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INTRODUCTION

Un des probldmes de cette thé&se aurs &t& de lul
trouver un nom car elle est faite de plusieurs morceaux en
premiére approximation peu reliés entre eux si ¢ce n'est

par le millikevin.

Dans un contexte moins formel nous aurions aimé
appeler cette thd&se "La recherche & ultrabasses températu=

res c'est riche et amusant”.

Dans le domaine de l'obtention d'ultrabasses
températures nous avons contribué en perfectionnant les
appareils & dilution 3He-hHe avec l'obtention des plus
basses températures jamais atteintes en régime continu,

solit 2.0 mK.

Le fait de descendre en continu bien au dessous
de’ 10 mK nous & permis de montrer l'existence du magnétise
me de paires dans les alliages dilués AuFe, avec J.L.Tholen-
‘ce. Avec J.M.Mignot nous avons mis en évidence un couplage

1Tl penant 3 1la compensation

hyperfin dans l'alliage AuYb
totale du magnétisme &lectronique par 1le magnétisme nucléai~

re.

L'étude de la constante diélectrique de verres
et polymires s'est aussi revelé trés fructueuse avec la miw-
se en évidence d'un minimum de celle ci suivie d'une remon-
tée mllant jusqu'aux plus basses températures (T NOL5mK ),
accompagnée d'effets non linéaires du champ flectrigue Al
ternatif utilisé pour les mesures. L'intéré@&t physique de
ces systémes en comparaison avec les verres de spin magné-

tiques nous parait évident., Il est aussi certain qu'on pours
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re 8e gervir de la remontée de € comme thermométre sous

champ magnétique peut-&tre méme en dessous de 'l mK.

Un autre systé&me physigue passionant est celui

3He solide ou liquide. Nous evons commencé avec H,Godw

de
frin 1'étude par RMN des temps de relaxation et de suscep-
tibilité de 3He liquide adsorbé sur différents substrats

en vue de mieux compreendre, entre autres choses, le couplaw
ge magnétigue entre 3He et certains solides., Quelques expé=
riences &tant juste terminées § l'heure actuelle nous avons
inclu en appendice (I) un article préliminesire qui sersa

presenté & LT 15.

Afin de contribuer dans un proche avenir & 1'é-
tude des propriétés magnétioues et thérmiaues de 3He solide
nous avons construit une cellule Pomeranchuk enti€rement en
matidre plastique permettant de faire des mesures de suscep=
tibilité par RMN de l'ensemble solidewliguide contenu dans
la cellule. Nous pensons pouvoir ainsi former une guantité
bien définie de solide 4 une température assez uniforme,
surtout en la réfroidissant & des températures proches de 1la
température de Néel de 3He solide (1,1 mK), Cette cellule a
pu €tre aussi utilisé comme thermomd@tre & travers la courbe

de fusion de 3He et les transitions A B' et C,

Il serait aussi intéressant d'étudier 1'Helium
trois solide en dessous de la température d'ordre dans 1la
région ol on s'attend & qu'il devienne antiferromagnétique.
Il est important d'examiner l'effet du champ magnétique, en
mesurant l'entropie ou la susceptibilité &8 T < 1 mK. D'au=
tre pert nous avons entrepris avec M,Chapellier, l'étude
d'un mélange 3He { & 6.4%) dans hHe, obtenu par injection,
8 travers une superfuite, de hHe superfluide, dans 3He pré=-
réfroidi le plus bas possible. Lors d'une expérience préli-

minaire (que nous ne décrivons pas dans cette thése) nous
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avons pu montrer gue l'on peut au moins produire un mélan-
ge de 3He dilué dans He, & la méme température ol se trou=-
vait 3He pur. I1 devrait &tre possible d'obtenir du réfroi=~
dissement, par dilution, et &ventuellement d'observer un
mélange de deux superfluides. Ces deux points (BHe solide
et mélange de deux superfluides) nous ont amené & construi-
re un étage & désaimantation nucldaire du cuivre afin d'ob=
tenir des températures inférieures & 1 mK. Nous avons aéja
pu préréfroidir T moles de cuivre sous 8 T &4 7.5 mK avec
une réduction d'entropie de 12% en utilisant notre réfrigé-
rateur & dilution, soit deux & trois fois plus que ce qui
est obtenu actuellement. La température minimale obtenue
ljors d'un premier essai a &té un peu inférieure & 0.5 mK.
Nous avons pu mesurer la susceptibilité diéléctrique d'une
feuille de plastigue polyimide (voir chapitre III, e), mon-
trant ainsi qu'il est parfaitement possible d'étudier des
isclants dens la gamme du microkelvin, les temps de mise

en équilibre étent suffisamment courts au moins pour 1l'échanw=

tillon étudié.

Nous ne donnerons pas d'autres résultats excepté
quelques commentaires que l'on trouvera dans le premier ar-
ticle en appendice car il ne stagit la que de mesures prelia=

minaires.
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METHODES D'OBTENTION D'ULTRA BASSES TEMPERATURES
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A-REFRIGERATION PAR DILUTION 3He-hHe

a - Introduction

Un des problémes majeurs dans la recherche aux
trés basses températures est de refroidir 1'échantillon et
d'y rester suffisamment longtemps pour faire les mesures
qui nous intéressent. A quelques millikelvins, les puissan-
ces pouvant €tre trancferées de 1'échantillon & la source
froide se chiffrent en nanowatts; suivant les &chantillons,
i1 faut sttendre des heures ou des jours pour faire un point
de mesure, la durée des expériences gllant souvent jusqu'a

plusieurs mois.

Le seule méthode permettant d'obtenir des tempé-
retures de cet ordre en régime continu est la dilution de
3He dans J+H-e., méthode suggerée pour la premiére fois par Lon-
don en 1951 (ref._l ) et, dans une version améliorée par Lon-

éon, Clarke et Mendoza (1962) (ref. 2 ).

Aprés quelgues perfectionnements décrits dans ce
mémoire les tempéfatures minimales utilisables sont passées
de 10-20 mK & 2-3 mK en régime continu.Avec des températures
initiasles de cet ordre il est aussi possible d'améliorer les
performances des méthodes dites "en un coup” comme la désal-
mentation nucléaire et 1l'effet Pomeranchuk gue nous examine-

rons plus loin.
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b - Principe de 1la réfrigération 4 dilution

Un mélange de 3He et de hHe liquide forme une
seule phase & toutes concentrations pour T> 0. BT K. 8i 1'cn
réduit 1la température on observe gue pour certaines concen-
tratlons,ll Y & une separatlon du melange en deux phases,
(Walters et Fairbenk 1956) (ref 73 ); 1! une concentree en
3He, plus legere, ve flotter sur 1! autre,rrlche en:hHe,sul—

vant la courbe de la flg..l&.ou'%_

n.

3

n3+nu:'

_
est la concentration relative en atcmes de ~He,

melange 1n1t1al i \#ligne )y> )
a une phase SUE L "
K : 1L T - .= point, triple »
" superfiuide’ ’ TN - .
6.8 L : L o L o
- Fluide -Norpall| - P N
5 S .
0.6 P / ~—courbe de coexistence —
- VAR e .

séparation =+

o.b L
T
0.2__F
Concentration saturante & T = ¢ £,47
O L 1 ' 1 L L A, k1 i
0 0.2 0.k 0.6 o.R X 1.0

Fia, |

1, . .
Diagramme de phase ded mélanges The-The A ta rressdlon de
saturation.
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La concentration d'atomes de hHe dans la phase

riche décroit suivent l'expression{Laheurte et Keyston 1971)

(ref. & )

(W]

-0.56)

2
X), 20,85 T° exp. ( A

Le concentration XB dans la phase diluée tend
par ceontre & une valeur constante 8 T =0 (Edwards, Ifft et

Sarwinski 1967) (ref. 5 );{Ghozlan et Varoquaux 1675){ref.6)

2 4 9.4 T3)

x3 =0.06L4B (1 + B.4 T

Cette concentration limite finie fait tout 1'in~-
térét de le méthode de dilution. En fait, si le refroidisse-
ment par dilution 3He-hHe ressemble & une é#aporation,'on se
trouve, par contre, en présence d'un gaz qui, en contact
avec son liquide, & une pression finie (pression osmotique)
méme & T = O. Si 1'on essaye de réduire la concentration de

. [
ce gaz en pompant n, moles/sec. par un moyen approprié,

53 moles/sec. de 3H2 passeront de la phase liguide & la pha=
se "gazeuse" pour rétablir la concentration d'équilibre,avec
une absorption de chaleur AQ = TAS équivalente & ls chaleur

latente de vaporisation &'un liquide ordinaire, mais variant

ici comme le carré de la température.

Si cette vaporisation est adiabatique, l'ensem-
des deux phases se refroidira. L'enthalpie de la phase diluée
tant plus grande, celle—ci.peut 8tre utilisée pour prére-
froidir avec des échangeurs de chaleur 3He_pur qui est rein-
jecté dans le récipient contenént la séparation de phases

(boite & mélange) de maniére 4 rendre le processus continu.
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Dans ce cas, la température minimale atteinte dépend essen=-
tiellement des entrées de chaleur et de 1'efficacité des
échangeurs.

Le fig. 2 montre le diamgramme d'un appareil &
dilution stylisé constitué d'une bolte A, avece 1+He pom~
pé & T = 1,3-1.5 K, d'une bolte & mélange B, d'un systdme

'd'échangeurs C et d'un bouilleur D (évaporateur).

SHE 3HE

Ar/%.'f-/ 7/, BAIN A 4 K

A §PLAQUE A 1 K

. IMPEDANCE |

sty [} [
| !
i ANYE SEPARATION
ECHANG T DR PHASE
BOULLELR Ry 4 Qo

BOITE A MELANGE

Fig. ?

Diagramme d'un appakei£ a difution
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Le circuit est rempli avec un mélange de 3He et
de 1+He qui est prérefroidi'a"h:K et condensé au niveau de
le boite 8 1 K. Les quantités de 3He et de hHe sont calcu-
lées de facon & ce qu'en équilibre 4 basse température 3He
puisse remplir tout un cote(que l'cn appele 51mplement "co-

té concentré"), Jusqu & ce que 1a separatlon de phase soit
3

oy

dans la becite & mélange, et que b'He plus He dilué pu1ssent

‘remplir le reste du circuit Jusqu & un niveau convenable
du bouillieur . Au debut on a, donc un melenge unlforme i une

seule phase , & 1.3- 1. 5 K. On redult alors la pression au
niveeu du bouilleur, qui se refroidit, provoquant la sépara-

tion de phase. La phase riche en 3He qui ve se trouver au
dessus de la phase diluée est rapidement pompee et reinjec-
tée du cOté concentré, ce qui laisse entre la boite & mélan-
ge et le bouilleur la phase pauvre en 3He. Le pression par=
tielle de hHe étant beasucoup plus faible & T <0.T K, que
celle de 3He on contlnue a pomper preSque seulement deBHe

jusqu'sa envxron Y "0 3 K quand P devxent au351 trop falble

et le débit tend vers zero. On ciauffe alors le boullleur
de fagon a malntenlr une temperature sufflsante pour av01r
un fort deblt, donc une forte pulssance, ‘ compatlble avec
une concentration de LLHe de quelque %. Le. processus de dilu-
tion peut alors contlnuer, la temperature de la ‘bolte & mé-
lange descendant Jusqu a ce uue les entrees de chaleur équi-

librent la pulssance frlgorlflque.

Le cycle que nous venons de déerire est appelé

eycle classique; c'est 1'Helium trois gqui circule gqu moyen

de pompes situées & la température ambiante. Il est saussi posw~

sible de faire circuler 1'Helium quatre ou les deux fluides
au méme temps {cycle mixte). Nous ne commenterons sur ces cy=
cles moins "classiques” que trés briévement dans l'article
inclus en appendlce. Un‘exemen‘aéteillé du cycle mixte et des
récentes techniques de ‘boltes 8 melange multlples a fait 1'ob=-

jet de la thése de G Schumacher.
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¢~ Thermodynamigue du processus de dilution

I1 y a maintenant un trds grand nombre de publia
cations concernant le processus de dilution 3He-hHé (Rade=
baugh, 1967)(ref.7), (Wheatley, Vilches et Abel, 1968)(rer.
8), Neganov, 1968) (rerf, 9),(Radebaugh et Siegwarth, 1970
et 1971) (ref. 10 et 11), (Varoquaux, 1971) (ref. 12), (Ebw
ner et Edwards, 1971) (fef. 13) , (Lounasmaa, 1974} (ref.
14), (Betts, 1976) (ref. 15). Nous rappelerons trés rapide=
ment quelques points essentiels afin de mieux comprendre 1a
suite de ce mémoire.

Colm hHe

Dans la région de températures qui nous intéresg-
sent { T << 0.5 X) hHe, qui est un liqﬁide superfluide dé=
crit par la statistique de BosewEinstein, se trouve prati=-
quement dans son &tat fondamental, la densité d'excitations,
phonons et rotons, qui détermine sa chaleur spéecifique dé=

3

crolssaent comme T~, Dans un mélange dilué de 3He dans hHe

celui=ci se comporte essentiellement comme un "vide", clest
8 dire, il est thermiquement et hydrodynamiquement inerte.
Son déplacement macroscopique & des vitesses inférieures i

la vitesse critique ne doit pas affecter 3He.

Cul2= He

L'Helium trois,isotope de-hHe porte un spin nue-
cléaire % et est régi par le statistique de Fermi-Dirac.
AT =0 en raison du principe d'exclusion, tous les &tats

en dessous du niveau de Fermi sont occupés, chacun par deux
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atomes dont les spins sont antiparalléles. Si on considére
le gaz de fermions, avec des particules sans interaction,
l'énergie de Fermi correspondant au dernier état quantique

occupé & T = 0 est donnée par

2
233 (1)

<=

€, = m=— (37
oti N est le nombre de fermions et V le volume ou'ils occcu=
peﬂt-

Or peut montrer que l'énergie de chaque particu-

le est en moyenne

e =% fp o | (2)
ce qui donne pour l'énergie tota;e'dﬁ ééz_de Fermi &8 T = ©
e =NT=3we, (3)
T 5 °F .

On définit la temperature de Ferml, 1'éqiliivalent

thermique de l'énergie du gaz

gi les partlcules n ont pas d'lnteractlon entre
elles on peut calculer le température de Fermi du gaz en
substituant en (1) et {(4) 1a masse nue de la particule et

1a densité
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On obtient pour un gaz d'€lectrons dens un métal
comme le cuivre ou l'argent, TF v o8 ox 10hK et pour 3He 1i=

quide, 5 K.

Cette température, appelée mussi température de
dégénérescence, n'a evidemment rien & voir avec la tempéra=-
ture thermodynemique du gaz, toutefois elle donne une idde
de l'énergie d'egitation thermique gqu'il feudrait fournir &
un gaz de N bosons dans 1'é€tat fondamental pour que sa tem=
pératgre monte & TF. AT # 0 les seuls fermions capables de
répondre thermiquement seront ceux dont l'énergie sera com=
P;ise.QFps‘un interva}le kT de TF' On s'attendra alors &
des propriétés thermodynamiques d'équilibre caractéristiques
des "témes de Fermi, mettant en évidence le caractére quan-
tig :ondition d'€tre & des températures bien inférieures
a Tgr ~ s la région dégénérée (si T >> To, le systéme de~
viendra un gaz classique régi par ls statistique de Boltz-
mann). Ainsi par exemple, la chaleur spécifique sera propor-
tionnelle & T su lieu d'€tre indépendante de la température.
La susceptibilité magnétique nucléaire, qui dans un gaz de
Boltzmenn suit une loi de Curie, en.% , deviendra indépen=-
dante. de la température dans le zone dégénérée (susceptibi-

1ité de Pauli) etc..

Rappelons briévement les propriétés d'équilibre
d'un gaz de Fermi sans interactions. (J.Wilks, 1967),(ref.
15), (D.Pines et P.,Noziéres , 1966) {(ref. 16),(A.Ron, 1975)
(ref. 17), (D.S.Betts, 1971) (ref. 18).

Pour un systéme de N fermiong de spin o = : %
et moment 5, la probebilité q'une particule ait une énérgie

€ est donnée par la distribution de FermiwDirac

o _ 1
n (e = T leT7eT) (5)
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ol Y est une constante ajustable en fonction du nombre de

particules, appelé potentiel chimique.

o]

Pour T + O n (&) passe de 1 & zero & U = M, DoO-
sitif. Dans ce cas € = €g et de (1)
el ; 2
H 2N, =
uo = SF = 5 ( 3TT v) 3, (6)

V étant le volume occupé par les N fermions.

Dans l'espace des moments on définit le"sphire
de Fermi" comme &tant la sphére de rayon Py = VEmEF. Cette
sphire contient done tous les &tats quantiques occupés A&

T = 0, le potentiel chimique My édtant l'énergie de la par-

ticule & la surface de la sphére.

AT > 0 le poténtiél chimique est obtenu & par=

tir de la densité‘de'particﬁles % en intégrant

- 1
N /om> I e“de (7)
Y 2R © exple-u)/XT
ce quli donne
5 2
TS, RTy N
= e = T 8
w=u {1 12(110) + 0 (1)} (8)
ol b, est le votentiel chimique & T = 0 donnée par (€)

Etant donné ,comme ﬁous avons dit suparavant, que
les propriétés thermiques du gaz de Fermi dégénéré sont don-
nées par les particules dont l'énergie est contenue dans
l'intervalle kT de € il est convenable de travailler avec

la densité d'états,(le nombre d'états par unité d'énergie)
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gu niveau de Fermi,

1
(&%) = __E, (33‘-)3 = -2 (9)
de‘oc = TH mv m¢R? Pr ?

Cheleur Spécifique _
On obtient la chaleur spécifigue par différentia-

tion de 1'énergie interne du systéme, et & T << To

1
1,30, 1_2.2,97T Amk2 3N 3
Cy = 37 Gy s Tk (55), T =357 (5) T (10)
C, = Y T

Propriétés de transport

On considére comme propriétés de transport, non
seulement la viscosité et la conduction thermique,mais aus-

si, la diffusion de spins.

De la théorie cinétigue des gaz on sait que le
facteur limitant le transport d'énergie, de moment ou de
particules, est la collision entre atcmes,

Le vitesse moyenne des atomes est v = A oli X
est le libre parcours moyen et T le temps moyen entre cole

lisions.

On a pour la viscosité, la conduction thermique

et la diffusion de spin respectivement

Tec ¢

<=

1
E = =
3
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)
i

T e

ol ¢ est ls vitesse du son dans le gaz et C la chaleur spé=-

cifiques

Sous l'effet d'une collision deux particules
1 et 92“avant ccllision auront respectivement

& B + = + .
83 et €, 8pPres, de sorte que Ey €, €3 €y

d'énergie ¢

€ et Eu-doivent tre des niveaux vides avant la
collision et seront situés dans l'intervalle kT. La probabi-
1ité de trouver deux niveaux vides dans l'intervalle kT est
(kT)g. Le nombre de collision é&tant proportionnel a& la pro-

babilité ée trouver des niveaux vides on dé&duit que

e =
e

on & alors

na 3=
2

Ku%
T

Les dépendances en température & T << Tp sont
assez bien verifiées expérimentalement, soit pour 3He
C . R L .
liguide pur, soit pour 3He dilué dans He, toutefols les

coefficients déduits sont assez diférents de la réalité.

En particulier pour la chaleur spécificque, l'ex=-
périence donne une valeur trois fois plus‘grande que la va-
leur prévue par le modéle du gaz de Fermi, soit 3RT au lieu
de RT. La raison des écarts est due aux fortes interactions

~

entre atomes. On est donc conduit & étudier un ligquide de
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Fermi plutdt gqu'un gaz.

Une thécrie pour les liquides de Fermi basée sur
le modéle du gaz de Fermi a été proposée par Landau en 1956
{(ref. 19, 20 et 21) et revue par Abrikosov et Khalatnikov
en 1959 (ref. 22). Pines et Nozidres ( ref. 16) donnent une
intérpretation trés claire de la théorie de Landau, Wilks
(ref. 62) présente une version condensée de cette théorie.
Il faudreit se référer 38 ces travaux ainsi que & la ref.17
(A.Ron) pour biern comprendre le mod&le, Pour une vision gé=
nérale des propriétés expérimentmlies de 3He liquide, normal
ou superfluide, on peut ccnsulter l'article de Wheatley
(ref. 23).

Pour 3He dilué dans 1‘He la théorie de Landau des
liquides de Fermi se simplifie & trés basse température car
le systéme peut &tre traité en termes d'excitations elementai-
res avec peu d'interaction entre elles., Il y a trois types
d'excitations: lesg phonons et rotons de hHe gul peuvent €tre
negligés aux températures qui nous intéressent, et les exci-
tations de quasiparticules de 3He. Le modéle de Landau et Po-
meranchuk (1948)(ref.2k4) permet de détérminer avec une précie-
sion assez bonne les propriétés des melanges diluds de 3He
dans hHe {x v10%) & condition de connaltre quelques paramé-
tres détérminés experimentelment.Selon ce modéle, un atome
de “He additionné & de hHe superfluiae devrait se comporter
comme une impureté avec un spéctre d'énergie égal & celui

d'un gaz idéal .

ol Eo est 1l'énergie de liaison de 1'atome de 3He avec le
, " u .
bain de hHe, r é&tant le noment et m3 la masse effective
3

de la quasiparticule de ~“He. Il est toutefois nécessaire de

. . . *
feire varier legérement m3 au fur et & mesure gue l'on aug-
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mente le guantité d'atomes de 3He 4 cause des interactions
3He—3He. Les atomes de 3He pourront alors &tre considerés

comme des guasiparticules avec des interactions falbles en=-
tre elles mais sans interaction avec b'He qui se comportera
comme un "vide". La pression de ce gaz sers sa pression os-

motique 1 dans He superfluide.

Les interactions entre quasiparticules 3He ont
4té prises en compte par Bardeen,Baym et Pines qui ont in=
troduit un potentiel a'interaction phenoménologigue {ref.
‘25 et 26). Une description tré&s compléte des propriétés cs=~
motigues et magnétigues des melanges & £té terminée récem=-
ment par Ghozlan et Varoguaux (ref.27) qui donnent aussi
urne revue cdes theories existentes 8 ce moment aussi bien
ou'une liste ‘de références trés compldte., Les propriétés
de transport ont été_gxaminées par Ebner et Edwards (ref.l13)

et plus récemment par Baym et Pethick (ref.28).

Les flgs. 3 et 4 montrent des mesures de chaleur
speclflque faltes sur deux melanges, un & 5% de 3He dans
He et 1'sutre & 1.3% par A.C. Anderson et al {ref. 29 et
20) et 4 plusieurs concentrations par Edwards et al {ref.
31). La fig.4 a été empruntée de la thise de Varoquaux {(ref.
12). '

Les masses effactives obtenues & partir de 1l'ex-
pression de la chaleur spécifique pour le gaz de Fermi avec

leg densités convenables donne

% = 2,38 pour 1,3%

*
% = 2,46 pour 57

La température de Ferai des melanges est donnée

approximativement par Ty = 2.38%3 Kelvin pour X proche
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£€%7. On & donc

3
]

0.33 K pour X = 5%

Tr

]
._l‘
L
(W3]
oY

C.14 K pour X

On voit que le gaz de quasiparticules est bien

dégénéré en dessgus de LOmK pour X=5% et 15mK pour X=1.3%
< F

. N _E
501t guand T 10

La pression osmotique d'un gez de fermions dégé-

ey

néré peut €tre obtenue i partir de l'expression

2
- 2y = 2 2. n° (L
mv = 3U = S¥RT,, {1+ 5 1T ()}
F
2
AT = 0O la pression osmotique variera comme X3

wlr

car TFaX N
Les résultats experimentaux différent assez des
valeurs prevues par le moééle du gaz parfait & cause des

interactions entre gquasiparticules.

La fig.5 montre la veriation de la pression os-
motique saturante (sur la courbe de séparation de phase) en
fonction de la concentration de 3Hé, extrapoclée & T = 0
mesurée par Ghozlan et al (ref. 32), par Londen et al (ref.
33) et par Landau et al {ref. 34) ainsi que la courbe ob-
tenue 4 partir du modéle du gaz idéal. L'écart est considé-
rable aux plus fortes concentrations. On remarquere la

forte valeur de la pression, de 1l'ordre de 20 mbar 4 X=6%.

_ La fig.6 (extraite de la ref.12 tout comme la fig.
5) montre ls dépendance en T2 de la pression osmotique (sa-

turante). Les cercles et les croix sont des points de 1lsa
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ref.33, les triangles correspondent & la ref.32. Les cour-
bes pleines correspondent 3 des calculs théoriques de Va-
roguaux (ref. 35) et la courbe pointille aux calculs de

Radebaugh {(ref. 10) montrés aussi sur la Tig.T.

La pression cosmotique saturante peut 8tre répre-

sentée per 1l'expression (ref. 27T)
2

Moo= 22.k 4 10372 - 1.2 x 107T" mbar.

Quelgues mesures de conduction thermique de 3 me~
langes diluées & basses températures sont montrées sur la
fig. 8 par Abel et al ( ref, 36), et sur la fig. 9 celles
8 plus basses températures, dans la zone dégénérée, par
Abel et al {ref. 37). On remarquera la pente en 771 prévue
par le modéle du gaz de Fermi dont nous avons parlé aupera-

vant.

L& fig. 10 mentre les résultats de Rosembaum et
a1l (ref. 38) sur des melanges bien plus dilués, & des conw

centrations de 0.011%, 0.15%7 et 1.37%.

Des mesures de viscosité pour 3He pur par Betts
et al (ref., 39) cpmparées 5 celles cbtenues par trois su-
tres groupes (voir reférences dans 1'article de Betts et
al, ref. 30) sont rontrées sur la fig. 11 et pour de melan-
ges dilués,par Kuenhold et al { ref, 4O) sur la fig. 12.

Le dépendence en T"2 aux plus basses températures est assez

bien confirmée experimentmlement.

Des grandeurs utiles pour le calcul d'un appareil

3 dilution f{dans la limite T << TF) dans le tableau sulivant
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Fig, 3- Capacité theamique de 3He pur et de deux
melanges (ned, 29 et 30)
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L'expression de la puissance frigorifique au niveau de
la boTte a4 mélange peut &tre obtenue i partir du bilan d'enthalpie

en considérant la bofte 4 mélange idéalisée de la figure 13.

Supposons le syst@me & la tempé-

rature T. Le piston ! injecte dans
- - . 3

la boTte 4 mélange des atomes d' He

5

4 un taux 53 de facon réversible.

Le déplacement des pistons 2 et 3 oy

est contrdlé de facon 4 ce que le “fﬂwﬂh S,
- e

nombre d'atomes d'°He et d'4He solt

maintenu séparément constant. 0, 3%5
atomes d'JHe sous forme de phase . e -

. . . , B I—a
diluée seront extraits par le S S
piston 2 et,d travers une super-
fuite,5,1e piston 3 remplace les
atomes d'4He de facon & maintenir
. ~ . e 12
le niveau de la séparation de phase
constant. La température est mainte-

nue censtante par 1'introduction de

chaleur é .

. ‘ . . 4
S1i les processus sont rTéversibles, et comme He a une

entropie égale &4 z&ro, on peut Bcrire

Q = n,T [8,(1) - 5 _(T)) | (4)

qui peut €tre écrite sous forme d'enthalpie en utilisant le fait

que le potentiel chimique est

U =G = H-TS
On a donc H = N3 Ha + N4 U4 + TS (5)
avec
H = U
3c 3d
Hao = Hag

condition d'équilibre thermique entre les deux phases.



On a alors

{Hd(Tbm) - HC(Tbm)i (6)

Fa)
i

e

—

. . . 3 - -
si nous introduisons " He a la température TC3>TBM cela corres—

pondra i une entrée de chaleur

Qp = mg H_(T ) - H.(T ) (7

de sorte que, pour maintenir la température de la bolte a mélange

?onsﬁante e? ggale 4 Tbm’ il faudra fournir Qext tel que
= b .
Qg =d .+ Q. De (6) et (7)
L] : L] = . .!
Qext - n lHd(Tbm) Hc(ic)J (8)
I1 nous faut maintenant évaluer H, et HC. Pour l'SHe liquide
arT < 50 mK les expériences donnent, &8 P = 0
C, = 25 T J/mole K?
A partir de dH = TdS + VdP avec dP = 0O (93)

H3(T) = H3(0) +jjr C3dT = Hé(o) + 12'.5'T2 J/mole'K2 (10)

o]

avec H3(O) I'enthalpie de point z&ro de 3He, quée nous prendrons

egalement nulle.

A la séparation de phase, & cause de 1'égalité des

potentiels chimiques nous pouvons é&crire

My S HL S TS =k = Hy 7 T8y
ou Hd = Hc + T (Sd - Sc)
. C _
avec § = (—E dT = 25 T J/mole K2
C J ‘: . .

T

C
et Sd =J[—g-dT = 107 T J/mole K2

T
By = 12.5 72 + 107 1% - 25 7% = 94.5 J/mole K” (11)

L'expression numérique de la puissance frigorifique

(6) s'éerit alors

g = 94,5 T2 -12.5 Tz Joules/motle (12)
. bm c
ol mous sSupposons que a=n le débit de 4He Etant mégligeable.

3’
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d - Obtention de tré&s basses temp&ratures

Considérons 1l'expression de la puissance frigorifique

déduite précedemment

2

= 94,5 TB

2
o 12,5 Tc J/mole (1d)

{jll,On

ot Q est l'entrée de chaleur dans la boTte 4 mélange,Pour une

) -
entrée de chaleur donnée Q, la température sera minimale quand

T, = Tgy soit
2 .19
Tem . T Bz % (2d)
min n
avec une entrée de chaleur raisonnable é = 0,1 UW et un débit

de 3 xlOua moles/sec, on obtient

min

On voit donc que pour refroidir la bofte 3 mélange 3 1la
plus basse température possible neous devons diminuer T, ce gui
peut étre fait au moyeﬁ d'échangeurs de chaleur qui tranféreront
de la chaleur de °He concentré, dont 1'enthalpie est faible,

i He dilué dont 1'enthalpie est &levé.

Les &changeurs plus efficaces sont ceux du type continu

d contrecourant que nous analyseroms par la suilte.
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d.1) Echangeur de chaleur parfait

Un &changeur de chaleur continu & contre-courant
est décrit par un systéme de 2 Eéquations différentielles cou-
plées contenant chacune un terme 48 & la chaleur échangée en-
tre les deux phases & travers la parol solide qui les sépare
via la conduction de  Kapitza. A ce terme on ajoute 1'effet
du réchauffement visqueux 4l au mouvement des atomes de 3He
au long des cansaux et un 3éme terme qui tient compte de 1la
conducticn thermique au long des liguides eux mémes. Cette
£quation n'a pas de solution analytinue, mais en pratigue il
est possible de dessiner des échangeurs de chaleur ol le ré-
chauffement visqueux et la chaleur conduite axiszlement au
long des liquides et au long du corps des échangeurs eux mé-
mes peuvent &tre rendus négligeables par rappoert & la chaleur
transférée de la phase concentrée & la phase dilude. Dans ce
cat nous avons ce qui est appelé un échangeur de chaleur con-
tinu parfait pour lequel "toute la chaleur fedée par la pha-

se concentrée est prise par le phase diluée.”

En pratique

o) <q

. + <
visc ‘cond. ech.

Censiderons une pa-
roi séparant les deux phases
dans un échangeur de chaleur

présentant une surface g, en

contact avec la phase ccncen~-

trée et Od en cohtact avec la

phase diluée {fig.15 )

8i la chaleur

Fig. 15

est échangée par le pro=
cessus de désadaptation

d'impédance de phonon (Pe=
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terson et Anderson (ref.ll eth? ) et si T est la températu-
re de la paroi

AQ b b b
—_—— = o d
v ad(Tp Td) ( )
d
AQ L 4
—2 = - a
Ao ac(Tc Tp) (5d )
¢
81 les surfaces d'€change sont égales (Uc=ddmd)
%= a (2 .ot (64 )
avec o, le ccefficient de conductivitéd thermique moyen
acad
v v (7d )
c d Km
RKm étant la résistivité de Kapitza moyenne, re-
liée & la résistance de Kepitza Rm par )

0, ce qui est possible car 1] y =a
toujours un peu

» -~
He qui circule dans la phese concentrée,
done en contact avec la paroi

a = af2 et Rep = 2 Ry
Le condition d'un &changeur de chaleur parfait
est qu!

en chaque point toute la chaleur donnée par la phase
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concentrée soit prise par la phase diluée:

ou

C d7 = C. 4T (104d)
c c

Au dessous de 50 mK, 3He concentré et 3He dilué
sont des fluides de Fermi dégénérés et les capacités thermi=-

ques sont propcrtionnelles & la température

y avec
cc = aT = 25 T J/mol
cd = BT =107 T J/mol (114 )

si nous écrivons AgC As AZ, As étant un périmétre effectif,

nous avons le systéme de 2 équations suivant:

A H . T | A L
-t =2 n a7 ——— = a As (TC - Td) {124)
A2 ¢ ar
be? = ar? | (134)
d o]
ar
a2, bk C 1L a
o As {1 - (g) }Tc = n a TC 37 (1Lkay
ecrivant o As {1 - (%)2}
p = O ‘ (154)
an
aT
Alors (1hq) devient AdZ = — (1€4d)
T
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En intégrant de % = 0, 1le point oli “He concentrd entre dans
L, ot L est la longueur totale de

ia boite & mélange, & 2

i'échengeur,on ohtient:

(17d)

TF(L) €tant la température du bouilleur de 1'ordre de 0.7 K&,

L) est négligeable comparée 3 TZQ(O),Puisque

=

G

Tbm x 0,36 TC(O)

si 1'entrée de chaleur dans la boite 3 mélange est petite,

l'equation (17d) devient:
-2 .
= 15,4 AL (18a)

Tbm

0, la surfece d'échange totale, et négligeant

Comme LAs =

)2 = 5.1072

obtenons l'expression reliant la température de la boi-

nois
te 4 mélange aux caractéristiques de l'édchangeur continu,

dans le cas idéal:

Pl U0 (10a)

A8
§
LAY
=
=}
G e

Dans le cas réel,il y a toujours une entrée de ol
leur dans la boite & mélange. Pour une surface d'échange in

finie la température minimale de la botte & mélange est don-

née par ( 24d).

Nous ajoutons alors & {19d)} le facteur limite

donné par (24 ). L'édquation finale devient
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2 .'-,.N=»-~**""""'“7.: ]3 -'2 é “

= % - + ° — :

? Ty 6.4 R ot 1.22 x 10 . (.20d)
avec T en Kelvin, RKm en meKh/watt, n en moles/sec. et

2
g en m .

d.2) A propos des entrées de chaleur

L'expression (20d4) permet le celcul de la surfa-

ce d'échange nécessaire pour atteindre une certaine tempéra-

3

ture minimale T, - 5 un débit n de ~He donné, pourvu que R,

e 1]
et Q soient connus, en suppeosant aussi gqu'on se servira
L4

dtune géométrie pour les Zchangeurs capable de rendre Q
L]

et é

vise.
petits par rapport & la chaleur échangée Qeon.”

cond.
Nous examinerons premiérement l'entrée de chaleur

dans le bolte & mélenge 6. En mesurant T, et Ty ROUSE poUVONS

déterminer é de l'expregsion ( 1d) quand le refrigérateur a

atteint son équilibre & un débvit donné. G peut &tre divisé

en deux termes, un constant et 1tgutre qui dépend du débit.

§ = & + O(n)

reg.

Qres. est une entrée de chaleur résiduelle prove-
nant du gaz é'échange, des vibrations, de la conduction de
chaleur au long des supports,de la chaleur dégagéeréventuel-
lement des matidres & faible diffusivité thermigue tel que
certains plastigues, ete.. En général, cette chaleur diminue
svec le temps, soit parce que le gaz se trouve adscrbé par
les surfaces frecides {nous observons un facteur 10 d'amé-
jiorationdans les indications de pression en haut du eryostat
aprés une EEEEEE? d'expériences passant typiquement deﬁggj

& 10_7 Torr) soit perce que les percis de la bolte & mélange

en epoxy arrivent & un Equilibre thermique.Afin de diminuer
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la partie résiduelle il est utile de monter le cryostat sur
un bloc de béton suffisemment lourd (environ .lO3 kg) repo=
gant sur des amortisseurs. Toutes les pompes rotatives et
certaines grandes pompes "booster" peuvent €tre aussi mon-
tées sur des blocs de béton indépendants comme une précau-

tion supplémentaire.

Ltemploi d'un écran & 30-50 mK diminue 1'effet
de la radiation et du gaz d'échange (Anderson, Folinsbee et
Johnson 1971){(ref.43 ). Nous utilisons eoit 3He soit LlHe
comme gaz d'échange, typiquement 2 & 3 Torr i la températu-
re smbiente, gque ncus pompons toute une nuit & L XK. Aucune
différence notable a &té observée sur les entrées de chaleur

avec l'emploi de l'un ou de l'autre des isotopes.

Les entrées de chsaleur résiduelles sur notre
bolte 4 mélange sont typigquement inférieures & 10 nWatt a-
m‘—»——-
prds quelques jours gque la boite & mélange ait €t& & basse

température.

En tout cas, le probléme de 1'entrée de chaleur

résiduelle peut &tre surmonté par l'emploi de grands débits,

aux dépens d' échangeurs de chaleur plus grands.

L'entrée de chaleur dépendante du débit 0{n)
est en pratique bien plus grande gue éres et crolt "grosso
modo" linéairement avec n .Ce qui donne '

=z comtante

De|De

Il serait néamoins nécessaire de mésurer T, de fagon plus
précise en raison de la dépendance en T2 du bilan d'enthal-
pie. Ce terme qui peut &tre ettribué & le combinaison des
effets de viscosité et de conduction devient importent nor-

malement pour des températures inférieures & 10-20 mK.
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Typiguement, quand ares. est dominant,le réfri=-
gerateur atteint une température minimale gquend on diminue
le débit et une diminution supplémentaire aboutit & 1'augmen-
tation nette de T, . Quana O(n) gst dominant, T Qeviendra
indépendante du débit et ce n'est gque quand n sera suffisanm-

) . . .
ment bas pour gue Qres redevienne dominant gu'on observere

une augmentation de T .
bm

4 ® Lol L) + -
Le terme 0O(n) peut Etre en principe rendu aussi

petit que l'on veut. En fait

Uisc. Zn¥ n
ol 7 est le facteur géométrigque de 1l'impédance (Wheatley,
Vilches et Abel ,1968) (ref. B ) donnée par

7 = 128 L/'I?D14

pour un tube rond de longueur L et de diamétre D et par

Z = 12 L/AB3

pour un canal rectangulaire de largeur A et épaisseur B.
n est la viscosité ou'd basses températures verie comme T
et V est le volume molaire de 3He, dans la phase concentrée
(VC = 36.8 cm3/mole) ou la. phase diluée (Vd = h30cm3/mole
a uneuconcentration de 6.4%).Alors ﬁvisc.
LD” ", Puisque la conduction de chaleur est proportionnelle
DELml, il est toujours possible de minimiser Q. + 0

. visc. cond.
par l'augmentation du diamétre et de la longueur, le limite

est proportionnel

jacks

s

£tant seulement le volume du liguide et naturellement l'es=

pace disponible pour l'unité de dilution.
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d.3) Calcul des échangeurs de chaleur continus

A partir de 1'équation (20d4) nous calculons la

-~

surface d'échange totale nécessdi;e pour atteindre'Tbm & un
[ ] . -~
débit n, employant une valeur de ? compatible avec la tempé-

. . .. n
rature minimale choilisie.

Par exemple, si o = «© et Tbm = 2.0 nX

3.2 x 10‘“ J/mole.

n

Beloe

Naturellement,nous ne voulons pas une surface
infinie, ainsi ncous devons utiliser une valeur plus petite

de

e |Oe

La plupart des réfrigérateurs & dilution utili-
se un &changeur continu en série avec des échangeurs dis-
crets. Il est constitué, en générel, de deux tubes concen=-
trigues en Cuivre-Nickel ocu en Inox avec surfaces d'échange
allant jusqu'd quelaues dizaines de cmg. Ces métaux ont une
faibtle conductivité thermique ce qui permet de maintenir un
gradient thermique le long de 1l'échangeur. Les températures
minimales atteintes sont toutefois relativement é&levées i

cause de ls petite surface d'échange.

Nous avons £#té les premiers A construire des é-
changeurs continus & plus grande surface( jusaqu'i 350 cm2 )
en utilisant comme matériel d'échange des feullles en plas-
tique d'environ 15 u d'épamisseur, dont la résistivité de
Kapitza est plus faible gue celle d'un métal. A basse tempé-
rature la résistance thermicgue interne du plastique est bien
inférieure & la résistance de Kapitza pour cet épaisseur de

feuilley il n'est donc pas nécessaire d'avoir une paroi mé=-
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tallique. Ces échangeurs nous ont permis d'eobtenir 5.8 nmK
avec un débit de 18.6 p mole/sec. et sont décrits dans deux
articles ci-joints. Ils ont l'avantage d'8tre insensib les
aux courants de Foucault, mais leur construction sous la
forme présentée demande un outillage assez cher. Ces & chan-
geurs en plastique tout en &tant les plus efficaces en ce
qui concerne la température minimale par rapport 3 la surfa-
ce nécessaire deviennent vite trop volumineux lorsqu'omn veut
avolir des températures plus basses et des débits plus &levés

. 2 .
(environ 2.5 m” pour T, = 2.0 mK et n = 200 umole/sec .).

Le fig. 16 montre quelaques types d'échanpge urs
en plastique possibles. La fragilité des matifres plastiques
n'est pas 4 mettre du cdté des inconwvénients car nous mon-
trons dans la section sur le refroidissement par effet Pome-
ranchuk qu'une feuille de 60 U sous forme d'un cylindre peut

supporter pilus de 4 MPa (40 bar).

