisse la température, 1'&cart entre la valeur mesurée de la
chaleur spé€cifique et la valeur donnée par le mod&le acousti-
que augmente sans cesse. La conductibilité thermique présente
elle aussi un comportement anormal : elle est toujours plus

petite pour le verre que pour le cristal. Ces résultats sur
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la chaleur spécifique {C = T) et sur la conduction thermique
(k e Tz) ont un caractére général pour tous les verres, ce
que devra aussi présenter le modé&le qui pourra décrire ces

propriétés.

Le modéle microscopique qu'ont proposé Phillips ainsi
que Anderson, Halperin et Varma (P ; A.H.V.) est assez satis-
faisant 4 ce point de vue. Les auteurs supposent qu'il existe
dans les verres, en plus des modes acoustiques, des excitations
de basses énergies, du type systémes & deux nivéaux, dont la
densité d'états est &tendue et plate i 1'échelle de 1K. Pour
expliquer ia faible valeur du libre parcours moyen des phonons,
on imagine gu'ils sont soumis & un couplage résonant tré&s in-
tense de la part des systémes i deux niveaux et qu'ils sont de
ce fait fortement diffusés. A basse température, c'est le pro-
cessus direct d'absorption et d'émission d'un phonon résonant
qui domine 1'interaction : ce processus, dynamiqué, est carac-
térisé par la constante de couplage M (transition assistée

entre les deux niveaux, terme non diagonal de 1'interaction).
] s g

Récemment, la mesure d'un effet de saturation de
1'absorption ultrasonore a permis de mettre en évidence l'exis-
tence de ce processus et, de démontrer la nature non-harmonique

des défauts dans les verres.

C'est donc 4 ce niveau des connaissances sur l'ori-
gine des propriétés thermiques des verres que se situe le
début de notre travail. Nous nous sommes fixé comme objectif
principal d'étudier le probléme important de la propagation
des phonons ou, en d'autres mots, d'étudier le couplage entre

les phonons et les excitations de basse énergie.

L'étude de la propagation des ondes acoustiques nous
a paru constituer a8 tous points de vue une excellente méthode
d'approche 3 cette question. Nous avons alors réalisé un mon-
tage qui nous a permis de mesurer et 1'atténuation ultrasonore

et la vitesse du son dans une gamme de fr&quence (f) allant



n

de 30 MHz a 700 MHz et de température allant de C,Z28 K a
100 K. Par la suite nous avons effectué les modifications
nécessaires pour &tudier aussi la propagation des ondes élec-

tromagnétiques de 1 100 MHz.

Absorption ultrasonore (0,28 K & 5K)

Nous avons mesuré 1'atténuation (30Mz & 700 MHz)
dans le régime de forte puissance acoustique oli 1'absorption
résonante est saturée. Ceci nous a permis de mettre en &vi-
dence un mécanisme hydrodynamique de relaxation. Précisons
que la description de c¢ce phénoméne ne résulte pas d'une sim-
ple extrapolation des constantes de couplage (M) qui inter-
viennent dans le régime d¢'interaction ré&sonante. En fait, de
lianalyse des résultats, nous tirons une nouvelle comnstante
de couplage D {terme diagonal d'interaction). C'est 1l'analo-
gue élastique d'un dipole permanent (couplage "statique') qui
décrit la modulation par 1'onde acocustique de la population
d'8quilibre des systé&mes & deux niveaux. Le temps de retour
& 1'équilibre 1y est, lui, déterminé par le processus direct.
En particulier, lorsque @tq » 1 (& =fréquence ultrasonore),
on observe une loi en °T3 qui est une conséquence directe de

l'existence de défauts 3 deux degrés de liberté.

Ajoutons enfin gue le mécanisme de relaxation aque
nous avons &tudié ici est fort différent de celui, plus cou-
rant, de relaxation par activation thermigue : il fait appel
i la relaxation de défauts par effet tunnel (ceci n'a été
observé que dans certains polym&res). Vus sous cet angle,
nos résultats tendent & confirmer 1'hypothé&se de la nature
tunnel des défauts de configuration dans les verres (modé&le
P;A.H.V.). ‘




Dispersion (0,28 K & 5K)

Nos mesures ont permis de mettre en ev1dence dans
les verres un comportement pour le moins inusuel de la vitesse

“du son

- @ trés basse température (T<2X), la vitesse du
son n'est pas constante, elle augmente avec la

température (comme LogT) et est indépendante de

la fréquence ;

- vers 2z K, elle passe par un maximum puis, décroit

et devient dépendante de la fréquence.