Pour avoir des &changeurs 3§ plus grande surface
(nous devricns dire & plus grande surface spécifique) nous
nous sommes tournés forts de l'exp&rience acquise avec 1les
&dchangeurs en plastique vers deS'échangeurs continus utili=
sant des métaux frittés dont l'argen<+ g 8t8 choisi & cause
de sa plus basse température de frit+sge, de sa faible con=-
ductivité thermique sous forme d'€porge et de se résistance
2 l'oxidation méme avec de grains de quelques centaines 4d'
angstréms, et dont quelgues mesures e résistance de Kavitza
aussi bien que des essails infructueux pour en faire des &=
changeurs avaient &té réalisé€s par Ra=mdebaugh, Holste et Sig-
warth en 1974 (ref. L4 ).
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fallique. Ces échangeurs nous ont permis d'obtenir 5.8 mK
avec un débit de 18.6 U mole/sec. et sont décrits dans deux
articles ci-joints. Ils ont 1l'avantage d'8tre insensibles
sux courants de Foucault, mais leur construction sous la
forme présentée demande un outillage &ssez cher. Ces échan-
geurs en plastique tout en &tant les plus efficaces en ce
gui concerne la température minimale par rapport 4 la surfa-
ce nécessaire deviennent vite trop volumineux lorsqu'on veut
avoir des températures plus basses et des débits plus €levés

(environ 2.5 n° pour T = 2.0 mK et n = 200 umole/sec.}.

La fig. 16 montre quelques types d'Eéchangeurs
en plasticue possibles. La fragilité des matidres plastiques
n'est pas 4 mettre du cdté des inconvénients car nous mon-
trons dans la section sur le refroidissement par effet Pome-
ranchuk qu'une feuille de 60 p sous forme d'un cylindre peut

supporter plus de 4 MPa (LO bar).

Pour avoir des échangeurs-d plus grande surface
{(nous devrions dire & plus grande surface spécifique) nous
nous sommes tournéds forts de l'expérience acquise avec les
dchangeurs en plastique vers des échangeurs continus utili-
sant des métaux frittés dont 1l'argent a &té cheisi 2 cause
de sa plus basse température de frittage, de sa faible con-
ductivité thermique sous forme d'éponge et de sa résistance
3 1'oxidation méme avec de grains de guelques centaines dt
angstrdms, et dont quelques mesures de régistance de Kapitza
aussi bien que des essais infructueux pour en faire des é-
changeurs avaient été réalisés par Radebaugh, Holste et Sig-

warth en 1974 (ref. kWi ).
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La fig. 17 montre un graphigue répresentant

sant comme résistivité de Kapitza

pérature des peoints expérimentaux

1'équation

4

2w

R 8 x 10"

Km

utili=

Belo

Cette valeur &= &t& déduite de la région haute tem=-

(20d) est négligeable, Ces points

ot 1'effet du terme

3 dans
n

ont &té& cobtenus

avec une poudre d'argent dont les grains ont un diam@tre de

l'ordre du micron (ref. L45), gue nous appelerons '"poudre fran-

gaise. La déviation vers le haut de la courbe 4 plus basse

température peut &tre attribuée & une entrée de chaleur

34 Do

~ L
& x 10 J/mole {(0.12 uwWw & n

2 x lO-hmol/sJ
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Une autre série de points avec de la poudre d'ar-
gent de 700 E appelée'poudre japonaise{ref.h6) 8 E4& auwsi
portée., Cette poudre montre une résistance thermigue gud .
tout en etant plus £levée, a une dépendance en température
moins forte gue TMBQ Des mesures récentes sur de la poudrs
de OO K montrent une résistance thermique avec une &&pendan -
ce en température encore woins forte, proche de Tmla(vmir
pius loin "Résistance de Kapitza" ergent fritté-—Helium)., Les
points expérimentaux pour la poudre de 700 K s'accordent

hien & une loi en RK ny Tmz,

L'é&guation, qui est déduite de 1a méme menidre

qus celle pour Ry ~ T“j, donne

) i Q
Ty = P27 Ry = 4+ 0,11 /ﬁ

ui répresente les points expérimentsux assez bien aveec

2K3 é L "
- - m A T i
T 27.8 W et n 2 x 10 mole

La"poudre francaise” une fois frittée posséde wuc
curface spéeifigue de 0.1 me/gm( mesurée par la méthode
GLELT, ). Les détails du procédé de frittage sont donnés RIS
loin. Un @chantillon de la"poudre japonaise" frittée avec un
facteur de remplissage d'environ 50% et soigheusement dépsn-

"

- . - s e
veoAa A 1509 B owontré une surface spécifiqgue de 1.8 wn"/pn.
Les Zchengeurs eux mémes ont 6té frittés avee un facteur dn
remplissage de 607 et n'ont pas été dégavés & haute tempd o

ture avant 1l'opération ce qui pourrait expliquer en partie

. -1 2 1 ‘
in valeur plus élevée de RKm = 4,8 x 10 1mLK$/W par une dai-
minution de la surface totale, Cette valeur de R est ohte-

Km
nue, en supposant gue, dans un petit intervalle de tewmpédra-

, ‘ . -3 .
Lures la résistence thermique est en T afin de comparer

lirectement les résistivités de 1'argent massif, et des 1ou-
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dres, donc les surfaces nécessaires dans un échangeur.

Le petite taille des grains qui & basse tempéra-

ture est inférieure & la longueur d'onde de phonors

-0 -3
. 5 x 10 _ b x 10
= um Aph(He) = e um

> . (Ag) =

ph

pourrait aussi conduire & une augmentation de la résisti-
vité thermique par un phénoméne de type goulot d'é€trangle-
ment {Varoquaux) (1971) (ref. 12).

Quelques mesures de surface spéeifique de ces

poudres socus différentes conditions sont en cours.

La diminution de la conductivité de 3He dans les
pores du fritté conduit & une augmentation de la résitivité
totale guand la température augmente(Siegwarth et Radebaugh)
{(ref.47)(Radebaugh, Holste et Siegwarth}(ref.bl). Cet effet
peut &tre minimisé en employant des couches de frittée dont
1'épaisseur décrolt guand la température augmente (& peu
prés comme T-l). On peut esussi utiliser de la poudre & grains
plus gros pour les échangeurs travaillant 4 des températures

supérieures a4 10-15 mX.

En prenant . % = 1.6 x 10-h J/mole nous obtenons
n
5 2
% = 2.5 x 10 %3% pour la poudre frangaise
n L]
g 6 mzs
—=1.5 x 10 =3 pour la poudre Japonaise
n L]

. 2 2
Seront nécessaire pour aller & 2mK,respectivement 50m et 300m’

h-3

i un débit de Exlo_h moles/sec.,c'est & dire,500gm de poudre

francaise ou 166gm de poudre japonsise., Si la densité moyen=
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T

)

e dr Trattée est de ﬁgm/cm s On aura respectivement 100 cm

e’ de volume de fritté dont la moitié sera remplie

LAl . . 3 . . 3

Chen Hey sort 50 em™ pour le fritté francais et 16 cm pouy
‘eldui japonais, Evidemment ,dans le fritté cdté diluéd de
Plechangeur 11 n'y aura gu'eaviron 6% de ces volumes.

3He et le moindre volume

lLie volume nécessaire de
total occupé favorisent 1'emploi de le poudre plus fine, tou-
teiols, en pratique nous utilisons les deux pour les raisons

Tuivantes:

1=~ La poudre d'argent adhére bien seulement i

ilarzent ou eu métal argenté et 4 cet &gard la poudre Fran-

adhére mieux qgue la japonamise qui nécessite une
piession bilen plus €levée (deone une perte de surface). Nous

wons une couche de 02mm de poudre francalse gqui agi

comme une "soudure” entre la feuille de métal et la poudre

JRTOnal R .

ce Entre 25 mK et 8 mK nous employoens un maxi-

wum de 0.6 mm d'épaisseur de poudre francaise frittée pour

winimiser 1'effet de 1l'acroissement de la résistance therpmsd -

La meilleureconfiguration d'un échangeur de cha-
continu pour des reisons d'optimisation des effets de
lo wizcoslté et de la conduction est celle montrée schémati-

jans 1a Tig-18.01 le fluide s'écoule au long de ca-~

nrur carrés. Dans ce eas pour un réchauffement visqueux dop-
Lo conduction de chaleur et le volume de liquide dans

les canaux sont minimaux,

L'argent est fritté sur les deux cdtés d'une
fewille de mEtal,sousforme de plaques, d'épaisseur (e) allant

Ga DL% A 2 mm el de largeur (2) comprise entre 1.5 & 3 com.

Aprés avolr caleulé la quantité d'argent néces-
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cpire, nous pouvons estimer la longueur totale (L) de 1'é=-
changeur. Par exemple si e = 0.l5cm et & = Z2cm, alors
L = 330 em pour le poudre frencaise et 110 cm pour celle

japonaise.

TE chaud

2 ’/7———

De

Te frpid

X

e

AN EREAI
RSO TN RO '

Dy

Tdfroid D

Fig. 18
Repnésentation d'un Echangeun continu utifisant un matérdiau
frited

Feisone, meintenant, deux hypoth&ses simplifica-
trices qui fonctionnent bien en pratique pour le calcul des

Zechangeurs de chaleur:

1. Toute la chaleur développée par viscosité et

par conduction va & la bolte a4 mélange.

2- Le profil de temp&rature au long d'un échan=-
geur continu n'est pas alteré par la présence de la boite
3 mélange, et ne dépendra oue de sa surface avant le point
considéré. Cette hypothése est assex bien confirmée paer les
résultats expérimentaux scit avec les Zchangeurs en plasti-

que ou en Cuivre-Nickel soit avec les échangeurs en poudre
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d'argent.

A cause des possibles instabilités dues & une
éventuelle vaporisation d'une partie de ®He au dessous du
btouilleur (Wheatley, Vilches et Abel){ref.8 }(Wheatley,

Raprp et Johnson)(ref.i8) et pour diminuer la chaleur ccndui=-
te depuis le bouilleur Jjusqu'd les bolte & mélange surtout du
coté dilué, nous utilisons un long échangeur de chaleur con-
tinu fait ou de CuNi ou de Laiton {voir secticn suivante
pour les détails), qui descend Tc de 0.7 K & environ 70 mK

{done T n " 25 mK). De l'expression (204d), avec

b
b= oo ox 107h et -i?— - 1.6 x 107%
n

nocus obtenons, pour Tbm = 25 mK

g =0, =0 =0,16 meAg

o d o
cu
2 . -2
0.025 m“ cuNi (R = 1.25 x 10 )

Km

Aprés cet échangeur on calculera ceux & plus gran=
de surface. S5i nous décidons d'utiliser de la poudre d'argent
{(mais le raisonnement est valable pour n'importe quel type
d'échengeur continu), l'échangeur aura une longueur de 1'or-
dre de 1 m comme nous avons vu et il faudra le diviser en &-
léments dont les longueurs ne dépendrons gue de raisons praw-

tigques d'encombrement, etc..

De toutes les formes cgue nous aveons réalisé celle
qul est moins encombrante est constituée par des boites circu-
laires d'un périmdtre allant de 20 & 30 cm. On aura alors 4 a
€ éléments dont.il faudre calculer la taille cptimale des

canaux.

Le premier €lément sera calculé pour amener Tbm

de 25 mK 4 8 mK avec la poudre francaise pour les raisons
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citées auparavant

2.4
-2
Pour R = 8 x 10 m K
Km
et Tbm = 8 mK
2
o, = 1.6 -0.16 m~ = 1.4k

donc environ 5 gm ou 1 em~ de poudre francaise,
Pour L = 25 ¢m et &= 2 cm
e =0.06 cm
Avec ces résultats nous pouvons calculer les

taillee des canaux de ce premier él&ment et de fagon analo~-

gue pour les autres.

d.b - Calcul de la taille des canaux

8i AT est petit nous pouvons prendre (voir fig.3iR)

pour la géométrie typigque):

Tchaud * Tfroid

p
et
. _ 242 _ A
Quige, = ZnVin" = BE (214)
. N 2
Qcond. = f J KdT = BD (22d)
T
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N » » N A 2
QT = Qise. T q coend DH + BD
déT
51 nous prenons - ° 0, alors
p =28 234 )
opt B
2 x 10 7 2
ol n N sec K°/m
Je 2
T
0.5 x 1077 2
n = N sec K /m
34 2
T
. 0.3 mW
K3c = K3d T m

3
(T £ 15 mK pour “He, et T £ 100 mK pour 3Hec)

e celcul continue comme sult:

a)Etant donné Td et Td R L et L calculer DO N et
chaud froid Ptq
O"’I'd = Qvisc. * Qcond.)d'
3 o
Q T res. . . -
p)De { 1d),utilisant — = —S— (0% 0., doit Stre es-
n n
timé) calculer T s T est supposée connue du cal~
. c
froid chaud

cul d'un élément précédent ou peut &tre évaluée simplement

comme de,E.ﬂ pour le premier échangeur. Rappelons que nous

T = T. , température gue nous aurions

froi
avonsg suppoE b
froid
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obtenu en mettant une beolte & mélange aprés chague &lément.

c)Répéter le calcul (a) pour le c8téd concentré afin d'obte-

L]
. - ‘ +
pir Dopt. et OT Qv:Lsc. ocond.
c c c c

Pour le 2°7° &lémént T et Td seront
©chaud chaud
T, et T de 1'élément précédent. Détérminer quel
froid froid
sera Td pour une fraction de la surface totale calculée.
froid
Par exemple, s'il nous reste i calculer 5 éléments, en pre-

nant de la poudre japonaise

g, = = 50 m2 ou 28 gm par élément.

300
1 5
Additienner la surface équivalente, en poudre japonaise,du

er .
1 échangeur, 4 la surface du second, c'est 4 dire

6 x 1.6 m"p + 50 mg = 50.6 m2

a
[]

(1le facteur 6 vient du rapport des resistances de Kapitza

Ry -1

Mrep. _ k% x 1070 _ o
_—Jap. AT X 10 - i
RKn 8 x 10 2

Fr.

et ol nous avons supposé négligeable la surface de 1'échan-

geur en Cuivre-Nickel). Alors de (20d) avec

o}
TE = iﬁ;é__:K = 3 x 105 mol_l
n g x 10

et une entrée de chaleur égale i celle calculée pour le 17

échangeur)
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( Qv 1.6 x 107" 3/mo1.)
n

on obtient T =T = 3.5 mK.

bm .

froid
Calculer aussi T s Dopt. et Qtotal =
froid c
= (Qvisc.+ Qcond.)c+(Qvisc.+Ocond. d+ Qres.

Ce calcul est fait trés rapidement avec un petit
ordinateur en donnant seulement les valeurs RKm’ L, T s

p et ﬁ ) chaud

frcid

A un moment auelecongue du calcul on peut trouver

gtotal

/n  supérieur & 1.6 x lO-h J/mol.

ce qui signifie que L est trd&s court pour le gradient thermi-
que choisi et que la ouantité de poudre de 1'élément en
auestion doit €tre diminuée ou L augmentée. Le procédé est
identique pour les gsutres éléments, jusau'ld atteindre lsa
température minimale préfixée. En général si on fixe L et 2
on aura des épaisseurs de fritté (donc de surface d'échange)

croissants pour les éléments plus froids .

L'entrée de chaleur totale a un minimum assez
plat en fonction de la largeur du canal ,donc¢ aprés avoir
trouvé Dopt.’ cette valeur peut etre diminuée si on veut mi-
nimiser la cuantité d'Helium dans les canaux (voir appendice

pour des valeurs numériques typioues).
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d.5- Obtention de forts débits

Comme nousl'avens vu précédement, afin ‘de maltri-
ser les effets de éres. et sussi pour augmenter la puissance
frigorifigue & Tbm donnée,il est nécessaire d'avoir de forts
débits, le plus grands compatibles avec les systémes de pon=-

page.

Nous avone observé gue le débit maximum dépend
fortement de 1'impédance de 1'échangeur situé a haute tempé-
rature, c'est & dire, celui dont la phase diluée passe d'en-
viron 25 mK & lea température du bouilleur. En fait nous a-
vons dessiné quelques bouilleurs du type brlleur de film,
(fig.22), & trés faible perte de charge qul utilisés seuls
ou couplés avec une bofte & mélange au moyen &'un tuyau &
faible impédance du coté dilué permettent un débit proche du
maximum donné pour le systéme de pompage que nous disposons

(deux pompes & mercure Edwards 2M 44 travaillant en parallew-

le couplées & une pompe primaire Alcatel 2012 H de 12m3/heure).

Si on ajoute ensuite le systéme d'é€changeurs on
observe le comportement indigqué par le fig. 19 ol nous avons
porté le dévit en fonction de la puissance pour différentes

impédances du coté dilué.

La courbe A se référe & un échengeur continu &
contre-courant du type décrit par Wheatley, Rapp et Johnson
(ref. 48) et par Anderson (ref.,Lo },largement employé dans la
plupart des réfrigérateurs & dilution existants. Il est fait
de 2 tubes concentrigues en CuNi de 1.50 m de longueur avec
respectivement 1.0 mm D.I. , 1.5 mm D.E. et 0.2 mm D.I.
et 0.hmm D.E. avec une impédance

7 o= 2 x 108 en™>
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Le debit maximun 5? se trouve limité 8 7 ou 8 x ID“SmOIES/EQR.
3y r
"3 4
Hrncdey s
) g
3008 V,//;fl/ D
,//3/;/‘
//ff//d
200 f/////
gﬁﬁﬂﬁﬁ/////
100 g
i o A
e
A
¥ S ; . . , .
6 7 j &R 10
Qp o lmW)

Dab.its

Fig. 19

He en 50ﬂ0f¢on de La puissance founnie au bouilffeix

La courbe B se refére § un €changeur continu du

Lyve gue nous

dilude un

ZD

et le débhit de

courbure aux

tedint une
de

He extraite,

employons

dilamety

egt

fortes

tempér@ﬁurv

maintenant, qui laisse

e libre de 2 mm (voir"détails

6

3 x 10 -3

typiguement cm
HP monte linéairement avec g
puissances est due au fait

suffisamment €levée pour

bou1lleur'

& la phase

technigues”).

La
quten B st-

que la pression

H@dﬁVlenm@ importante et donec la guantité de

Lia courhe C a 818 obtenue en Bjoutant environ

L0 cm de tube de

0.5 mm D.I. en gérie avec

'"échangeur B

A
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un endroit estimé comme étant & environ 300 mK.Pour ce tube,

7= 7 x 100 emo.

La diminution du débit est spectaculaire et tombe i des va-

leurs semblables & ceux de 1l'échangeur A.

La courbe D montre l'effet @'avoir ajouté un tu=-
be d'impédance proche & celle de la courbe C (Z = 4 x lOT)
meis fait avec & m de tube PVC de 1.8 mm D.I. placé en série
avec 1'échangeur B, 4 30 mK,., L'effet sur le débit est cette

fols trés faible.

Dans le cas d'un &coulement laminaire le dé&bit de
3He ¢6té dilué est domnné en fonction du gradient de pression

osmotique Al par

3

o V est le volume molaire du gaz de gquasi particules ~He

dens la phase diluée,n est la viscosité et Z est l'impédancé°

A T < 30 mK la concentration de 3He est déjd en-
viron 6% et change trés peu jusqu'@a T = 0, donc le volume
molaire reste pratiguement constant dans cette région. La
viscosité croit en T_2 peur T 2 100 mK, pour une mélange
i 5% 3He et poeur T 2 30 mK pour un mélange a 1.3% (voir les
fig.l2=12)Pour des températures supérieures a celles~-ci la
viscosité devient presque indépendante de la température et

€gale d environ

N sec. _

2
m

3 30 UPoise.
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On voit mlors gue IL'eiffet de 1'impédance sur le débit doit
30 wK qu'd 300 mK. En fait, & 30 wK
pour % = b x lof em et x o= 0.06, done V = 580 cmg/molﬁ

étre plus important

Lad o2

et N o= 400 uroise (fig. 12).

ATl = 278 pPa = .09 Torr

-,

& 300 mK et II constant, x = 0,02 (fig. 6), donec V = 1750.

Pour n = 30 pPoise (3 K sec/mg) avec 72 = T x 107 en”S et

[

no= 3 x 10%% mole/sec.
Al = 110 Pa = 0.83 Torr.

Ces expériences tendent & montrer %ue ce n'est

pas l'imp&dance, mals plutdt le diamétre du cdté dilud qui

sl le paramétre important sur le débit du gaz de guasipar-

. 3 y .
ticules "He, c'est dire que nous sommes en présence d'un ef-

fet de vitesse sur 1'écoulement, peut-8tre avee création

d'excitations dans le superfluide.

On peut regarder le probléme en termes de vites-

se critigque de 'He dans le tuyau par ol s'écoule le gaz

3

Ea fait, au mouvement de guasiparticules “He dans He core

L . .
respondra un mouvement des atomes de He gui devront d'abor

" . 3 . : :
2 deplacer pour lalsser passer “He et aue, ensulte, revien-

dront remplir l'espoace laissé libre par BHea

81 on suppose, pour simplifier le probléme, gu'a

un déhit ﬁ? de guasiparticules correspond un débit égal d'a-
ll. .

tomes He, ce débit correspondra grossiérement & une vitesw

g2 pour He dsns le rapport des volumes molaires %1; la wi-~
L . . N
tesse de He serm alors d'environ 100 fois plus faible gue

celle de 3He.

Pour un canal rond de diamétre D, la vitesse de

3 . P
Hea, v? a8t donnée par



bl

¢v_ = ——— cm/sec.

q -
avee V en cm’/mel. et n en moles/sec.

) . »
Pour ‘He, s1 on supnpose L= 0y

vy
4 .
v = v - “« .
L 2 ¥
=73
) V3ﬁ3 vy, iV,
vy T ZR

D 3 0.78D°

Le vitesse locale de hHe ne dépendrait que du dé-
Lit 3He et de la section du tuysu. La vitesse de He super-
fluide, au deld de laguelle il ¥ aurait création d'excita-
tion qui pourrsasient interaglr avec 3He est donnée, en fonc-
tion du diamétre d'un tuyau ( ou de i'épaisseur L d'une fen-
te par ou s'écoule le 1iguide)(Wilks) (1967) (ref.62) par
L% D

= — f
¢ mD n3a
0

v

-R -2k
1.2 % 10 et m = b x 1.7 x 10 2 gm, denc

12

svec 8a
G

-4 fnD + 17.1
D

v = 6,3 x 10
C

valable A T = 1.4 K, les vitesses critiques décroissant

quand la température baisse au moins jusau'a 1 K.

On voit,alors, gque pour ne pas dépasser V.o dans
le cadre des hypothéses faltes on devrait avolr v, > vy

donc

D{gnD + 17.1) > 5.6 x 10h i

rour un tuyau & section ronde (4 en moles/sec., D en cm}, ou
. -k "
pour n = 3 x 10 moles/sec., D > 1 cm. Or nous n'observons

rluc d'effet de diminution du débit pour des diamétres de
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1'ordre de 0.2 cm , ce qui paralt montrer que la dépendan=
ce de l'effet avec le diamétre doit gtre plus forte que
celle pour l'apparition de tourbillons dans hHe superflui-

de & 1.4 K.

On pourrait penser aussi i un processus de dif-

fusion pour lequel le débit 3ke est

dx3

n3 N AVBAS 55

od A est le libre parcours moyen, vy ia vitesse moyenne,

AS l1la section du tuyau et dxs le gradient de concentration.

dz
Dans ce cas on explique mal pourquol dans le cas de l'échan-
geur A, dont AS = 6 x lO_Scm2 le débit est le méme gue pour

¢, dont la section de 1'impédance ajoutée est trois fois

plus petite.

Nous ne conraissons toutefois pas le gradient de
concentration, qu'il faudrait obtenir 8 partir de mesures
precises de température. Il est en tout cas certain qu'il
faudrait plus d'expériences afin d'obtenir une expression
numérique pour la section de 1'échangeur i haute températu-

re.



~63=

G.6 - Détails techniogues

d.€-1 : Construction d'échangeurs en poudre d'argent

Le quantitd d'argent calculée est frittée sur les
deux cHtés d'une feuille de CuNi de 0.1 mm d'épasisseur, argen-
tée, Cette feuille est encuite soudée & deux boltes tel que le
montrent les figs.?0a-7Cb. Les boltes sont construites par
emboutissage d'un métal & faible conduction thermique comme
le Laiton, 1'Acier inoxidable ou le Cuivre-Nickel, en général,
de 0.2 a 0.5 mm d'épaisseur. Les tubes d'entrée et de sortie
socnt soudés a4 chaque bout. Ce’sandwich'" est alors tordu de
facon & lui donner une forme d'hélice, ce aqui facilite son
accouplement aux autres changeurs au moyen de tuysaux droits.
L'étancheité entre les deux cotés (diluéd et concentré) est

assurée par soudure 4 l'argon ou au plasma.

Ls poudre japonaise est d'abord pressée & la tem-
réreture ambiente aux dimensions calculées, A une densité de
b5 & 507, ce aui conduit & une éponge rigide mais fragile.

Une feuille de Culli argentée est alors placée entre deux é-
ponpes d'arpent. Une fine couche uniforme de poudre francaise
entre les éponges et 1a feuille agi comme liant. Le"sandwich”
est pressé dens un moule avec un piston de Laiton employant
des vis avec des rondelles 4 pression pour maintenir la pres-
sicn pendaent le frittage, car la poudre se contracte un peu.
Un piston en matidre plestigque "Teflon" ocu"Vespel”, qui se di-

late plus que le métal peut &tre aussi utilisé. (fig.21a =210 )

Le mcule ecst amlors mis dans un four & 200°C(une
plaque chauffant pourvue d'une cloche en verre, ref.50 )
pempé pendent 5 minutes et laissé& pendant enviren U0 minutes
scur une Atm. d@'Hydrogéne, aprds quoi il est rapidement ré-

freidi & 1'air comprimé.
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SOUDURE ARGON

FEUILLE ARGENTEE
ARGENT FRITTE

Fig. 2Ca
Coupe d'un Zchangeur continu ufilisant de La poudnre
d'argent {rittée

Fig. 20b
La forme spdirafe facilite La connectdion avec Les au-

tres Echangeurs et empéche fLa formation de points bas
c0tZ concenitné, ot fa phase difule pourrnailt s'accumulenr
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press A
V\///// A
R 7/\. \
poudre Ag > /5\ <§\\ \\\‘ \;:\\Q§§<>\

Vs
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Fig. 21 a
La poudhe Aa esl pricompaimie dans un moule fusqu'ad

~

un 4acteun de nemplisscge de 50 & 60%

Z1 //////<///// o
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La température et la pression sont trés importan-
tes pour la gqualité de l'adhésion et quelques essais devront
Btre faits sauparavant pour minimiser ces paramétres afin
@d'obtenir une surface maximum, tout en assurant une bonne

soudure des frittés § la feuille.

d.6-2 : Echangeur continu & haute température

L'échangeur est construit de la fagon suivante:
on enrcule environ 5 m de tube de Laiton récuit de 1.5 mm D.T.
et 2 mm D.E. autour d'une tige d'acier d'environ 2 mm de dia-

mdtre, ce qui donne une spirale aplatie d'environ 1.5 m de

long et 4 mm de diamétre .Un métre de tube CuNi de

0.?2mm D.I. et O.4mm D.FE. est socudé & l'extrémité chaude du tu-
be de Laiton et l'ensemble est mis dans un tube CuNi de 4 mm
D.I. et 4.5 D.E.,qui est alors enrculé sous forme d'une ou

deux spirales. Ce type de geométrie diminue effectivement la

possibilité d'instabilité gravitationelle dans les régions de

température ol la concentration de 3He, donec la densité de la

phase diluée, change le plus, c'est & dire,d T > 30 mK. Le
petit tube agi comme une impédance secondaire pour recondenser

2
des éventuelles vapeurs de “He restant encore dans la phase

concentrée.

Le tube de Laiton s'aplati en étant enroulé autour

de la tige en acier({qui est &évidemment enlevée encuite).Cela

a pour effet bénéfique de réduire le volume de 3He,tout

en laissant une impédance suffisamment faible de l'ordre de

107 em™3.
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d.6-3 Bouilleur :

Deux points sont importants dans la conception

d'un bouilleur:

1) Il deit centenir un volume suffisamment grand
pour compenser les changements de niveau de Ee diis & divers
volumes d'é€chantillcns dans la bolte & mélange ou éventuelle-
ment quelque expérience en un coup. En général nous préférons
avoir une grande surface libre pour le liquide, typiguement
50 i 100 cmg,ce gui conduit & un touilleur assez plat rédui-
sant, ainsi, la longueur de l'unité de dilution. Il est tou-
tefois facile de montrer que cette surface peut &tre réduite

d'au moins un facteur 10, si nécessaire.

Si nous pompons sur un mélange de 3He et de
He liquide, la quantité de gaz €vaporé d'une surface libre
de liquide, A, est donnée, en utilisant la formule de Llangmuir,
par
-2
n, +ny, = 2.48 A { Po(T) + Py(T) = P } T 2 mole 7%

ol P3(T) et Ph(T) sont les pressicns d'équilibre de 3he et de

He & la température T, et Po est la pression du gaz au dessus
du bain, mvec P en Pascal {1 Torr = 133 Pa), A en m2 et T en

Kelvin.Etant donné gque pour T <0,8 K, P >>Ph’

3

HTERE

n = 2.48 A{P,(T)-P }T “mole g1

Alors pour n=3 x lO-hmole s_l et A=lOOcm2=10—2m2

d T = .7T K, nous avons

P3(.T) - P = 1.45 x 1072 pa,




.

Etant donné gque ?g(OeT) = 8.5, P3 =P, clest 4 dire, que pour
ratte tempé’rature'd“évapnration9 le liguide est pratiquenent
en £quilibre avec sa vapeur et 10 fois moins de surface ne
conduirait qu'id une chute de pression de l'ordre de 2%.

I}

2) La quantité de él}H& récirculée doit &tre minimie
sée. En effet se présence du cdté concentrd peut entrainer
des instabilités et du réchauffement visqueux & cause d'éven-
tuelles mccélérations de phase diluée dues & des gradients
thermiques. De la chaleur serm aussi dégagée par séparation
de phase mux températures supérieures & 0.1 X conduisant &
une charge thermigque supplémenteire au niveau de 1'échangeur

tubulaire (Wheatley, Rapp et Johnson 1971) (ref.48 ).

En pluz de ces effets, hHa en équilibre avec Bﬂa
a4 la température Tc rentrera dans la bolte & mélange sous
forme de phase diluée de haute enthalpie créant ainsi une
charge thermique gul peut 8tre sigrificative si nous vecherw
chons & atteindre des températures de guelque millikelvin.

b

Par exemple si n o= 2.5 x 10" "mole sml avac 20% de 14He 2t

= < n =
Tc 8 mK (me b mK),

Q= 9k.5 x (B x 1077) x 0.06h x 5 x 10™% = 1.9 x 107°

qui peut &tre plus grande que l'entrfe de chaleur résiduelle.
Nous employons couramment des températures de boullleur al-
lant Jusqu'a 0.85 X (18% de lJrHe di 4 l'augmentation de sa
pression de vapeur) guand nous utilisons les plus forts dé-
bits sans pour autani cobserver des instabilités quoique les
températures minimales solent toujours atteintes avec les
concentrations de LLHe inférieures 4 5%, c'est & dire aveco des
températures du bouilleur inférieures a 0.75 K.

i

. . N . . L .
La contribution & la circulation de He due su dé -
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bit du filz au long du tube de pompage est approximativement
- -] .
de 4 x 10 moles sec. par cm de rerimétre du tube de pompa-

ge. Si nous utilisons un vouilleur du type brileur de film
(fig.22 ) alors nous pouvens adopter les grands tubes de pom-

page (6 & 8 mm D.I.) donc des chutes de pression négligeables
et des températures de bouilleur minimales & un débit donné.
Néamoins si le bouilleur doit travailler & des débits supé-
rieurs & envircn 2 X lO—h moles/sec., & des températures ol

la pression de la vapeur de hHe est trés petite par rapport

& celle de 3He, on pourrait alors se servir d'un simple ori-
fice poli de 5 ou € mm de diamétre car le agépit du film de He

ne serait que d'environ 3% du débit totel de 3He.

Nous observons les meilleurs rapports de 3He—hHe
3 puissance totale ébouilleur guend le tube priileur de film
est chauffé avec la puissance minimale nécessaire, le restant
de la puissance étant fournis & une résistance de grande sur=
face (50 & 100 cme) placée dans le vein. Les rapports plus
bes sont obtenus quand la chaleur est fournie directement au
corps du bouilleur, protablement parce qu'on évapore une par-
tie du film récouvrant 1a surface. Il est donc convenable que
3He s prérefroidir &4 la température du bouilleur soit mis en
équilibre directement avec le bain au moyen d'un capillaire
& grande surface de fagon & diminuer le plus possible le saut
de température entre le bain et 1'échangeur, tout comme dans

le cas de la résistance chauffante.
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d.6-4 : Boite & wmélanpe

La conception de lo boite & wmélange ne .paralt
pes avolir une grands influence sur la performance du w6 fpiw
gerateur & dilution, tant que les tubes de connexion sont

compatibles avec ceux calculés pour le dernier échangeur.

Le tube d'entrée de BH@ peut s 'arreter an haut
de la bolte & mélange, car en 1'ameannt Jusgu'an fond,en plus
fait d'occuper de l'espace utile & 1'intérieur de ls bofte &
mélange il peut amussi conduire & un réchauffement dans ie
cas ol la séparstion de phase se Fersit & 1'intéricur de cow
lui-ci, surtout aver les grands diamétres nécessaires pour
ies plus basses températures. Le tube de sortie pour BHH di -
lué part du fond de 1a boite. Dans ce cas BHag traversant 1a
séparetion de phase, parcourt la bolte & nélange en toube sa
longueur ayant comme effet d'homogénéissr la température.

i

La Tig.2% montre une bolte & mélange typigue Fri

te en résine epoxy polymérisée & chaud (ref.51 ). Cette réai.

ne est achetée eous lorme de cylindre déja polymérisgées {vep.
52 ) qu'on usine et qu'on colle avee une résine ligquide {rerf.

53 ). L'accés & la boite 3 mélange se fait & travers un grand
bo

uchon conique (angle totsl d'environ L0%) enduit avec de ia

graisse Aplezon ou de la graisse de silicone. Les Jonctiansg

entre l'epoxy et Jles tubes métalligues vprovenant de 1'&chance

sont faites avec de la résine 2850 PT {ref. Lo ). Les tempé.
ratures 4 1'intérieur de la boite & mélange sont stabilisées
sutomatiquement (ref.s5%5 ) =au moyen d'une résistance de chaul-
fage placée du cBté concentré, prés d'un thermomdtre & risie.

tance de carbone.

i

[
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d.7T - Mesures de températures

Les températures de la bolte & mélange ont été
mesurées au moyen de la susceptibilité A.C, d'un cylindre
de poudre de Nitrate de Cerium Magnesium de diam8tre éga-
le & 1'hauteur, de 1 X & guelques mK. Au dessous de 10 mK

rous avons aussi utilisé la susceptibilité nucléaire de
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poudre de Platine(ref.56) mesurée avec un spectométre con-

tinu (Q métre) & 140 kHz.{voir plus loin le chapitre con-

cernant la thermométrie).

La fig. 24 meontre les points obtenus par suscep-
tibilité nuecléeire du platine en fonction de la susceptibie
1ité életronicue du C.M.N.., Quelgues points de puissance
frigorifique & un débit de 2.2 x 10-h moles/sec. sont aussi
montrés. Lors d'une expérience précédente nous avons pu
aussi étalonner le C.M.N. en fonction des transitions A, Bl
et C de 3He en utilisant une petite cellule Pomeranchuk pla-

cée & 1'intérieur de le boite 4 mélange et en équilibre

avee celle-ci (voir détails plus loin).

103 T T Y 10
)
= N
2 —
o z
= 1
A=) =
P< a o
-f———— ——
102— —1
<
A
*

10+ ~0.

# points obtained throug

A enthalpy balance
3 A points measured heating
the mixing chamber
O RMN points only
o RMN x CMN
1 i 1 i
2
1 10
TCMN {mK)
Fig. 24

Comparaison des Bchelles Pt et CMN et mesures de pudssance
dnigondfique
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e) Conclusion

Nous avons montré qu'il est possible d'obtenir
des températures de l'ordre de o' mK en régime continu en
utilisant un appareil & dilution avec des &changeurs en pou-

dre d'argent frittée.

Nous ne pensons pas avoir atteint les températu-
res minimales possibles avec cette méthode. En fait, il nous
pareit possible gue 1'emplol de poudres encore plus fines
pour asugmenter la surface du dernier échangeur ou, alors,par
1'utilisation d'un mécanisme d'échange différent, des tempé-
ratures de l1l'ordre de 1.5 mK puissent 2tre atteintes. Un
échangeur de chaleur direct oll les deux phases sont mises
en contact avant d'entrer dans la totte & mélange court=cir-

cuitent ainsi la résistance de Kepitza avec la paroi solide

nous parait la possibilité le plus attrayante.

Les appareils utilisant une circulation hHe
(Pennings, Taconis et De Bruijn-Outboter, 1974){ref.57),
ou une double circulation 3He—hHe (Frossati, Schumacher et
Thoulouze; 1975)(ref. 58),(Staas et Van der Weerden, 1975)
(ref. 59) sont des exemples d'échange direct et ont certai=
nement un bel avenir, mais demandent encore du travail pour
obtenir des températures aussi basses que celles par la mé -

thode classique, en régime continu.

Les boites & mélange multiples (De Waele,Reekers
et Cijsman, 1976)(ref. 60 ), (Frossati, Godfrin, Hebral, Schu-
macher et Thoulcuze, 1677) (ref.61 ) quand employées avec un
réfrigérateur classique capable, seul, d'atteindre des tem-
pératures tr2s basses pourraient bien 2tre 1a solution plus

simple pour descendre en dessous de 2 mK, quoique cette mé -~
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thode présente l'inconvénient d'un débit de 34e réduit dans
la boite la plus froide, et donc une puissance frigorifigue

plus faible.

I1 nous paralt toutefois probable gue les tempé-
ratures minimales avee n'importe ouel type d'échangeur pour=-
ront &tre rendues sensiblement les mémes, la limite n'étant
que la taille des tuyaux {Wheatley, Vilches et Abel, 1968)
(ref. 8), (Varoquaux, 1971} (ref. 12), donc la quantité de
3He, qui deviendra vite prohibitive, Pou:r atteindre des tem-
pératures plus basses il faudras faire appel & d'autres mé=
thodes comme la compression adiabatique de 3He ou & la dé-

saimantation nucléaire.
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Appendice

Valeur calculée pour les échangeurs continus avec

R, = 8 x 10-2n2x% /w L =25 vym et n=3x 10" no1e 7t
. 2 .
Phase Tchaud(mK) Tfroid(mK) Dopt(mm) Qv+c(“w) c{m®) Qech(uw)
D 30 9 k.7 0.0hk1 1. 02.5

82.6 2Lh.s5 1.7 0.008 1.8

D 9 5.5 7.5 0.0Lk 3.6 3.28
c 2h .5 1h.7 2.8 0,009 3.6

5.5 3.9 9.3 0.0467 £.6 0.93
o 14,6 10.0 3.5 0.010 6.6

D 3.9 3.0 10.8 0.0LT 11.5 0.39
10.0 T.2 bh,1 0,011 11.5

D 3.0 2.b 12.0 0.050 25.4 0.2p
7.1 5.1 L.s 0,014 25.4

D . 2.0 13.3 0.050 84,3 0.15
¢ 5.0 3.h 5.0 0,021 84,3

Obs. Les valeurs calculées pour le diamdtre optimum (Dopt )
peuvent &tre réduites de 10 & 15% pour la raison ex-

pliqué dans le texte.
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Improved Heat Exchange in Dilution Refrigerators by Use
of Continuous Plastic Exchangers .

L. Del Castillo,* G. Frossati.t A. Lacaze, and D. Thoulouze

Centre de Recherches sur les Trés Basses Tempdratures
CNRS, Grenoble — Cedex, France

The ultimate performance of a *He—*He dilution refrigerator depends largely
upon the efficiency of the heat exchange between the concentrated and the dilute
phases. This exchange is limited by the high surface boundary Kapitza resistance.
The usual way of overcoming this has been to increase the surface by the use
of sintered copper powder or foils."? Metals were always chosen for their high
thermal conductivity, but the exchange can be improved for a given surface by
using a material presenting a lower Kapitza resistance.” Plastics are very useful
for this since their Kapitza resistance should be of the order of that of Epibond,
that is, about seven times lower than that of pure copper.* In spite of their low
thermal conductivity,® the exchange between the two phases remains possible
through [oils thin enough that the thermal resistance.of the bulk malerial to the
exchange is negligible compared to the Kapitza resistances. Furthermore, this
jow thermal conductivity makes possible the realization of continuous exchangers.

We have made such plastic exchangers providing a large exchange area. in
which the heat is exchanged through thin foils of Kapton, 7 gm thick. Their thermal
resistance is only about 1% of the Kapitza resistance.

The general arrangement is shown in Fig. 1. The foils are glued on Kapton
spacers of a staggered geometry which determines the flow of the *He-*He mixture.
The dimensions of the channels punched in the spacers are typically 350 x 2.6 mm,
corresponding to an exchange area of 9 cm? for each foil. The thickness determines
the impedance of the channels. In order to avoid viscous heating, it varies from 0.15
to 0.45 mm on the concentrated side and from 0.30 to 0.75 mm on the dilute side.
according to the temperature of the liquid. Elementary exchangers are obtained
by gluing in parallel some such circuits in which each phase flows alternately, in
counterflow. Then such elements are connected in series to obtain the total surface.
The main advantage of this geometry is the possibility of adapting independently
the impedance Z and the surface o. This exchanger is of the continuous type. The
parameter Y of Radebaugh® is usually smaller than 107 % in all the exchangers we
tried, the main contribution being that of the coiumn of liquid.

* CIM. UNAM (Mexico) Fellow.
+ CNPq Fellow. On leave from University of Campinas, Brazil.
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Concentrated phase

Dilute phase Dilute phase

Fig. 1. Experimental arrangement of plastic exchungers.

LExperiments

Three different arrangements of exchangers have been studied, and are shown
in Table 1.

Each time, the plastic exchanger was in series with a classical tubular exchanger
cansisting of two Cu- Ni tubes 0.22-0.4 mm and |-1.5 mm in diameter, respectively,
and 1.5 m long,® which was supposed to stop eventual instabilities at high tempera-
tures, .

The temperature Ty of the concentrited phase was measured at the output of
the exchanger with calibrated carbon resistors serewed on a sintered copper block
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Table 1. Three Different Exchanger Arrangements

. Oneexchanger, @ = 36 em?; Bve cireuits in parallel

Jor the didute phase Z,=22 % 1W0em !
2or the coneentrated phase R A= 20 x
2 Oncexchanger, a = 200 om?, 23 cireuits 1n paraiiel
12 on the dilute side Zg=17x% 10
11 on the concentrited side Z. = bd x 100
A Three exchangers in series, g, = 90 om?
a = I8 em? 2 dilate Z,=233x 107
1 concentruted Z,=352x 108
@ = 36 cm? 3 ditute Z,=22x 107
2 concentrated Z.o=26x 108
a = 36em? I dilute Z,=64 x 10"
2 concentrated Z, =13 x 10

to ensure a good exchange with the liquid. In the epoxy mixing chamber the minimum
temperature T} was obtained by measuring the magnetic susceptibility of a cylinder
of powdered cerium magnesium nitrate of height cqual to the diameter, calibrated
against the *He vapor pressure, and with calibratéd carbon resistors. The helium
Mow rate was measured with a heated tube mass flowmeter and the concentration
of *He was deduced from the ratio of *He to *He obtained with the mass spectro-
meter of a leak detector. In ali experiments the *He concentration was about 1%
for a molar flow rate of 26 umole/sec.

Results

The minimum temperature T of the tiquid in the mixing chamber is reported
in Fig. 2 as a function of the *He molar Mow rate iy for the tubular Cu—Ni exchanger
alone and in series with the three different plastic exchangers.

The temperature T} presents a slight minimum for #, ~ 20 jimele/sec, which
may correspond to a spurious heat flux of about 2 ergs/sec for the three arrangements.
Thus the performances of the exchangers themselves may be better described by
0.35T,, which represents roughly the value of T, in the absence of heat leaks.

As can be seen from Fig. 2. the results obtained with the first exchanger of 36 cm?
and the second of 200 cm? are the same. This probably results from the fact that
in the larger exchanger the liguid circulates only in a few channels, due to some
thermal or geometric difference of impedance between the channels. Thus only a
small fraction of its surface would be effective. Indeed in the case of the third ex-
changer, in which the clements are in series instead of being in parallel, it becomes
possible to reach much lower tempcratures for a smaller total surface and the same
impedarnce.

The significance of the physical parameters, surface, Kapitza resistance, and
impedance shows up better by comparing the experimental results to those calcu-



-T9=

Improved Heat Exchange in Dilution Refrigerators 643
Tn/mK

o C
a £ 1 (36 sz)
o C +2(200em?)

sl © C +3(80cem?)

30+

20}

10F «F

0 1 1
0 20 40

80
fy micromole /g

Fig. 2. Expertmental minimum temperature TF of the liguid
in the mixing chamber (-—}) and caleulited minimum
temperature (033 7,0 in absence of heat leaks (- <y as a
function of the *He molar flow rate 5, for the tubular Cu—Ni
exchanger alone {€) and in scries with the plastic exchangers
(1.2 and 3).

lated for an ideal continuous exchanger.® In this case, neglecting viscosity and
conduction effects, the temperature in the mixing chamber is, in first approximation,

T2 x 2h,jo i

where o is the exchange area, and x is the coeflficient of the Kapitza resistance between
the exchanger and the concentrated phase. In Fig. 3, TF and 0.35T, are reported
as a function of the ratio .1, for the different exchangers. In the caleulation of the
surface ¢ of the composite exchangers, the surface of the Cu-Ni exchanger has
been reduced to its equivalent in plastic, proportionally to the respective Kapitza
resistances, according to formula (1)

Ix1o®

= ———— x 05 =31 cm?

Il"plbuud
P JU v : -5
Ay - Ni 10

Geguiv Cu-Ni =

As expected, for the same value of ¢ iy the temperatures which can be reached
with the Kapton exchangers are lower than those of the ideal exchanger made of
Cu-Ni, assuming for Cu Ni 2= 107% em? "K* sec/erg.® However, this value
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s C 4 1(36cmd)
- o € + 3(30cm?)

x 20L
£
+ £
f—
-
0 ~
"~
.
5 L 1 1 } 16 |2 i
05 1 2 __U_/HJ s molé!
n
3
Fig 3 Experimental {— - yand culeulated (- ) minimum mixer

temperature as a function of the cancentrated siream surfiace area
divided by the *He flow rate. The dash-dotted lines are ealeulated
for an wdeal continuous heat exehitnger : The upper ling is for the
Kapitza resistivity of Cu- Ni. and the lower line is for that of
Fpibond.

seems 1o be rather high, with respect to different results on that type of exchanger.
The performance of an ideal exchanger with the Kapitza coefficient of Eptbond,
2 =3.10"% cm? K* s/erg, is reached by exchanger 3, which means that Kapton
has at most the Kapitza resistance of Epibond. On the other hand, the results on
exchanger | lie in an intermediate position. As in the case of exchanger 2, this probably
results from the fact that only about half of the surface contributes to the exchange.
Thus in both cases the fTuid would only flow througlt one or two channels. For ex-
changer 3 it scems that no phenomenon of this type affects the performance. The
curvature of the curves representing T2* arises from the heat leaks of about 2 ergs/sec,
but it is difficult to explain that of the curves representing 0357, since, according
to the values of Z and ¥, there would be no viscous or conduction effects on the
results.

In conclusion, this type of plastic exchanger providing a large exchange arey
for a required impedance allows one to obtain the performance of the ideal exchanger
down to very low temperatures. With a surfuce of 100 o 2 we have reached a minimum
temperature of 12 m'K in spite of heat Jeaks amounting to 2 ergs/sec, which would
only be possible with surfaces at least ten times larger if using sintered COPPEr ex-
changers. A reasonable surface of 1000 cm? would allow one to reach about 6 m'K
with the same heat leak.
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Hi A millikelvin dilution refrigerator with plastic

exchangers

G. Frossati and I, Thoulouze

It is now easy to produce temperatures of the order of 20
to 30 mKwith very simple dilution refrigerators [1], but it
is possible to reach much lower temperatures in the mK
range by taking into accotint more carefully the parameters
involved in the process [2,.3]. We describe here the low-
temperature part of a refrigerator allowing us to perform
experiments down to 5.8 mK in a permanent mode, as well
25 the different arrangements which led to the final form.

1 Description

The design of the apparatus is shown in Fig.I.'

The still is of the burning film type [4]. The helium 4 film
is at first limited on & glass baffie soldered on the top of the
stilt (copper-glass joint), before being evaporated on the Cu-
Ni pumping tube, 3.6—4 mm in diameter. The percentage
of circutating He# and the He3 flow rate #23 are shown in
Fig.2 as a function of the still temperature. A flow impe-
dance made of a Cu Ni 0,1-0.3 mm capitlary

(2~ 10" cm™3) is located between 1.2 K and the still,

The mixing chamber made of epoxy contains six agcess
ports with conical plugs {1} sealed with Apiezon N grease
allowing various types of measurement to be dons; tem-
perature measurements with a cylinder (height = diameter)
of 2 g of powdered CMN, and with carbon and silicon
thermometers in a copper mounting screwed to 2 sintered
copper block; magnetization measurements of dilute
magnetic alloys or of a 9 mg CMN cylinder with o niobium .
field coil, a niobium shield and astatic detection coils con-
nected to a SQUID. Both methods, a.¢, and statie sus-
ceptibilities agree down to the lowest temperatures.

The exchangers have been described in a former pubtication
[S]. They are of the continuous counter-flow type. In
series with a tubular Cu Ni exchanger made of two concen-
tric 0.2-0.4 and 1.-1.5 mm eapillaries, 150 ¢m long, are
connected larger surface and lower impedance plastic
exchangers. The heat exchange between the two phases is
carried out through thin 7 gm or 12 gm foils of Kapton,
the therma! resistance of which is only some pereent of the
surface Kapitza resistance. These foils gre glued on Kapton
spacers in which are punched the channeis throyugh which
the fluid flows, The width {0.24 cm)and the tength (34 cm)
of these channels determing the elemantary exchange area,

The authors are with the Centre de Recherches sur fes Trés Basses
Temperatures, CNRS, B,P, 166, 38042 Grenoble, irance,

Fifth International Cryogenic Engincering Conference

about 8 em2 by foil, and their thicknesses ranging from
0.015 10 0.1<cm give the impedance of the element. The
total exchanger consists of a series-parallel arrangement, so
as to obtain the adequate total surface ¢ and impedance 2,
and the lowest heat conduction of the fluid to the mixing
chamber.

2 Results

The characteristics of the different exchanger arrangements
studied, number of serles elements, impedance £, exchange
area g, are given in Table 1. lna each case, the minimum
mixing chamber temperatures T;f(? are reported in Fig.3

Cu-Ni heat exchanger

J First plastic exchanger

Cold plete for thermal shield

= J Second plastic exchanger

inlet tempercture measurement
Mixing chamber

Access to the mixing chamber

Mutvol inductance coil

+J
T
el
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Table 1
ac=9op Number of  lmpedance Heat leak
Exch. No (cm?) elements 2000 Tem™3) Tate (M) Tin (MK) jty prmoles  (uW)
1 32 1 Ze=10 Zp=30 183 42.9 21.6 0.19
2 88 1 Ze=40 Zp=15 27 36.8 30 082
18.6 25.7 10.5 0.25
3 176 1 Zp=32 Zp=05 179 34.6 18.6 0.28
20.4 st.2 7 39.6 0.26
4 208 2 No.l +No.3 15.16 333 34.9 0.27
14.48 31.7 287 0.21
5 80 3 Ze= 105107 11.54 22.6 23.4 0.14
Zp= 83; 312
6 176 6 Exch.5 plus 3 equal 8.50 14.6 14.5 0.08
elements in series of  10.02 16.2 31.3 0.19
total impedance:
Ze=144 Zp=28
7 304 10 Exch.6 plus 4 equal 5.83 13 18.6 - 0.020
elements of totai 7.54 19 30.8 0.027
impedance: 12.8 4.2 92.6¢ 0.079
Zo=2 Zp=028
L ] .
B 7 E s 2
- o 3
L i - ° 2
o o 5§
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T 1@ In the diagram Tj,(0/n3), the low temperature behaviour of
an ideal continuous exchanger can be approximated by the
lawr .
1 JIO T2 ~anslo (.
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03 04 05 (ol.} Q7 08 o9 |
Teuit (K

Fig.2

as a function of the ratio offt3 of the total exchange area to
the He3 fow rate |3, 6);some numericat values of T'hc are also
given in Table | as well as the inlet temperature Tip and the
heat leaks ¢ caleuluted from an enthalpy balance on the
mixing chamber: § = i3 (95 T:‘,?'C 1257

where a is proportional to the coefficient of the Kapitza
resistance. For high flow rates, where the heat ieaks have a
negligible importance, the performances [oflow this charao
teristic which provides a mean value of the offective Kapit':
resistance Ry = 6.10-6 cm? K4 sferg, wluch is two tinis
higher than that measured by classical means on other
plastic materials [7]. The best performance, 5.8 mK. is
obtained with exchanger 7 for an te? flow rate of 18.6
gmolefs. The exchanpe area is then aboul 300 cml, distre
buted in 10 series elements having two channels in pariile;

Fifth international Cryogenic Fagineering Conferens?




-8k

l Corcentrated phase

Dilute phase @

5

Dllute phase

G

Cancentrated phase

Dilute

Concentrated

on the concentrated side {one channel more on the dilute
side), the first one having only one channel.

Some general features may be deduced from the results on
the different arrangemnents. At [irst, exchangers 2 and 3,
wiich have respectively 5 and 11 chanuels in parallel on the
concentrated side. give almost the same minimum tempera-
tures as exchanger | which has only two channels in
parallel, and thus a much lower surface. They behave as if
their effective surface was much smaller than the geometri-
cal cne. Compared to exchanger 1, this effective area is
about 35 cm? and 42 cm2 respectively so that only about
two channels seem to contribute to the exchange, perhaps
due to the fact that the Nuid cheoses preferentially the
hottest channels in consequence of the T-2 behaviour of
its viscosity [8], or to large conduction effects.

Fifth Internationat Cryogenic Eneincering Conference
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Exchangers 5, 6 and 7 were designed consequently with
only two chunnels in parallel and more elements in series
to obtain the total exchange area. Their impedances were
determined for negligible viscous heating, the temperature
distribution aleng the exchanger being roughly calculated
from an extrapolation of the results on small surface
exchangers by eqn (1), for different Taze Exchangers 6
and 7 were splitinto two parts, the low temperature part
(the complement to exchanger 5) being enclosed with the
mixing chamber in a shicld thermally anchored to the
outgoing phase. This appears to be very efficient since the
heat leaks were decreased by a factor 2 ar 3, but there may
have been also a decrease of heat conduction (mainly by
the dilute side) with the length of the heat exchanger (about
2.8 mi more for exchanger 7).

Another remarkable feature is that the lowest temperatures
are always obtained for the lowest Het/le3 ratios [4],
correspending o a still temperature of about 0.48 K and
an He3 flow rate of about 18 mele/fs. In fact, the leaks to
the mixing chamber increase significantly for much larger
flow rates, because the Hed flow rate circulated, and then
the cooling power tends to a maximum value while the
quantity of He which acts as a thermal load increases.
Furthermore, large proportions of Hed may partly shori-
circuit the exchangers. decreasing their efficiency, and
contribute to thermal conduction effects, more especially
as the still is then at higher temperature.

In conclusion, this refrigerator allows one to perform
cxperiments to temperatures lower than 6 mK in con-
tinuous operation, and stable temperatures below 4 mX can
be reached in single cycle, allowing some measurements to
be done. The same type of plastic exchangers, with
increased exchange area of about 1000 em?, would allow
one o obtain 4 mK in continuous operation, ’
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T.004 A DOUBLE He3 AND He? CIRCULATING DILUTION REFRIGERATOR
G. Frossati, G. Schumacher and D. Thoulouze
Centre de Recherches sur Jes Trés Basses Températures, B.P.166
Centre de Tri, 38042 Grenoble-Cedex, France.

The high thermal resistances between a salid and a
1iquid makes the conventional heat exchangers in He3--He4 ditu-
tion refrigerators rather inefficient at very low temperatures.
To improve the heat exchange per unit surface, thin metal or
plastic plates 2 have been used. It has also been suggested 3
to go to still thinner plates, with a th{ckness comparable to
the wavelength of the dominant acoustical phenons, to obtain
phonon tunnelling. The best way to overcome the difficulty
seems to suppress the wall separating both phases. This has
been realized¢ in Leiden's group 4 with a circulating He4 dilu-
tion refrigerator.

We present here an extrapolation of their refrigerator

where He3

and He4 are circulated (fig. 1). It consists of two
chambers connected by a tube (X), the He mixing into the He
in the upper one (Cp) with abserbtion of heat, and demixing in
the Jower one (Cy4) with production of heat. The circulation of
both phases in the tube is due to the density difference. The
He is injected in C, through a superleak Sy and leaves Cg4

through ancther superleak S4. In the Leiden experiment, the

4

demixing chamber is cooled by & He3 refrigerator. In our appa-
ratus, the demixing chamber is also the mixing chamber of a
classical dilution refrigesrator, thus avoiding another wail
separating both circuits. The first stage consists of a coaxial
tube exchanger (H) and reaches a minimum temperature of 20 mK.
The circulation of He4 is obtained with a thermomechanical
pump. He4 supply can be assured by either remaoving it from Cyq
or from the still {E), without appreciable difference.
Different sizes of tube X which are expected to deter-
mine the heat exchange have been tried. The minimum stable tem-
perature Ty in the upper mixing chamber, for different diame-
ters and a standard length of 100 cm, are represented in fig. 2
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as a function of the heating power Wy on the resistance R of
the thermomechanical pump. The corresponding values of the Het
flow rates ( ﬁ4 } have been roughly estimated by measuring it
at room temperature. Also represented is the temperature of Cyq-
Three different behaviours may be distinguished according to
the diameter of the tube

- for 1 and 1.5 mm i.d., the He® cannot flow from Cq

to Cp for any value of
,4255}\\ 64, This was also ob-
_l l- served in Leiden for
' diameters less than

1.8 mm.

- by increasing the
diameter, Ly cools re-

gularly with increasing
et fiow rates, aimost
‘ndependently of the
tube diameter, 2mm or
3.5 mm.

- However in one expe-
riment with 2 mm 1i.d

a4 steep decrease of Ty
was observed fur a ari-

tical range of hqn For
larger values it appea-
red that the He3 dia
not circulate any mare
and Cm heated up after
a short single cycle
. With the idea
Fig. 1- that the blocking ot
the He” flow was perhaps due to some viscasity effects near L -
we changed the cross section along-the tube, with diameters in-
creasing from the het to the celd chamber,from 1 mm (and lates
1.5 mm), to 2 and then 3.5 mm i.d., the total length being al-

3
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ways about 100 cm. As long as the hot part was less or equal
to-1.5 mm i.d., the Hed circulation was blocked. Then it
appears that the ¢ritical parameter for the He3 flow is the
diameter of the hot end of the tube. If we suppose that the
flow is made of He3 bubbles through the dilute phase, this
agrees rather well with the classical calculation of the for-
mation of a droplet which results of an egquilibrium between

the surface tension forces and the apparent weight of the

o . 1000 1700 2300 groplet
T T ' T oadA=iadd(p - g
L %% 16° motess b d ’c

This gives d=1.2 mm
with A = 0.16 dyne/em.”
However,one would have

80

604 to take into account

viscosity forces of

the dilute flow on this
bubble. This perhaps

also produced the
blocking of the He
flow in the critical
case after the steep

40

3

20 decrease with 2 mm 1.d.

It is possible to eva-
luate the exchange area
if one knows the
Kapitza resistance
between both phases of

0 s . c 8 Hea. This may be esti-
Fi 5 mated from the acous-

tic mismatch theory to
be about 4 000 times less than at the boundary plastic-helium,
for exampie. One deduces an exchange area of about 4 mmz, cor-
responding roughly to the cross section of the tube ar to the
surface of a bubble with d = 2 mm. The calculated RC thermal
time constant of such a bubble is for example 6 seconds at
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20 mK and its velocity, deduced from Stoke's formela is found
to be 3 cm/sec. The time the bubble remains inside the tuhe
depends on the temperature profile of the dilute phase atong
the tube, but is at least of the order of the calculated time
constant. The exchange seems thus very good and the mixing
chamber temperature Tm should be timited by the heat leaks

: .2 172 1172
G =80 hTh Ty« n 172 g1/

We usually found that the minimum temperature varies roughly
as n "M% Hence we may suppose that the heat leaks § are
slowly varying functions of ﬁ4 {as ﬁl/z). It is also possible
that the size of the bubbles decreases with increasing flow
rate, thus increasing the exchange area.

It seems that by increasing the exchange suyrface and
the fiow rate, one may hope to reach temperatures lower than
presently attained with solid walls separating both phases
1ike in a classical diluytion refrigerator.

We are grateful to Prof. A. Lacaze and P. Reubeau for
helpful discussions.
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B7 A dilution refrigerator with

sintere

d silver powder heat

exchangers for use in the |

millikelvin range

G. Frossati and D. Thoulcuze

1. Introdaction

We have huilt 2 dilution refrigerator with the purpose of
reaching temperatures in the range of 3 te 4 mK in a
continuous regime. This shouid allow the preceoling of
suitable metal samples under high magnetic fields, low
enough that nuclear demagnetization night lead to direct
observation of nuclear ordering, The study of selid and
liquid 3He would also be made casier if we could approach
in a continuous way respectively the Néel temperature of
the solid and the superfluid transition temperatures of the
liquid.

Preliminary experiments have given 2 minimum magaetic
temperaturc of 7T* = 3.2 mK (7" ~35mK)ata Me flow
rate of 100 micromoles/sce.

2. The heat exchanger problem

At sufficiently fow temperatures {7 220 mK) the propertics
aof the dilute phase are those of a Fermi gas of IHe quast
particles and the pure JHe behaves as a Fermi liquid. The
specific heat is linear in 7, the therma! conductivity varies
as 71, the viscosity as 772, and the enthalpy balance at
the mixing chamber is given by:

g = 950T§m - EQST?C' erg.  (micromole) -t
7t

where at equilihrivm, ¢ is caual to 1he heat leak to the
mixing chamber. Tapeand T ate respectively the mixing
chamber temperature (equal to the outpoing dilute phase)
and the incoming 3} temperature.

It is thus evident that to decrease Tyye one has to decrease
TC This is done by means of heat exchangers, where heat
is given by the pure THe to the colder dilit=-phase which
has a greater enthalpy.

At the limit of a perfect exchanger of infinite exchange
surface, we shall have Ty = Tt the minimum temperature
will be ttmitated by the heat leak and wilf be given by:

Q 172
Tae=Tp =34 (;— mi n

H

(0 inergfs and A in micromoles/s).

With & reasenable heat teak of 1 erg/s and a Mow rate of
100 micromalesfs we should then teach 3.4 mK.

The authors are with the Centre de Rerhorches sur Ios Trdés Basses
Tempdratures, 166 X, 33042 GRUNOBLLE CEDEX, France,

The most efficient heat exchanger is of the conlinuous
counterflow Lype, and it is perfect when all the heat given
by the concentrated 3He is taken by the dilute stream, the
viscous heating and the longitudinal heat conduction beinz
negligible compared to the heat exchanged. In this case,
if the heat exchanged has the form

] 1 ecap

)

:nrm(Tz - Tf;) where @, = y
Am

agtap

(Rya being the average Kapitza resistance between the wai
and the two fluids, and @ = o¢ = up being the exchange
surface) the mixing chamber temperawre has the very
simple expression;

. A ‘ Q G
Tyae= 1_6§Rf:m 5 + 1200 I;J mK )]

Figure | shows a plot of this expression for different O 7
ratios in the case of a continuous CulNi heat exchanger with:
em? o K4
RKm =125 o
watt

3. Experimenial results

Expression 2 shows clearly that achicving low temperaturss
is equivatent to minimizing the two parameters, Ry, /0
and /it Let us consider them scparately: minbmizing
Ry fifo at a given flow rate means of course choosing a

. (cmz/,lmnle/s )

A 4

3 [ 3 . 292 _.L e B
“ o

10* N

5.86010% cm?

"
B 23607
op- od s 1405 .
e 17.105 o
s 38008 * {plastie) PADEBRGH T
T e
] I i 1 A 1 TSN S I RN B
3 & § 10 15

Figd. Plot of he expression Ty = {6,685 /v o] }
120000 [ 1312 for Cuni, \h‘lfz different ratios Q7. fx
perintental points for sintered Ag poveder hort exchangors
of differrnt surface and for a Kapton heat exefanger are
alwo piven,
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A dilution refrigerator with sintered silver powder heat exchangers for use in the millikelvin range B7 117

low Kapiizzi resistance material with a large exchange sur-
face, with the condition that the walls of the exchanger
must have a poor thermal conductivity in the direction of

..the flow. The thermal resistance between both pahses must

.

also be small compared ta the Kapitza resistance.

Our first results were obtained with plastic heat exchangers
[1] when

R =30 em? K4
Km watt

with Ty =6 mK at 18 micromoles/sec, but it becomes very
dilficult to squeeze the nearly 100 times greater surface
needed to reach ~3 mK in a small volume. For this reason
powdered metals are very attractive and the most interest-
ing for us was the submicron silver powder whose Kapitza
resistance and thermal conductivity were measured by
Radebaugh and Siegwarth [2].

The exchangers were made by sintering silver powder on
both sides of 3 99.9% pure Ag foil 25 microns thick at 200°C
for about 30 minutes. The foil was then glued inside a talc
filled epoxy box (Fig.2) using Stycast 2850 FT. A number
of different shapes can be chosen, the geometry of the
channels and the amount of powder being calculated so
that the viscous heating and the heat conducted axially

are from 1% to 10% of the heat exchanged through the
powder. For details of these calculations we refer to the
work of Wheatley et al. [3]. The calculated geometrical
surface of this powder was 1.17 x [0% em?/g. The average
Kapilza resistance measured is quite large. From Fig.1, we
have

2~
T2 2682

al =

P

0/ being roughly 8 x 10-3 erg/micromole/s.

The average Kapitza resistance would then be:

24

Ry = 104 fﬂf_

watt
which taken to be equal with 3He and with dilute 3He,
would give Rg = 5 x 103, hence a factar 3 to 10 times
larger than measured by Radebaugh. Of course, to know
the real vatue, we need a measure of the effective surface.
Nevertheless, we would like to point out that the exchangers

“‘-\{s_ly_cas!

con:.gHe
outled

gless or talc
tilled epoxy box

Ly
7 dit. 2He input
conc. IHe oullet

i . .
"R2 Oneo f the possible grometries o fa hear exchanger,

Si ; . R .
Pth International Cryogenic Engineering Conference
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o CuNi exthanger Zu:loﬁcm*]
» idem, plus z;r..m? al 30 mK

o same as o plus Zu=7 IU’
at- 0.3 &K
4 concenliric exchanger typs
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Qg i (mw)
i
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Fig.3. Flow rare of 3He a5 a function of heating power to
the still, for two different CulNi heat. exchangers. Notice
the remarkable effect of an inpedance in the dilute side
when placed at high or fow temperature,

whose behaviour is given in Fig.I were chiained with quite
different filling factors {35% to 607%), thicknesses of
sintered material ranging from 0.2 to 1.5 mm and sintering
times from 20 to 40 minutes. The caleulated suriaces are
quite consistent and if there is & scaling factor, it is the
same for alt of them.

The term Q/r'r is difficult to minimize. The heat leak Q
has different sources. Vibration heating can he made small
by proper design of the cryestat and should be constant;
we estimate it tobe in the 102 erg/sec range. The heat
leaks due to radiation and residual exchange gas were made
negligitle by using a shicld anchored at the still and another
at 20 to 30 mK. The conduction through the supports.
the fluids, etc. was also made negligible. at least according
to calculations and yet, surprisingly enough, the ratio

Q/f seems to be roughly constant except for very low flow
rates, when the pact of & independent on the flow rate (or
of the still temperature) starts to become important, This
kind of heat leak dependent on the flaw rate might be due
to an underestimation of the viscous heating or the heat
conduction aleng the fluids and more experiments are
needed to understand its exact origin.

In trying to increase the 3He flow rate, we made a {arge
number of experiments concerning first the still and then
the dilute side of the heat exchanger. We only summarize
the conclusion, the detaiis being postponed to a forthcom-
ing paper.

The still, which is of the burning fitm type has two resist-
ances; one to heat the tube which receives the minimum
power necessary 1o burn the fitoy, and anohiter, of very
large surfzee (about 40 em™} made of Constantan wire
immersed in the liquid, where the rest of the power is fur-
nished. The need of a large surface in order to deerease
the temperature jump between the resistance and the bath
was already recognised by T. Niinikoski [4]. That the stifl
is functioning property can be seen by the “He flow rate
with power which should be linear aver a large extent. The
worst resulls were obtalned by heating directly the still
body, probably because of the large amount of film eva-
porated from the walls,

The effect of different impedances of the ditute side between
the still ang the mixing chamber is shown in Fig.3. Dur
ofder CuNilicat exchangers were of the classical type
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described by Anderson and Wheatley ¢t al. [5], made

of 160 cm of 0.2—0.4 mm tube concentric with an equal
lenath of 1.0—1.5 mm tube, with atypical impedance

Zp =2x 108 em™3. The maximum “He Mow rate was never
. larger than 70-80 micromoles/sec. Decreasing the imped-
anceto Zp = 10° ¢m~3 gave a JHe Mow rate 5 times larger
without changing the pumping system. An impedance of
7% 107 em~3 (a few centimetres of 0.5 mm i.d. tube} was
then introduced close to the still, at a temperature of about
0.2—0.3 K and the ilow rate decreased to values similar

to tho-e of the older CuNi heat exchanger. The impedance
was then removed and 6 meters of PVC Spaghetti 2.0 mm
id.{(Z=4x 167 e~ 3) were placed in the dilute side ata
temperature of about 30 mK and nearly no change in the
flow rate was observed. In all the cases Tyyo was well below
10 mK. The largest effect scerns to be confined at tempera-
tures higher than 0.1 K but the osmotie pressure drop
caleulated taking into account the viseosity and the molar
volume of the diluted *He is larger at low lemperatures
because of the T—2 dependence of the viscosity and cannot
explain our observation. Turbulence at high temperatures
might be responsible for the added pressure drop and this
possibitity will be examined [8].

Conclusion

These results show that increasing the exchange surface (for

“0l-

instance by using finer powders) or by improving the ex-
change mechanism {4tle circulation {6] phon tunneling
[71) should make possible the 2 mK region. As a cunse-
quence, besides those given in the introduction, superiluid
3He might become available for an indefinite period of
time without being disturbed by solid or by magnetic field

- problems.
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3

E - LA COMPRESSION ADIABATIQUE DE “He LIQUIDE

EFFET POMERANCHUK

a) Principe de 1la réfrigération par effet Pomeranchuk

Nous avons vu dans la section précédente gue
l'entrople da 3He liquide varie linéairement avec la tempé=~
rature {pour T << TF) jusqu'aux transitions superfluides.
Ceile du sclide Ss est essentiellement constante et égale
A K&n 2 par mole, due au désordre des spins, jusqu'a des

températures proches de l'ordre magnétique & = 1 nrK, 5,

- -

devenant inférieure A S, 8T =0319 K (Fig. 1 )

08 . T ‘ - : .
In2
Q6
x :
~ 04 n2 -
w 5,/R ]
s/r naf i
| ]
az|- ol i J —
L/ 5 /R
i
| oLd 1 1 —
o a4 g 12 6 20
Tn Tmk
o s f L i L | i
o] 0.1 c.2 0.3 0.4
TiK)
Fig., !

Entropies de Sie solide e 3He figuide en foncetion de Za
températune, d'apris Schdibnen et Adams ( vodin ned, 1 )

La lci de Clausius- Clapeyron appliquée au sys-

téme 3He liquide~solide sur la courbe de fusion donne



5.

La différence v, = Vg est pesitive et varie de
1.20 cm3/mole g 1.31 cm3/m51e de 0.32 & 0.04 K, restant pra-

tigquement constante en dessous de 0.0L4 X.

Sl - SS £tant négatif pour T<0.319 K, la pente

de 1la courbe de fusion(fig.2) est négetive.Cela veut dire

(MPa )

1 1 ‘ i | i 1
o Q.1 02 03 0.4 05 (0X 3] 0.7

Fia. ?
Cournbe de {fusfon de 3He sobide (voin ref. 2)
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3He ligquide

qu'd T <C.3 K si 1'on augmente la pression de
sur la courbe de fusion, on crée du solide en adsorbant de
la chaleur et en diminuant la température. Nous verrons plus

loin comment est réalisé en pratique ce réfrigérateur.

Cette méthede a été proposée par Pomeranchuk
(1950) (ref. 3 ). La température limite Etant fonction de
l'ordre dans le sclide, 11 estimait la température minimale
d moins de 1 uX, en considérant seulement des interactions
dipolaires entre spins. Plus tard en utilisant un mcdéle
d'interactions d'échange entre spins (Bernardes et Primakoff
1960) (ref. 4 ) la température d'ordre prévue pour 3He soli-

de est remontée au mX.

Quinze anc se sont &coulés depuis la suggestion
de Pomeranchuk jusqu'd la premiére réalisation expérimentale
{(cellule Pomeranchuk) par Anufriev en 1965 (ref. 2 ). De trés
bons résultats ont ensuite eté obtenus & la Jolla par Jochnson,
Rosambaum, Symko et Wheatley en 1969 (ref. © ) qui sont des-
cendus 4 2.1 mK et & Cornell par Sites, Osheroff, Richardsocn
et Lee en 1969 {(ref. T ). Ceux-ci ont observé des mccidents

sur la courbe P x temps (fig. 3)aul se sont révélés etre diis

aux transitions superfluides A et B de He liquide et i
l'ordre nucléaire C de 3He solide. Les points A et C
gocnt reproductibles en fonction de la pression,mais B mone

tre un grend "supercocling" pendant le réfroidissement. La
transition B se procduit i des températures plus basses que
pendant le réchauffement (B'), le décalege dépendant de 1l'his-
toire antérieure, comme dans les supraconducteurs.{ fig. 4 )
La transition B' est bien reproductible et peut-8tre utili-
sée, avec A et CC, comme point fixe, pour calibrer d'autres

thermométres. (Tableau 1)
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Fig. 4
Pression de 3He dans une cellfufe Pomernanchuk en fonction
du temps quand %% = constant (d'aprts ne4.5)
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La Jolla Cornell Florida Crsay Helsinki

TA 2.6(000)] 2.752 2.68 2.75 2.57
TR' 2.059 2.179 2,10 2,20

TC 1.10 1.03 1.08

PA 3.L36 3.k320 {3.4320} 3.4387T

PE! 2.059 3.43619 3.43627 3.43677

PC 3.43043 3.43968 3.43998

Tableau 1

La chute d'entropie,qui suit l'ordre nucléaire
du solide, semblerait pour le moment limiter la température
minimale & 0.8-0.9 mK (Helperin, Archie, Resmussen, Buhrman,
1974) (rer.

Brittoen,

8 )3 (Kummer, Adams, Kirk,Greenberg,
1975) {ref. G ):(Avenel,
Roubeau, 1975)

Richardson,
Coustham,
{rer.10 ).

Mueller, Lee,

Flouquet, Laurencon, Varoguaux,



b- Thermodynamigue du processus

Pour calculer la puissance frigorifique et la
quantité de solide formé pendant la compression, il faut
connaltre les entropies SS et §, pour 3He solide et ligui-
de; celles-ci seront celculées par intégration des chaleurs

spécifiques.

Le chaleur spécifique de 3He normal, sur la cour-
te de fusion peut &tre obtenue en extrapolant les mesures
faites & plus basses pressions par Abel, Andersoen, Black et
Wheatley enhl966 (ref.1l )(voir section précédente, la di-

lution 3He- He), et elle est proportionnelle 8 T pour Ty50mK.

3

En dessous de 3 mK He subit au moins deux
transitions en champ magnétigue nul (ou trés faible), dl a
l'appariement des atomes de 3He se trouvant au voisinage de
ia surface de Fermi; elles sont en beaucoup de points sembla-
bles & la transition supraconductrice des électrons dans un

méteal.

La différence fondamentale (mis & part la neu-
tralité électrigue, la masse et autres caractéristigques évi-
dentes) provient du fait gue pour une paire de Ccoper d'élec~
trons, afin de satisfaire le principe de Pauli, gqui impose
1'antisymétrie de la fonction d'onde de la paire, 1'état or-
dinaire est celui oli le moment angulaire & et le spin total

8 sont nuls.

Pour la paire 3He, & cause de la répulsion des
noyaux, { ne peut pas &tre nul, on doit alors avoir £ impeir
et 5 = 1. (En général £ est pris égal 4 1). Les phases de
3He superfluide cbservées, appelées A et B peuvent alors

8tre décrites par la combinaison de la fonction d'cnde orbi-
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tale avec celles correspondant au spin triplet S = 1,Les
phases A et B sont ainsi appelées & cause de Anderson
et Morel gu'on décrit la premiére, en 1961, dix ans avant
sa découverte (ref.1l2 ) et Balian et Werthamer, qui ont dé-
crit la deuxiéme en 1963 (ref.13 ). La fig. 5 montre l'em=-
rlacement des deux phases A et B, aussi bien que la pha-
(3

se N He normal) et 3He solide.

Pour une trés €légante déscription de la théorie
de “He superfluide on peut se référer au papier de A.J.Legget
présenté en 1975 & L.T.14 (ref. 1k ) et pour les propriétés
expérimentales, & J. Wheatley [ ref. 15 et 16)

40 LA N A S B ) B S S S R B
SOLID
S0LID B {Hy= 0]  B'[HRAR) & A(HRAR
TRANSITION 0
b-—{—t J e N
30— -
P{Bar )
20 3HE'B —
10 — . NORMAL —
FERMI
Ligyio
N
- * —
L
L]
&
,,_____.LQ._L_A;Z,_L___.J_ E 1 i3 J 1 1 J I ! L L ol | i |
08 - e 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 26 ?8
TimK}
Fig. 5

Diagramme de rhase de e en desscus de 3 mK {refd. 16 |
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La phaese A occupe une petite région du diegram-

me P-T et sur le courbe de fusion s'é&tend de

T = 2.75 % 0.15 mK

o,

T = 2,15 £ 0.15 nK

La transition N + A est du second ordre comme la transition
N + B, avec une discontinuité dans la chaleur spécifique ana-
logue & celle observée pour les électrons d'un métal lorsgu’

il devient supraconducteur.

La trancsition A -+ B est du premier ordre avec u-
ne chaleur latente sssociée qui est toutefois négligeable pour
le calcul de l'entropie. La chaleur spécifique de la phase B
éécrolt exponentiellement, et a été mesurée jusqu'éd 0.9mX par
Shields et Coodkind.en 1977 (ref. 1T ) pour des pressions de
1.0, 2.3 et 2.9 MPa que nous avons extrepolé approximati-

vement & 3.4 MPa.

Nous avens ainsi cbtenu l'entropie en dessous de

2.3 mK par intégration

T T a1
[ aT = J 0.587 exp(=2.70 x 10 'T ) 4p s/mole K

o} T

Fntre 2.3 et 3.3 mK nous avons utilisé les me~
sures de Webb, Creytak, Johnsen et Wheatley (1973) (ref.18 )
faites &4 3.24 MPa . L'effet du saut de chaleur spécifique

est toutefois petit sur l'entropie.
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Les fig. 6 et T montrent respectivement C et S
par mole de 3He liquide obtenus avec les approximations ci-
tées. Les barres d'erreur sur l'entropie du liquide provien-
nent, en particulier, de la différence d'échelles de tempé-

rature entre les différents laboratcoires.

]

ol
o
it
.
n
v

20 1

« 10

.05 A

Chaleur spécifique de 3He Liguide en fonction de La tempé-
natunre extrapolie a La counbe de fusdon



~203=

.20

[#2]

mole
K
S15T

o

Fig., 7
Cniropie de Swo figuide caloulfe par intégralion de fLa chafeun

spdedibfdique




~104-~

& en Bchelle loga-
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La chaleur gui peut &tre sbsorbée par solidifi-

cation isentropique de 3ke est donnée par

Ss et SE étant toujours, dans cette section,

les entropies du solide et du liguide sur la courbe de fusion,

et 535 le nombre de moles de liauide transformées en solide.
On voit alore que si les entropies 5, et 5, ne

ce croisent pas, cette méthode peut 8tre en principe appli-

quée & n'importe quelle température inférieure g 0.3K, 1la

]imite inférieure n'étant donnée que par les entrées de cha=

leur et per la température initiale.

La fig. 9 montre la puissance frigorifique obte-
nue & partir de la fig. 8 , comparée & celle (maximale)} d'un
appareil & dilution (% = 82 TE J/mole) dont le débit serait
égal au taux de conversion 535 de liquide en solide.

L

Avec ﬁ3s = 10 ""moles/sec. on peut donc absorber
100 nenowatts & 1 mK et, si les Lypothéses sont valables,on
devrait pouvoir descendre & 0.5mK avec T nanowatts, cette
puissance frigorifique £tant 10 & 100 fois plus grande que
les entrées de chaleur minimales que i'on peut avoir actuel-

lement.

A cause du minimum de la courbe de fusion, 11l
n'test pas possible de comprimer 3He de l'extérieur car un
bouchon de solide se formera dans le caﬁillaire & l'endroit
oli la température sera & 0.3K. On fait alors appel 4 une pa-
roi flexible, déformée au moyen de hHe superfluide pour aug-
menter la pression une fois 3He liquide isoclé de l'extérieur

par le bouchon.
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Il y a toutefois un probléme qu'au début a dé-
couragé la recherche basée sur la precposition de Pomeranchuk,
celui du trés grand travaeil mécanique mis en jeu pendant la

solidification., En fait, le travail mécanique W est donné par

Ww=0P (VR - Vs)

Pour P = 3.4 MPa = 3.4 x 10° HE
m

€ m3

et V, - V_ = 1.31 cm3/mole = 1.31 x 10~
5 mole

Eoit W = L.45 J/mole

indépendemment de la température, dans la région qui nous
intéresse. On voit sur la fig. 10 ou nous avens porté le rap-
port % que le traveil mécanique, 8 1 mK est 103 fois supé=

3

ey

rieur & 1'énergie qui peut &tre absorbée par mole de “He so=
1idifié. Il est donc clair, que si le travail n'est pas fait
de fagon réversible 5 cause d'un frottement quelconque, ce-
lui per exemple d'une petite quantité de solide formé, écra-
56 contre une paroi qui se déforme, ou par le frottement in-
terpne du matériesu de 1s paroi, etec., la chaleur dégagée peut
. largement dépasser la puissance frigorifique. Cela devient
particulidrement critique dens la plupert des cellules lors-
que la quantité de 3e solidifié dépasse 50-60%. Une fois
gue du solide commence i etre déformé inélastiguement, de
plus en plus de solide se formera probablement au méme en-

droit, & cause de la pente négative de la courbe de fusion,

entratnant un réchauffement général de la cellule.

I1 est donc importent de concevoir la cellule
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de fagon & minimiser ce genre de probléme.

Partant d'une fraction initiale de solide XS.

i
& température Ti’ le fraction de 3He solide Xs & la tempé-

f
rature Tf formée aprés transformation isentropique peut e~
tre celculée en supposant le solide en équilibre avec le 1li-

quide, par la relation

X_ (5, (T, )+ (1-X ;)8 (T, )48 (7,)=X 8 (T )+ (1-X )8, (T, )48, (1)

{ 2 )

ol S&(T) est l'entropie due & une charge thermique g i la

température T.