Au dessous de 2K, le phénoméne que 1'on chserve est
nouveau et singulier dans le domaine de la physique du solide
(& ces températures, la vitesse du son est constante dans les
cristaux)., Ce résultat, loin de boulverser le modéle original
(P; AH.V.) tend & le confirmer, et surtout permet de n'en
retenir qu'une version simplifide ol seule 1'existence de deuk
degrés de liberté par défaut est prise en compte. Cela souli-
gne la forte analogie qu'il y a entre notre probléme du cou-
plage phonens-défauts et celui des modes couplés phonons spin
1/2. Rappelons bridvement 1° expllcatlon qualitative de la loi
en Log T. L'interaction résonante entre les phonons et les
systémés a deuk niveaux provogque, par hybridation des modes,
Ia répulsion des courbes de dispersion et entraine la diminu-
tion de la pente 3w/dk des phonons, donc de 1a vitesse du son.
Ici, cette "force" de répulsion diminue avec la température ;
alors la vitesse du son augménté. Ajoutons que si on avait
supposé que les défauts de configuration &taient harmonlques
on aurait obtenu une loi de d15pers1on 1ndependante de la
température. Nos résultats et en particulier la loi en Log T,
constituent un argument décisif a 1'appui du modéle de défauts
3 deux niveaux d'énergie.
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Nous avons d'aberd mesuré la vitesse du son longi-
tudinale : on en déduit directement le produit nlﬂf (n est
la densité d'états des défauts) qui apparait comme constant
dans la gamme de températuré 0,28 K 4 2X. Puis ncus avoens
aussi €tudié la propagation des ondes transverses, ceci afin
de Tépondre & certaines controverses d ce sujet (certains
auteurs avaient suggéré que les ondes transverses devaient
8tre beaucoup plus fortement atténuées), Nos résultats, tant.
des mesures d'absorption que de dispersion montrent gqu'au
niveau microscopique, il n'y a qualitativment aucune diffé-
rence entre une onde de compression et une onde de cisaille-
ment. A partir de nos valeurs pour nM;1 et nME , nous calcu-
lons 1a grandeur de la conduction thermique et trouvons un
bon accord avec la valeur mesurée (ceci peut 8tre considéré
comme une vErification supplémentaire de 1'idée que le trans-

port de chaleur est assuré exclusivement par les phonons).

Au dessus de 2X environ, le comportement que nous
observons pour la dispersion semble caractéristique d'un
effet de deuxiBme viscosité, Effectivement, 1'analyse montre
que dans cette zone, la dépendance en température et surtout
en fréquence de la vitesse du son est décrite par un mécanis-
me de relaxation, le méme qui domine l'absorption {temps de

relaxation tq).

Cette description nous améne, de nouveau, a consta-
ter 1'importance du couplage statique (constante de couplage
D) que nous avions introduit précédemment. Ce résultat appor-

te donc une confirmation nouvelle 4 nos hypothéses ainsi qu'au

modéle des défauts tunnels lui-mEme,

En résumé&, notre &tude de la propagation des cndes
ultrasoncres a permis d'obtenir des lois nouvelles pour dé-
crire la dynamique des phonons dans les verres. Nous sommes

amenés a4 définir deux régimes de la propagation : 1'un pure-

ment résonant de modes couplés et 1'autre hydrodynamique
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{de deuxiéme viscosité&). Nous avons caractérisé ces deux ré-
gimes par les constantes de couplage M(=0,3 éV) et D(=0,8 eV).
Ces valeurs présentent un certain caractdre d'universalité

et montrent Que le couplage entre les phonons et les défauts

"dans les verres est parmi les plus intenses que 1'onm connaisse.

.