Alors:

XgiSg (T = 8,(Ty) + 8y(7y) - 85(T,) - 8, (%) (3)

st” 5 (T,) = 5,(T,)

ou, pour Xs.

i 0 (100% de liquide & Ti)

S (Ti) - SR(Tf) + Sa(Ti) - Sé(Tf)
st §_(T.) - 8,(T.)

o

Cette fonction est portée sur la fig.1l1 pour
Sa(Ti) = 0 & partir des entropies de la fig.8 , pour diffé-

rentes températures initiales.

I1 est clair que l'on gagne, & commencer la com-
pression d'une température initiale aussi basse gue possible
car pour une méme température finale on auras moins de solide

formé .
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Une cellule Pomeranchuk est constituée essentiel-
lement d'un réservoir contenant de 3He & une pression initia-
le P3 caiculée de facon & &tre sur la courbe de fusion a la
température initiale T,, avec Xéi = 0, Une des parois du ré-
servoir est élastique et permet en se déformant,de varier P3,
le fluide transmettant la pression étant hHe comprimé de l'ex-

térieur.

La pression de 3He dans la cellule s'écrit, en

fonction de le pression de He et du coefficient €lastique «o
de la paroi dé formable comme

Poo- 8Py, = a (Vy - V) (5)

8 #tant un coefficient d'amplification de la pression de L‘Hta-

et VO le volume de ke auand P. = Ph = 0.

3

Si on augmente P) de O & P (inférieur & 2.5 MPa,
la pression de solidification de “He) on formera une fraction

de solide X_,. L'équation { 5 ) applicuée aux états initial

T

et final, avec n3 le nombre de moles de 3He isclées dans lsa

cellule par le bouchon de 3He solide devient:

P3(Tf)mBth + a{nBXsts(Tf) + n3(1 - Xsf)VR(Tf) - vo} { 7)
Eliminaent Vo on a
PB(Tf)-P3(Ti}=Bth+n3a{ XstS(Tf)+(l-XBf)V£(Tf)-V2(Ti) 1 (=)
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En partant de 3 mK, sur la courbe de fusion avec

X_;= 0 nous calculons, de ( L ) et avec 1la table 2 (ou &

partir de la fig.ll ) en supposant Xop = 1

‘g
I

3-’4399 MPa

3.4330 MPa

av]
1]

th= 2.5 MPa

Avec ces valeurs et aveec B = 1 l'expression (8 )

donne
£ é
(3.4399 - 3.4330) x 10 Pa = na(Vs(Tf)-Vm(Ti)+2.5 x 10" =
3
= 1.31 x 108 ne B
mole
. . Pa mole
avec o exprlme en ———3—"—“"
m
6.9 x 10" 3MPa - 2.5 MPa = -no x 1.31 x 1078 n>
' ' mole

no = 1.9 x 10° upa Eol® o 19 pay Eole

Ce coefficient peut €tre determiné en mesurant P3 et Ph par
exemple avant d'arriver sur la courbe de fusion, en utilisant
les valeurs de volume molaire de 3He liquide, et il est uti-

le pour connaitre la fraction de solide formé,
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La relation entre la puissance frigorifique et
la vitesse de pressurisation P peut 8tre obtenue de { 5 )

utilisant la loi de Clapevron et donne

“ . B 4ar
Q = o PhTi. (clT) (o)
T.
i
£1 nous pf@hona g =1
6 = 1.9 x 1012'3%
m
linﬂ 3 mK“ '
aT mK
§ = 5.8 x 1073 B watt P = wMPa/s
ou
e _ 2 L LB _ bﬁ.r
0 = 0.162 Philwatt ?% i Egﬁ;g
D'aprés la fig.9 , 8 1.1 mK on peut absorber
3 9

L x 107 - J/nole 34e. Si les entrfes de chaleur sont de 107

watt on peut théoriquement rester U6 jours & cette tempéra~
ture gi on part avec 1 mole de”BHe 32 mK. ﬁvec"uné'éntféé
de chaleur comme celle mesurée par Osheroff dans sa cellu-
le (10_8

rait y rester 22 heures, avec %h-=0505 bar/heurs.

watt) et avec typiquement 0.2 moles de 3He:!on poOUT=

o
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c) Une cellule Pomeranchuk en matidre plastigue

c.1- Calecul

Il ¥y a deux types principaux de cellule Pomeran-
chuk. Le premier utilise un renforcement B # 1 de 1la pression
de 'He au moyen de deux soufflets métalliques & diamdtre dif-
férent dont quelques exemples gsont montrés sur le fig.l2 .

Le second type pour lequel B = 1 se sert d’une membrane mise
sous tension par 3He sous pression. Nous avons choisi ce deu=
xié&me qui présente quelques avantages pour le genre d'expé-
riences auxquelles nous nous intéressons comme nous verrons
plus loin. La fig.l13 montre quelques unes des cellules du
deuxiéme type, la premidre en date ayant €té construite par
Anufriev en 1965, en comparaison avec celle que nous avons
construit pour étudier le susceptibilité gde 3He solide prés
de sa température d'ordre.

Nous avons choisi 1le rlastique, epoxy ou polyimi-
de pour l'enveloppe extérieure et une feuille de polyimide

pour la membrane €lastique pour les raisons suivantes:

1-Pour &tudier -He solide par RMN il est impor-
tant de pouvoir mesurer tout 3He, liquide et solide afin de
pouvoir dire avec certitude quelle proportion de solide est
concernée. Il est évidemment impossible, avec une construce
tion métallique, de faire de la RMN avec une bobine entouw
rant toute 1la cellule, une bobine placéde 3 1'intérieur de
la cellule ne permet d'obtenir des informations que mo-
yennant des hypothéses sur la formation du solide, La cellu-
le en plastique peut &tre faite de n'importe quelle taille
€t en particulier de la taille plus petite gque ls bobine

de résonance, choisie en fonction de l'homogénéité du champ
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Richardson et Lee
(Cornedd) (1969 )(ned.é)

Fi6. 1. Tomeranchuk cell: A —Bellows actuating capillary; B mixing
chamber input Jine; C—nylon aut; [o-Be-Cu support plite; F—-
He-Cu ‘He bellows and end cans; U—Te=Cu upper compression nibe
plate; fr—mixing chamber retin Ine; H-epnxy support rods; T
mixing chamber reservoir: - Uu miaing chamber body; K—sintered
copper; L—pold switeh lustton; M—epoxy compression the; N -
Be-Ca lower compregsion tube jnate; D-—copper piston and sintered
copper core; P—Be~Ca *He Lellows; Q- Do Un belloses plate; R—
indium O ring; S—Re- T cdl attachment plate; T-—epoxy upper et it
body; U—demountaldn epovy lower cell Body; V—Be-Cu pressure
gauge diaphragm; Vw--nylon screw; N Mylar insulating washer;
Y——capacitor guard ring; Z—HRe-Cu fived capacitor phile,

Fig.12¢:Foach,Kettenson,
Abraham,Poach et Monscon
[Angonne) {1975) (nedk.22)

FIG. 12 Dif4erents fupes de cellufes Pomeranchuk & soudffet

(8 # 7]
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Fiq.IZd:Aueneﬁ,Couétham,Fﬂouquat
Launrengeon, FRoubeau et Varogquaux
{Onsay) (1975) (ne4.10)
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Fig.1%e:Monii,Tshikawa,Hata, Okamoto,
Kodama et Shigd
(Osaaka) (1977) {ned. 23 )

Experimental cell for susceptibility measurement of solid He3.

A: He* inlet tube. B: He? cell.

C: Hes cell.

D:

Capacitive

pressure gauge. L: NMR coil. ©F: Copper heater wire. G: He3

inlet tube. K: Heater. 1I: Carbon resistor.
BT Stycast 1266,

EEZ: Sintered copper. [E53: Copper bvlock.

BE: Beryllium-Copper.

Fig. 12 Difflrents types de cellules Pemeranchuk a souffled

(B # 1}
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5 0§
. 1
Fig. 13a: Schema de £a B —: Z” B 2
cellfule de Anugriev
(d'apris Betts, nef.24) - I o
(Moscou) {1965) 11 n M
: 13 ~— “He
n— 4|
D

attachment to heat exchonger

concentrated 'Ne [| - \1

entering mixing
chamber

B
-—

e e ————————————

r dilute "He leaving
: mixing chamber .
lg;ﬂ k Fig. 13b: Johnson, Rosembaum,
:E;r't:g's Sunke et Wheatley
1N//T' (La Jolla)} (1969)
f,/H' ( )[Qﬁ . 6 }
N E/’He infet
‘Heiniet —

to pressure
sensor and
thermometer

Fig. 13 - Difherents %types de cellule Pomeranchuk # membrane
(8= 1)
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J4e PRESSURE
" GAUGE

PORT FOR Cu
.~ THERMOMETER

LEAD D-RING
TTSEAL

FLUX TRANSFORMER
MAGNET COIL

ALUMINUM TUBE

SAMPLE

Fig.13- Di4fdrents types de cellule Pomeranchuk & membrane

(

R = 1)
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To Heol Swilch

Fig. 13e: Kummen, Adams,Kink,
Creenbeng, Muellen, Baitton

et Lee (Flondide)(1975)
(ned.q)

Fig. 134: Notre ceffule en
plastique

Fig. 13- DiffErents types de collules Pomeranchuk 2 membhrane
(8 = 1)
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statique et du champ R.F..

2~ Le polyimide "Kapton" a une propriété mécani-
gue importante pour les cellules Pcmerenchuk. Son module
d'élaticité faibtle E et sa relativement grande contrainte &
la rupture o, lui permettent & tension égale de se déformer
10 fois plus que le Cuivre-Beryllium, matériel largement

utilisgé dans lee cellules classiques.

Kapton (T = b4 K) BeCu(traité) (T = L K)
E=6x109N—2 E=2.Txloll%
m m
N
c=3.hx108N—— ¢ = 1.3 x 10° 3
m2 m

En fait pour solidifier une mole de liquide il

faut diminuer son volume de .

AV

- 1031 -
AV -2—5'7',5—]:— = 5.13%

La paroi doit donc se déformer considérablement.
Dans une construction métallique on utilise soit des souf=-
flets, qui peuvent se déformer beaucoup soit une membrane.
Dans ce deuxiéme cas pour que o soit suffisamment grand on
utilise une membrane & surface assez grande pour un petit
volurme de liquide. L'épaisseur de la couche de liquide en

contact avec la membrane £tant faible, la distance entre 1la
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membrane mobile et la paroi rigide sera forcement petite par
rapport & la taille de la cellule. On arrive souvent d écra-
ser du solide quand il y en a moins de LO% ce qui est le cas
de 1a cellule 13e, dessinée par Greenberg rlors daﬁs le
groupe de Floride. Cette cellule & toutefois le mérite(entre
sutres) d'étre simple & construlre et nous avons utilisé le
principe. C'est d'ailleurs Greenberg qui nous a convaincu

que "le Pomeranchuk... c'est facile."

La fig.llk montre le schéma simplifié de la cel-
lule gque nous allons calculer,et qui est montrée en détaill

par la fig.lT .

L o
IR hg
Z T 7~
A | o
ff l_- . | Y//+—-Enveloppe en epoxy
| : '
| CEe :Z
.2; l . . I_;f Membrane en Kapton deformée
o 1. par la pression3He
|
| |7
Zix R R "
//'\_' . V./ Espace pour He
A
+ ]:
3He He

Fig. 14

-

Schema d'une cellfule Pomeranchuk & membrane culindrique
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L'expression donnant la déformation d'une mem-
brane cylindrigque mince de rayon R et d'épaisseur h encas-

trée 3 une bride est donnée par

AR = %g {1 - e_kx(sin kx + cos kx) } {10)
1Y
. . V3 {(1eu)_
ot P est la pression, E le module de Young et K = T
= léia oi 1 est le rapport de Polsson, de l'ordre de 0.3.

3%,
A}

Fia,15 _
Déformation d'une membrane cylindrnicue encastrie sdous
L'eddex de fa rressdicon

La portée de 1'effet de la bride peut €tre cal=

culée en supposant que l'effet est népgligeable aquand AR aura

PR2

atteint, par exemple, 90% de la déformation totale T
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Alors e-kx(sin kx + cos kx) < 0.1

. n
et puisque sin kx + cos kx < ¥2,

kx > 2.65

N

done x > 2¥hR

Pour R L mm et h 0.06 mm, x = 1 mm. x est

en général petit par rapp

ort & 1la longueur de la cellule et

les contraintes de flexion dues

3 1ls bride seront biern lo-

calisées.

La contrainte ox sera maximum 3 l'encastrement

et environ deux fois supérieure & celle d'une merbrane li-

tre, donnée par

a (11)

PR
h
{1 faudre donc doubler l'épaisseur de la membrane 4 l'encas~-
trement ,wépaisseur qui décroltra jusagu'd zéro pour x N 2v/hR.
Si on n'excéde pes la limite élastique, l'augmen=-
sera proportionnelle 3 la différence entre

3He et de

tation de volume

les pressions de He mux états initial et final

AV = o {(PBi-Phi) - (P3f—th) }= abP,y (12)
AV QﬂR(ARmax- min) 2

puisque ;— = 2 = ; (Agmax_ Aﬂmin)
AV _ 2R

on aura T ° En APBh (13 )




m12he

AV 2GAP3h
on a avee (11) , — = ———=— ( 14)
Vv E P_.
31
- _ 2y
et aussi o = ( 15)

Fig. 16

8i 1'on prend les valeurs de E et o données au-

paravant, avec

Pyi ©

P 3.4 MPa

37

[+

et R = 4 x lO—Bm

on déduit l'épaisseur h de la membrane

L x 10" °m = 4o pm

o g
]

et de (13) 8.3%

<I=
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Pour &tre loin de la rupture on & intérét a4 uti-
1iser 1la membrane la plus épaisse possible. On pourra se don-

ner un ccefficient de sécurité de 2, donc utiliser une mem=-

brene deux fois pius épaisse, pour A% = 4%, considérant qu'il

y & toujours une partie du volume qui est occupée par les

thermomsétres, échentillions, etc..

=0.7T%

max

Avec les vaeleurs de E et © du Cu=Be,

<IZ

On voit que pour une membrane métallique cylindrigue cn doit
exclure au moinse 86% du volume, ce qui a été fait pour la
cellule de Greenberg (dont la membrane est toutefois en Lai-

ton)

c.2 - Rémligation

La fig. 17 montre en détail la cellule & &tre utilisée

pour les mesures de RME sur le solide. Sa construction est
trés simple. On découpe une vandelette de "Kapton", d'épais-
seur de 12 um que l'on enduit d'un seul cdté avec une trés
mince couche de résine epoxyde 1iquide, du type Stycast 1266
ou Araldite D €Y 230 (rer.?? et Z8). on fait un cylindre de
la éimension voulue, en 1'enroulant autour d'un mandrin de
Teflon (fig.1B88 )} jusqu'd obtenir 1'épaisseur calculée, Pour
1a cellule de 1la fig.l7 ,dont la membrane & un diamétre de
f mm, nous avons employé 4 tpours gui, avec la colle, donnent
h = 65 um. Les extrémités sont renforcées en enrculant une
Ztroite bende trapézoldale sur 5 tours de facon & obtenir
une surépaisseur & chaque extrémité. Aprés polymerisation,
1a membrane est découpée & ls bonne longueur et le mandrin
enlevé en le plongeant dans 1l'azote. Elle est ensuite collée
avec 1ls méme résine sur les piéces en epoxy dont les extrémi=-

tés ont 6té tournfes en biseau, comme le montre 1a fig.ifb .
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On plenge alors la cellule dans l'azote, en laissent d'abord

réfreoidir quelques minutes dans les vapeurs froides,

la teste jusqu'a 3B-L40 bar.

puis on

éHe
in

Lnnide " /

N,

- . N
S P pressure

o Silver
plated

§ (3%3?:)

A
NN
N flexible

) *kaptont
x. wall

N :_“é §§§§
VA

heat 3
_exchanger }. w‘\§§§§\
B e 2\ \\\\
\\k\ K\QHein

Fig. 17
Ceflule Pomeranchuk en plastique poun mesures de tempdratune
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Assemblage d'une collule Taneranchub en plfastigue

$'il n'y a pas de défauts et cue la membrane

tient, on peut coller l1l'enveloppe extérieure munie d'un ca~
pillaire en Culli (¢i=0.2 mm et ¢e=0.5 mm} pour 1+He, fixé au
rréalable avec de la Stycast 2850 FT {ref. 79 ). Pour la cel-
lule de la fig.lT nous avons mis la bcbine RMI dans l'espace
entre la membrane et l'enveloppe extérieure. Sur une des cel-
iuvles, mails pas sur celle pour la RMN, nous avons é&vaporé de
l'ergent sur la membrane et sur la paroi intérieure de 1l'en-
veloppe, ce agul permet d'aveir une jauge de volume sensible
pour mieux déterminer le volume de sclide formé en vue des

futures mesures d'entropie.

Ls cellule peut ensuite gtre renrise au tour rpour
repercer les extrémités cul recevront leurs pifces définiti-

vee : dans le cas de ls fig.17 un bouchon d'accés d'un cdté
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et un échangeur de l'autre. Ce type de bouchon en epcxy est

parfaitement étanche au superfluide; 1'étancheité &tant as-

surée par la graisse & vide. Nous en avons utilisé
depuis ¢ = 2 mm de diamétre jusqu'da ¢ = 60 mm & pression nul=-
le, et jusqu'd ¢ = 17 mm sous pression a LO bar.

L'échangeur permettant de prérefroidir la cellu-
le est fait avec une série de lamelles de culvre tré&s pur
argenté sur lequel est fritté de l'argent en poudre {voir

3He-hHe). Les lamelles passent &

article sur la dilution
travers un cylindre en epoxy, 1'étancheité étent faite avec
de la Stycast 2850 FT (ref.30 ). Chaque lamelle est ensuite
soudée a4 un fil d'étain pur, servant d'interrupteur thermi-
que, lui méme soudé & un autre &changeur analcgue. Pour des
mesures sous champ on peut utiliser du plomb, jusqu'a 80C
gauss, ou ne pas mettre d'interrupteur. La cellule Etant
plongée dans la boite & mélange de l'appareil & dilution, &
des températures inférieures & 3 mK, les entrées de chaleur
pourrcont &tre assez feibles suivant 1l'échangeur que 1l'on

mettrs du cdoté de la boIte.
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d) Résultats

La fig. 19 montre deux courbes de pressurisation
od 1'on voit les sceidents A, B, C, B' cités auperavant. La
cellule en guestion n'avait pas de thermométre & RMN et nous
ne savons pas avec précision & quelle température en dessous
de la température d'ordre du solide elle est arrivée, On a-
veit pourtant mie un thermométre & CMN dont la susceptibili«
8 statique ftait mesurée avec un SQUID (veir chapitre sui-
vant pour une description de la thermemétrie). Sa constante
de temps €%ait toutefolis trop longue par maenque d'un coupla~
ge "magnétique” (ou devrions nous dire anormal?) avec 3ke

utilisé pour cet esmsai.

A partir de la pression initiale nous avons déw-
duit la température initisle de la cellule ( voir thermomé~

trie) infTérieure & 2.9 mK, la température T, &tant supposée

égale & 2.75. Pour arriver & 1.1 mK il fautAsolidifier 3.5%

de BHe. Le volume de liquide &tant de 0.02 mole et la compres-

sion jusqu'd 1'ordre megnétique (point C) eyent pris enviren

180 mecondes, on déduit n = 3.9 x II.OW6 mole/sec.
Ltéchangeur de la cellule est fait avgc_SOO'ch

de poudre d'argent "Frangaise". Si on prené pourlia'résistivim

t&é de Kapitza

RoTS = b x 107° mZKh/Watt

valeur trouvée pour 3He dilué comme nous avons wvu précédem=
ment (il y avait LOOO ppm hHe melangés & BHe dans la cellule),
on déduit la résistance thermique & T= 2.9 mK , tempéreture

d'éguilivre de l1a cellule
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Fig. 19
Pressdion en fonetion du temps. Les transitions A, B sont bien
visibles ainsdi Gue 2'ordre nucléaire C. Pendant La décompnes-
slon on apperngoit La transition B', bien néproductible en fone-
tion de La pression.

4
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R

B

1.9 = 10

==

Lo différence de température entre ls cellule
et la bolte 8 mélange dens lagquelle elle &teit placée Etant

inférieure 80.1 mK on dé&duit

Q = ﬁ% Y5 x 10712y

quand la cellule est 8 1mK et la bolte & 2.9 nK

~10

e
i
[
le]
=

La temperature finale ne seralt donc pas llmltee
par les entrées de cheleur mais blen par la quantmte de 50
lide formé et il est raisonnable &e supposer que 1a cellule

goit descendue & 0.6«0.7 mK en partant de 2. 9 mK.

I1 serait intéressant & l'avenir de mettre une
petite cellule de ce type directement prérefroidie avec un
eppareil & désesimantation nucléaire. Etant donné la trés mau-
vaise diffusivité de spin de 3He solide cela pourrait bien
gtre le seul moyen de faire du solide & température bien
définie & des températures en dessous de 1 mK. On pourrait
envigager 1'#tude de ls phase ordonnée, avec des renseigne~
ments importants pour décider quel est 1'Hamiltoniern qui
représente mieux ce solide encore si mal compris et qui re=-
présente un imposant d&fi aussl bien aux expérimentateurs

gu'aux théoriciens
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Tableau 2

Ce tableau montre les valeurs de P(T) pour 3He
sur la courbe de fusion . d'aprés Kummer,{ref. 3¢ )aussi bien
que ses mesures d'entropie de 3He solide. En dessous de 0.9mK

3 dans le cadre d'une

nous avone suppasé pour 5, une loi en T
théorie d'ondes de spin pour un antiferromagnétique ordonné,
raccordé aux mesures de Kummer, Adams, Kirk, Greenberg, Muelw-
ler, Britton et Lee (ref.9 ) . L'entropie du liquide a &té
obtenue par intégration des valeurs existentes de chaleur

spécifique, comme indiqué dans le texte.
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C - DESAIMANTATION DE MOMENTS PARAMAGNETIQUES

Une troisi2me méthode d'obtention de températu=~
res de réseau tris basses est la déSﬁimantation\éiun 8ystéew
me de moments peramegnétiques polarisés dans un champ mag~
nétique extérieur. La chaleur dégagée pendant l'alignement

des‘moments est transférée & un réservoir (eppareil & dilu-
tion).81i on coupe le contact thermiqgue avec ce réservoir et
gu'on diminue lentement le champ m&gnéﬁique{gppliqué, 1a
trensformation sera ediasbatique et se ?roduira avec abaig-
sement de 1lm température du systéme de moment.

On peut désaimanter des moments €lectroniques

ou nucléaires.

B - Déseimantation électronigue .

Le désaimantation €lectronique utilise le para=
magnétisme des moments atomiques résult@nt du couplage j# §,
des moments orbiteux et des spins. Ceuxmci_spn@‘associés aux
couches électroniques‘incomplétes,Bd‘og‘hf, en pafticulier

des terres rares et de la série du fer.

Le vecteur J résultant ie‘f et §_précesse autour
- . . :
de B, la projection du moment angulaire jBuivant le

direction de B étant mf ol m = =J, =J+leos + Jo
. . . . ' -
L'énergle dfinterection d'un atome avec B est

£ = PBgmB

R 3, 5(8+1) = L{L+1)

5 ST (T+1) est le facteur Lendé

(o]
=
o]
i
+
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et £ est le magnéton de Bohr %%
e

L'entropie et l'aimantation peuvent &tre calcuw

lées & partir de le fonetion de partition Z par

. k3 (T2n2Z) (

KT 5(4nZ)
= e (2}

n=+J mBgB No
z exp(--—E%— ) {(2)
m=e=J

o]
ol
o)
n

NQ €tant le nombre d'ions megnétiques dans 1le
champ B par mole d'échantillon., Les calculs de l'entropie
et de l'aimantation sont exposés en détail dans l'article
de De Klerk (1956) (ref.1),

Je transpose ici un résumé des propriétés utiles
i 1g compréhension de la désaimantstion basé sur les trds
bons exposés de Lounasmas (197h) (ref.2) et Betts (1976)
(ref.3).

Pour une mole d'échantillon, et avec

x = 2E22 )

. {20+3)
§- = -E—- coth L - (.E—J.:..}..). coth (—2J+l) + zr[s_lnh 2J (5)
R 24 2d 2J 2J 'E. X

inh -ET*-
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Mo 2J+1 {eg+1l)x . 1 . N :
¥~ T —5F- coth 5T - EJ‘coth 5F = BJ(X? | (6)

ot M = ¥ _Bed est l'aimantation & saturation,

B_{x) #tant la fonction de Brillouin.

81 x est petit(bas‘champletVOu haute températu=

re) l'entropie par mole devient

S = R 2n(2J+l).-.%3.02m . o (7}
2ubT

et l'aimantation par mole s'écrit -

13w

M: 2‘.—.._
uO

On obtient alors la leoi de Curie pour la susceptibilité par

nole,
Cey MLA
X = M, 5 =% (9)

ol u_ est la permésbilité du vide, uoé br ox 1077 %ﬁ et

A est la constente de Curie par mole

. 2 2 ‘
NOJ(J+1) B & Uo (10)

A o=
3k

38

35)3 orn obtient la Qapadfté‘thermique

de (7) avee C =7 (

" Bous champ

5
fos]
W)

(11)
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8i on divise le champ vu par l'ion en B (champ
appliqué) eﬁ Bint. ou Bint. eet le champ résultent des aue

tres ions on peut écrire

A (B2+ B?nt )
C = Co+ Cp = — — - (12)
; int. u T
(o]
2 2 2
et &4 8§ = cte, T - Bi * Bint.
2 2 ' 2
Te Be * Bint,

Les tempé€ratures minimales sont limitées par
l'effet de Biot. qui peut &tre considéré comme un champ lo=-
cal résultant de la somme de plusieurs effets. I1 Yy a llef-
fet Stark 4d au fait‘que les atomes paramagnétiques sont io-
nisés et que les &lectrons des couches incompl&tes sont
affectés par les champs électriques des ione voisins. C'est
l'effet plus fort, les séparations entre les (J + %) dou=
blets crées par le champ &lectrique étant de l'ordre de 10
& 100 K.

D'autres.effets plus faibles peuvent ensuite le-
ver encore la dégénérescence, les interactions dipolaires
et les interactions d'échange; les effets hyperfins et les
effets quadrupolaires sont tr&s petits mais seront impore

tants pour la déeaimentation nucléaire.

Bint sera, donc, le module d'un champ fictif cam
pable de produire la séparation de niveaux A dans un systéw

me de spins paramagnétiques idéal,

A

Bint, © B7g8

La premiére désaimantation électronique a &été
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réalisée en 1933 par Giauque et Mac Dougall (ref.h).Avec du
Sulfate de Gadolinium, ils ont obtenu 0.25 X en partant

de 1.5 K et 0.8 T. Hudson (1970) {(ref.5) donne une revue

historique de la désaimantation,

Les températures minimales avec la désaimante-
tion électronique sont de quelgues dizaeines de millikelvin.
Le sel permettant les températures plus basses est le Nitra-
te de Cerium Magnesium (CMN),dont les 24 molecules H20 et
leg 12 NOB séparent les ions Ce suffisamment pour que les
dipoles ne s'ordonnent qu'd environ 1l.6mK. Ce sel a €té ex-
tengsivement étudié par différents groupes depuis 1953 (Da=-
niels et Robinson)(ref.6), Mess,Lubbers,Niesen et Huiskamp
(1969){ref.T), Mess,Niesen et Huiskamp(1970)(ref.8), Fisher,
Hornung, Brodale et Giamugue (1973)(ref.9). En plus de sa
basse température d'ordre il est aussi utilisé largement
comme thermomdtre jusgu'd 3<4 mK. Son couplage trés rapide
avec 3Ke pur en feit un systime physique trés intéressant
pour étudier 1l'intéraction spin nucléaire 3Heu8pin électro=-

nique Cerium {(voir Hebral, 1978)(ref. 10).

En diluant du CMN avec du Lanthane, non magnéti=-
gue, il est possible d'obtenir des températures un peu in=
férieures & 1 mK, (Abraham, Ketterson, Roach et Pfeiffer)
(197h) (ref.11), Meijer et Beduz) (1973) (ref. 12), (Kolac,
Svec, Safrata, Matas et Tethal) (1973) (ref.13), par diminu=

tion de la partie de Bi due aux intersctions dipolaires.

nte.

La substitution de HEO par D

nt.’

20 & aussi été étudiée, qui di=-

minue d'avantage B, (Kolac)(1978)(ref.14)

La capacité thermique relativement faible et la
msuveise conductivité thermique de ces sels sont toutefois
des inconvénients qui limitent leur emploi, & la réfrigéra=
tion de petites quantités de 3He liquide tout au moins en

dessous de 2 mK.
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Les progrés récents sur les réfrigérateurs & di-
lution mettront probablement fin & ce ré&gne de LS ans, le
CMN continuant & &tre utilisé dens des cas particuliers ou

en thermométrie.

Les simants supraconducteurs et les réfrigéra=
teurs & dilution ont ouvert une nouvelle phase de la réfri-
gération jusqu'ad peu de temps réservée & quelgues iniciés,

la réfrigération nucléaire.

h - Désaimantetion nucléaire

L'idée gue des températures de spin tré&s basses
pourraient €tre atteintes par désaimantation de noyaux pola-
risés a &té suggerée par Corter(Leiden)(193L){(ref.15) et par
Simon et Kurti {(Oxford)(1935)(ref.16}.

Le premidre réalisation pratique ol le systéme
des spins des noyaux a été refroidi & une température calcu=
lée de 1.6 UK a €té réalisée par Kurti, Robinson, Simon et
Spohr en 1956, le délai entre 1'idée et l'expérience venant
des conditions initiales difficiles & remplir & 1'époque.

En fait, les moments magnétiques nucléaires du Cu sont envi-
ron 2000 fois plus petits que ceux atomﬁgues. Pour avoir la
méme polarisation il faut des rapports T% = 2000 fols supé=
rieurs. Pour 2SQ_$/K la réduction d'entr%pie nucléaire du
cuivre n'est qﬁe de 1.2%, les appareils actuels réussissant
une réduction d'entropie d'environ L%, en partant de 15-20mK

et 6-8 T,

Le température la plus basse pouvant €tre atteinte
par les spins nucléaires est déterminée par les interactions

dipolaires, en absence d'échange et d'effets quadrupolaires.
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Le température d'ordre déterminée par 1l'énergie

dipolairecfd, 6 = &2 gt pour le Cu d'enviren 0.1 pkK, 2000

k
fois supérieure & celle du CMY,

Les éguations importantes pour la désaimantation
nucléaire sont obtenues de meni&re analogue & celles de la
désaimantation électronigque. Nous regarderons seulement le
cas du Cuivre, qui n'est pas cher, conduit bien la chaleur,

n'est pas supraconducteur et a un moment relativement élevé.

L'entropie pour une mole de spins nucléeires I
dans un champ extérieur B et avec un champ interne Bint,dﬁ
uniguement .aux interactions dipolaires peut &tre calculée
8 partir de la fonetion de partition donnée par Van Vleck

(1937 )(ref.15),et en premiére approximation s'écrit

A(BE * B?nt )
S = Ren(2I+1) = s (13)
EUOT
oli » est la constante de Curie nucléaire par mole.
NOI(I+l)uoun2gn2
A o= (14%)
3k
ou Mo est le moment nucléaire
w27 2
M, = 5.05 x 10 " Anm (15)
Pour le cuivre on &, avec I = %
wl2 Km3
o= Lh,0 x 10 e (16)
nole

et, pour un volume molaire
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V= T7.,11 x 10“6m3/mole (17)

la constante de Curie du cuivre est

5.7 x 1071k {18)

(g}

i}
<j>

i

La loi de Curie y = est valable (19)

=g

Jusqu'au pX et montre 1'intérét de 1la susceptibilité nucléaia

re comme thermomdtre aux ultrabasses: -températures

Pcur le cuivre Bint.x 0.3 mT. 51 on néglige Ein

par rapport & B, l'entropie prend la forme numérique (par

tl

mole).

5
§ = 11.52 -~ 1.59 x 10~6 B

T

(20)

i L=

Le quantité de chaleur & enlever, dans un champ

Bi’ peur aller de ‘1’i & Tf eegt

) fTE LT ) (21)
AQ{B=B.) = cdaT = { = - = 21
i T, W, T, T,

_ -6_2,1 1
AQ(B«Bi) = 3,18 x 10 Bi(ﬁg - ﬁz) (22)

Si on cherche & refroidir non seulement les no=
vaux meis aussi les électrons et le réseau,il faut considé=
rer le mécanisme d'échange d'énergie entre les différents

systémes.,

Les vraies natures des transférts d'énergie entre
les réservoirs, phonons du résesu=- &lectrons de conductione
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noyaux sont encore du_domaine de la recherche. En particu=-
lier le rBle des impuretéds magnétiques sur la relaxation
4lectron-noyau du systdme & déseimanter est encore mal com~

Priso

Supposons,; pour simplifier, que les phonons et
Jeg électrons sont toujours en &quilibre thermique. La ca=
pacité thermique des phonons est négligeable aux températu=
res gqui nous concernent & cause de S8 veriation en(w—)B.
En feit,si on suppose que l'ensemble des phonons estDa la
température Tp et que les électrons sont & la température
N S Anderson et Peterson (1972)(ref.16) ont calculéd que
l'énergie qui peut Etre transférée des phonons aux €lectrons

par unité de volume V est donnée par

s Q¢m? > W
Q = 3 x 10°(T7 = T2) V (23)
p=e P e K5m3
- . w]l0
Vf  Pour une entrée de chaleur typigue de 10 W et
=4 3

gour 10 moles de cuivre done 6 x 10 m” on aura,ﬁﬁﬁﬁﬁﬁéént

leé glectrons a T = 0, 'I‘p = 0. SGmK.
Cet effet peut &tre important s'il s'agit de ré=-
froidir un échantillon uniquement au moyen des phonons de

1'étege & déseimantation,

L'entropie associée aux phonons est toutefois

négligeable en ce qui concerne la réversibilité du processus.

Les électrons de conduction contribuent i 1'en=

tropie totale par un terme proportionnel & la température

S = RYT = T x 10““ 7 % (2h)
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Le temps de relaxation T caractérise l1l'équili-
bre spin-régeau et est beaucoup plus long gue le temps de
relaxation T, spin=spin, pour ie cuivre aux trés basses tem-
pératures. On peut alors distinguer la température des spins
nucléaires Tn et les températures des 8léctrons de conduce

tion T, (Abragam) (1961)(ref.17), {(Goldman) (1970)(ref.18).

Le temps de relaxation T, est défini par

et pour un métal pur T suit la loi de Korringa TlTe = x

ol Kk est la constante de Korringa.

Dans les isolants, les temps de relaxation
sont de plusieurs ordres de grandeur supérieure, C'est une
des raisons pour laquelle on choisit un métal plutdt gu'un

isolant, pour désaimanter,

8'il est possible de refroidir des noyaux iso=-
lants et méme d'atteindre 1la température d'ordre des interace
tions dipolaires , T mleO‘TK pour le fluor dens le CaF2
(Chapellier, Goldman, Chau et Abragem)(1970)(ref.19) il est
toutefois difficile de réfroidir besucoup le résesu i cau~-
ge du trég long Ty si l'échantillon n'est pas finement di-

visé (voir plus loin).

Pour une désaimantation ou Te reste constante et

égale & la température initiale T:;, on peut calculer la vi=-

oy

tesse & laguelle T, s'approche de T:s i partir de 1'eq.(20)

avec T.T = Kk
1 e ’
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T

L] n
T, = = (Ti - Tn) » : (26)

Si on ne s'intéresse qu'au comportement des noyasux
~

& la plus basse température on a tout intér&t & commencer

la désaimentation avec T, aussi bas que possible.

En partant de 10 T et 2 mK et descendant le champ

appliqué & zero, avec Bint = 3 x 10-h T, le systéme de
spins nucléaires pourrait arriver &
B
_ f _ -8
T = 7] T, =6 x 100 K (27)

et il feudrait 30 sec. pour augmenter cette température de
10-8K. Ce cas c'est evidemment pas tré&s réaliste car une éner-
gie considéreble devrait: &tre fourniefinalement aux €lectrons

pour maintenir leur température fixe T..

Si 1s désaimantation se fait avec équilibre &lecw
trons=noyaux on peut montrer que la température finale Ti,
avec T = Ti, en absence d'entrée de chaleur extérieure, se-
ra trés proche de T ,obtenue pour T, = T;. La différence
pour du cuivre ne sera que de 10”0 & cause de la faible caw

pacité thermique des é&lectrons par rapport aux noyaux.

L'expression de la puissance transférée entre

glectrons et noyaux obtenue & partir de %% = g%z est
. A(BZ 4 Bint2 7
Q = (7 = T ) (28)

n KT e n
uo n
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3

En présence d'une entrée de chaleur extériesure 0
a 2
T sersa différent de Tn et sera obtenue en posant § = Qha

On obtient, d'aprés Lounasmas,

T n Qr
- = o +\ (20)
Tn A(B2+BL )

£ in'ta

i

N
L

qui calcule aussi le champ final optimum B conduisar
opt.

pour une entrée de chaleur & donnée. Bf obtenu
opt.

et négligeant Binﬁm

ol

a
e

min.
en minimisant (29) par rapport a Bf

face de Bf

uoKé 1 ‘
B, = =5 (20}
opt.
dTn é
A partir de T = ¢ on calcule aussl le temps At
a T

nécessaire pour remonter la température finale 'l‘n N
f

5 0
MBL + Bioy,) [
At =
: =
QUO n

1
T
n

l

pour une mole de différents métaux avec Te = 1.1 Tn et

6 x 107°T (Symko) (1969) (ref.20).

Le tableau 1 montre la puissance frigorifique

B, =
1

Pour In et Ga l'énergie Zeeman dans le chanp ©

L

"f‘TS

nto.

s

#st remplacée par l'énergie guadrupolaire dont"Bi

enviren 0,2 T,
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{ L ]
Metal B.(T) B, ¢ (T) B, 1T) k(sK) g(uW/mol)
dlpo ' Q
-l -8
Cu 0 3x10 0.4 6.4x10
=l w3
Cu 0.06 3x10 1.1 10
In 0 0.25%4 0,024 3,0
-2
Ca 0 0.190 1.0 Lx10
-k
Pt(33%) 0.06 { 0.030 1.5x10
Sn(17%) 0.06 0.03L 1.7x107°
Te 0.06 | 0,006 1.7x10°1%
Tableau 1
c - Construction d'un étage & désaimantetion nucléaire du
Cuivre

c.l Considérations générales

Ftent donné les températures trés basses que no-
tre appareil & dilution peut maintenir, il est intéressant
de voir quels seraient les avantages pour une dészaimantation

nucléaire.

Sur la fig. 1 nous avons porté le temps nécessai=

re pour réfroidir 10 moles de cuivre dans un champ de 8 T
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idissement

gfro

Temps de r

L‘mole/sec.

3 x 107

a 9 i

7

[

7

T(mK)

Fig.!
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_ 625 X
Ro = —&

T ol. 0 est la surface totale.,

Si on prend 30 gm. dé peudre avec une surface de

66 m°
_ 9.5 K
R="9
) . _lo ' : I
Pour Q3 = 10 W avec AT = QR
He
et si T_ = 1.5 x 107k
ar = 10730 - 10 = = 66 LK
1.5x10
O T3 = BOukK.
He

Nous avons montré, dane la partie concernant °

3

1'effet Pomeranchuk, qu'une cellule avec ~He placée dans

-~

la bofte & mélange & 2.9 mK recevait une puissance parasi=
te inférieure & 10712 w, Nous pensons que ces faibles en=
trées de chaleur proviennent du fait gue la cellule ne voit
pes le gaz d'échange résiduel et est protégée des radia=-
tions par un écran (le liquide) & 2.9 mK. Le fait qu'elle
soit en epoxy apparemment ne contribue pas & une entrée de
chaleur supplémentaire. La conduction par les capillaires

3He et hHe semble aussi négligesble.

3

Dans ce cas la température de “He pourrait &tre

trés proche de celle des €lectrons gi 1a résistance thermi=

gue totale varie toujours en T‘l;

Une sutre source de chealeur pogsible d'aprés
Chapellier (ref.22) pourrait venir des protons de résines
plastiques placées dans un champ magnétique, m&me faible,

C'est le cas de la cellule contenant 3He,faite généralew~
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ment en epoxy et placé€e dans le champ nécessaire aux mesu-

res de résonance, de l'ordre de 10 & 100 mT.

81 on oublie le catalyseur, la molecule de régim

ne epoxyde est 018H120102 et le volume molaire environ

200 cm3. Dens ce cas No epins d'Hydrogéne occupe V n 16cm3,

La constente de Curie s'écrit, pour une mole de protons

N 2

1l .1 2
o5 (5 + 1) uu“g 3
\ = —2 2 22 —2Pa 3.26x 107K
3k
et la chaleur spécifique (négligeent Bl g )
x_ B2
C=——-—-—.
T2
Mo
8i l'epoxy, noyaux compris, est & T. et 3He 8

1

7, la quantité de chaleur & enlever des noysaux seras
[ .

A 2, 1 1
AQ = — BT = o =— )
uo T2 Tl

-2

Pour B = 10™°, Ti=5mK, T,=0.1 mK, AQ=1,0%10""7.

Pour B lO“l, " , " . AQ=1.0x10"4.

8i on prend la résistsnce de Kapitza plastique-
Helium, telle que nous l'avons mesuré dens les gchangeurs

en plastique, et une surface de contact de 10 cm2=10-3m2

ROT> = L4 x 10™3m2k/w
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on peut calculer les entrées de chaleur a partir de Q= é%.

La température du plastique T2 n'influe que sur

3

le flux de chaleur qui peut passer 3 “He, la quantité de

chaleur totale ne dépendant que de T,.

La fig. 2 montre le flux de chaleur possible en=
tre une paroi en plastigue de 10 cm2 de surface i la tempé-
rature T2 en contaect avec 3He a Tl << Tg'

Les quentités de chaleur caleculées ne pourront
pas &tre transférées aux protons plus vite que ce qui est
permis par la résistance de Kapitza (& supposer que la dé~
pendance en T-3 est toujours valable). Le temps de mise en
gquilibre thermique du'réseau" dfi & la diffusivité dans le

plastique est donné & partir du coefficient de diffusivité

E_ - 2000'I'2 = 200 T cm2
pC 10T sec.

D =

o la cheleur spécifique en T est essentiellement due aux
agéfauts (Rammal) (197T7) (ref.23 ), { Pichd) (1976) (ref.2lL).
La conductivité thermique a &té mesurée par Anderson, Ree=

ce et Wheatley (1963) (ref.25).

Pour une paroi de 0.2 cm d'épaisseur

A° 2 x 10"h
T_B—= sec.

donec tris court aux températures qui nous intéressent.

Il y a peu d'information sur le temps de rela-

xation spin-réseau pour les amorphes (les isolants en généw
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ral) aux ultrabasses températures, Ils sont trés longs
(ates et Potter) (107T4) (ref.26), par manque de méca=-
nisme faisant relaxer les spins nucléaires, mais on manque

de valeurs expérimentaux.

Ce sont en pratioue les moments électroniques
d'impuretés existant dens l'isolant gui sont responsables
de 1a relaxation des spins nucléaires (Chapellier,Goldman,
Chau et Abragam) {1970} (ref.19), mais il n'y a presque pas

de donnés pour les amorphes.

Un étude de ces effets par RMN serait trés cer=

tainement plein de renseignement utiles.

Ahonen, Kodama, Krusius, Paalanen, Richardson,
Schoeppe et Takano (1976) (ref.27) &au cours de mesures sur
le magnétisme de 3He adsorbé sur des feuilles trés fines
de Mylar {4 um) ont regardé la résonance des protons &
920 KHz., Ils ont observé deux constantes de temps; une de
gquelgues secondes probablement due aux protons des feuilles
fines et l'autre de plusieurs heures due vraisemblablement

aux protons dens l'epoxy des mendrins des bobines RMN.

Le mécanisme de relaxation n'est pas expliqué
dans le texte. Si on celcule le temps de relaxation di a

ig résistance de Kapitza on trouve, pour une feuille de

hxlonsm d'épaisseur et 1.6x10‘5m2 de surface &4 T = 2 mK,
et B = 2.7x107°T '

-»3 -13
. =gee 4x107° K 5.83x10 10

= X 5 L« 32107 x 1.5x10‘7=h.hx103sec.
aT W T K

et pour le plastique, T = 243 heures pour un volume 200 fois

plus grand, {(ce qui paralt un volume raisonnable)
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Les temps observés paraissent, donc, incompati=
bles avec une relaxation du type RC avec R variant en T -
pour l'epoxy épais; apparemment ils sont 3 ordres de ET AN -
deur plus courts pour le Mylar et v 2 ordres de grandeur

pour l'epoxy.

Le mecanlsme faisant relaxer les protons du My=
lar, fin, plus v1te que ceux de l'epoxy, plus épais, est
peut-8tre en repport avec les moments d'impuretés magnétim-
gques en surface ou avee les moments nuclésires de 3Heﬂ
supposant que les deux matériaux ont la méme densité d'ime

puret&s A4 l'intérieur.

Une €tude sur des poudres isolantes en contact
avac l"He a €té faite par Gates et Potter (ref.26). Le temps
de relaxation, qu'ils trouvent, est indépendant de la tem-
pérature et du chemp magnétique, et pour une différence de
1C% entre la température des spins nucléaires et celle du

résean
T = 1,4 x lOlO r? sec/cm2

cetle valeur a €t8 obtenue pour 1'isolant Y(CEHSSOM)XQH?O
et doone des veleurs d'environ 103 fois plus grandes aque

celles observées par Ahonen et collégues(refr.27)

i on prend, comme temps de relaxation pour 1 mm
d'epoxy, TD§10 sec. indépendant de la température et une
dépendance de temps de relaxation en re on voit gue si
BmEQTxlOEQT le champ de résonance du Platine & 250KHz (Ther-
vométre )

-5
G = 1350~ = 3 3351070 v
10
pour 16 cm3 de plestique sous forme d'une parol de 1 mm a'&.

paisseur, ou 0.45 nW par cm3 de plastigue.
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11

Pour r = 3mm, Q = 5x10 "W et T ='9x10hsec=25 h.

pour 1 cm3 de plastigue,

- 11 faudra, donc, faire tréds attention & minimie
ser la quantité de matidre plastique employée et dtavoir
des épaisseurs tréds minces. Il faudra, aussi, tenir en
compte les puissances maximales permises par la résistance
de Kapitze étant entendu que la plus grande résistance sew

ra celle qui déterminera le flux de chaleur parasite.

c.2 Déteils Technigues

L'étage 3 désaimantation est montré sur la fig.3.
On a utilisé 1 Kg de cuivre, dont la moitié est dans 8 T.
Le cuivre est sous forme de fil (pour &viter les courants
de Foucault) aveec un diam&tre de 0.6 mm et un rapport de
résistivité Ambiante-Helium de 230, Ce fil est ﬁrgenté et
est normalement employé pour des liaisons €lectriques dans
1'industrie électronigue, Il ne cofite que UWOFF le Kg. &
l1'heure mctuelle et on le trouve en plusieurs diam@tres jus-
qu’'da 3 mm.

Nous avons bobiné le fil sur un mandrin de 60 cm
de diamdtre en spires jointives en l'enduisant d'un vernis
polyimide (M.Pilon){ref.28) pendant le bobinage, le vernis
étant céché avec une lamp & gquartz pendant le trajet bobi-

ne-mandrin.

Le mendrin a #té récouvert avec des bandes de
Kapton collant, avec la partie adhésive vers le fil. Une
fois 1ls bobine terminée, elle est coupée en 3 bandes de
A 20 cm de large. L'argent qui dens le cas ne sert & rien

est enlevé & la ssbleuse sur une des extrémités de chaque

bande, qui sont ensuite collées bout 4 bout et enroulées
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au tour d'un cylindre de cuivre fendu de 26 mm de diamétre.

On obtient ainsi un cylindre de fils bien ordon=
nés dont le diemdtre extérieur est de 41 mm (3.1). Deux se-
mi eylindres de cuivre épais sont alors serrés avec des
colliers au tour du cylindre de fils en laissant dépasser .
ie cBté sablé, d'environ 1 cm. Les fils sont fondus ensem=

ble par soudure sous argonl.

La surface est lissée au tour et la piéce servant
5 attacher le cylindre & la bolte & mé&lange (3.2) vy est sou=
dée, sous argon. Pendant les soudures un chiffon mouillé
sert & réfroidir le cuivre. Ces opérations prennent environ

une journée de travail.

Apré&s soudure 1'extrémité inférieure de 1'étage
5 déseimantation est polle et attaquée par &lectrolyse a
fin d'éviter des courtecirecuits. Une fine couche de Stycast
1266 est appliquée sur guelcues mm de 1'extrémité de 1l'éta-
ge pour le maintenir rigide. Une feuille de Kapton de 14 um
d'épaisseur, ergentée des deux cS5tés enveloppe 1'étage (3.3)
dont la partie extérieure a £té grattée pour enlever le ver=
nis. On a donc un des electrodes en contact avec le cuivre
i dégaimanter. Nous pensons utiliser lm capacité €lectrique
de cette feuille comme thermométre evec et sans champ. Elle
devrait pouvoir mesurer des températures inférieures a 1l mK,
avec des constantes de temps assez rapides (voir plus. loin
l1s thermométrie).

La botte & mélange (3.4) contient v 350 m2 de
poudre d'argent de L oo R frittée sur TO tiges de cuivre ar=

genté de ¢ = 3 mm terasées sur une des extrémités (2.5,

Ltépaisseur du fritté est d'environ 0.6 mm de

chaque cBté de la plaque. Chague i1 est relié & une bague
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en cuivre (2.6) & travers une bandelette (3.7) de plomb de
0.15 mm d'épaisseur, 6 mm de longueur et 2.5 mm de largeur

servant d'interrupteur thermique .

Les bandelettes sont noyées dans de la résine
Stycast 2850 FT renforcée avec du tissu de verre. Le eyline
dre de fils est vissé contre la bague (fendue) avec de vis
en laiton de ¢ = 5 mm. Le laiten se contracte légirement
plus gue le cuivre et decit assurer une bonne pressicn i
froid.

La partie cuivre & &t& faite pour &tre cheangée
rapidement (il y a2 juste & vis & défaire) ou cas ol on vou=
drait préparer une expérience séparement pendant que 1'ap-
pareil est froid, ou en cas de mauvais fonctionnement d'un

étage.

La cellule expérimentale (3.8), d'un diamétre
de 35 mm est faite en Araldite d'épaisseur 1 mm. L'échangeur
est fabriqué de la méme fagon gue celui de le boite 4 mélan-
ge en aplatigsant 20 tlges d'argent trsd pur (6 N)(3.9) de
¢ = 3 mm sur une des extrémités et en y frittant environ
60 m° de poudre d'argent de LOO K. L'épaisseur de fritté
est de C.18 mm en moyenne,(3.10)

Les 20 tiges sont soudées & 1l'autre extrémité
L 3 4 et vissées sur la pi&ce en cuivre par moyen de 5 vis

M5 d'argent pur,

S'il1 s'avére que le contact Ag-Cu est trop résis-
tif on pourra souder la cellule directement sur la piéce
(3.2)., La cellule est entourée de Kapton argenté, ancré

thermiquement sux tiges Ag.

Un deuxidme étage (3.11) est prévu pour aller &
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1'intérieur du premier. Il sera couplé & celuiwci & travers
un supraconducteur & température de transition plus basse
que celle du plomb. Ainsi on pourre 1'isoler quand le pre=~
mier sura atteint une température déja trds basse et dans
le cas il sera entouré d'un écran qui devrait gtre trés efw=
ficace. On pourra faeire des mesures de résonance dans le

3He

champ final de la bobine. Il y & des fortes chances que
placé & l'intérieur du deuxifme étage pourra descendre &
des températures beaucoup plus basses qu'ailleurs car on
gvite la plupart des résistances thermiques existantes sur

le chemin de la cellule principale.

I1 v & trois écrans en fil de cuivre de 0.6 mm
de dismétre entourés d'epoxy trés charge de poudre de cui-~
cre., Ces écrans sont du type de ces décrits par Anderson,
Folinsbee et Johnson (1971) (ref.29) et qui sont montrés

plus efficaces que tout autre écran essayé par eux .

Le premier &cran (3.12) est attaché au bouilleur,
je deuxidme (3.13) est thermalisé & la sortie diluée des
échangeurs en argent et est & 20-30mK. Le trosiéme est at-

tachéd aux tiges de cuivre sortant de la boTte & mélange et

restera trds proche de T, . {3.1h)

Les bobines de champ sont guatre: la principale
(2.15) donnant 8 T & k K et 10.5 8 1.8 K e été, ainsi que
les mutres, calculée par Vallier et construite trés rapide-
ment par Boulbés. Elle est en série et opposée & une deuxié=
me bobine (3.16) qui crée une zone de champ faible au niveau
de l'interrupteur thermique et de 1la bague en cuivre.

[

Un troisiéme solenBide {3.17) sert & controler
1t'interrupteur thermigue et 3 compenser le champ au niveau
des bobines de résonance, dont le champ de résonance est

crée par une bobine Helmholtz {(3.1R).
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Cet appareil est en cours d'essai 8 l'heure nce
tuelle ,les résultats étant décrits en appendice
51 tout marche bien nous pensons €tudier, avec Papéular et
Godfrin l1'Helium trois solide prés de 1s transition et &i

possible dans la phase ordonnée.

Au cours de l'essai actuel nous avons monté une
cellule munie d'une superfuite et nous chercherons & obtee

3He—hHe le plus froid possible & fin de tes-

nir un mélenge
ter la poesibilité d'une condensation de 3He dans un état
superfluide mélangé i hHe superfluide (Varoquaux) {(1971)
(ref.30). L'idée de cette expérience dans la forme actuel-
le est née au chaud soleil de Sicile pendant 1'Ecole d'été
de Erice en juin 1977, d'un agréable echange d'idées avec

Chapellier. Nous travaillons sur cette expérience avec lui.

Rappelons pour té€rminer gu'il y a quatre cryog-
tats A désaimantation nucléaire & 1a pointe dans le monde

en ce moment (mais cela change trés vite).

l- Réfrigérateur du groupe d'Orsay:Avenel, Ber-
glund, Bloyet, Roubeau et Varoguaux - capable de réfroidir

0.25 mole 3He 8 0.45 mK et probablement bien plus bas,uti-

By

lisant environ 15 moles de cuivre dans 8 T préréfroidi a

18 mK, Le rapport de résistivité est de 700.

2~ Deuxiéme réfrigérateur a désaimantation nu-
cléaire du groupe d'Helsinki, dfi principalement & Autti
Ahonen et Maja Veuro. Il utilise deux Etages en cuivre, le
premier servant d'écran au deuxisme étage, Le deuxiéme &ta-
ge 8 10 moles de cuivre { nous ne savons pas g1 c'est la

guantité de cuivre totale ou celle dans l1a bobine de chanp)
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Le diamdtre des fils est de 0,25 mm et le rapport de résis-
tivité Anmbiente-Helium est de 220. La ouantitd de cuivre &
l1'extérieur du champ a été minimisée par l'emploi d'argent,
dont la chaleur spécifigue nucléaire, par volume, est envi=
ron 200 fois plus faible gque celle du cuivre., Ils ont pu

réfroidir 3He 5 0.30 mK et le maintenir en dessous de 0.,5mK

pendant 30 h.

Ces deux réfrigérateurs ont été décrits par Lou-
nasmes dans son article de la conférence de Hakone (ref.21)
et deux photos peuvent &tre vues dans l'article de Lounas-~
mae et Varogquaux de la Recherche n® 86 de Février 1978, aus=
si bien que le réfrigérateur n® 1 du groupe d'Helsinki, 1le

3He en dessous de 1 mK.

premier & réfroidir
Le troisiéme (en date) est celui du groupe de
Ohic, de Edwards, Feder, Gully, ihas, Landau et Muething
dgécrit par Edwards lors du Congrés de Hekone sur les trés
basses températures (ref.31). D'aprés Landau (Congrés de
1'IIR & Zurich, 1 4 3 mars 1978) ils asuraient réfroidit

0.5 mole 3He i 0,35 mK).

Le dernier en date est celui d'Osheroff gul =a
utilisé un échangeur avec 80 m2 de poudre d'argent et au-

2 2
rait réfroidi -He & 0.30 mK, (Andrés) (ref.32).

Dans le chapitre suivant nous examinerons les
thermométres employés au cours des expériences décrites

dans ce mémolire.
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a- Introduction

Au cours des derniéres années 1'4volution des
techniques eryogéniques a permis un bond de presque deux
ordres de grandeur sur les températures minimales RBUXQUE lm
les on peut effectivement refroidir un grand nombre d'échan-
tillons, réseau et systdme nucléaire en équilibre thermigque.
Mesurer correctement leur température est vpourtant un pro-
bléme difficile qui tient & la fois 3 une bonne connaissan-
ce des lois physiques régissant les propriétés thermométrie
ques en question avece tout ce qui reut donner lieu i des
tcarts & ces lois, et 3 la compréhension des mécanismes 4’
change thermique entre le thermomdtre et l'échantillon. 8i
les phénoménes utiles en thermométrie doivent suivre des
iols simples au moins pour les thermométres primaires, d&éfi.
nissant les échelles de températures, il est. autrement plus
difficile de prédire tout ce qui peut donner les écarts &
ces leois, Il n'y a que 1a comparaison entre les différents
thermométres reliés & un méme réservoir thermique et even-
tuellement l'@talonnage par rapport & quelques points fixes
tels A, B' et C, cités lors du chapitre sur le Pomeranchuk,
qui peut permettre de décider de la validité d'une échelle

de tempBratures,

On eppelera thermométre primaire celui dont 1a
propriété thermométrique est régie par une théorie qui nous
ingpire suffisamment confiance pour associer ls tempéra-~
ture calculée & la température thermodynamique. Un exemple
esl la susceptibilité nucléaire d'un métsl qui pour des no-
yaux n'interagissant pas suit une loi de Curie y = %. 81 on
peut avoir un point fixe pour déterminer C on aurs un ther.
mométre primaire valable, en principe, jusqu'au pK pour cer-

taing métaux,



Pour un thermométre secondaire on ne dispose pas
d'une théorie complé&te et il faudra l'étalonner en le met=
tant en bon équilibre thermique. avec le thermomé€tre primaie
re. I1 faut qu'il soit facile & mesurer, sensible, avec peu
de puissence dissipée pendant la mesure et, si possidle, ré=

productible pour éviter de fréquents &talonnages.

Aux plus basses températures un des problémes
plus difficiles & résoudre est celui du contact thermique
(voir th&se Hebral). Nous dicutons chaque cas au fur et &

resure, suivant le type de thermométre.

Nous examinerons seulement les thermométres em=
ployés mau cours de nos expériences. Pour une revue compléw
te de la thermométrie¢ en dessous de 300 mK 11 ¥ a un artia
cle récent de Hudson, Marshak, Soulen et Utton (1975)}{(ref.l)
du N.B.S., et aussi les livres de Lounasmaa (197h)(ref.2)
et Betts (1976) (ref.3).

b - Thermométres utilisant le paramagnétisme électronigue

b.1l ~ Nitrate de Cerium Magnesium

Nous avons utilisé couramment le double Nitrate
de Cerium Magnesium (CMN) dont la susceptibilité slternati=
ve basse fréquence et statique, en faeible champ, a été mew
surée respectivement avec un pont d'inductance mutuelle et

avec un magnétométre & effet Josephson.

Dans la précédente section nous avons parlé
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briévement -du CMN {CeEMg3(NO3)12.2hH20}. Les moments stomi-
ques du Cerium sont suffisamment découplés pour gue la tem=-
pérature d'ordre soit trds basse, de 1'ordre de 2 mK., Cela

feit son intér&t principal en thermométrie.

L'aimantation ar un systéme de moments atomi-
: s P ¥
ques découplés, est donné par

M=MB_(x)

J
ol x = BgJB/kT et on B; est 1la fonction de Brillouin, Dans
le cas de x petit, on peut développer BJ au premier ordre

et on trouve

B T
N J(J+1)u BZg? C
oﬁ A=° ° [ —
3k v

{ol V est le volume molaire) comme nous avons wvu précédemm

ment.

L'avantage d'utiliser la lci de Curie est que
la sensibilité augmente vers les basses températures. En
principe, il pourrait &tre un thermomdtre primaire, mais
d'autres contributions telle que le diamagnétisme atomique
(donnant un terme indépendant de la température), ou des

effets de forme, etc., modifient la 1loi théorique.



En pratique plusieurs sels paramagnétiques sui-

vent. une loi de Curie=~Weiss

1 C
=6, " T-0,

>
]
<3 >

T

pour T >> BW' oﬁ-ew est constant ou dépend peu de la tempé-
rature, Une explication de cette loi a &té donnée par Weiss
“f1907)(ref.4),selon leqﬁel'les moments on tendance & s'alig-
her sous 1'effet d'un champ moléculaire Bw, proportkonnel au

magnetlsme existant dans le cristal tel ‘que BW = an .

Bi on suppose aque la loi de Curie est toujours

valable en présence de ce champ on peut éerire

A(B+3w) 28 NOJ(J+1)
T 7 A 3 (B+B,)
M= B J(J+l) (B+GM)
3k
UM
Y = ; = 5 E ew avec Bw = %% ol C est en Kelvin

En général, on écrit

X = E; o T® est appelée température magnétique

par rapport & 12 température thermodyhamique.

0.764 Kg de CMN contiennent N ions Ce' ¥t et 1a

densité est de 21k Kg/m 8 L.,2 K, A baase température,l'état
3

fondamental J = s est décomposé en trois doublets de Kramers

est

V] IS

M=t % , % , + 2 dont seulement ¥ = *
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peuplé aux températures inférieures & 1 X,
Le facteur de Landé est tré&s anisotrope avec

glf < 0,026 (Estle, Hart et Wheatley)(ref.5)

PR N S . .
%l = 1.838 « 5,2x10 hB (Giauque, Fisher,Hornung

et Brodale)(ref.6)

La fig. 1 montre T x ™ de .Bphéres monocristale-

lines de .CMN d'apré&s les travaux de Mess, Lubbers, Niesen.

(1969}(re£,7);‘Fisher, Hornung, Brodale et
Giauque (1973)(ref.B8); et Hudson et Pfeiffer ,(1972)(ref.9)

et Huiskamp

T. mK

Fig. 2. Magnetic temperature T® for CMN single-crystal spheres compared with
absolute wmperature 7. The three lines summarize the resulis of Mess et alt’
(~~), Fisher et at,* ¥ ( ), and Hudson and Pfeiffer'® (—-—). -

Fig. 1
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Les sphéres sont peu utilisées en thermométrie &
trés basse température d cause de la faible surface de con-

tect et on utilise plutdt de la poudre.

L'anisotropie n'a sucun effet sur l'entropie en
champ nul (voir expression dans la section précédente) mais
modifie la susceptibilité (et 1l'entropie)sous champ. Dans

ce cas
2 2
2 +
¢ Sl S‘!

12

Par un coup de chance les corrections sont trés
faibles si on prend un cylindre dont la hauteur est égale

" .
jusqu'a enviren 3.5 mK.

gu diamétre, et T = T

Les températures mesurées avec une sphére en
poudre de CMN ont été comparées par Zimmerman, Abeshouse,
Maxwell et Kelland (1973)(ref.10) qui trouvent un bon accord
{ ~0.05 mK & T = 3 mK) entre la sph&re monocristelline et

le cylindre, alors que la sphére en poudre donnait T = 3.5mK.

La fig. 2 montre la comparaison entre un thermomé-

tre & CMN et un & bruit (Hudson et collégues){ref.l)

THERMEOMETER READING, mK
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Au cours de nos expériences nous avons toujours
utilisé des cylindres de poudre de hauteur égale au diamétre,

3

et une comparaison avec la courbe de fusion "He a montré que

TH

e T ow 0,24 mK & T = 2,89 mK,

On mesure de facon générale, la susceptibilité
avee un champ alternatif de 17 ou 100 Hz, Le cylindre de
CMN finement divisé (auvcune mesure a Et& frite sur la tail=
le des grains) est comprimé & 60% de sa densité initiale
dans un mandrin en plastique. La taille plus courante pour
le cylindre de CMN est ©6x6mm. La bobine a 5 couches de

fil NbTi de 50 um cuivré, pour le primaire,et 5000 spires

de chaque c8té& du mandrin -, pour le secondaire (fig, 3)

2x5000
spires
(secondaire)
Fig, 3
Bobine pour measune de La susceptibifité du CMN

L'aimantation en faible champ a €té mesurée, &
l1'ajde d'un magnétométre & effet Josephson (voir mesure

dfAu¥Ybl). On & trouvé un excellent accord entre les deux
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lois de Curie, mais lors de cette expérience (en 1973)

l'appareil n'était descendu en continu qu'd 9.7 mK.

Observons en passant que lors des expéfiencea
en un coup ol on arrétait l'injection 3He,1a bolte & mélen=
ge Be réfroidissait.,mais on observeit un gradient thermique
entre CMN mesuré en alternatif,placé au fond de la boité &
mélange, prés de lm sortie diluée,et le CMN mesuré en sta=-

tique, placé dans la phase concentrée,

Aprés avoir atteint la température minimale on
observait un réchauffement, et =si c'était l'évaporateur qui
se vidait le premier {la température de celuieci montant
rapidement) c'était le thermométre inférieur qui se réchauf-
fait le plus vite,montrant 1l'effet de la conduction cBté di-

3

lué. Dane le cas ol c'était "He de la bolte & mélange qui

£tanit épuisé on observait 1l'effet contraire (Fig. b)

L'ételonnage du CMN a €té faite par rapport &
des résistances de carbone et de gilicium &talonnées sépa=-

rement dans l'appareil & désaimantation de Thoulouze.

Quelques €talonnages ont sussi &té& réalisés sur
place en remplissent le circuit de dilution avec 1‘He et en

circulant comme dens une expérience de dilution ordinaire.

Le température ainsi obtenue était inférieure &
0.7 K et on ls mesursit avec un thermométre & pression de
vapeur de 3He. La pression éteit mesurée avec un manométre

& disphragme, trés sensible (Baratron).

La facon plus précise d'é€telonner le CMN consisw~
te & le comparer & des points fixes trés bas en température,
{voir plus loin 1'utilisation de la cellule Pomeranchuk com-

me thermomdtre).
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Tuig (3QUIR) = L,2 mK

idiesemen
~ p e
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Fig. 4
Susceptibilits mtatigue 4'un zel
de CHN en powdre (cylindre de

3x3 mm) en fonection de la suae

ceptibilité alternntive dtun vy~
lindre de CMN de Sx9mm

% ' 1000 Fose 368G To5e —%an
Ieductance Mutuelle {unités mrbitraires)
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Des points fixes supraconducteurs & trés basse
température & partir d'échantillons fournis par le N,B.S.
pourront & l'avenir €tre utilisés ausgi. Citons la liste
Gonnée par Hudson au Congrés de 1'IIR sur"les progr s du

froid & tré&s basse température"(Zurich,mars 1978)

Matériel TC(B=O)K

Co 0.515

AuA12 0.207

AuIn2 0.158

ir 0.100

Be 0.024

W 0.015
1Th

b.2 Susceptibilité statique de AuYb

Pendant 1'étude de 1'nlliage dilué AuYb qui =
fait 1'cbjet de la thdse de 3°"°
174

mesuré un alliage AuYb ., Cet alliage & un spin nucléaire

cycle de Mignot nous avons

nul. Dilué daneg l'or 1'yterbium a 13 €lectrons dans la coum=
che Lf avee J = L + § = %. La dégénerescence est levée par=

tiellement par le champ cristallin de la matrice d'or don-

nant deux doublets et un guadruplet. En dessous de 1 K seul

o 8 =t I.

le doublet T, est peuplé avec un spin effectif L
2 eff3

T
On doit, alors, s'attendre & une loi de Curie

gquand % est petit, comme pour le CMN.

17k

L'échantillon contenant v30ppm Yb a £té preparé
par l'implantation d'ions sur une feuille d'or 5N dans un
séparateur isctopique La feuille aninsi preparée a €té fon=-

due dans un four & induction. L'échantillon aveit 7 mm de
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diam&tre et 15 mm de longueur.

La fig. 5 montre lea loi de Curie parfaite obtew

nue entre T v 1 ¥ &t 7 wK, avec cet échantillon.

i X/c

(unités arbitraires)

-

T T e —
0 50 100 1T (K1)
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L'échantillon est placé dans un circuit supra=-
conducteur fait avec deux bobines enroulées en sens opposé
de 10 mm de diamdtre avec 9 spires chacune,(Fig. 6), et

relié & une autre bobine faisant partie du SQUID (Supercon-

ducting Quantum Interference Device).

Les fLaunes & & & ont B1L8 extraites de fa nef.13

1

sQUID L_,)

=0 QF %

Linput

b
D

d
g

|laads

Un SQUID est essentiellement une petite induc-
tance supraconductrice relie en série avec une jonction
Josephson (Fig. T). Ces jonections sont des inductances
dont 1'impédance est une fonction périodicue du flux qui

les traverse. La périocde de réponse est

h , -15
¢o = 57 = 2.0Tx10 Webers
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Input cail

Superconducting Substrate
thin film

Weak tink

Superconducting
SCIew ~

rf coil
Superconductor

Fiag. 7
Deux types de jonction Josephson: a- Jonetion a p4Lm mince
b- Jonction & contact pan
vis

La détection de 1'état quantique de l'anneau
supraconducteur contenant la jonetion (SQUID) est faite par

~

résonance. Le SQUID est faiblement couplé § une bobine RF.
Le circuit est accordé & 15-30 MHz au moyen d'une capacité
principale C, & froid, et une capacité variable C., & 1'am-
biente. Quand 1le courant change dans la bobine du transfor-
lateur de flux (imput coil)(3 cause d'un changement dtaiman-
tation de 1'échantillon) un courant circulera dans le SQUID
s'opposant & la variation de flux jusgu'd ce que le courant
critique de la jonction (quelques uA) soit atteint. L'anneau
supraconducteur est alors coupé et un guantum de flux peut
penetrer, la jonction redevensant ensuite supraconductrice

Le passage d'un quantum,¢o se traduit par une absorption, dé=
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tecté par une decroissance du niveau RF, comme pour une me~

sure de résonance ordinaire .

Le veriation du courent dans la bobine d'entrée
peut &tre mesurée en comptent le nombre de périodes (ou d'ab-
sorptions) du circuit résonant. Une fagon plus coursnte con-
siste & envoyer au SQUID, & travers ls bobine RF, un flux
gui &quilibre celui procduit par la bobine de signal de me=
nidre 4 meintenir le flux dens le SQOUID égal & zero. On dé=
tecte le courant de contre-réaction qui sera proportionnel
au courant dans la bobine de signal. La tension associée &
ce courant sers slors proportionnelle‘ﬁ 1a variation ther=

mique de l'aimantation de 1'€chantillon.

Les jonctions Josephson,gue nous avons, sont du
type & vis.Nous les avons modifiées par oxydation.Les ancien=
nes jonctions faites par contact entre une vis plate et une
vis pointue &taient trés sensibles aux chocs thermiques,
aux décharges &lectriques, etc.. En oxydant la vis plate
(on la chauffe & c6té d'une résistance jusqu'd ce qu'elle
devienne bleue claire)la jonction reste protégée dans la

couche d'oxyde et devient besucoup plus résistante.

La fig. B montre un diagramme de l'ensemble &lecw

tronique associé au SQUID

feoci! ator C

S

If
osciliator

Fig, &
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Nous evons fait cette digression concernant les
mesures au SQUID dans la partie de la thermométrie car
c'est une méthode trds importante soit pour les mesures de
thermométrie mux ultra basses températures (1'absence de
courants de Foucault », 18 grande sensibilité, ete.), soit
pour la mesure d'un grand nombre de propriétés physiques.
Pour en savoir plus sur le SQUID i1 v a l'article de base
de Giffard, Webb et Wheatley,(1672) (ref.1l) trés complet
et avec beaucoup de réferences, et aussi la Fote NBS n2629
de Sullivan (ref.12), Récemment Sarwinski s écrit une révue
sur les instruments supraconducteurs trés intéressante,pa-

rué dans Cryogenics en Décembre 19TT«(ref. 13)

Rappelons que la sensibilité des magnétomdtres &
SQUID commerciaux est de 10“h¢oet que des sensibilités de

1079. 10710 ¢ ont d8ja &té atteintes.

Pour terminer, la capacité thermique de 1'échan=
tillon &tait, & 20 mK de 30 erg/gmK = 3xlO-6J/ng. On peut

calculer la constante de temps de 1'€chantillon avec 1'Hem

lium de la bofte & mélange et on a avec R0T3 = 100 cmeK/W
2
et 0 = 1 em
-T = RC =,--£9g§—§ bs 3:«:_10'-6 = 2T.5 sec.
(2x107°)

8i C varie en T‘2 et R en T-3, & 7T mK on aurait
20,5
T

ce qui implique 6 heures par point.

une constante de { fois plus longue,soit deux heures

Si on veut se servir d'asllisges dilués comme
thermométre, il faudre, tout comme pour le CMN, les diviser

pour augmenter la surface de contact. Etant donné la bonne
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conductivité thermique on pourrait attacher un ce¢ylindre
d'AuY¥b & un peu d'argent fritté et on aurseit des constan-
tes de temps trés rapides méme en dessous de 7 mK. Il est
probable que ce thermom&tre pourrs Stre utilisé jusqu'd
bien plus bas. Dans ce cas il serait bien supérieur au CMN
car il n'y & pas de problémes associés 4 la déshydraetation.
On pourra mesurer la température d'une surface métallique
bonne conductrice, comme le Cu ou Ag, 8 ultra-basse tempé=
rature, en vissant simplement 1'€chantillon avec son systé-

me de détection dessus.

Pour mesurer la susceptibilité il faut appliquer
un petit champ magnétique sur l'échantillon., On le fait en
piégeant le champ voulu dans un &cran qui entoure les deux
bobines. Cet €cran servira par la méme occasion, une fois
supraconducteur, 4 €cranter les variations de champ exté~
rieur, Ainsi on pourra l'utiliser dans un champ allant jus~
gu'd un ou deux dixiémes de Tesla avec un écran en Nb, Si
on entoure cet &cran, d'un écran en NbTi, et qu'on se sert
d'un transformateur en fil €galement en MNbTi, les mesures

pourront &tre étendues jusqu'i 5-6 T. (ref. 13)
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¢ - ThermométreS & résistance

c.l Résistance gau Carbone

Parmi les thermom&@tres secondaires plus prati-
ques on compte la résistance électrique des semiconducteurs,
en particulier, certaines résistances de Carbone du type
radio (Speer, Allen Bradley, etc.) et celles obtenues en
dopant du Germanium avec des impuretés N ou P. Nous ne nous
arréterons pas sur ces thermométres longtemps car il y a
une litterature abendante sur d'innombrables types de résise

tances thermométriques.

Il n'y avait toutefois aucun thermométre & ré-
sistance, bien réproductible, capable de descendre au des-
sous de 10 mK sans se saturer., Les résistances de Carbone
Speer 100 Q type 1002, coupées & un épaissur de O.h~0.5mm
peuvent descendre en dessous de 5 mK, si on prend quelqgues

précautions.

La réproductibilité de ces résistances est d'en~
viron 0.1% (en é%) mais souvent on observe des changements
de plusieurs pour=cent. L'irrdproductibilité vient essen=-
tiellement de la zone de contact entre le carbone et les
pattes en cuivre. Une fois coupée, le probléme est encore
plus aigii & cause de la diminution de la surface de contact.
Rappelons que le contact Cuivre-Carbone est fait & travers
une couche mince d'étain et done, gque le contact thermique

& travers les pattes, en champ faible n'est pas trds bon.

Pour diminuer les risques de changement d'étalon-
nage 4 cause d'une modification de ces contacts nous avons
congu un montage dans lequel la résistance est pressée entre
deux demi-cOnes en cuivre dbré, et isoclée de ceux-ci par

une feuille de Kapton (ou Mylar) de 7 & 12 y d'épaisseur,



enduite de graisse Apiezon. Ces deux demi-cBnes sont percés
et deux fils de cuivre ¢=0.8mmsont collés avec une colle
cyanoacrilate ( du type Cyanolit ) trds fluide et & prise
rapide.{voir fig. 10 pour le dessin d'un montage employé
avec une résistance Silicium)

On soude avec du métal de Woods deux files de cui-
vre d'environ 0.1 mm, isolés de 10~20 cm de longueur sux
pattes{coupées & 1 mm de la résistance). Ces fils sont en-
suite enroulés au tour des deux demi~cOnes de fagon non ine
ductive et serviront de masse thermique, mantenant par la
méme occasion l'ensemble uni. De la colle Cyanoclit, ou de
la graisse Apiezon sont appliquées sur l'enroulement pour
augmenter la surfece de contact avec le cuivre, Les file
fins sont alore soudés & 1'étain sur les extrémités des
deux fils plus gros et l'ensemble est pressé dans le cdne
femelle, doré aussi, et pourvu d'un pas de vis M3 et d'un
trou de serrage. Ce montage est trds solide et la résisten=-
ce peut &tre étalonnée dans un cryostat et transférée & un

sutre sans changement d'étalonnage.

Naturellement, si on s'intéresse & des mesures
de chaleur spécifigque ou si on veut des temps de réponse
trés rapides il conviendra d'utiliser la résistance seule,

en coupant méme les pattes en cuivre & ras de la réesistance.

Dang l1l'erticle ci-joint, Sanchez, Benolt et
Flouquet ont étudié des résistances de Carbone Speer par
orientation nucléaire, 4 fin de mesurer leur magnétorésis-

| )

tance, jusqu'd S mK. C'est ee type de montage, qui a donné
les meilleurs résultets selon eux., La th&se de Sanchez est
aussi une excellente scurce d'informaetions concernant la

thermométrie.{ref.1h)
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Rappelons gque les puissances de mesure ne doiw

=15 . 10"1® yatt en dessous de 10 mK

vent pas dépasser 10
et que dans ces conditions toute puissance parasite pouvant
arriver sur la résistance doit &tre soigneusement évitée.

Il feut se servir de filtres LC coupant les hautes fréquenm~
ces placés & l'ambiante ou, mieux encore, pr&s du thermomé-

tre.

Un pont pouvant mesurer les résistances avec une

sensibilité é% de 1077 a &t8 congu par Bret et Faure dans

notre laboratoire et une publication devrait bientdt paraie-
tre.Cette précision est obtenue avec I = 2x10-llA zsur 1OSQ,
En vue de ce qu'on a dit dans le chapitre sur
la désaimantation nucléaire & propos du dégagement de cha-
leur df aux protons des plastiques dans un champ magnétique,
il faudra faire attention et &liminer toute la couche qui
~enveloppe le carbone. En fait nous avons cbservé des temps
de mise en &quilibre d'une quinzaine d'heures pour une ré-
sistance coupée et sans montasge de cuivre, mais asvec ses
deux bandelettes d'isoclant entourant le carbone. La tempé-
rature du bain, suivie par un thermemétre & RMN du platine

était parfaitement stable.

Concernant la loi de variation de la résistance
il n'y a pas une expression simple., Expérimentalement on

observe gue R x log T est une parsbole
2
logR = A (logT)“ + B logT + C

avec une trés bonne précision et donc on peut calculer 1a
température aprés avoir calculd A,B et C & 1'ordinateur (4.
Ravex, thése de 3¢me cycle, Univ. Grenoble et Mme M.Vandor-

pe, communication privée)
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EIéMPLE DE THERNMCWETRIE PAR GRIENTATION NUCLEATRE ETALGHNAGE
D' IME RESTSTANCE AU CARBONE ENTRE 30 mX et 5 mK

J. SANCHEZ, A, BENOIT, .J. FLOUGUET

Laboratoire de Physique des Solides-Faculté des Sciences
ORSAY - 9] - France

G. FROSSATI
Laboratoire des Trés Basses Températures

GHENOBLE ~38-Franre

Rous avons utilis@ 1'Oriertation Nucléaire peur &talennzr des
résistances au carkone du type Epear 100 Q@ 1/2 W dans la gamme 30 mk - 5 mK.
Nous montrons que la sensibilité veste excellente jusqu'id 5 mK, nous discutens
les conditions optimales de montage, et indiquons que ces résistances préseatent

un trés fort effet de mognétordsistrance népative i basse température.
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En liaison avec le développemeut cos dernidces anrdes du donaine
des tr&s basses températures, de nombreux articles ont &té récermont ccnsactfs
-& 1a thermométrie réalisée par orientation nucl2aire principaiement sur les
impuretés do saﬁn et de 6000 dissoutes dans les matrices ferronagnétiques
Hi, Fe, Co(l)(z)(B)(4) u dazs les matrices non magnétiques <5). La connaiscanne
pricise du couplage hyperfin par RM.N - classique ou par RMN/O.N., la meilleure
reproductibilita métallurgique des &chantillons limitent pour 1'instant les
thermométres primaires auw matrices ferromagnétiques: les alliages diluds ce
matrices non mognétiques peuvent constituer par contre d'excellents thermonitres
secondaires # temps de réponse extré@mement rapides (6). L'avantage pratigue
des thermom&tres d'C.N. est de nécessiter aucun fil de mesure, de pouvoir e
pratiquer sous champ et mime pour le COGOCO ronocristallin de s'effectusr en chaup
magngtique nul car,i'€nerzie 4° anisotropie &tant grande, une fraction f fris izpor-
tant2 des domaines est alignde suivant 1° axe C du cristal & # = 0. Marshak et al ot
calenl€ que pour ce dernier cas on pourait escowpter faciloment une erreur abscius
sur la temp@rature infériecure i 2% pour 40 RK < T < 10 nk compte tenu des
différentes incertitudes intervenant sur les param@tres qui relient 1'aznisotrenie.

) . o .
du 6 Co d la température T. Le seul lncenvénlent majeur de 1'0.N. est 1la

chauffage propre de 1'&chantillon radioictif (pour v € de SA}m : 3.10—]]w pour

I C de 60 Co:6.10 lOW).

Nous avens appliqué cette technique pour &talonner des thermomdtres
secondaires constituds par des résistancos au carbone spear principalemsat 1000
1/2 W grade 1002. Conjointement & 1'intérdt d° avolr un dispesitif plus gsensible &
haute tempcrature e les termsm@tres usuels Y , se joing 17 avantage de pouvoir
s'affranchir dang certaines expéricnces d'anisotropie Yy du Taycnnement pavasite

issu du thermomdtre.