Mesures diélectriques (0,28 K i 5K)

Nous nous sommes également pcsé le probléme de la
constante diélectrique dans les verres et de son comportement
d basse température. Cette &tude avait pour but de nous four-
nir davantage de renseignements sur la nature et 1'origine des
défauts. Nous avons donc mesuré la constante diélectrique
(partie dispersive & 1 100MHz) et, constaté que la vitesse de
la lumiére se comporte de fagon '"anormale', exactement comme
la vitesse du son : elle augmente comme Log T dans la gamme
de température allant de 0,28 K 3 4 K. Cette loi met en &viden-
ce la forte analogie qui existe entre les propriétés élaéti—,
ques et les propriétés diélectriques des verres et montre que
les défauts sont également tré&s fortement couplés au champ
8lectromagnétique. R

Nos résultats impliquent 1'existence d'un mcment
dipolaire associé & la transition entre deux nivéaux d'éner-
gile ou, moment induit <p> (description du régime résonant)
et d'un moment dipolaire permanent <p'> @éscription du régi-
me v15quéux). Contrairement au dipole élastiqué, la valeur
du dipole &€lectrique est sensible 3 la composition du maté;
riau : <p>o.. = 0,3 Debye, <Ppy7 = 0,7 Debye. Aussi, 1'Btu-
de de ce moment est-elle plus susceptible de fournir un nou-
vel €lément de réponse au probléme de 1'origine des défauts

dans les verres,

Pour terminer, disons qu'é€tant donné le couplage

trés fort entre les défauts et les phonons ou les photons,
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on peut penser qu'il existe un couplage indirect entre les
défauts eux-mémes. Cette 1nteract10n indirecte est caracté-
risée par un temps de relaxation Ty, temps de relaxation que
1'expérience a effectivement pu mettre en évidence récemment.
I1 est encore un peu tdt pour conclure ; 1'idée de ce coupla-
ge est neuve et mérite d'étre exploitée beaucoup plus en
détail. Pour l'instant, l'estimation que nous avons pu faire
des moments dipolaires, €lastique et-électrostatiqué nous
permet de penser que l'interaction d'originé élastique

(Eint = DZ/chz) et celle d'origine électrostatique

(Eipt = 2m<p'>er) sont du méme ordre de grandeur et peuvent

ggalement contribuer au couplage.

De 1'ensemble de notre &tude, nous pouvons conclure
que le mod&le des systémes 4 deux niveaux qui fait intervenir
le processus direct constitue, au niveau phénoménoiogique,
une bonne description de la dynamique des phonons dans les
milieux désordonnés 3 basse température. Nous avons montré
qu'il s‘agit en fait d'étudier la propagation de phonons
dans un milieu résonant et que deux régimes sont possibles
et peuvent 1'un ou l'autre &tre dominant : un régime de modes

couplés et un régime visqueux.

On ne peut encore dire beaucoup de choses sur l'ori-
gine microscopique des défauts. Le modale des systemes d deux
niveaux constitue en fait une version simplifiée du modéle
original (P ; AL.H.V.) ol une particule traverse par effet tun-
nel la barriére d'un double puits de potentiél. Dans cette
optique, la valeur que nous avons trouvee pour le moment di-
polaire (<p> = 0,3 Debye =~ 0,06 eAk) semble exclure 1'1dee
(24) que la “partlcule soit un &lectron ou, une paire d'elec~
trons 1i&s', En effet comment 1ma01ner que la distance de
tunneling soit si faible (o, O6AJ pour un électron ? I1 sem-
ble plus probable qu'un grand nombre d'atomes, dont la char-

ge effective serait faible, soit associée 4 la transition.

En tout état de cause, la question est ouverte, Pour y répon-
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dre, il serait inté&ressant de pouvoir modifier 1la nature des
défauts, peut-&tre par une action chimique ou irradiation

par les neutrons.

Dans un proche avenir il nous semble intéressant

d'examiner les points suivants :

- complé&ter 1'étude des propriétés diélectriques et
1'étendre, avec celle des propriétés €lastiques,

i d'autres verres ainsi qu'aux polyméres ;

- vérifier si certaines expériences possibles sur
les systémes de spins réels (passage adiabatique,
génération de phonons monochromatiques) le sont

e

aussi sur les systémes & deux niveaux ;

- étudier le domaine oll KQ » kT ; dans ce régime, la
vitesse du son, si on en croit la théorie doit
tendre vers une valeur ccocnstante {m Log(EmaxﬁhQ}L
ce qui laisse prévoir une catastrophe infra-rouge
lorsque &0 (23}

- approfondir 1'analyse des résultats dans le cadre
du modé&le tunnel, analyse ofl interviennent les
variables A (énergie d'interaction) et ¢ (&nergie

d'assymétrie).

a~

51 tous les aspects afférents 3 1l'état vitreux
n'apparaissent pas comme parfaitement cristallins, il n'en
demeure pas meins que le suiet, tré&s é&volutif, est loin

d'étre amorphe.
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