+

Les mesures dlipisotropia Y ont &t& faites sur un dchantillon de

Co6 Co monocristallin constitud par-une aiguille taillde suivant 1'axe C de 15 ma
dc long et 1 mm 4! Epaisseur; le champ 1l de polarisation est situd parallilcs=ent

A 1'axe C. Le dispositif de refroidiss senent est TEalisd par un cryostat & disai-
meatation adiabatique, les sals principaux dtant soit de 1'alun de chrome soit

du C.M.H. 1 la plapge de température ainsi balayde va de 40 wX 3 4 »9 ¥, L'Gchaneile
lon de EEFOLO est seuddé I 1'8tain au dispositif do nmasure, Crice au champ Ho fulle
initial de 1'aimant de disaimantaticn, son contaet tharmigue est oxcellent. La

tempdrature mesurde por .M., TO n' @5t caleulfe soit A partiz du photepice de
.
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1.17 HeV ou deAl,33 MeV soit sur la somme des 2 pies; la détection du rayonnemant
s'eflectue soit avec des scintillateurs Nal (T2) soit avec uae joﬁction planze
au Ge (Li) de 19 cmS, 1'analyse des spectres est réalisée & l'aida de 1l'crdira-
teur. Pour obtenir & 10 mK une incertitude relative AT/T = 2%, i1 faut dEterter
upe aniszotropie d'au moins 0,17.

les résistances sont mesurdes 4 1Taide d'un pont alternatif de
20 Hz délivrant une tension minimale de 30n V ce qui pour ICKR < R < 500 Kl corves:

pond & une puissance P de 10—13 W>Po> 2.10&]5 U. La précision absolue du pont

-2

s ea_s N iy rar .= . N -3 "
est infériecure 3 10 7, la sensibilité relative & 3.10 7. Plusi=urs types de

résistanceset de montagesont Eté &tudids @) : Rigi:r = 4707 , 2200 , 1000

montagesdas risistances dans un dispositif mis zu point par M. FROSSATI 2

Crenohle ou par un simple systéme de collage (8). Les résistances de 4700 ,

22000 ayant montré un affet sensible de saturation 3 basse température nous

limitons Ia description & la résistance de 1000 , de mime qu'd celle du mostage

3

du type Frosszti qui a donné les meilleura résultats,

Afin d'méliorer le temps de répense et le contact rherﬁlan, las
résistances Speer 100 ont &2 usinfes sur une polisseuse; leur finitien
assuvBe par une pite de diomant de Iy , leur &tat de surface coatr$ld au micros-
cope notamment au niveau des jonction: cuivre-— carbone Pour une &palsscur t}*h‘f‘"n
de 0,35 & 0,05 nm, la valeur nominale de la résistance est multiplde par un
factour compris entre 6 et 7. La résistance ainsi laminfe est isol@e thermiquement
par des feuilles de capton de 104 d'épaisseur nuis recouvertes par une fins ecuche
de groisse apiezon et serrde par deux mandrins coniques en cuivre {valr (93).
Licnssmble du support peut Etre facilement mis en place grice & un filetage. Les
fils de mesvre de la résistance en constantan sont thermalisls a 1,2 X puis
appliqués avec du scotech aluminisé contre la parol extérieure du sel prineipal
ensuite soudfs d des fils de cuilvre vornis cux m@me collds dans das canelures
situfcs sur toute la longueur de la tige de 1l'ehangeur., La liaiscn de ta vésis-
tance s'effectue seulement sur ces derniers fils. B

La figure (1) représente la dispersion des caractdvistiquer
normalisdées RF = £ (T). Pour unc risistance du type pressée d'eveellents riésultats
ont &tdé obtenus jusqu'd 4.5 m¥ sans mise en Avidence de aaturatiom. La

I IR - = : .
T 57 ausmente de 30 K ! 4T =30mKk & 300 K : AT = 5 oK ce qui conpta tenu do

la sensihilitd du pont de mesure permet de détecter un écart AT de 54 K 3 10 kK.
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Les exrériences réalisées sur une vingtaine de d3saimantation dans des cryoitats
différents ont mentrré une bonne reprcductibilité des polnts de mesure, comprine
i 1'intéricur des barres d'erreurs estimées soit 27 pour 5 < T < 30 mK, avec
une dispersion qui ne peimet pas de dégager une tendance d'errour systiématique
provenant d'une détermination incorrecte des paramétres exp@rimentavx, La super-
position @'une puissance continue & la puissance de mesure a pernis de vérifier
que 1'impédance thermique résistance-support suit une loi de Kapitza en T_ﬁ.

A 5 mK 1'impédance thermique est 33 nX. pN_l, on en déduit gue la puicsance
parasite est du mEme ordre de grandeur que la puissance de mesure ¢ 2.10-"]S H(IO).

L'effet d'un champ magnétique longitudinal fait apparaitre unec

forte magnétorﬁsistance négative : %E " 60Z 4 6 mi pour H =~ 25 koe, ¢ qul condui-

ralt sans correction & une erreur sur T de - 45%.
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; - - . . - -12
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puissance apportée par les fils A= mesures depuis 1'dtage 3 1,2 K est do 1Tovdve

-8,. . . . . . .
de 10 " ce qui implique une emen’laris  therzalisation de ces fils sur-Le sel

@)

et la tige de 1'&changeur
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'DISPERSION DES CARACTERISTIQUES NORMALISEES .
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¢t.?~ Résistance de Silicium

A fin d'obtenir des réproductibilités supérieu-
res & celles du Carbone on utilise couramment des résistan-
ces de Germanium dopé. (Hudson et colldgues) {ref.l). Ces
résistances ne peuvent pas &tre employées aux ultrabasses
températures car elles se saturent. Cela est dd au systéme
d'encapsulation, faisant appel a du gaz d'&change dans les
thermométres commerciaux. Les capteurs peuvent &tre achetés
sens encapsulation et thermalisés su moyen d'un vernis ou
d'une graisse & vide en les entourant de fils de cuivre par

exemple,

La fig. 9 montre le résultat obtenu par Andres
et Bucher (1972) (ref.15). Il vy a manifestement une forte

sgturation thermique en dessous de 50 mK.

1UUU_||| T | LELEALALAN 0 T llf!ll:

RQ)

30 p-
Lol vl i by
co .03 a1 0.3 1
T{K)

Fig. 9
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Beaucoup d'expériences avaient &té réalisées,
en particulier dans les laboratoires RCA et Honeywell cher-
chant & produire des thermom&tres réproductibles par dif-
fusiond'iﬁpuretés Sur un substrat semiconducteur faiblement
dopé. (Robichaux et Anderson);(Herder, Olson et Blakemore }
et (Cohen, Tretols et Lilienthal) (ref. 16, 17 et 18). Pres~
que tous ces thermométres utilisaient des technigues de cir-
cuit intégrés et tous se saturaient i basse température.,Leur
point commum était la mauveise évacuation de la chaleur 4%
.

en particulier & la trés petite taille des thermomitres et

géométries choisies,

Manifestement on ne se préoccupait pes des

uUltrabasses températures,

Bachman, Hirsh et Geballe (1970) {(ref.19) mesu-
ralent la chaleur spacifique de trds petits €chantillons
entre L4 K et 1.2 K en les mettant sur ur thermométre qu'ils
fabriguaient eux mémes par diffusion de phosphore dans du Si-
licium.La chaleur spécifique du Silicium, 8 fois plus fei=-
ble que celle du Germanium &t& probablement la raison de ce
choix. Des mesures faites par Morin et Meita en 195k
(ref.20) et puis Mizugushi, Sasaki et Yamanouchi en 1967
en 1967 sur la résistivité du Silicium dopé au phosphore
nous ont montré qu'une dose de 5 x 1017 atomes par cm3

pourrait conduire & des thermomdtres utiles en dessous de

50 mK.

Mme Peccoud et M, Montier du laboratoire d'élec-
tronigue du C.N.E,G.(LETI) ont bien voulu nous faire des
essais de dopage par diffusion de phosphore dans du Si
sur des €chantillons dont nous avions défini 1a géométrie
la condition importante & notre avis &tant une surface

d'é€change au moins aussi grande que celle d'une résistance
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de Carbone.

On s'est vite appergu gue la précision sur le
-~

dopage était tout & fait insuffisante et l'implantetion

ionigue, existante au LETI a ét& suggérée.

Nous avons obtenu des thermométres avec de trés
bonnes caractéristiques & bmsse température en utilisant
une géométrie en peigne pour diminuer la résistance tota=-
le (Fig. 10). Ces résistances.sont(d part le carbone)les seu-
les & pouvoir descendre en dessous de 10mK. Ces traveaux ont
é6té poursuivis patiemment par B, Waksmann et ont fait 1'ob=-
jet d'un brevet. Leur réproductibilité s'est avérée excel-
lente avec des résultats supérieurs & ceux des résistances
3 Germanium. Cela est dii probablement & la trés grande
section de ls région dégénerée ol sont faits les contacts

électriques per rapport & celle des capteurs Germanium

commerciaux.

P i-nplant‘ed
Silicon'

G i .
—— to electricil lead 7um Kapten Eutectic soider [

Gold umf
APP" P Euppart Siticon

Gold plated copper

/N

M J

A insulated
)
by "

ke J

7
kapton Insalation

Fig.10
Deux qlométries du themmemdinre a Silicdium {ancienne el nou-
vedle) avec Leunr montage
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Les fig,lla et 11b montrent la varistion de 1sa
résistance & 4 K en fonction de la dose implentée, pour
le Phosphore et le Bore . On voit la grande précision né-
cessaire pour avoir une résistance déterminée ( et donc
sensibilité et gamme de temperatures convenebles ). DU 2
cette grande dépendance de la résistivité avec la concen-
tration d'impuretés on congoit bien que les essais avec
un dopage par diffusion aient conduit & des thermomdtres
trés irreproductibles, car la couche se trouve tout a fait
en surface, donc trés exposée aux moindres variestions de

l1'état de celle ci.

Les fig.12 montre le profil de concentration obe
tenu par implantation. La couche sensible se trouve caché
4 l'intérieur du Silicium, protégée par une mince couche
du méme matériel., C'est peut=&tre l'explication de 1'excel=
lent réproductibilité observée. Les mesures faites par

el

Waksmenn 8 1.8 K donnent une variation

< - co s
%2 - 4 x 10 b pour le Silicium
et

= 5 x 10-3 pour le Carbone.

|E>
=] L]

-3

Pour ce qui est de la rd3productibilité & long terme, une
répistance que nous utilisons depuis 5 ans sur le bouil-

leur de l'appareil & dilution n'a montré aucune &volution.

La capacité thermique de ces résistances est
trés faible, et & 300 mK est inférieure 3§ thTJ/K d'apreés
les mesures de Lasjeunias, Ravex, Mme Vandorpe et Thoulouze.
Cela montre leur utilité en bolométrie & cause des tras faie

bles temps de réponse,
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Le résultat de ces travaux est relaté dans le
contrat: DGRST N2 T4.7.1278 et un résumé des propriétés est

présentée dans l'article ci-joint.

Une &tude de la conduction é#lectrique & basses
températures & partir des résultats expérimentaux obtenues
dans le laboratoire, sur différents cryostats & &té fait
avee'J.C. Bourgoin du groupe de Physique des Solides de

1'ENS et est joint également.
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r.021 ION IMPLANTED SILICON THERMOMETERS FOR VERY LOW TEMPERATURES.
G. Frossati, D. Imbert, L. Peccoud, D, Thoulouze, B. Waksmanrn,
Centre de Recherches sur Les Trés Basses Températures - C. N. R. 5. -
B.P. 166, Centre de Tri, 38042 Grenoble Cedex, France,

Carbon resiscors have been used for a long time as secondary thermo-
meters down to less than 6 mK previded that some precautions such as s1i-
¢ing and assuring good thermal centact are takenl'z‘a. Their reproducibili~
ty with thermal cycling is usually better than 1 ¥ but may occasionally
be worse. Germanium thermometers have a reproducibility better than 5.10']
with thermal cycling but they are seldom useful below 50 mK either because
their resistance becomes too high or because they lpse thermal contact.

Marny kinds of semiconductors have been studiedq’5

but up to now
germanium thermometers were the most successful. We made a thermometer
which has very'good reproducibility and which can be placed in good ther-
mal contact with the sample. For that we used silicon single crystals,
nearly the same size as a sliced carbon resistor with very large surface
electrical contacts to minimize the effect aof irreproducibility at this re-
gion. The metal-insulator transition of interest for us arises for a very
narrow concentration range, near 3.1018 at/cm3. and a very small variation
of doping may change considerably the characteristic R{T). Thermal diffusicn
techniques did not provide enough precision and reproducibility in the do-
ping. lon implantation made it possible and allowed an adjustment of the
sersitivity and of the useful range of the thermometer by contrelling inde-
pendently the beam energy and current. Furthermore the doped layer {about
0.1 u thick) stays slightly below the crystal surface and is thus relative
1y protected against surface c0ntaminat§onsﬁ.

This thermometer is schematicaliy represented in fig. 1 a ; the
resistance is measured between two degenerate 20nmes aluminized on their
surface, cn which gold wires are soldered by thermocompression., The dimen-
sions are 3 x 4 mm, with 0.3 mm thick., To improve the thermal centact
at very Tow temperature while protecting mechanicatly the surfaces and con-
tact wires the resistor may be fitted in a gold plated copper support
(fig. 1b} uniformly pressed between two half male cones squeezed inside a
female cene ; this leaves it almost strain-free in the direction paralle}



w20T=

81
$ilicon
510, protecti?n‘ . resistor ——__J} ﬂ%;::-_lso1ated
R T3Y capper wires
Implanted R
zone N
S -
type N ; d wires
siticon :/ gold wir
-"‘-.,L .
N+degene-
L n
rate zq5s_\\ R
\ Y
q61d platted
copper
a\uminum - SUPpOrt
contacts

(aj Fig. 1 (b)

L]
to its surface. Electric insulation and therma) contact are made through

thin kapton foils {12 w) and apiezon grease.

The starting material is bulk N doped siticon {~-2 ohm.cm at room
temperature) containing less than 1015 impurities per cm3, which is insula-
ting below about 20 K 7. Phosphors ions are implanted with an energy of
130 kev. Then the resistors are annealed at about 600°C during 30 minutes
to decrease the number of defects created by implantation.

The resistance is measured with an a.c. four-wire bridgeB. The maxi-
mum measuring power depends on the temperature and the thermal contact.
When the thermometer is in contact with sugerfluid helium at 1.7 K the mea-
suring power is about 2.10—9 . At 10 mK, inside the mixing chamber of a
dilution refrigerator, the power dissipated should not exceed a few lO'lSH.

The characteristics R{T) reported on fig. 2 have been obtained for
various nominal implantation levels of 4.00 lqu at/cmz. The reproducibility
of this technigue is not yet sufficient to obtain a given characteristic, but
by sampling the good concentration range in successive operations one may
choose among the samples, those presenting the required characteristics. We
can clearly see on this figure the transition from metal to insulator. By
knowing the resistance at 4.2 K one can choose those which wiil be useful in
a given temperature range.
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Fig. 2

The sensitivity depends upon the given resistance and the temperatu-
re ; the mean value of é §$ is of about 200 at 10 mK, of 5 at 0.3 K and
0.3 at 4.2 K.

preliminary tests of the short time reproducibility have been done
by repeatedly cycling germanium, carbon,and silicon thermometers between
room temperature and around 1.7 K. The temperature of the bath was monitored
by a silicon resistor permanently immersed in the bath. The resistance va-
riation for the cycled thermometers was less than 4.10'4 for both silicon
and germanium while it was about 0.3 % for the carbon resistor, Resistance
R1 has been used for more than 3 years and its value at 4.2 K

showed no drift with time in contrast te what was found in boron diffused

silicong.

Even though systematic measurements have not yet been done, the
response time at very low temperatures appears to be at least a factor ten
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B3

smaller than for a 0.3 nm thick sheet carbon resister, at temperatures
around 30 mK, This is due to the smal, heat capacity of silicon compared
to carben.

We tried to analyze the temperature variation of these resistances -
Log R appears to be a linear function of T 174 from 4,2 K down to a tempera-
ture T depending on the impurity concentration {zbout 200 mX for Rz’ and
100 mK for R ) this suggests that the conductivity could be due to a hop-
ping-1ike process in this temperature range. However we d¢id not find any
dependence of the measured resistance with frequency, from SHz to 5. 105 Hz
at 1 K which casts some doubt about this interpretation. Below To tog R
tends to vary approsimatively as ¢

In conclusion it seems that we have found a thermometer with repro-
dycibility and sensitivity at least as good as germanium, very easy to pro-
duce with integrated circuit techniques and which can be used down to the
lowest temperature range of a dilution refrigerator. Its short respcnse
time makes them also useful as bolometer.

This work is supported by the D. G. R. 5. T.
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CONDUCTION AT LOW TEMPERATURE IN ION-IMPLANTED SILICON

J.C. BOURGOIN, Groupe de Physique des Solides de 1'E.N.S,, Tour 23, 2, place
Jussieu, 25221 PARIS CEDEX 05, France.
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ABSTRACT :

The electrical conductivity o in a 4 x 10M cm-z, 130 KeV phosphorus
implanted layer has been studied, after asmezling, in the temperature T range
4,2 K - 6 K. The annealing (at 600°C) is such that all the phosphorus ions become
electrically active and are only partially compensated by the remaining defects.
The analysis of ¢ wersus T indicates that three different regimes of conductivity
are operating, depending upcn the temperature range. Between 4.2 K and v 100 oK
the results find a reasonable interpretation in terms of three dimensional varia~
174 ). When T

decreases, between v 100 and ~ 50 wK the hopping range becomes larger than the

ble range hopping (VEH), which follows Mott's law : O o exp(T

thickness of the implanted layer and a two dimensicnal VRH regime (in which
-1/3) takes place. At low temperature, below ~ 50 mK, O varies as
exp(T

correlation effects,

} 3 a tentative ewplanation of this behaviour is proposed, in terms of
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I - INTRODUCTION

In a semiconductor at low temperature the electronic carriers cannot
be thermally excited in a band and the conduction cccurs through an "hopping"
mechanism in which the carriers hop from one impurity site to another empty one.
This implies that some of the impurity sites are not occupied, i.e. that the
concentration ND of the doping impurity (sup?osed to be n type) is compensed by

. . . . . 2
NA (acceptor) centres. This type of conduction has been studied in dlaEDnd” s
1,15-18

silicon™® ', gerruau'u?.ums_m and in some compounds semiconductors - the com-
pensation being obtained through the diffusion of impurities of opposite type or
by the introduction of defects by irradiation - and has been found to agree
reasonably well with the theorylg.

In most of the studies performed (down to 1.5 K) the conduction hasg
been observed to occur through hops betwean nearest neighbours (NNH : nearest
neipghbours hopping). The transition temperature, at which the conduction changes
from a NNH regime to a variable range hopping (VRH) regime is very low (v 1 Ki .

18

and this VRH regime has only been observed in a very small temperature rangel R

with an exception for diamendl’z. In silicon, to our knowledge, the VRH repime
has not been observed.

In this paper we describe the behaviour of the conductivity in n
type silicon, in a temperature range (4.2 K to 6 x 10_3 K) which has not been
explored. The doping is realized by phosphorus implantation ; the implanted sam—
ples being partially annealed, the compensation is made by the remaining detects.
This study has been performed in order to investigate the feasibility of semi-

. 20
conducting thermometers to be used at very low temperatures.

I1 - EXPERIMENTAL DETAILS

Phosphorus ions are implanted into FZ p type, 2 Qcm, silicon slices

T4 cm-z. The implantaticon is performed through

with a dose of the order of 4 x 10
a Si0, " mesk whose geometry is given in figure | (the dimensions of this mask
are reproduced within * 2 ym on the slice). The electrical contacts are taken by
gold wires thermally compressed on aluminium (! um thick) evaporated on nt
(1021 pho;phorus cm-g) regions obtajned by diffusion. The—130 KeV phosphorus ions
have an average penatration depth (projected range) Rp = 1 500 ;. The prefile of
the implanted ions is approximatively Gaussian (maximum at Rp)} with a width
(standard deviation) A Rp = 600 3. Assuming the implantation produces an uyniform
distribution of the phosphorus ions inside a layer of thickness A Rp, the resis-—
tance R{{l) of the sample is related to the conductivity O(Qul cmul) by

R = 3x10°c

The samples are annealed at 600°C for approximatively 20 wn. It has



w2]l3=

been shown’! that such annealing restaures the carrier concentration but not the
mobility. This means that practically all the phosphorus ions are in substitutio-
nal pasition after such annealing ; only a small fraction of the defects created
by the implantation is still present (fig. 2). Therefore with such a thermal
treatment the phosphorus ions {concentration ND) are electrically active and
partially compensated by the remaining defects (concentration NA). This compensa-
tion K = NA/NB is small but cannot be evaluated quantitatively ; the variation of
resistance from 600°C to a higher temperature corresponding to a complete annea-
ling indicates (see fig. 2) that K < 0,1 wheﬁ it is assumed that this wvariation is
cnly due to defect annealing.

The phosphorus profile is not modified by the annealing : the
diffusion coefficient of phosphorus at 600°C for 20 mn results in a negligible
diffusion length, Assuming that the phosphorus ions are unfformly distributed

14

over the width A Rp, the implantation dose used (4 x 10 cm_z) results in a

donor concentration :‘ND = 6,7 x 10]9 cm-3.
The conductivity of the samples is measured with a Wheatstone bridge

(10-3 sensitivity) at 85 Hz. It has been verified that, at 25 oK and at low

frequency, the conductivity is independent of this freguemcy. The power diasipated

(v 1077 W at 1.7 K and 1012

W at 10 mK) produces a negligible temperature
gradient between the sample and the thermometer.

The small thickness of the siliconrslice (0.3 mm) insures a low
thermal inertia and a good mechanical strengh. fﬁree samples (N° &, 5 and %) have
been measured in a dilution refrigerator. Samples 4 and 5 have been placed direct-
ly inside the mixing chamber, the temperature of which is cbtained with a powdered
€Y thermometer (height = diameter ).  Sample 9 has been tied in a Copper holder
scerewed on the still and compared to another calibrated secondary thermometer.

The other samples have been calibrated down to 20 wK against a CMN thermometer in
a specific heat measurement apparatus ; they are tied to a copper holder having a
large heat capacity to which the primary thermometer (monccrystalline slabs of
CHN) is attached. The method of calibration in temperature is described in more
details in Ref. 22,

111 - EXPERIMENWTAL RESULTS

The variation of conductivity versus temperature has been studied
ic a series of 12 samples, in the temperature range 4.2 ¥ to 6 mK. The results

are shown on figures 3 and 4.

IV - DISCUSSIOY OF THE RESULTS

Below 4.2 K electrons cannot be excited thermally from the
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pansphorus level (Ea = 45 meV below the conduction band) into the conduction band
and the conduction occurs through an hopping mechanism as long as the sample is
not degenerated. We do not observe a metallic conduction although the width w of
the phosphorus impurity band, which is of the order of w = ez/xR = 30 meV ,
(e electrenic charge, X dielectric comstant, R distance between phosphorus impuri-
tiesi K = (3 ND/4F)_I/3 ), is comparable to the thermal activatign energy E -
The phosphorus concentration and the compensation i1s most probabl§ such that the
conduction is near the limit of the metallic conductia, This is illustrated by
the fact that an additional annealing of few minutes renders the conduction metal-
lic and results in a very low conductivity (the conductivity varies exponential-
ly with the concentration of compensating centresl).
In a conduction through an NNH mechanism the conductivity is charac-
terized by a censtant activation energy €q i
g = 03 exp (- 63/kT).
This activation energy is an average value of the Coulomb energies between neigh-

bouring sites, In case of low compensatien its expression is :

2
£y = 1.6 5 '3 - s 113 (2)
according to MILLER and AgRAHAMS?3 and
B e 1/3 3 1/4
€, = 0.99 X Ny (1 -0.3K") (D

according to SHKLOVSKIT et al,’%,

It can be seen on figures 3 and 4 that the conduction ohsarved
cannot be defined by a single activation energy (the plots ln ¢ versus 7! are
not linear). The Qariations of conductivity with temperatuce cannol be tiicad
even by adding an intermediary activation energy €,, so that

g = G, exp{~ EZLkT) + 0, exp(— E,/kT) (4)

2 3
97 10,25-29

whose existence has been justified in some cases . The value of &, cannat

3
be calculated since K is not known. e only note that the calculation of K, using

formula (2) and taking for €, wvalues deduced from the slope § of In O versus T

3
at different temperatures (table 1} provides negative wvzlueg of K for T € 0.2 K

and values of K largér than 0.5 for T » 0.5 K ; only in a small temperature range
(between 0.2 and 0.5 K) could the experimental results correspond to the low
compensation of the experimental situation., We can therefore conclude that the
experimental results érg not in reasonable agreement with a conduction occuring
through a ¥NH mechanism.

In a conduction through a VRH mechanism the variation of conducti-

vity should follew Mott's 1a¥

g = g, exp - (ﬁng (5}

The parameter m has a value of 1/4 in a three dimensional regime and /3 in a

two dimensional regime. These values ave valid when the density of states EF af

the Ferml level is comstant. But when tha density of states variles with the
31,31

energy E like EP, then tm= (p+ 1)/(p + 4). The quantities T, and T, are
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related to N_ and to a length a—l, which characterizes the extension in space of

F 2
the electron wave function &n a phosphorus site, according to3' :
T M4 2206 @donp e ' ()
0 F .
and
o =3¢’ v (n/em wry /2 e

(v is the phonon frequency) in a three dimensional regime, The density of states

. , 33
NF can be expressed in terms of the concentrations ND and NA . For low compensa—

tion (K « 1)

X
= 23
Ny 25 173 =
e N
D
For K = 0,5 :
_ X 2/3
No 24 Wy (2
e
and for high compenmsation {1 - K < 1)
_ X . 2/3 Y i
N 2 SN (-1 (im)
e
In the VRH regime the carrier hops from a site to another at a
distance R for which the jump probability -

P o=V oexp (- 20 R - WK (D

is maximum. In a three dimensional regime :

3

SIPETCR S (32)
And the minimization of 2 a R + %% gives(BE)

R = (9/8 1 @ Np wny 4 ()
and u |

W= 3fam” (g-n o k1) 24 NF_ 14 (14
In a two dimensional regime :

W=y (15)
and the minimization of 2 o R + W/KT plves

R = (4 7a N KT) 13 (18)__
and

W=t @ P an

g

In order to determine the magnitude of m we plot (figures 5 and 6) 1n{ln Eﬂ)
versus in T, Depending upen the sample considered and the temperature range we

obtain one, twc or three different regimes i
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In the first regime the slope is m = 1/4, in the second regime

m= 1/3 and in the third m = 1/2.

The temperature ranges in which these regimes operate are given in table 2.

a) First regime {(m = 1/4}.

We shall now consider the first regime and see to what extent it

can be fitted quantitatively by a three dimensicnal VRH conduction mechanism. The
experimental values of T0 and g, can be gbtained from the plot In 7 versus T ]/4.
They are given in table 3 topether with u~1 and Wg, deduced from TO and 0 through

formulae 6 and 7 {the calculation is performed assuming a phonon frequency
v = 1.3 x 10! 571y,
The scatter observed among the values found for o and NF can he

qualitatively accounted for by the uncertainty in the annealing time. The density
. 6 - - . .
of states is of the order of 101 eV 1 cm ! ; with the value of N, constdered

019 -3

(assuwed to be uniforwly distributed over the depth ARpY,i.e. ¥p = 6.7 x| cm

for a 4 x lOlA cm—z implantation dose, formula 9 tells that the compensation
cannot be K = 0.5 ; formula 10provides a value of K which has no physical sieni-
ficance ; the value of NA providei by formula 8 (K « 1) is of the order of
1015 -:m“3 and therefore K = 10_5 to 10-4 (table 3).

We verified that the activation energy W (slope of the plot

/4

. 3 .
in ¢ vs 1/T) varies as T’ , according te formula 14,

b) Second regime (m = 1/3).

The value of m in this second regime supgest a conduction through
a two dimensional VEH mechanism. Such regime can occur when the temperature is
low encuph so that the hopplng range R becomes of the order of the width of the

sample, i1.e. 3

R = ARp (18}
The temperature T at which this condition becomes fullfilled is therefore given
by - B
. 1/4
(978 ™ a Np k Tc) = A Rp (19}

according to formula 13. The value of TC obtained this way varies from 30 to
300 mK depending upon the sample ; it is thercfore in reasonable agreement with
the experimental temperatures at which the conduction changes from regime 1 to
regime 2 (see table 2}.

A more gquantitative agreement cannot be reached since, Eir;E,
formula 19 provides only an order of magnitude and, second, the oxact thickness

of the layer in whiech the conduction occurs is not known.

¢) Tuird regime (m= 1/2).

To our knowledge such regime has not yet been exserimentally
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observed, except in granular metal films. ABELES et a1.3%35 nave observed

that, in the dielectric regime, the temperature dependence of the low field resis-
tivity of such films follows the m = 1/2 law. They explained this behaviour by

the transport of electrons and holes through tunnelling from cne isolated metallic
grain to,a neighbéuring one. Since the impurity distributien in iqn implanted material
is uniform and since these impurities are not alloved to diffuse during the

annealing process the m = 1/2 law observed ﬁere cannot he the consequence of a
similar situation. In case of desordered materials, EFROS and SHKLOVSK1136 have
suggested the idea that the effect cf electron-electron interaction could lead to

a behaviour of the conductivity in which :

1/2

o =o' ex - (1! /D) (20)

with
1= e aly (21

They argue to obtain such a behaviour that long range Coulomb interaction decrea-
ses the density of state at the Fermi level. Although criticized by MOTT3 , On

8
the basis of XNOTEK and POLLAK's studya‘ of correlation effects, they have conso—

. , 39, . . .. .
lidated later their arguments” ~and described this type of conductivity in terms
gt polarons. Because we do mot know cther explanation we shall nere just test
the calidity of EFROS and SHKLOVSKII's treatment.by comparing the value of the

parameter T' they preopose (T ' = 150 mK for d—] = 10_5 cm) with the experimental

values we datermlne from the slope of In 0 versus T 3/2. 4s shown in table 4,
there is "only" one, or less, order of magnitude difference between the experi-
mental and calculated values of TO', suggesting that their theory could apply.

We think that a goed indication that it indeed applies is given in figure 7 which
shows that the variation of TO' experimental with o follows reasonably well the

law (formula 21) predicted by the theory.
V - CONCLUSION

The analysis of the variation of conductivity ¢ with the-temperau
ture T in ion implanted silicom, in the temperature range 4.2 K - & oK, has
shown that three different regimes 6% conductivity take place depending the
range of temperature. The experimental results can be reasonably well interpreted
in terms of a three dimensional variable range hopping (VRH) mechanism in the
high temperature range and in terms of a two dimensicnal VRH mechanism in the
intermediate temperature range. The order of magnitude of the critical tempera-

ture at which VRH changes from a three dimemsional to a two dimensional mechanism
is predicted by the theory. The third regime, in the low temperature range, in

- . , op w112 '
which U varies exponentially with T / has, to our knowledpe, not yet been

observed. We provide some arguments which suggest that such behaviour could be
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explained in terms of correlation effects such as predicted {(in case of discrdered

materials) in the theory developed by EFRUS and SHKLOVSKIIBG.
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FIGURE CAPTIONS

Geometry of the implanted layer.

Isochronal annealing monitored by the four preohes

resistivity method, in 2 silicon layer. implanted with 3'x 10!

phosphorus ions at 80 KeV.
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of the conductivity versus T"§.
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of 1n(ln 00/0) versus in T.
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of To' experimental with o,

& -2
em




«222=

T A B L E 1

SAMPLE 0.02 K 0.2 X 0.5 K 2 K
| 6.9 x 107> 2.2 x 1077 3.4 x 1072 9.9 x 1072
2 5.9 x 107° 1.6 x 1072 2.8 x 107 7.9 x 1072
3 1.5 % 107 1.5 % 107 1.8 x 1077 7.9 x 1077
4 3.0 x 1072 1.3 x 1072 2.6 x 1077 6.5 x 107
-3 -2 - -2
5 1.8 x 10 1.2 x 10 2.6 x 10 7 10]
6 7.9 x 107° 1.3 x 1077 2.4 x 107 7.9 x 1072
7 - 1,2 % 1072 2.0 x 1077 5.9 x 1077
_ - 2 -9
8 - 4.0 x 107° 5.9 % 10 1.4 x 1072
-3 -2 3 -2
9 5.9 x 10 1.8 x 10 1.4 x 10 8.3 x 10
1o 3.6 x 1077 1.4 % 1072 2.4 x 107 5.9 x 107
— - -2
11 3.0)(]03 3.4}\103 2.4 x 10”7
12 3.0 x 1072 9.9 x 1077 1.6 % 1072 5.3 x 1077
Siope S(eV) of in 0 versus 1/T 4t diffarent temperatures.
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T A B L E 2
SAMPLE m=+ me 4 m= X
4 3 2
1 > 250 250 -~ 130 130 - 5
2 > 180 180 - 70 70 - 15
3 > 165 165 = 65 65 -~ 20
4 > 220 140 — 165 70 - 30
5 > 50 80 - 20 -
6 > 45 - -
7 > 70 - -
8 > 450 450 - 140 i40 - 20
9 > 180 180 - 100 60 - 20
10 > 80 - -
L1 > B0 - -
12 > 180 140 - 20 .
Temperature range (mK) in whick the different regimes, defined by

m values, operate.
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T_ABL.Eq

SAMPLE a! (cm) TO'(WK) '1‘0' (i
expirimental caleulsd
-5
] A.46 x 10 340 3
2 6.0 % 10 190 25
k! 9.1 x 1077 120 16
-4
4 1,5 % 10 90 13
8 1.5 x 107 750 100
-5
9 6.2 x 10 150 24
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de Thermometrie par RMN du platine

Nous avons vu dans la section sur le désaimante=
tion nucléaire, que la susceptibilité des spins nucléaires
suit une loj de Curie jusqu's moins du ukK, oi les interac-

tions dipoleires se font sentir,

C'est, donc, un thermométre primaire convenable,
et, en fait, le seul qu'on connaisse capable de mesurer des

températures inférieures 4 1 mK, A cause du rapport % = 1834
n
la susceptinilit® nucléaire ser wvlus faible dans le carré du

rapport,

Toutefois, des technigues trés sensibles comme
le SQUID et la Résonance permettent da la mesurer correcte=-
ment & partir de T = 100 mK (voire 1 K) et en desscus. Pour
des températures plus €levées d'autres méthodes plus sensi=

bles sont & préférer.

Pour ls thermemétrie, tout comme pour la dései=
mentation, il est préférable d'utiliser des métaux plutdt
que des isolants 3 cmuse du plus court temps de relexation.
Rappelons que la loi de Kerringsa TlTe = K est valable, en
principe, et le temps de relaxation court est dii aux élecw
tyons de conduction; 1l'intéraction entre leurs moments mag-
nétiques et les moments nucléaires (intéraction hyperfine)
est responsable de la relaxation rapide, Les &lectrons de

conduction prés de la surface de Fermi #tant en nombre pro=

portionnel & T s le temps de relexation sera preportionnel
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La loi de Korringa serait, done, saussi, un therw

mométre primaire.

LYaimantation nucléaire peut donc &tre mesurée
avec un SQUID, comme pour celle &lectronique, ou par résom=

nance, solt pulsée soit continue.

Les mesures avec SQUID voient toute la variation
d'aimanteation de 1'échantillon, donc principalement celle

€lectronique provenant des impuretés.,

I1 feut que le métal scit extremement pur et aque
le champ de mesure soit suffisamment &levé pour saturer les
impuretés électroniques si on veut voir la variation thermi-

aue du signsal nucléaire seulement,

Les méthodes de thermométrie par susceptibilité
nucléaire ont €té décrites par Symko (1972)(ref.21) cui don=

ne aussi une sélection de métaux utiles en thermométrie,

L'article de Walstedt, Hahn, Froidevaux et Geis=
sler de 1965 (ref,22) décrit les principes de la résonance
pulsée feite par eux sur 23Na. Il ¥y a d'autres articles sur
1'utilisation du Cuivre et du Platine par Osgood et Goodkind
(ref.23); Avenel, Piéjus et Varoquaux (ref.?h); Hensel et
Smith (ref.25) et Aalto, Berglund, Collan, Enholm, Gylling,
Krusius et Pickett {(ref.25').

Le principe de la détection par résonance est
le suivant: On fait basculer 1'aimantation d'une angle # par
rapport & l'axe du champ appliqué Eo le long duguel M était
aligné. M va‘alors précesser autour de ﬁo & la fréguence
de Larmor w, = YBO, Y étant le rapport gvromagnétioue. Le

champ nécessaire pour inecliner l'aimantation, B, est appli-

1
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qué sous forme d'une impulsien de RF & angle droit par rap=
- + + i i3 Y rd
port & Bo‘ Quand B1= 0 1'mimentation se mettra & précesser

.
autour de BO.

> - . :

Le mouvement de M est décrit par les équetions
qui tiennent compte des temps de relaxation spinespin est
spin résesau T, et T,

Aprés l'impulsion, l'aimantation, qui précesse
induit un signal sur la bobine réceptrice (qui peut €tre

- - . > . -
aussi émettrice pour le champ 32) qui sera propertionnel
& %% done & Mw gin 8. Ce signal va décroltre su fur et &
mesure que les spins reviennent & 1'équilibre thermique.
Le temps de décroissance dépend de la relaxation spin=spin
T, et de l'homogénéité de BO.

L'avantage de la méthode pulsée est gue on mesu=
re l'aimantation avent 1'impulsion et on est moins sensible
aux effets de chauffage. La principale source de chaleur

est le réchauffement par courants de Foucault donnée par

5 = revﬁ
- aR

2

ol R est la réeistivité de 1l'échantillon, V le volume et
r le rayon deé particules métalliques. La condition idéale
est d'avoir des grains plus petits gque la profondeur de pe=

netration de 1la RF utilisée.

Le temps de relaxation T, est mesuré en envoyant
une impulsion capable de basculer l'eimantation )
et en mesurant le retour & 1l'équilibre avec une sé

8 impulsionsg

Nous avons utilisé en pulsé un spectrométre. come
b

merciel I.T., (ref. 26) pour mesurer la susceptibilité d'un
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€chantillon de Pt et le temps de relaxstion & 2%0 KHz.

Le résultat d'une comparaison avec le CMN, des
températures obtenues par X et par TlT * ¢ sont montrés sur
la fig. 1. On voit l'exctellent accord des susceptibilités

qui ont bien une pente en —%— » toutefois, TlT n'‘est pas
: a
constant, 1'€cart €tant de 15-20% aux plus basses tempéra-

tures.

Des mesures ont aussi &té faites avec un spectroe-
métre continu (Q=métre) congu par Gil Clark lors de ga dere
niére visite au laboratoire et dont le chéma est donné sur

la fig. 2.

On mesure le changement de Q d'un circuit réso-
nant, lorsque en belayant le champ on passe par la résonan=-
ce des noyaux. La puissance absorbée, é est proportionnelle
& la partie imaginaire ¥'', de la susceptibilité de radio
fréquence

1

3 = Lpfy vy W
Q"'EBX

Mo

Ce Q-métre est constitué de deux chaines identie
ques, une de signal et 1'autre de réference. Cellewci sert
& compenser les dérives.d'électronique et les changements
du niveau RF. Un syst&me permettant de faire un changement
de niveau RF bien connu (0.5% et 2.5%) permet l'€talonnage
des hauteurs des raies. On les mesure en pour=cent 4u niveau
maximum, €talonné chaque fois, et on les multiplie par la %
hauteur.Nous avons aussi mesuré les surfaces,proportionnnel-

S

les & Xo®

Ce spectrométre peut détecter des nivesux trés
faibles d'une vingtaine de uvV et peut &tre utilisé de 5 KHgz
i €0 MHz.

Un excellent Qwm&tre peut 8tre fait avec un ane-
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pli Lock-in (PAR 124 A) gui sert de générateur jusqu's

200 KHz et aussi de détécteur. A 2.5 mK et 205 KHz la ten=
sion maximale,gue nous avons pu utiliser sur la bobine,
€tait de 500 uUV. Au deld la courte éommengait 4 saturer,

probablement par chauffage di & le RF..

Sur la fig. 3, nous avons montré lés'temps de
relaxation Ty du platine obtenus avec le spectométre IT, &
250 KHz, en fecnction de la température obtenue avec la sus-
ceptibilité y pulsée, du méme spectomdtre. La constante
d'étalonnage A de de Xq = % a éﬁé“obtenue en comparant X
avec XCMN,dont la calibration,§ été taite avec la pression

de vapeur e,

La fig. 4% mentre une comparaison des hauteurs
multipliées par les largeurs de raie. Les hauteurs sont me=
surées en % de la.porteuse, et 1ég largeurs en Gauss ou en

mV.

Sur la fig. 5, enfin, nous avons montré une cour-
be de résonance typigque avec le Q-mdtre PAR,& 205 KHz, et
7T = 5,6L mK,
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Temps de relaxation Ty du platine
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e- Thermométres capacitifs

Le décroissance de la constante diélectrique de
certains isolants avec la température peut €tre utilisée
comme thermom&tre secondaire (W.N.,Lawless)(ref,29)(J.B.Hart-
mann et T.F.McNelly){ref.30)., L'avantage reside dans 1'indé-
pendance de €'(T) par rapport au éhamp magnétique. Nous
avons mis en évidence sur des polyméres (Kapton,polyethylé-
ne) et sur des verres type SiO2 dopés avec des ions hydro-
xyle ou sur du verre borosilicate(BKT7)une remontée de el
aprés la décroissance déjd connue,due aux effets de relaxa-
tion des états & deux niveaux (voir plus loin le chapitre
sur la mesure des constantes diélectriques). Nous suggerons
1'utilisation de cette remontée (due & des dipoles induits)
comme thermométre capable de mesurer des températures dans
la région du millikelvin et méme en dessous. Quelques con=
jectures sont faites dans l'article ci-~joint présenté &

Hakone.

Trd&s récemment nous avons pu utiliser une feuile
le de Kapton (un polyimide fabriqué par Du-Pont) comme ther=-
mom&tre jusqu'en dessous de 1 mK, Il s'agit tout simplement
d'une feuille de 1k p d'épaisseur dont les €lectrodes ont
6té obtenus par Evaporation sous vide d'une couche d'argent
des deux c8tés de la feuille, de fagon & former une capaci=-
té, dont la surface est d'environ 150 cmg. Cette feuille
peut €tre enroulée sur elle mé€me. Dans ce ces le volume ocw
cupé sera trés petit et on pourralutiliser, par exemplé,
plongée dans la boite & mélange d'un réfrigérateur & dilu=-
tion, Elle pourra &tre aussi mise en contact par une des
électrodes avec une surface métallique, dont la températu-
re est 4 vérifier. La résistance thermigue élecfrodea

surface métellique pouvant 8tre rendue négligéadble,il ne
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restera que la résistance de Kapitza électrode~plastique.
Celculons la puissance de mesure pour un écart de tempéra-

ture AT entre le thermométre et la surface métallique.

Si on prend pbuf'la'résistance de Kapitza une
valeur extrapolée des mesures de Peterson et Anderson (ref.

31) sur une interface cuivre-myiar.

3 : -4 2l

RoT” = 5 x 10 "m K /W
. m : -y 2
on a, 4 T = 1 mK et pour une surface ¢ = 10 m
5 x 107" T
R = —2-t =5 = 5 x 10'K/W
10 "x10 ' '
Pour un écart AT = lO-GKv
s -Af 1076 14
@ =—-= — 7 =2 x 10 W
R 5x10

puissance assez élevée comparée & celle gu'on peut tolerer

sur une résistance de carbone, par exemple, & 5 mK (environ
10716y, |

Pour un condensateur, la puissance dissipée due

aux pertes diélectriques est

. ) L .
0 € 1.2 crVtand (W) (ref.29)

C €tant la capacité en pF, V 1la tension en volts (effica-

ces) et £ la fréquence en hertz.

Pour C = 3.7x10 pF, tend = 10 ', £ = 107Hz et

é = 2x10'lpw, la tension maximum doit 8tre d'environ 10 mV.
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Nouﬁ avons obtenu quelques résultats préliminai-
res, montrés sur la fig. 2, en enrculent la feuille de plas-
tique au tour des fils de cuivre de 1'étage & désaimantation
nucléaire, décrit auparavant. La capacité de~37000'pF & LK
o €té mesurée avec un pont Générel-Radio, utilisant comme
tension 18, 46 et 91 mV, & une fréquence de 1200 Hz, En des=-
sous,du'minimum.il y a une forte dépendance de E' avec le
champ électrique., I1 faut done faire les mesures avec une
tension constente & mieux de 1%. Pour certains &chantillons
les pertes ont tendance & décroltre avec la température
comme montre le graphigue de la fig.41, ol nous avons mesu-
ré les pertes dilectriques de Si0, avec 1200 ppm OHT Cela
aura comme effet de diminuer le réchauffement 13 ol il faut.

La fig. 3 montre la sensibilité AC/C/AT/T pour le Kapton 14 u

2 1 100Hz et V = 18 mV (eff:) comparée & celle d'un &chantillon

de Suprasil I (v 1 200ppm0H_) de O,4mm d'Bpaisseur et V=100 mV
(eff.) 32 1 100Hz. Le point ol la sensibilité descend & z&ro
(minimum dans la courbe C xT) peut étre déplacé en changeant soit

la tension, soit la fréquence.
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ANOMALO&S DIELECTRIC SUSCEPTIBILITY OF GLASSES AT ULTRALOW
TEMPERATURES AND ITS USE AS A THERMOMETER

G. FROSSATI, J. GILCHRIST, H. GODFRIN, and D. THOULOUZE

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, C.N.R.S.,
B.P. 166 X, 380L2 GRENQBLE CEDEX, FRANCE.

The study of the dielectric properties of glasses at very low
temperature developed rather guickly during last years so as to get
informations on the nature and the origin of the two level defects.
High frequency experiments in the GHz range 1 performed above 1 K had
evidenced twe different behaviours : an absorption by relaxation on the
high temperature side, and a resonant interaction of the electromagne-
tic wave with the two level systems at the lowest témperatures.

We have measured the veryhlow frequency dielectric constant of
a borosilicate glass (BK 7) and of hydrated silica glasses (Suprasil)
at temperatures from the millikelvin range to 1 K. The BK 7 sample, in
the form of a disc of 0.2 mm thick and about 1 cmz, was metallized on Bcth
. sides in the feorm of a central electrode surrounded by a guard ring.
Its capacitance was measured with a bridge using a ratio transformer,

a reference guartz capacitor in the uHe bath and a éynchronous detec-
tor. The Suprasil specimens of 500 py thickness were clamped between
indium electrodes and measured with a General Radio capacitance bridge.
Additional specimens metallized by evaporation with silver yielded si-
milar results. The samples were inserted into the mixing chamber of a
dilution refrigerator working continuously down to 2.3 mK, the temper-
ature of which was given by the a.c. susceptibility of CMN and by ca-
librated silicon thermometers.

The low field capacitances of Suprasil specimens are shown in
Fig. 1 for different frequencies from 110 Hz t& 11 kHz : That of
Suprasil W (< 1.5 ppm OH) varied little with temperature and frequency
while that of Suprasil I (1200 ppm OH) varied appreciably. It exhibits
the same type of behaviour &as in high frequency measurements, parti-
cularly it shows a minimum at temperature Tminufl/B; at lower T, the data
tend to a common asymptote, independent of the frequency. In neither

case did the capacity vary appreciably with field E for E < 600 vm *

32—
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at any tenmperature. In higher fields, for T < 100 mK, C tended to in-
crease with E, but in a small scale.

For BK 7, the results are shown in Fig. 2 for the intermediate
freguency of 1300 Hz and for different excitation levels. The behaviour
of C is the same for the other frequencies. For the smallest electrical
field, E ~» 0.5 Vm_l, we note a logarithmie variation over the whole
temperature range, C a 4n %, of the same type that on the high temper-
ature side of Suprasil. On the contrary, on the low temperature side, C
depénds here strongly on ﬁbe magnitude of the electrical field E., Quali-
tatively similar field dependences have alsc been observed in Kapton
polyethylene and other glasses and ceramics. '

These general features may be understcod assuming the presence
of tunneling two-level defects, of the paraelectric type, each defect
carrying a permanent electric dipolar moment and an induced one by the

a.c. external fileld. The high temperature frequency-dependent logarith-
mic term of both experimeﬁts is due to relaxation effects of the classi-
cal Langevin-type static susceptibility of the permanent dipoles. The
“low temperature rise of Suprasil, ;ndependent ¢l frequency and field, is

due to the resonant interaction of the electromagnetic wave with ther-
mal phonons via the induced moments. This effect cannot be observed in
the case of BK 7 which has a much smaller induced moment. On the-contran
ry, effects non linear in field are only detected for fields
larger than 600 Vm * in Suprasil I and much larger in BK 7 which has
a larger permanent moment, where they arise at extremely low fields,
(RE/KT = 10_3). These non-linear regimes can be explained by an analogy
with the'magnetic materials that each dipole being replaced by an
hysteresis cycle.3 ' )
Below 20 mK, while the capacity continues to vary regularly,
little relaxational effect occurs in the frequency range which fits
for accurate bridgedmeasurements.'&t can be measured with a good accu-
-1 1071TW) since the loss
angle decreases with temperature- s having values of the order of
10_5 rad at 20 mX in Suprasil for example. This suggests that this
type of the glass would make a useful rapid response thermometer at

racy at very low power dissipatlon (10

ultralow temperature, especlelly 1f 1ts capacity 1is shown to be magnetilc
fleld Independent, as has hbeen shown recently5 abové 70 mK for KC#-0H
and NaF-OH which present behaviours comparable to those of glasses?’T

4 10 u thick sample would respond in less than 10 ms at 10 mK and 1 s

at 1 mK.

— 313 —
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Note that the curves in Fig. 1 are presented for a given electric field
and for different frequencies while in Fig. 2 they are shown for a
fixed frequency, but for 7 electriec fields.
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MINIATURE PLASTIC POMERANCHUK CELLS

6. FROSSATI, H. GODFRIN, B. HEBRAL,O. SCHUMACHER, and

D, THOULOUZE

Centre de Recherches sur les Tr&s Basses Tempé&ratures,C.N.R.S.,
B.P. 166 X ;380u2 GRENOBLE CEDEX ,FRANCE.

A Pomeranchuk cell is a refrigerator which can absorb heat,at
temperatures lower than 0,3 K by converting low entropy ligquid 3He
into high entropy solid.Liquid is converted into solid by increasing
its pressure .This cannot be done by simply increasing the room tem-
peraturé pressure of the 34e because the melting curve has a minimum
at =0,3 K and 28 bar and there will be éome solid blocking the inlet
capillary there . He is then used to compress some deformable wall to
provide the necessary increase in préssure .Besides since the molar
volume of sclid 3He is smaller than that of the 1iquid, the deformable
wall must be able to decrease the cell volume by about 5% in order to
completely solidify the 3He sample,This 1is ﬁsually done by .working
against a pre-stressed metallic membrane in the shape of a flattened
cylinder,a disc ,a round cylinder or else using bellows. For a review
of most of these cells see for instance the book of Dr.C.V,Leunasmaa
Experimental Prineciples and Methods‘below 1K -Academic Press.

We have built a Pomeranchuk cell entirely made of plastic,the
envelope being made of epoxy and the flexible wall of polyimide"Kapton"
(Type 5C H Film -DuPont de Nemcurs-Wilmington Delaware 19898).

MKapton" has a low elastic modulus E= 6 x 109 N/m2 for a relati-
vely high ultimate tensile strength o = 3,4 x 108 N/mz. Compare to
treated Berillium Copper with E= 2,7 X 1011 N/mg and o= 1,3 x 109
N/mz. o

We see that the same stress produces 10 times more deformation
in ”Kapton"thén in BeCu ,in a reversible region. '

If a thin walled cylinder constrained on both extremities has
a radius R ,the increase’in radius, AR when a pressure P is applied
is given by AR = Eﬁg[ 1 - e ¥X (sin kx 4 cos kx)}

Eh :

La)

— 294 —
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Where E is the elastic modulus, h is the wall thikness, x is

the axial distance from the origin anrd k _ Ll/3(1—u)= 1

¥nR /hR

The smallest cell we have built has an internal radius of 0,4

em ,a lenght 1,5cm and a wall thickness of 6 x lO—3cm. For tﬁese dimen-

sions AR is nearly maximum at X

0,1cm, as seen by solving eq.{al).

If we start with liquid 3He at a pressure of 3l bar and a qu

pressure of 0 bar ,which corresponds to the maximum radius (R+Aﬁjhbar}

and ‘we increase the uHe pressure to 25 bar corresponding to a decrease

in radius to(R+AR3a_2u:10) we calculate a change in volume of 6%,guite

enough to sclidify all the’ volume defined by the cylinder.This is true

for any R ,the smallest membrane we have pressure tested being 0,2cm

in radius and the biggest ,lcm.

|
\
\

conical
plug

He

:y

pressure
gauge

ﬁ.\;?ir;d

\k(VMUme)
\

gauge

N
N §§:§?§?;
\& A
W \ ]
A \\\

Fig.1 Miniature Pomeranchuk
cell forzHe susceptibility-
measuements and for thermo-

metry

The membranes are made DYy
gluing a number of layers of"Kapton"
film (14 micrometers thick)with

.Stycast 1266 keeping the layers of

glue as thin as possible (v .ually 4
micrometers) until the total thick-
ness is about 20% bigger than the
'calculated one. o

"The ends are reinforced to
twice the thickness of the membrane
over the region where AR({x) is
increasiﬁg,by wrapping extra layers.

The outside envelope is made
of hot setting epoxy and the access
to the ~He space is through a greased
conical plug.A silver heat exchan-
ger is provided at the other end
(0,6 of 0,5uhg inside the cell and
20g outside),the cell being placed
directly inside the mixing chamber
of a dilution refrigerator.

With this cell we hope to
measure the magnetic properties of
solid 3He at temperatures at and
nelow the nuclear ordering aquite
carefully since the RMN coil measu-
res the total susceptibility of

— 295 —
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the cell and the volume gauge gives the amount sclid in the cell at

any time.Besides, atarting the compressions close to 2,0mKshould lead

to [inal temperatures possibly arou

nd 0,6mK or lower,if the neat

leaks are small. Fig.?2 shows two compressions indicating that thlS type

_o\.

_J/Q/
P

i e

e B

| B

pressure ,'//i
Py T
‘r__/“'_’ B
4.
A

Fig.2 Compressional cooling
traces showing the & ,B, and
C points which can be used
as standard thermometric

fixed points

of cell can be used gs a thermome-
ter to measure the temperature of
the mixing chamber of & diluticn
refrigerator.The cell comes into
thermal equilibrium with the mix-—
ing chamber and if some solid is
inside the cell we can determine
carefully the starting tempera-
ture which cannot be lower than
that of the mixing chamber .In
fact careful measurements using
Pt—~-RMN and CMN against different
startlng cell temperatures show
that AT between the cell and the
M.C.is smaller than O 1mK petween
10mK and 2,8mK for an exchange
surface inside the 3He of O OTm
If we use a normal Kapitza resis-
tivity of 5 x 10~ -2 Kn/watt(we had
about +4000ppm of lHe contamlnat—
ing the 3He )then thEhQaT{QLK(Q
is@e=6 x 107 2w which

is very small indeed.

We would like to end this
paper by thanking Dr.Allan
Greenberg who has taught us
thnat"Pomeranchuk cooling is easy"
and as given us a lot of very

nelpful information.
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APPLICATION AUX ALLIAGES DILUES AuFe, AuTiFe ET AuYb

A trés basse température, T < 1 K, le comporte=
ment magnétique d'alliages dilués d'impuretés de transition
dans une matrice noble peut €tre décrit de fagon générale

comme Jla somme de contributions différentes:

l- Celle d'impuretés "isolées" qui présentent
une anomalie du type effet & une impuretd dii & 1'effet Kon-

do (anomalie de chaleur spécifigue autour de T suscepti-

K’
bilité ceonstante au dessous de Ty» pente logarithmique de

résistivité autour de TK,..).

2~ Le magnétisme résiduel de groupes d'atomes
(pairs, triplets,...) qui ordonnent bien au dessous de Ty

et portent leur moment maximum.

3- Enfin un certain nombre d'satomes restant
voient une susceptibilité locale augmentée rar des effets

de densité d'état et portent des moments induits.

En fait, la nature des entités magnétiques dé-
rend de la valeur de la température de Kondo. Lorsqgue 'I'K
est de l'ordre du millikelvin, c'est & dire, inférieure
& la gamme de tenpérature envisagée ici, on ne pourra obte-
nir qu'un comportement de verre de spin classique, c'est &
dire, avec une température d'ordre propertionnelle & la
concentration. De plus, méme & température inférieure, on
n'observerait un effet Kondo d'impuretés isclées que pour
des concentrations de 1'ordre du ppm, pour lesquelles
l'énergie d'intéractions entre impuretés sera inférieure 3

kT,. C'est le cas du Cu Mn et Au Mn (T_ S 10 mK).

K

Pour des températures de Kondo intermédiaires,
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de l'ordre du Kelvin, on observe bien la coexistence a'im-
puretés "isolées" non magnétiques au dessous de Tp et le
magnétisme résiduel de "paires"d'impuretés nagnétiques &
longue distance présentant un comportement de verre de

spin caractérisé par une température d'ordre en cz. Ces
paires sont correlées par des interations i longue distance
du type RKKY ou oscillation &e charge de Friedel.C'est le cas
plus général d'epparition du megnétisme. Il a €té mis en

évidence dans le systémes CuFe (TK V0.3 KD

Enfin, pour d'autres systémes ayant un TK trés
supérieur, méme les paires de premier voisin deviennent non
magnétiques {c'est & dire, ont un TK supérieur & la gamme
de mesure) et seuls les groupes d'au moins trois premier
voisin dans le cas Au Co, ou d'au moins huit premier voisin

dens le cas Cu Ni (T R 1000 K) présentent un comportement

K
de verre de spin et s'ordonnent. Ce sont alors les effets

de premier voisin qui l'emportent.

a. Etude du systéme Au Fe

L'étude de 1'aimantation du systéme Cu Fe trés
dilué a montré l'existence d'impuretés isolées non magnéti-
ques et l'apparition du magnétisme sur des paires. Le mag-
nétisme des paires se tradult par l'existence de termes en
c2 dans l'aimentation et d'une température d'ordre TM {au
dessous de laquelle 1la susceptibilité est indépendante de
la température de Kondo T, = 30 K des impuretés isolées.
Dans 1'hypoth®se d'une distribution au hasard des impuretés,
le nombre de peires ordonnées & trés basse température
( = 60 c2) signifie que 1'apparition du magnétisme est due

% des intermctions & longue distance.
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Cette hypothése qui permet de justifier égale-
ment l'existence de paires presque magnétiques (<TK> =2 & hK)
a €té mise en doute par gquelques auteurs qul estiment qu'en
raison de la trés faible solubilité du fer dans le cuivre,
les paires magnétiques observées sont en fait des paires
d'impuretés ayant précipité en position de premieré voisins

au cours de l'&laboration de 1l'dchantillon.

Nous avons collaboré avee J.L. Tholence & 1'étu=
de de‘la susceptibilité du systéme Au Fe (dont la tempéra-
ture de Kondo est plus feaible Ty ® 0.45 X), car la solubi=
1ité du fer dans l'or est bonne. Pour se placer dans des
conditions comparables & celles dans lesguelles Tholence
<< TK)

avait &tudié le syst@me CQu Fe (T << T ¢ tel que T

s
des alliages de concentrations inférizures g 100 at* pPm,
dont les températures d'ordre n'étaient pas atteintes lors
de mesures au dessus de 0.05 K, ont été choisis, Utilisant
l'appareil & dilution (version avec €changeurs en plastique
Gécrite & Kyoto, ref, 1) nous avens mesuré la susceptibili=
té (% pour H = 0.5 ce) de 4 échantillens & l1'aide d'un mag-
nétométre & effet Josephson (SQUID) jusqu

| =

g des températu-
res pouvant descendre 4 4 mK. La valeur absolue de ls suge
ceptibilité due au fer Ay est déterminée en superposant ces
mesures aux mesures que Theolence avait fait au dessous de

.05 K sur les mémes échantillons.

Sur la fig. 1 ol Ax est portée en fonction gde %
nous constatons que, comme pour des alliages plus concen=
trés, la susceptibilité devient indépendante de la tempéra-
ture au-~dessous d'une température d'ordre TM. Cette valeur
indépendante de la température décroit lentement avec la
concentration. Enfin, la température d'ocrdre qul est propor-
tionnelle & ¢ dans des alliages plus concentrés devient pro=-

. 2 . .
portionnelle 4 ¢ aux trés faibles concentrations, comme

dens le systeéme Cu Fe. Si l'on admet que la température
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TABLE T

! ! I ! N
i C = 34 at ppm | C =58 at ppm ] C = 83 at ppm i C = 108 at ppm |
! ™ = 5,2 mK ! ™ = 18,5 mK I TM = 42 mK ! ™ = 71 mK !
t 1 1 ] 1
! I 1 I ] I 1 § | :
IoT* IHemw/gdx107 | TX I/Heemu/g)xtn’ 1 7% IM/HCemu/g)x107! 7% IM/H(emu/g)x107 |
| ! | | | ] i i I
(M) H=0,50e ((mK) , H=0,50e y(mk3 ) H =0,50e (m<) | H=4,50
I I I I I I | I !
| 4,81, 17,78 | 8,22, 18,32 | 4,58, 20,48 | 871 20,17

! 1 ‘ } 1 i ! 1 I - [
| 5,39, 17,58 [ 7218 18,15 | 6,99, 20,12 | 8,25, 20,53

| | i | | | 1 | |
| 6,38, 15,80 , 8,30, 17,97 | 7,99, 20,23 15,18, 20,30 )
i | I | | 1 t H |
| 6,78, 15,38 112,75, 17,83 ; 8.15 20,3 [ 25,8 20,02 \
H | | | | | | [ {
, 8,35, 13,75 (16,9 17,51 (11,62, 20,29 34,4, 14,86 )
H ! | | 1 | | | |
L 9-11 13,15 19,4 17,18 (15,1 20,26 (65,4 19,33 ;
| I i | | | | | |
10,15 12,48 (23,1 16,39 120,24, 20,24 (85,4 18,0 '
| ! | | | | 1 | |
(11,24, 11,95 33,3 13,79 124,39 20,21 ;106,8, 16,1 ;
f | ' | 1 | | i 4 |
112,74 11,31 86,2 g,22 129,58, 20,08 1 110,2, 15,84 ,
| | | | | | | | |
115,58, 10,47 1270,3, 5,34 140,98, 19,56 1 141,0, 13,63

| | { | i [ - | | I
17,8 5,84 833 2,93 (58,14, 16,27 | 174,2, 12,0 ;
| ! ¢ 1 | ¢ | | |
/22,0 g,03 (1250 2,05 /78,12, 13,88 (794 4,74 |
| ! ! ! ! ! ! ! !
35,0 7,58 | | 1101,0 11,8 (820 4,56

! ! ! ! ! ! ! ! !
54,8 6,51 [ | 135 10,05 1025 4,23

J ! ! ! ! ! : I {
95 5,48 | : 200 8,42 | | :
A § ] ! ¢ | o ! ] !
(129 4,63 ! | 1833 3,63 ( | |
[ ! ! i 1 i ! 1 1
[235,3, 3,58 | ; | | , ; |
I ! ! I ! ! l ! a
347 | 2.78 | | ! » ; | :
! ! I ! ! ! ! ! !
(789 1,7 ! ; | | ) !

Valeurs numériques de% pour Au Fe
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d'ordre est proportionnelle au nombre de moments megnéti-

ques (paires dans le domaine Kondo, impuretés dans le do=

meine verre de spin) on peut déduire de la variation de TM
que la concentration de moments magnétiques est de l’ordré
de 5000 c2 dans les alliages trés dilués. Cette cohcentran
tion se retrouve également & ‘partir de la constante de Cu-
rie 02 attribude 4 des impuretés magnétigues si l'on écrit

la susceptibilité

dans 1'état paramagnétique. Cette concentration de moments
magnétiques signifie que dans la solution solide Au Fe l1'ap-
parition du magnétisme est due & des interactions & longue
distance qui doivent &tre sussi 8 l'origine de l'existence

de paires ferromagnétigues dans Cu Fe,

b. Etude du systéme Au Ti Fe

L'introduction de titane dans le systéme Au Fe
doit introduire des modifications de densité 4'état au site
des atomes de fer..Si ces modifications de densité d'état
sont recponsables de lfaﬁparition du magnétisme dans un al=
liege "Kondo" (Tournier)(Boulder 1972) (ref.2) on doit voir
une augmentation de la constante de Curie et de la tempéra-
ture d'ordre dans ces alliages. Nous avons falt une &tude
préliminaire sur deux échantillons Au Tio.e Fe 0.0025% et

Au F nous avons observd® une augmentation de

15,2 T®0.0035%°
ls constante de Curie et de la température d'ordre (TM pPaS=
se de 5.2 mK & T.4 mK par exemple). Les effets sont faibles
car la présence de titene diminue sussi la portée des inte=

.

racticons et tend & diminuer la température d'ordre par une

decroissance du libre parcours moyen des électrons.
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c. Etude du systéme Au ¥Yb

L'étude suivante, effectuée avec J.M. Mignot,
(voir article ci joint) met en évidence l'apparition du
couplage hyperfin sur la susceptibilité magnétique du sys-
téme Au Yb. Pour ce faire, deux isotopes différents de

lThYb, de spin nucléai-

1'Yttervium ont été utilisés. Pour
re nul, on observe le comportement classique d'un alliage
dilué: le sypin effectif & = 1/2 du P7 fondemental dans le
champ cristallin entouré de la matrice d'or donne une sus-
ceptibilité purement paramagnétique jusqu'd 7 mK,suivant
une loi de Curie parfaite. Par contre, pour 1l'isctope lTYb
le spin I = 1/2 est couplé entiferromagnétiquement & Seppe
A température inférieure au couplage hyperfin, ceci méne &
une compensation compléte du spin électronique 1/2 par le

spin nucléaire 1/7.

Le couplage hyperfin Asgefff divise les niveaux
€lectronucléaires en un singulet fondamental et un triplet
excité avec une différence d'énergie de 127 mK. A trds basw
se température, seul le fondamental est peuplé; la suscepti=
bilité magnétique en faible champ est produite par un méca=-
nisme de Van Vleck, c'est & dire, par polarisation de 1'état
singulet., On obtient donc une susceptibilité constante, in-

dépendante de la température.

Les mesures de chaleur spécifique et de résisti=-

vité sont venues prouver ce phénoméne.

La cheleur spécifique {HEebrel, Lausjaunias, Mig-

nct, Thoulouze, Tournier et Vandorpe) (1977) (ref.3) de
171

Au

rulation des niveaux E&lectronucléaires de 1l'Ytterbium,

1Th

Yt montre une anomalie Schottky correspondant & la po=-

alors que celle de Au Yb de m@€me concentratiorn est un or-
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dre de grandeur inférieure. Au contraire des anomalies
Schottky "nucléaire" usuelles, qui réfletent l'orientation
des spins nucléaires dans le champ hyperfin effectif pro=
duit per les électrons, c'est bien, dans le cas de l'isotow~
pe 171, deux spins paramagnétiques geff et f que i'on obser=

ve, au fur et 3 mesure que la température diminue. .

3m T l'{l'l.f!i I 1] T

] ﬁ.l_m‘(b 400 ppm.
o Au Téyb 400 ppm.

L§]
o
S

Cp (ergs,4q

30

10

3l .
20 50 100 260

-

L'entropie totale correspondant 4 l'anomelie est
R log (2 I +# 1) (2 8 + 1) = R log b, c'est & dire, le dou=

ble de celle d'une contribution purement nucléaire.

Enfin les mesures de résitivité (Hebral, Matho,
Mignot et mournier) (1977 ){(ref.4) ont permis d'observer les

effets du couplage hyperfin sur la pente logarithmigue ca=-
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racteristigque d'un effet Kondo gui d'ailleurs se situerait
bien su dessous du millikelvin, d'aprés nos mesures de sus=-
174

ceptibilités. Alors gue la résistivité de 1'Au Yb présen=

te une variastion monotone dans toute la gamme de températu-

lTle montre un meximum prés ée 90 mK. La présence

re, 1'Au
d'impuretés de fer dans 1'é€chantillon (e < 15 ppm) est res-
ponsable de différentes pentes logarithmiques du cdté hau=
te température, mais ne peut en sucun cas expliquer le ma=-

ximum observé.

Cet effet dépend de l'isotope de Yb et est relié
au couplage hyperfin, Il correspond effectivement & la sum=
pression du terme de spin flip par suite de la compensation

du spin de 1'électron L4F localisé par le spin nucléaire.
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L.096 MAGNETISM OF PAIRS IN VERY DILUTE Au Fe ALLOYS.
.G. Frossati, J.L. Thalence. O. Thoulouze, and %, Taurnier
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, A.7. 166
Centre de Tri, 38042 Grenoble-Cédex, France

The magnetizatiecn of dilute allcys is dominated by interac-
tion effects at temperatures jower than the Kondo temperature
Ty In the case of Cu Fe {for c < 6 x 10‘4). the magnetization
below T\ = 29 X contains & term proportional to ¢ due to isola-
ted impurities and an other term prcportional to the sanare of
the concentration due to pairs of impurities "2 . abou® one half
of these pairs carries a moment (T, = 0) and contributes to a
magnetic freezing obscrved below a temperature Ty proportinnal
to c% and as low as T TK3‘
trum of Kondp temperature T, < 29 K, were 4150 observed. We ha-

Nearly magnetic pairs with 3 ipec-

ve attributed the origin »f this variety of patrs to long dic-
tance effects between ircn atems in a sulid solution 2 howe-
ver. other authors, arguing about the poor solubiiity of iraon in
copper, attribute the formation of p2irs to a precipitaticn of

4‘5'°. Te support

iran atoms in the nearest neighbour positions
our interpretaticn, it is necessary to study a system whare

the solubility of the transition impurities is good. We have
chosen the Au Fe system which is a "spin glass" above a concen-
tration of 0,05 %, and is expecled to have a maguetis hehavior

similar to that of dilute Cu Fe when the iren corcentration is
T T

M K*
Thus, we have studied the magnatization of Au Fe alioys

sufficiently low to have on ordering temperature <
containing 34, 59, B3 and 108 ppm of irpon, in a driutior refri-
gerator7 which permits to stabilize the tewmveralure of tre sam-
ple dewn to 5.8 rmk in a continuaus way and down %o 4 =K in a
semi-single cycle. The samole it placed in a field of 5.5 he o-
4.5 Qe, and the variation of its magretization between lwc tem-
peratures is measurad using 2 Sguid magretanater, We Rave veri-
fied that the signal given by the Scuid magnetometer, thus tne
magnetization, is proportisnail ts the applied field far ihe 3an-

ple containing 83 ppm. Gn tho figure 1V, wg havz superposed tnis
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signal on the susceptibility measurements made on the same sam-
ples by a classical technique above 0.1 K, in fields of the or-
der of 100 0Oe where the magnetization is st1)1 proportional to
the f{eide. The susceptibility M/H 1s plotted versus 1/T on the
figure 2. 1t becomes temperature independent below a temperature
TM' which indicates the onset of a magnetic freezing. The va-
lues of Ty are proportional to the square of the concentration,
although in more concentrated alloys (0,05 ¥ ¢ ¢ < 1 %} they
become proportional to c. The susceptibility below TH is aiso
independent of the concentration, while Ty varies by a factor
15. This is a fundamental property of a spin glass : The redu-
ced magnetization ﬂ? is a universal function of I; and ﬂ? and
TM is proportiona]cto c*. c* being the cnncentra%ion omeOment
carriers?, The proportionality of Ty to c2 {fig. 2) indicates
that the moment carriers giving a residual magnetism at }ow
temperature are magnetic pairs of impurities, a% in Cu Fe. This
residual magnetism of_pairs dominates in Au Fe for concentra-
tions such that Ty < Fﬁ‘ In the most dilute safple Ty = Tg/100.

I'f we compare the Cy Fe and Au Fe systems in the same con-
ditions {7 < Ty and Ty << Ty) we observe that thi respective
susceptibilities in the ordered state 3.34 x 10" emu/mole and
3.8 x 10'4 emu/mole are nearly the same, indicating that the
RKKY interactien has approximately the same amplitude in both
alloys. Then the ratio of 17 for the respective ordering tempe-
ratures : Ty = 3.5 x 10° ¢ (Cu Fe) and T, = 6 x 10° ¢? (Au Fe)
allows to d2duce the ratio for the numbers of magnetic pairs in
the two systems. _

If we assume that the magnetization is only sensitive to
ferromagnetic pairs in Au Fe with an effective spin Seff equal
to the double of the SEff value of ore impurity as it is the ca-
se in Cu Fe, we can deduce the concentration of ferromagnetic
. Pairs from the Curie constants C2 obtained by aralysing the sus-
ceptibility of the two systems for Ty<Tx< Tg/10. That suscepti-
bility can be written y = X, t Cp/T+T, where ¥, s nearly inde-
pendent of the temperature because it corresgonds to impurities
having Ty >> Tyu €, (Au Fe) = 20 ¢2 (enu/g) and ¢, (Cy Fe)
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8 and

4,6 c2 {emu/g} give respectively 1080 c2 {with S, ¢ = 2.26)
55 ¢f {with S ¢ * 2.7)‘ ferromagnetic pairs in the two systems.
The ratio of these concentrations (1080 c2/55 ¢2 ~ 18), is in
good agreement with the ratio of the ordering temperatures of
the two systems and justifies our assumption that ferromagnetic
pairs contribute to the residual magnetism. This analysis does
not allow us to deride wether or not antiferromagnetic pairs al-
so exist.

In conclusion, we have shown that in the Au Fe system which
constitues a qood solid solution, 2 residual magretism exists.
characterized by & cZ 1aw {Ty ~ cz‘ Cp ™ cz) and a susceptibili-
ty which is independent of temperature and concentration below
Ty- This characterizes the existence of a magnetic glass of
pairs well below the Kondo temperature of an isolated impurity.
The fraction of magnetic pairs (1080 cz) in Ay Fe cannot be ex-
ptained without long distance effects between jmpurities, which
are certainly also mainly respansibie of the residual magnetism
in Cy Fe and simiar alloys.
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We have measured the magnetization of very dilute AuF e, alloys using SQUID techniques and a dilution 3He—%He
refrigerator working down to 5.8 mK in a continuous regnne The ordering temperatures of spin glasses of pairs of distant
jron impurities are observed. We conclude that the appearance of magnetism in binary alloys with a low Kondo temperature

Tk follows a ¢ law.

1. Introduction

“Abnormal” properties of dilute alloys of transi-
tion impurities in noble metals (e.g. CuFe, AuFe)
were extensively studied before 1964 [1]. After the
attempt of Kondo [2] to describe the occurrence of a
minimum in the resistivity of very dilute alloys,
experimentalists began to investigate the properties of
isolated impurities below the Kondo temperature Ty,
Carefu! studies of very dilute alloys have shown the
existence of simple powers of T laws for the resistivity
and the specific heat of isolated impurities [3]. It was
established also, that the susceptibility of single
impurities tends to a fimit well below T and that the
apparent divergence is due to the significant contri-
bution of impurities which remain magnetic at very
low temperature because of the interaction effects
[4].

In the case of CuFe, (for ¢ <6 X 107%), the mag-
netization below T} = 29 K contains a term propor-
tional to ¢ due to isclated impurities and another
term proportional to the square of the concentration
due to pairs of impurities [4, 5, 6]; about half of
these pairs carry a moment (7 = 0) and contribute
to a magnetic freezing observed below a temperature
Ty proportional to ¢ and as low as 1073 Tk [71.
Nearly magnetic pairs with 2 spectrum of Kondo
temperatures Ty <<29 K, were zlso observed. We have
attributed the origin of this variety of pairs to long
distance effects between iron atoms in a random solid

33

solution {4, 5]. However, other authors, arguing about
the poor solubility of iron in copper, attribute the
formaticn of pairs'to a precipitation of iron atoms in
nearest neighbour positions [8, 9, 10]. The origin of
the long distance effects able to create magnetism in a
perfect solid solution has been attributed to two
mechanisms. In one case, the decrease of the Kondo
temperature of two impurities with their spins corre-
lated by Ruderman—Kittel interaction is considered
[11]. It is a high temperature approach within the
Kondo model. In the other case, the nonmagnetic
impurities induce Friedel charge oscillations and thus
oscillations of density of states capable of changing
the loca! susceptibility and the conditions for locai
magnetism {12, 13, 5]. In both cases, a universal o2
law for the residual magnetism is expected. We will
not discuss here the origin of this residual magnetism.
We wish to prove definitively that this ¢ law exists in
all alloys with a relatively low Kondo temperature. To

support our interpretation, it is necessary to study a

system where there is no question about the solu-
bility of the transition impurities. We have chosen the
Aute system which is a “spin glass™ above a 0.05%
impurity concentration and should therefore have a
magnetic bekaviour similar to that of dilute CuFe when
the iron concentration is sufficiently low to have an
ordering temperature 7, < T}, = 0.46 K [11].
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2. Experimental

Samples containing 34, 52, 83, and 108 ppm of
iron were prepared using 6N grade gold and 4N iron.
The metals were melted in a of furnace under vacuum,
The melt was then chill cast in a water-cooled copper
mold. The concentration of the samples was deter-
mined by a neutron activation method [15]. The
variation of the magnetization is measured in a
dilution 3[He—4He refrigerator with the SQUID tech-
nique described by Hirschkoff ef al. {7]. In our
refrigerator jt is possible to make measurements down
to 5.8 mK in a continuous regime [161. Temperatures
as low as 4 mK can be stabilized in a semi-single cycle
during the time necessary to attain the thermal
equilibrium for the measurement, ie., about one hour.

The temperature scale is determined through the
a.c. susceptibility of a powdered CMN cylinder with a
diameter equal to the height. We have verified that
this scale agrees with that obtained from the CMN
static susceptibility measured with a SQUID. The
sample is placed in a field of 0.5 Oe or 4.5 Oe, and
the variation of its magnetization between two tem-
peratures is measured with the SQUID magnetometer.
We have verified that the signal given by the SQUID
magnetometer, thus the magnetization, is proportional
to the applied field for the sample containing 83 ppim.
In fig. 1. we have superimposed this signal on the
susceptibility measurements made on the same
samples by a classical technigue above 0.1 K, in fields
of the order of 100 Oe where the magnetization is

20 1 c.2 01 005 T{K)
T T s SEE
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Fig. 1. High temperature scaling of the present SQUID results
(£20 v ) fo previous susceptibility measurements [14].

still proportioral to the ficld [14]}. This superposition
allows us to obtain the absolute value of the suscepti-
bility measured with the SQUID technique. The errors
in AA are cumulative and may give an important final
error on the total variation of the magnetization in
the temperature range studied, Therefere, we have
made scveral runs either with small AT to define the
shape of the curve or with large AT to reduce the
absolute error of the total variation of the magnetiz-
ation. If in addition we take into account the correc-
tion from the sample holder, the absolute error of the
total variation of magnetization is smaller than
1.5 X 1077 emu/e.

The susceptibility M/H is plotted versus 1/7 in
fig. 2. It becomes temperature independent below a
temperature Ty, which indicates the onset of a mag-
netic freezing. We do not observe any peak of the
susceptibility at Ty because the samples have been
cooled in the field of measurement from about 9 K.
Under this condition, the magnetization contains 2
parts: one is reversible and is observed in a.c. measure-
ments; the other, the thermoremanent magnetization,
is irreversible. We have previously described {17] the
behaviour of these different contributions to the
susceptibility of a spin glass and shall net discuss this
point here. The values of Ty, are proportional to the

square of the concentration, although in more con-
centrated alloys (0.05% <c¢ < 1%) they become

1o?

g
hY

! -
// AuFe |7
/ + 34 at pom 504
a 59 .

! a8l

T{K)
o108

o 0z = Ca
20 WD

R 10C

Fig. 2. Susceptibility of the dilute AuFe,. system as a function
of 1/T. The ordering temperatures are 5.2 mk, 19.5 mK, 42 m¥,
71 mK for the foltowing concentrations: 34 at ppm, 59 at
ppm, 83 at ppm, 108 at ppm. Low temperature deviations to
the Curie—Weiss law x = C/(T" + Tk} are shown in the insert.
where ¢fx is plotted versus T,
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proportional to ¢. The susceptibility below Ty, is also
independent of the concentration, while Ty, varies by
& factor 15. This is a fundamental property of a spin
plass. The reduced magnetization M/e™ is a universal
function of T/c* and Hfe®, and Ty is proportional to
¥, * being the concentration of moment carriers
[18]. In particular, at T= 0 K, M/c™ = x(H/c*). Thus
y is independent of ¢*. -

'The AuFe system, when it is ordered above its
Kondo temperature, is a usual spin glass in which all
the impurities are magnetic (fig. 3). We have shown in
the CuFe system that, below Ty, the moment of the
isolated impurities disappears and that the impurities
surrounded by another impurity inside a critical
sphere containing z sites, continue to carry a moment
and lead to a residual magnetic ordering. Then
Ty~ =c— c(l— ¢)? =~ z¢2 | The proportionality
of Ty to ¢® = = z¢2 (fig. 2) indicates that the moment
carriers giving a residual magnetism at low tempera-
ture are probably magnetic pairs of impurities, as it
was shown in CuFe. This residual magnetism of pairs
dominates in AuFe for concentrations such that
Ty < Tx/5 (fig. 3). In the most dilute sample
Ty = T /100.

3. Comparison with CuFe

If we compare the CuFe and AuFe systems under
the same conditions (Ty <€ T )} we observe that the

10kt

a0t oh o1 T
Fig. 3. The ordering temperatures Ty observed by suscep-
tibility measurements are plotted versus concentration to
show the different regimes of spin glass. For CuMn, Aghln,
AuFe, Ty is propertional to ¢ abave a certain concentration.
A spin glass of pairs is observed in PtCo, AuFe, Cule, below
the Kondo temperature. A spin glass of groups of 3 is
observed in AuCo alloys because the Kondo temperature is
higher.

respective susceptibilities in the ordered state are
between 3.8 and 5 X 1074 emu/mole (for CuFe) and
3.8 X 10~% emu/mole indicating that the RK.K.Y.
interacticn may be from 1 to 1.3 times higher in
AuFe than in CuFe. Then the ratic 17 of the respec-
tive ordering temperatures, Ty = 6 X 106 ¢® (AuFe)
and Ty = 3.5 X 103 ¢% (CuFe), must be divided by a
coefficient between 1 and 1.3 to give the ratio of the
numbers of magnetic pairs in the two systems.

If we assume that the magnetization is only sensi-
tive to ferromagnetic pairs in AuFe, with an effective
spin S,¢r equal to twice the Syg¢ value of one impurity
as in the case of CuFe, we can deduce the concen-
tration of ferromagnetic pairs from the Curie
constants Cy obtained by analyzing the susceptibility
of the two systems for Ty, < T < Ty /10. That suscep-
tibility can be written x = xg + G/(T + Ty,) where X,
is nearly independent of the temperature because it
corresponds to impurities having TI\ > Ty Cp (AuFe)=
20 ¢2 {emu/g) and C; (CuFe) = 4.6 ¢? (emu/g) give
reSpectwely 1080 ¢2 (with S,y = 2.26) [11} and 55 2
(with S, =2.7) {1] ferromagnetic pairs. The ratio of
these concentrations (1800 c2/55 c2~18) is in agree-
ment with the ratio deduced from the ordering tem-
peratures of the two systems and justifies our assump-
tion that ferromagnetic pairs contribute to the residual
magnetism. This analysis does not allow us to decide
whether or not antiferromagnetic pairs also exist.

4. Residual magnetism in other systems

We have shown the appearance of residual mag-
netism on pairs when Ty is smaller than Ty in AuFe
as in CuFe. To show more generally the appearance of
residual magnetism, we have plotted in fig. 3 the
ordering temperatures of other systems to locate the
disappearance of magnetism and the regime of tem-
perature and concentration for which one may
observe a spin glass of pairs.

In CuMn {19, 20] and AgMn [21], the Kondo
temperature is smaller than 10 mK and Ty is always
proportional to ¢ in the whole range of concentration
(¢ < 1%). In both systems, it would be necessary to
study alioys containing less than one ppm of Mn to
observe the occurrence of crdering temperatures
proportional to ¢ well below Ty, .

In the PtCo system {22}, the cobalt momentisa
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giant moment of 3.6 up per cobalt because of the
enhanced d susceptibility of the matrix. This moment
and the ferromagnetism disappear below 1.6 K. The
residual magnetism is also due to pairs with z = 100.

In the AuCo system, the pairs of first neighbour
~ cobalt atoms have a Kondo temperature too large
(25 K) to lead to a residual magnetism. But this is
possible for nearest neighbour groups of three. In this
case, Ty is proportional to ¢, A spin glass of such
groups is observed [23], '

In conclusion, the appearance of magnetism on
pairs of distant impurities seems to be a general
phenomenon for binary alloys having a low Kondo
temperature, The residual magnetism which exists at
very low temperatures below Ty corresponds to a spin
glass of pairs. For alloys with a higher Kondo tempera-
ture, the magnetic entities are mainly groups of 3
atoms. When the Kondo temperature is still larger,
the magnetic entities include an increasing number of
impurities and first neighbour eavironment effects
govern the appearance of magnetism.
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L.104 HYPERFINE EFFECTS ON THE SUSCEPTIBILITY CF ﬂg Yb :
ELECTRU-NUCLEAR SINGLET GROUND STATE In 7 ¥yn.

G. Frossati, J.M. Mignot, D. Thoulouze and R. Tournier

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, B.P. 156
Centre de Tri, 38042 Grenoble-C&dex, France

In the Ay Yb system the occurrence of a Kondo anomaly
has now received strong éxperiﬁental support resisti\rity—rr.easurer.".ents1'2
have showa a legarithmic slope below 5K and a Xondo deviation from the
Xorringa las has been chserved by MBssbauer effect on the thermal varia-
tion of the relaxation rate of the impuritya. A very low value of Tg can
be expected from the wezkness of these logarithmic slopes. This fact has
teen confirmed by 'nuclear orientation’ and magnetization2 measurements
whicn have shown no evidence of Xondo effect down to 10 mK and 70 mK
respectively.

' We report here susceptibility measurements down to 7 mK
which show that Tg certainly Yies much below laK. In the temperature
range of cur experiments, hyperfine interactions arisirg in 30 % of tne
ytterbidm icns must be taken into account. The comparison of samples with
ratural ytterbiun and 174Yp will alliow us to make a clear distinction
tetween hyperfine and Kondo effects. The influence of hyperfine interac-
tions on susceptibility, calculated for the twg isatopes 171Yb and 173¥b
having a nuclear spin | = % and 1 = % respectively,will be shown to ces-
cribe entirely our experimental results.

Esperiments : Two samples of natural ytterbium (95 and 610 at ppm) wers
prepared Ly eelting the appropriate amounts of SN purity gold and 3%
purity yttertium in an induction furnace. Qur mongcisotepic sample 53174Yt
w2s prepared by collecting the ytterbium on 921d foils in an isotope sepa-
rator (£ = 80 keVJT and then melting these foils in the Tnduction furnace.
The ¢crcentriticn of the sample has been estimated to about 30 at, ppn.

The suseptibilities were mogsured in the mixing crhatler
of a aviuticn refrigerator with 3 superconducting magnetometer (SQUID) of
tne poin}-contact type 5. In the ¢ryostat,wmnich has been described pre-
viously b, & temperature of 6 oK can pe achieved in continuous cporaticn,
[t 13 measgred with a cylinder of powdered CHN (height » dianeter) and

with raruan ard $1licon thermometers. Ihe thermal varistion ot the susceps
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tibility of our samples was measured in a constant field of 0,50 trapped
in a niobium cylinder. The 1inearity of the magnetometer was tested by

‘measuring 2 sample of powdered CMH which exhibited a perfect Curie Taw
in the whole range of temperature.

1 4 1 1 1 I T T 1 1

Expanded scales
x 2

T

y/c {arbitrary units)
T

ahu - Y5 {85 at. pem)
= Au -~ Yb (610 at. ppo)

o Aw b (130 at. ppa) p

. AL’} <
——— Calculated . j
[ 1 1 L i 1 1. e i

0 50 100 VATESED

Fig. 1 : Thermal variation of the susceptibility per ytterbium impurity., Fer
clarity, the results of AulFAYb have been plotted from @ different
origin.

Results : ln figure 1, the susceptibilities of natural and monvisotopic

samples are reported in arbitrary units as a function of 1/7 betneen 7mK

and 0.8 K. la the absence of hends or hyperfine effect, cne would expect

a lincar Curie variatién of y in this disgram, correspanding to the magne-

tization of the [y crystal field ground state {(Rramer's doublet]. Instead

of this, our results for natural ytterbium show 3 curvature round 40 m\

The fact tnat our results for both samples {95 and B10 at. ppal can be

superpused In a Feduced /¢ dradram demanstrates that we are dealing with




=280=

404

one-fmpurity effects down to 7 mKk. The deviation from Curfe law might be
explained by Kondo effect with Ty of the order of 1mK. However, the 1i-
near variation exhtb\ted by the fsotope Wiyy contradicts this interpre-
tation and rather suggests an influence of hyperfine interactions on the sus
centibility. To take this effect intec account, dne must diagonalize the
namiltonian of the electra-nuclear system :

Heoff = A 5.7+ Gug S.H
where S §s an effective spin one-naif defined inside the 7 doubiet elec~
tronic ground state s A is + 127 mK in Vlgy ang -35 sk in 113y . Tne
energy levels are given by the Breit-Rani forrula 8 as functivns of the
applied magnetic field. We have catculated numerically the total mayneti-
zation and the thermal variation of the initial susceptibility, & strikirg
effect is obtained in 174 where the antiparallel coupiing of Tand S
creates a non-magnetic singlet ground state inzero field which correspords
to the value F = 0 of the total angular momentum (F=T+35). tr follaws
that a complete satgration of tne thermal variation of y is expected belod
4]0 mK in this isctope :

- T » 4) mK @ electronic Curie law x = %

-7 «d40 mK : temperature independent (Van Vleck tike)
electrg-nuclear susceptibility.

The X \T) curve for matural ytternium deduces fron the
praceeding calculaticns is shown in figure 1 where it hoas been fivted to
our experimental results by adjusting to the jow temperature Yingar re-
gions. The very gooed agreement found in the whole range of temperature
javestigated strongly corrcborates our interpretation. Moreover an extens
sive stucy of hyperfine effects in Au lleb has been wmade by tne classi-
cal method of extraétion in an adiabatic demagretization cryostat down Lo
50 mK. The magneti‘atiaa curve at 50 mK, whicn follows a Brillouin law
in the case of Au 74fb saturates more slewly in Au ly‘fb. In Yew field
the experimental variation of _the 5uscep11bxlxty agraes with the results
of the calculation for theelectro- ndclearSystgn (fig. 2).

In conclusion, no konoo effact has been observed in cur

results, wnich yields a very low value of Ty (T «« 1ok}, Cn the etner
hand, hyperfine interacticns have been snown to produce 3 striking effect

1
L
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Fig. 2 ; Susceptibility of the Yb dmpurities vs 1/T,
in 171Yb where a corplete compensation of electronic magnatisa is achieved

beTow 40mK. Further experiments are performed at the present on the
171
Au

Yb system and will be reported.in due course.

We wish to thank Mr bouriant for collecting the isotopes, lMr Tholence for

help in the experiments and Mr Cornut for fruitful discussions.
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CBSERVATION OF AN ELECYRO-NUCLEAR SINGLET GROUND-STATE IN Ay 171Yb

G. Frossati, J.M. Mignot, 0. Thoulouze and R. Tourniar
Cantre de Recherches sur les Tras Basses Températures, C.N.R.S.,
B8.P. 166 Centre da Tri, 38042 Grenoble-Cédax, Franca.

ABSTRAET

We describa SQUID susceptibility measursments on
several diluts natural anrli?gnnaisutnpic Au Yb alloys
down to 7 mK. Whereas Au ¥b cbeys & Curie-law in the
whole range of temperaturs, a very unusual case of a
Van-Vieck-1like behavior due toc an elactre-nuclear
singiet ground-sitate Is reported for Ay 171lyb, This
pecullar situaticn alse results in a §Eﬁcttky anomaly
centered at 45 mK, which 1s ohsarved in spacific heat
measyraments down to 25 K, -

INTRODUCTION

In the last few years, a numbsr of experimental
studies down to the millikelvin range have been devated
to the hyperfine-enhanced nuclear susceptibllities of
Van-Vleck compounds., Howevar, there has been less
interest in the very low temperature hyperfine proper-
ties of rare sarth lons of which the crystal-field
ground-state is a Kramers'doublet.

The purpose of this paper is to show how, in such
a case, the strong hyperf’lng coupling betwesn the
efféctive spin one-half? Sger definad inside the elec-
%rcnic doublaet ground-state with a finite nuclear spin

strongly alters the magnetic propertiss of the fon
below 100 mK. The maximum effect 1s obtained with a
nuclear spin cne-half for an antiparallel coupling,
which leads to complets compensation of the lonic mamert
This striking phenamencn actually occurs in the isotecps

Yb as demonstrated by a comparison of tha low terpar
ature susceptibilities of Au Yh, Au 37 lyb and Au 1 %yn,
The same effect is ohsecved in ths specifin hMeat of

Au 71y which exhitits a Schottky anomaly centered at
45 K. .

EXPERIHENTS

Samples of Au Yb (S5 and 610 at.ppm) and Av 173vh
(42 and 448 at.ppm) wers prapared by melting appropriate
dmaunts of camponants in a high-vacuum induction fumaca
(Ay : SN Johnson Matthey ; Yb : 3N LEICO ; 171 Yb : ZN4
Oax-Ridge, 9C.E0 % enriched] and casting the alloy in
8 wWater coaled copper meld. The Au ¥ yvp samplae (¢ ™
30 at.ppm) wes preparsd by collecting the Yeterbium on
gold foils in an isctope separator, the snrichgment be~
ing more than 89 %. ‘

Thae susceptibility 'ﬁ:asurements were performed by
a dic. 3QUID methgd” 1n the mixing chamber of a dilu-
lon refrigerator” In continuous operation dawn to 7 mK.
A constant field af 0.5 Do trapp=d in a Ninbium cylinder
was apolied to the sample. The temperaturs wE?daduced
from the a.c. susceptibility of a powdersed G with a
diameter agual to the height. This scale was in agrea -
mert with that obtained from the static susceptihflicy
of another CMI measured with the SCUIB, Silican_and
Cartben resistars were used as sacondary therrmometers,

The specific heat measurseants ware carriad out in
an ediabatic demagnetization cryastat? by & guasi-
adiaoatic methed,

ceptitilitiase are platted as functions of /T

in flgures 1 ang 2, Previcus measursments® nave shown
that tra Au-Yh system obmys a Curie-law cown to 190 =K.
In tha frarewcrk of an lonic model, this linear varia-
tisn {5 attribyted to the ragnatizatian of the [;
crystal-fialc douklat grourd-state. governed oy tha
effective-spia Zseman hamiltontias :

.
%:gg - gsuag.r‘. (.§=spin ona-half, g. = 3,4), (1

AL can be szam on flgures | arc 2 that anly 7%y
fellows this simple Curls behavior cown to 7 ~¥. Sgin

*
hatural Au Yb sarples exnibit deviations below 47 ~g

T T T T .; T T T T 17T —
EqL 8 E
8 3
B6L 47 5
x x
()} | G o
:
< 4 45 5
L] ~
Q3 145
3|2 ! 43 3
o Calculated =10
1L A Ay-Yb{S5 at.ppm) {2
0 u Au-Yb (610 at.ppm)
OAu-]W*Yb(NBO at.ppm}
T UV S A NN TR T S AU DN N N 0

100 4 /1Y
Fig. 1 :

Reducad susceptibilities of Au Yb and Ay 174%p
alloys versus 1/T. The "arbitrary units” of the SQUID
magnetometer have been calibrated from the high temper-
ature Curie slope which was previously measurad in
a ctassical extracticn apparstus [see Ref. &).

T{mih e 2 i —F
- § ]
o
3s J— [ 17y 2226 o]
g P Au'vs 42atppm
u,b 4 i 50.6 " enriched
£ 3 b
2
o T
0! s s Qurresulis
1 — Calculated h
1 L
c:D 50 00 VTERT}
171

Fig. 2 : Susoeptibility of Au ' “Yb versus 1/T. The
final slopms below 20 mk results from the presence of
isctapes ather than 171vh. For the callbraticn of the
suscaptibllity units, see Ffigure 1 caption. .

This effect being proportional to the concentration
cannet be accounted for by {nteraction effects. Furthar -
mare, the Ay 17lyp sarnle (42 at.ppm) which has a

lowsr concentration of Yttarhium, exhibits tha strong-
.est deviation,

All thase results can ha explained satlsfactorily
ir tarms of hyperfine interactions cceuring in the
Ytterbium isotopes which have fipite nuclear spins
(table I). To take this sffect intc account, one must
diagonalize tha total hamil:onlan

T

v -

Jﬁ)zeg + f”{”hf + gsuﬂg‘ﬁ * ASS.Y {2)
where Ag is tha typerfine constant reported in taebls I.
It 1s than e3sy to calculate the total magnetization as
a furncticn of b and T, In 171Yu, the antiperallel coud-
ing of T ana 3 (netn soins ona-halfl creates a non-

“ragnetic singlet groung-stata’ of the electro-nuclear
systam,

z
a
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Tabla I
Hypsrfine parameters of the isotapes of Ytterbium
isotepe | I Ag Abundance Abundance
(mk) {in natural Yb|in commercial
(at, percent] 17y -
. {at.percent)
Wlyy [1/2]+126.8 14.3 80.50
173y l5/2|- 24.% 18,1 1.15
Wayy |0 | — 31.8 1.48
others a —_ 37.8 §.77

This situation results in a temperature-indepenaent
Van-Vleck-1ike susceptibility below 40 K. In 173vh the
high temperature elsctronic Curie slope is nnly reduced
by a factor_ of 4/9 balow 20 mk, whersas no reductien
occuts in ¥b for whieh I = O. The variation of ¥ in
natural Yb is a mixturs of the contributions of ths
various isotopes with appropriate cosfficlents of abun-
dance. The calculated curves have been fitted to our
tesults on figures ! and 2, lsading to gooud agreement
in the entire temperature range.

The specific heat of ths more concentrated AU
sample has been measured down to 25 mk. The results
presented on figure 3, after substracting the contriby-
tion of the gold matrix {{a, = 37 T erg/g.K), show a
Schottky anomaly centered at 45 mK., This is in agree-
ment with the level-scheme calculated from equ. 2 for
which the maximum specific heat s at Ty = 0.35 As.
Moreover, a very good fit can be obtained in the whole
temperature range as shown on fig. 3.

171y,

T T T T T T T T T
C-Ca 3 4
60 v,z Qur resull
erglg.K) " Vs
.( e — Caleulated ]
120F
BOF
40F
[ 1 ' 1 L L L L 1 !
o] 100 T{mK)
171
Fip. 3 1 Bectronudear sced flc hest of ¥b below 200rK

The best Fif of our results is obtalned for a concen-
tration ¢ = 407 at.ppm which is in good agreemant with
the analysed value of the sxceas melt (448 * 10 at.ppml.

A more detalled account of this experiment will
be glven elsewhere but Lt must be arphasdzed that this
affact is obsarved in the absence of electronic order-
ing, unlike usual hyperfine specific heats?® which pra-
supposa tha saturation of the electronic moment. Where-
as hyperfine specific heats normally result frof the
populatlon effect of the nuclsar lewvals split By an
hyperfire fleld, cur measurements reflect the popula-
tion of the electro-nuclear lavels of 171vb,
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CONCLUSTON

In conclusion, this very low tempereturs study of
monoisctopic Au Yb alloys allowed us tao observe two
unusual behaviours resulting from the existence of an
slectro-nuclear singlet ground-state in Yh r a
Van-Vleck-1ike temperature-independent susceptibllity
below 40 mK and an electro-nuclear speclific heat
Schottky anomaly centered at 45 mK. As for the Kondo
gffect reported previously by several authors®:® in
the Au Yb system, the Curie-lew followed by 178yn down
to 7 nK rules out a value of Ty higher than some terths
of a millikelvin. Further work is being performed on
this systam, in connection wlth Kondo and interaction
affacts and will be reported in due course.

We are very grateful to Dr. BOURIANT from the
Institut des Scisnces Nucléeires de Grenoble for collect
ing the isotopa 174. We thank Ors. J.L. GENICON,

J.C. LASJAUNIAS, A. RAVEX and M. VANDORPE for help in

the experiments.
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MESURES DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE DE QUELQUES ISOLANTS

Une forte impulsion a été donnée, au cours des
derniéres années, 4 1'étude des propriétés des verres aux
trés.basses températures, Le groupe Hunklinger, Arnold,
Laermans, Pich& et Von Schickfus avec leurs mesures haute
fréquence (atténuation ultrasoncre, mesures des constantes
diélectriques & haute fréquence, etc.) jusgu'a 0.3 K =&
donné une importante contribution & ces études dans notre

laboratoire,

Le groupe Lasjaunias, Ravex, Thoulouze, Vandorw
pe avec Maynard et Rammal, ¢3té théorique, a &tudié 1les
propriétés thermiques (conductivitéd thermigue et chaleur

spécifique ) jusqu'ad 20«30 mK.

Gilchrist, Isnerd et 0Odin &tudient, depuis quel-
gues années, les propriétés des polyméres, jusqu'a 1 K

(propriétés diélectriques, chaleur spécifique).

Nous n'avons pas, pour le moment, essayé de com=
prendre la théorie et de faire une mise =su roint, (le jour
n'a que 24 heures) nous avons laissé la responsabilité de
l'enalyse théorique aux bons auteurs, Maynard et Rammal

pour BKT et Gilchrist pour les autres &chantillens.

Les articles,qui suivent, décrivent les mesures
de constante diélﬁctrique (partie réelle x'{T,w))de 1a
susceptibilité diélectrigque ¥(T,w) que nous avons fait svec
Maynard, Rammal et Thoulouze pour le verre borosilicate BKT,

et avec Gilchrist pour 8102 dopé OH et le polyethyléne,
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Ces mesures ont &té faites une décade de tempé=-
ratures plus bas gue toute mesure faite auparavant et ils
ont montré un comportement nonelinéaire de y'{T,w), pour
des fréquences comprises entre quelques dizsines de Hz et

13 Hz.

On observe une décroissance de x(T)’en gllant
vers les basses températures associée & la relaxation des
dipoles permenents, dépendante de la fréquence de mesure,
suivie d'une remontée logarithmique indépendante de la
fréquence,associée aux "dipoles" induits par ltonde électro=-

magnétique.

Dans'les dchantillons de silice dopé avec
~ 1000 ppm OH, c'est le dipole OH qui est résponsable du
comportement de ¥'{(T,w). Dans un &chantillon pur (quelgques
ppm de 0K~ ) nous n'observons presque pas d'effet tout com=

me pour le quartz cristallin,

L'effet de l'amplitude du champ sur la partie
résonante est trés faible et semblable au polyethyléne oxiw
dé. Pour ces matériaux aussi bien que pour un dchantillon
de polyimide (Kapton},les chemps €lectriques sont suffisam=
ment forts pour gue pF ~ kT, donc, des effets non linéaires
du champ sont & &tre espérés. (p est le moment et F le

champ électrique)

Les mesures sur un verre borosilicate BKT7 ont
montré, en plus d'un comportement sembleble d celui de la
silice, une forte dépendance en champ, jusqu'a pF S 1On3kT,
le minimum &étant déplacé vers les basses températures.quand

le cheamp &lectrique F diminue.

La partie relaxation en trés faible champ
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{(F ~ 5x10"2V/cm) varie en Rn(%) sur 4 décades de la variae
ble réduite %. Le modéle de défauts tunnel d'Anderson, Hal-
perin et Varma (ref, 1) qui suppose 1l'existence d'excitgw
tions & basse €nergie décrites par des doubles puits de po-
tentiel, fortement couplés aux phonons n'explique pas ce

comportement et prévoie plutdt

3
X(Ty0) v gn(-),

Rammal et Maynard expliquent ce comportement
dans un modé€le de couplage tunnel faible entre ces deux
états séparés par une barridre de potentiel. Couplage fai-
ble est €quivalent 3 un faible récouvrement des fonctions
d'cnde représentant la particule dans chaque &tat du double
puits de potentiel (ref.?). D'mutres mesures sur des échan-
tillons de BKT avec différentes épeisseurs et types d'élecw

trodes sont prévues pour confirmer ces résultats,

Fous avons sussi mesuré un échantillon de sele-
nium amorphe, dont le comportement & haute température est
semblable & celui décrit, mais oui n'a pas montré de remon-
tée 3 basse température. L'absence de remontfe résonante

n'est pas encore comprise.

Finalement, nous avons mesuré yp &chantillon de
LiF dopé OH {environ 100 ppm), fourni par M. Locatelli et
M. Imbert du C.,E.N.G.. Nous avons observé une forte varia-
tion de x'(T,w) entre 30 K et 4 K suivie d'une saturation

en dessous de 100 mK,

Pour LiF, aucun effet du champ a &té observé
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pour des valeurs comprises entre 10mV et 3 V.

Le minimum est & environ {(tré&s grossiérement)
30-40 K, c'est & dire & une température 107 fois plus ele=
vée que pour la silice dopée OH, ou BKT.

L B

Le remontée s'étend jusqu'd 100 mK quand on
‘observe ¥ (T)=constante. Nous n'avons pas fait de mesures
en fonection de la fréauence, s'egissant 18 d'essais tout

" & fait préliminaires, afin de trouver un thermométre sen=

sible et indépendant du champ magnétigue.

Nous ne montrons ici que les résultats concernant
SiOE-OH_, BK7 et polyethiléne, dans les articles joints,
laissent le LiF, le selenium amorphe et le Kapton pour plus
tard quand nous aurons plus de résultats. (voir aussi peg.

243 3 249 de cette thése)

Il serait trés intéressant de vérifier si on est
en présence d'une température d'ordre par interaction entre

dipoles OH en faisant varier la concentration.

L'étude entrepris sur ¥{T,w) dans les verres

jette un pont entre diverses activités du laboratoire,

A l'avenir différentes €tudes pourront €tre en=
treprises sur l'analogie entre vrais verres et verres de
spin montrant encore 1l'utilité de liapproche ultrabasses

températures des phenoménes physiques.
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ANOMALOUS DIELECTRIC PROPERTIES OF GLASSES AT VERY LOW TENPERATURES

G. FROSSATL, R. MAYNARD, R. RAMMAL and b. THOULOQUZE
Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures, C.M.R.3.,

B.P. 166, 33042 Grenoble Cédex = FRANCE -

- The very low freguency dielectric constant of BK 7 glass nas
been measured down to 5 mK. A new law in ln T/w and a non=-linear field
effect have been found and are explained through the relaxaticn of

.permanent dipoles.which tunnel weakly in randomly distributed double

well potentials.
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In amorphous substances, the existence of Low energy excita-

W and dynamical 23

tions is now well established from their thermal
properties at very low temperatures. Even though the nature of these
excitations is still unknown, they are phenomenclogically well described

(4)

as two level systems . The high frequency dielectric properties above

0.3 K have been interpreted in that way (3). However, except measure-
ments on a glass ceraﬁic capacitance thermometer (5>, no systematic study
has been performed for much lowar frequencies and temperatures, where
one may expect large effects from the relaxation time beecoming much
Lenger than the measuring time. We have reasured the very louw frequency

dielectric constant of a borosilicate gless at temperatures varying from

5 mK to 1 K - for different excitations levels and frequencies.

The borosilicate BK 7 glass was chosen since its dielectric
properties-had been previously studied at higher frequencies and tempera-
tures (3). The sample, on the form of a dis¢ 0.3 mm thick and about
1 cmz, was metallized on both sides. Its capacitance was measured with a
bridge using a ratis transformer, a reference quartz capacitor in the
LHe bath and a synchronous detector. Excitation levels between 0.9 mv

and 0.910 V were used at frequencies of 130 Hz, 1.3 and 13 kHz. The
capacitance to be measured was immersed in the mixing chamber of a dilu-
tion refrigerater working continuously down to 6 mK. The temperature was
given by the a.c. susceptibility of a powdered tMN cylinder and by
-~calibrated silicon thermometers. The pouwer dissipatea in the sample was

'18w and 10'12w according to the voltage applied.

varying between 10
Knowing the magnitude of the diffusivity and the Kapitza coefficients of
the glasses, a maximum value of 0.2 mK can be estimated for the overhea-

ting at 10 mK, which demonstrates that the measurement is isothermal

vithin less than &4%.
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The results are shown in Fig. 1 for the intermediate frequency
of 1300 Hz. The behaviour of the dielectric constant € is the same for
the other frequencies. For the smallest electrical fields, we may ndte a
logarithmic variation of £ on the whole tempegrature range, Llike ¢ n L, T/w,
as may be seen on Fig. 2. On the low temperafure side, € depends strongly
on the magnitude of the electrical field F, an increases at the towest
temperatures. Other preliminary measurements performed on vitreous Selenium
and Kapton exhibit the same general behaviour. Moreover crystalline guartz

is temperature and field independant in the same conditiens.

These features can be understeod in the framework of a non-
equilibrium theory, assuming that the contribution of the elementary
dipoles are reduced when their relaxation time becomes longer than the

time of the experiment at very low temperature. For the weak field regime,

the quantitative analysis starts from the standard relaxation formula :

- o
<P o = <>

1+w T
where ao is the real part of the boLarizabiLity of the dipole U, w the
frequency of a.c. electrical field, T the relaxation time of the dipole
and ¢ the macroscepic polarizability. The mechanism of relaxation and
the choice of the dipole random varisbles are the basic ingredients of
the -present model. We suppose here that the recorientation of the dipoles
by the electric field is due to the tunneling motions of ions through

a potential barrier V.(Q)

. In addition, due to the disorder of the struc-
‘ture, the most probable situation involves an asymetric potential or a
zero-field splitting A. At very low temperature, the dominant mechanism

of relaxation is the so called "one phonon induced tunneling” leading

to the following expression for the relaxation time :

@ o= 2 ey L
) 2T
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where X is the WKB tunneling parameter ) = (V/w)1/2 and W = (ﬁZ/Zm) X d_z’
d the depth of the harrier and m the mass of the ion.

This formula is not the standard one (6). It involves the _
. . 2,2 =2)1/2
unrencrmalized asymetry energy A instead of the exact energy (A™+C e )
where € is the curvature of the potential minima. Here we assume that the

tunneling coupling energy Ce—x is almost always negligible as compared to

4 or kT,except indeed in the inverse relaxation time where the contribu-
tion s calculated to the Lowest order in e-zl. This hypothesis makes
reference to the model of strong elastic deformation around the defect ar

the polaron model of dipolar recrientation (?).

The polarizability of bermanent dipeles under the influence

of the zero field splitting A is given by :

1
3 2.A

3 af =
o
Tch (ﬁ)

Assuming that in glasses, the variables A and A are randomly distri-
buted between 0 and = (ergodic variables), the macroscopic polarizability

is then obtained from (1), (2) and (3) :

_ 5 .
10 1 1

%) al = 2L g /mdad)\
571 o chz(%T) 1+ w2£?

where n is the constant density of dipoles in the & A plane.

The double integratien leads to the expressions :

> )
T 2 ,7.2 . a
nu ) ST € T =
18 Tm w 2
) a' )
2 2 L -
3 nu (0G.18 + Ln -—-Tm) s T > Tm ==
\
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1t should be emphasized that this result originates in the
assumption of iﬂg random variables, only ene of which A is scaled by the
temperature. The choice of one single ergodic variable (rigid double well
potential) where both the tunneling coupling energy € and the asymmetry

1/3

A could vary on the range of kT would have let to a ln (T/w "7, & law

which is not observed here. The Ln (T/w) is the guantum tunneling counter-
. . =1, .

part of the classical activation process which gives Tln (w ') in the

theory of magnetic relaxation of grains & or Bloch walls.

From ultrasonic measurements on BX 7 at low temperature, one
get (2 T = 10-6 sec for A = 35 mK ¢1 GHz) and T = 0.5 K. By taking an
averaged value of ek = 3, one finds a = 10—6 sec deg K in such a way that
Tw ranges between 0.7 mK and 10 mK for the frequencies w = 130 Hz to
w = 13 000 Hz. The datas represented in figure 2 are well aligned on a
InT/w regime ; the exploration of the (T/m)2 regime weuld require higher

l

frequencies.

The Llinearised version of the Clausius-Mossotti taw can ke
used to establish the relation between the measured dielectric constant

£, the host constant R (50 = 7Y and the polarisability o' :

€ = e % (419 (e + D o
G 0 .

-from the slope in figure 2 one finds nuz = 2.7 X 10_4. For

u = 1 Debye (= 10_18 ergs) cne derives n = 2.7 x 1032 cm_s ergs-1, a

value which corresponds to the standard value obtained from specific
1 . . .
heat ( ). It is tempting at this stage to conclude that each two level

defect observed by uttra-sound carries a permanent dipole moment of
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about 1 Debye. However the possibility of medifying the value of the
dipole moment of the defect (by addition of dipotar impurities [ou] )
has been also established 2 and.shows that dielectric properties are

rather Less intrinsic than acoustical properties.

The contribution of the induced dipoles via the rescnant

interaction of the electromagnetic field at nigh frequency 33 seems to
be at least one order of magnitude smaller than the contribution of the
permanent dipoles. Moreover the frequency dependence of the measured
dielectric constant at low freguency and Low temperature confirms the
weakness of the induced dipoles contribution.

The threshold of the non-linear behavior starts at very lLow

intensities of the electrical field, such that wF/KT = 1072 for u=1 Debye.
This situation ds very unusual and cannot be explained by antiferrcetec—
tric interaction among the dipoles : even if the interaction energy J was
& random variable, a field dependence would be expected when uF 24 and
J z k7. Actually so low a threshold reminds us of the first magnetization
curve in the Rayleigh domain and can be understood, at least qualitatively,
in this way.

Basically such non=linearity resides in the field dependence
of the relaxation time T, which prevents the use of formula (1) which
is valid only in the framewark of the Linear responze theory. A simple
estimation of the non-linear contribution can be obtained by describing
the response of the dipoles in terms of rectangular hysteresis loops
tharacterized by the critical fields Fs and Fb. In the w + o {imit, only

the systems for which T + 0 will be observable ; the critical fields Fa
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and Fb are nothing else than the barrier heights measured from the minima
of the double well potential : Fa =V and fb = A + V. For this condition,
only the dipoles for which the critical fields are less than values EF
(where £is a numerical factor) can contribute to the polarization, such
that |4 + V| < EwF end V g EuF. With the previous assumptions about the
.ergodic variables nCA,}) = n, the density of dipoles in the &4, V plane
is n{A,V) = nf2 /Ui and the number of the contributing dipoles is
26372 60 e 172, The polarizability o' = 25372 20 currn 1@ exhivits
an unusual non-linear variation in F”2 which is verified experimentally
at very Low field. From the slope of € v3 F1/2, and taking nu2=2,? X 10"4,
we find for £ =10, W = 1,8 x '10_2 K, a value which corresponds to the
tunneling of about 10 molecules thqough 1 3. This result must not be
considered too strictly since  has been chosen in a rather arbitrary way
to take into account the finite value of the experimental frequency, but
nevertheless it indicates that the mass of the tunneling group of atoms
js large, thus leading to small tunneling effects. This approach is
however only valid in the high freguency reéime at very Low temperature.
A complete treatment of such non-Linear relaxation equation at any
frequency and temperature, which requires the detailed expression of the
relaxation time in fonction of F, will be published shortly <1O).

In conclusion, the interpretation of these results supports
the model of dipolar defects described in terms of two=random variables,

which rearientate by tunneling effect but with a very small tumneling

frequency. Strong non-linearities in the field dependance of the dielec—

tric constant originate in the broad distribution of the relaxation times
of the dipcles which can be possibly jdentified with the standard two-

level defects of glasses.




:
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M. Schickfus frop Max-Plank-Institut, who also provided the sample.
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FIGURE CAPTIONS :

Figure 1 ¢ The measured dielectric constant € of BK 7 glass as a function

of temperature at 1300 Hz for different voltages.

Figure 2 ; The universal behaviour of the dielectric constant € as a

logarithmic function of the reduced variable T/uw.
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LEYTER TO THE EDITOR

Dipolar tunnel states in oxidised polyethylene

G Frossati ard J le G Gilchrist

Centre de Recherches sur los Trés Basses Températures, CINRS, BP 166 X. 38042 Grenoble
Cedex, France

Roceived 9 June 19'_7"7

Abstract. Thermaliy oxidisad polyethylene is known to exhibit two low-temperature
dielectric relaxations, each of which has been attributed to tunnelling transitions of dipolar
groups containing hydrogen and oxygen. We examined thesc in the subkelvin range and
deduced the following tunnel splittings: Vincsit's relaxation with B in poly (C HL), 78 +
0-8 peV': the same in poly {C;D,), §9 £ 0-6 peV; Carson’s relaxation with D in poly {C,H,).
34 peV (geometric mean). The latter implies an acoustic coupling constant of 35 meV. More-
over the time constant of Carson’s relaxation is found to depend not only on the ‘impurity’
hydrogen isotepe but alse on the host hydrogen isotope. For different combinations of iso-
topes it obeys a mubtiplicative law. The results are relaled to the polaron-iike ‘dressing’ of
tunueliing impurities,

A recent study {Ashcraft and Boyd 1976} and a review (Hedvig 1977}, which otherwise
together give a fairly comprehensive account of the dielectric spectrurn of oxidised
polyethylene, omitted to mention two characteristic relaxation phenomena which oceur
at liquid hetium temperatures {Vincett 1969, Phillips 1970, Carson 1973). In the absence
of deuterium the two are well resolved in frequency. Vincett's reaches maximum intensity
at an early stage of oxidation and Carson’s later (Gilchrist and Isnard 1976). They are
also distinguishable by the fact that Vincett’s diminishes on annealing the material in
yacuo above 100°C (Gilchrist 1977) while Carson’s is nearly as thermally stable as the
polyethylene host. Moreover, when an oxidised specimen is rolled to 3-6 fold etongation,
Vincett's diclectric toss peak is diminished by about 9091 while Carson's is enhanced
by 109, All these remarks apply equalty to high-dnsity and low-density polyethylenes.

It iz now well established thar both relaxations are due to phonon assisted tunneiling
of kydrogen atoms {Phillips 1970, Carson 1973, Gilchrist 1976). For Vincett's relaxation
the hydroperoxide group seems indicated {Gilchrist 1977). A key parameter, the tunnel
splitting has a value corresponding in ¢ach case to a thermal energy below 1 K. In order
to evaluate it we studied the relaxation intensity of suitably prepared specimens as a
function of temperature in a dilution refrigerator, using a General Radio 1615A capaci-
tance bridge. Sampie PE] was a purified Ziegler Natta product with (M = 170,000
from § A Naphtachimie, Lavera {France). PE2 an antioxidant free sample from the
Rubber and Plastics Research Association, Shrewsbury (GB) designated "HDPE 4’, and
the poly (C,D,) was product 3410 from £ Merck, Darmstadt (W Germany). Specimens
+ We conflirmed this after receiving advancs communication of a similar observation by Yuno O, Kamoshida
T, Sekivama § and Wada Y mentioned in a paper presented at the 24th Spring mecting on Applied Physics
Hiyeshi {Japaa), March 1977, The effect is pactly reversed by subsequent mild annzal in vacuo.

L509
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were moulded to 130 um thickness and clamped between indiurn electrodes. At the lowest
temperatures the dielectric response wus field dependent in ficlds of the order of 10 kVm L,
We report and use data which were obtained, where necessary, by extrapolation Lo zero
field. .

To facilitute comparison with other two-evel tunnetling systerus we adopt a notation
similar to Fickle's (1972), writing the Hariltonian matrix of a dipolar tunneiling doub'et
in terms of the localiscd basis functionst

—i& — po.E ~4A
H - (_j_ re o ) (1)
5A &+ ps.E /.

A, the tunnel splitting is supposed constant or distributed over a limited range and & is

supposed distributed from (0 to 2 maximum value k7. The excitation energy I of a given

system is (A% + &%)""? and its effective dipole moment for relaxation is I " '&€p,. The

area under the curve of loss angle (<€ 1 always) as a function of In (frequency) is (Phillips

1970):

KTy, .
(&2 &2 sech(T/2kTH&, {2)

0

A:%H(kTJ”E‘p%j‘

where € ~ 20 pF m ™! for polyethylene and J5%n(£)d< is the dipolar concentration. 4(T)
varies rapidly when kT ~ A, so A may be determined by fitting curves as in figure {. For

!
.
«10° 3
2
A
1
O ™ ]
10m 100m 1
TIK)

Figure 1. Relaxation intensity as a function of temperature for four prepared high-density
. poiyethylene specimens. A(T) is the arca under the curve of loss angle as a function of In

{frequency) at given T:Q, Vincett's relaxation i a lightly oxidised PE1 specimen with

approximately 1'5 ppim of active dipoles; @. the same in an oxidised PE2 with approximately

13 ppm of active dipoles: +, the sume in exidised {C,D,),; x. Carson's relaxation of
_ deuterons in oxidise¢ PE2. The four curves were fitted using parameters given in the text.

¥ The negative sign of the off-diagonul elements is usually omitted or not presupposed. Such omission wouid
lead te error when discussing such systems as the hindered uniaxial rotator with threefold symmetry or the
{100) oriented system in a cubic host crystal, but dogs not affect the result for the doublet,
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{he Vincett's refaxation in the lightly oxidised PE1 {1 hour exposure to air at 125 Ciwe
took A = 78 uaV and € 'pin(é) = 282 x 10-3 for 0 < & < 10A, 141 x 107 for
10A < & < 30A.0for & > 50A. The fit confirms the value A = 2 x 39 peV + 109 pre-
viously reported for the more heavily oxidised PE2 (Gilchrist £977). Similarly the Vin-
cett’s relaxation in poly (C,D,) was fitted with & = 50 ueV, e "phnld) = 160 % 103
for 0 < & < 20A, 106 x 1077 for 20A < & < $C0A, 0 for & > 100A. Carson’s relaxa-
tion normally occurs at a frequency which is not suitable for accurate bridge measure-
ments so we preférred to examine the deuteron tunnetling (Carson 1973). We used the
orthodichlorobenzene soluble part of a suitably oxidised PEZ and deuterated it by
exposure to methanel vapour (CH,0OD) for 5 days at 120"C. replacing the methanol
daily. The resulling deuteron relaxation intensity was 709 of the initial proton intensity,
the latter having dropped to 30Y, but after a few days siorage at room lemperature the
percentages reverted spoatancously to 50-30. The joss peak, appreciably breoader than
Debye. corresponded to a Frishiich distribution of relaxation times (uniform in In 7) of
range 16. We litted the curve in figure § by «ssuminga distribution of A values, uniform in
in A, of range 4, [rom 17 to 6-8 peV. and €~ 'pan(&) = 246 x 1077 for all & values rele-
vant to T < 42 K experiments (T, 3 4K). '

In the case of the lightly oxidised PEL we determined the relative variation of the
dielectric constant as a function of in (iemperature) at a frequency appreciably higher
than the relaxation frequency. At 47 kHz we found an inflection point ncar T = 100 mK.,
where d(ln e)d(ln T) = — 68 x 10+ This can be attributed to the resonance response
of the dipolar tunneliing systems. Assuming kT, > A, and n(&) roughly constant, the
sratic dielectric constant is expected to include a resonance contribution and a relaxation
contribution 27~ ‘e A. It can be seen from che expression given by Phillips (1970) that the
two are complementary and have a temperature independent som (for T < Tp) Weil
above the relaxation frequency the 2z~ Led tefm is lacking so we expect to find
din e/dn T) = —2rn~ ' dA/d(in T): At the inflection point of the A (In T) curve in
figure 1,277 *dA/d(In T) = 75 % 10”* in reasonable agreement.

Assuming{as Pircetal 1966,-Phillips 1970, Jickle 1972) Lhat elastic strains. like clectric
ficids modulate & but not A, the relaxation'rate may be written (Jickle et al 1976):

171 = aA’T coth (I'/2kT), (3)
10k — '
N “__‘___.-‘—._‘—- . . - By . ]
Mo "
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‘—‘hn ° - : .
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Figure 2, Quotient (frequency of loss peak/temperature) as a function of temperature, The
symbols have the same micaaing as in fgure i, and the curves were caleulated using the same
parameter values lor the lightiy oxidised PET1 and the Carson's relaxation of devterons, In the
Latter case Lhe deviation of the peints from the curve for T > 200 mK cun be attributed to the
perturbing influcnce of the proton celaxation which could not be entirely eliminated.
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where a = (2nh*p) ™! (C; 5 ME + 2C; S M?). Averaging over different T values, Gy
differs a little from 2k TuA2. Relevant data are shown in figure 2, and ail the numerical
vatues are collected in table 1. Values of the transverse coupling constant M, are deduced
by neglecting the C;° M? term and putting for the transverse sound velocity in high-

Tahle 1. Parameters of dipolar tunnelling systems in high-density polyethylenes. Values were
derived directly [rom experiments except those in squars brackets which were obtained by
using expression (3) and parenthesised values which are basad on the unproved but reason-
able supposition that M, is isotope independent.

System Vincett's Carson’s

Host (C,H,), {C2Dy)s (CHy). (C, D),
‘Impurity’ H D H D H D H D
A(peV) 78 59 (<03 (49 34 (300 (2
T, o (K Hz} 900 750 <2 %60k 60k 400k 27k
a(ueV-*s7h)  [048] [059] (059)  (1Lt)  [1] 435 (135
M, (meV} [74] [74] 4 6% 351 G G5

density poly (C,H,), C, = 2 x 10° ms~1, C 2, like p is assumed to vary as the isotopic
mass of the host molecular repeat unit.

Four points of physical interest arise {rom these results:

(i) The curves in figure 2 give an adequate description of the experimental points of the
Vincett’s relaxation of the lightly oxidised specimen, and (aliowing for the interference
from the proton relaxation) of the Carson’s relaxation of deuterons, both over a wide
temperature range. This supports the hypothesis that phonon coupling arises almost
entirely by strain modulation of £.

(ii) We eariier reported a broadening of Vincett’s relaxation below | Kandat™' ~
T94 dependence (Gilchrist 1977) as reproduced in figure 2. The more lightly oxidised
specimen with fower active dipoles had a Debye-like relaxation down to T < 160 mK
and a reiaxation rate given by expression (3). By analogy with the KCl:OH™ system
(Knop and Kinzig 1974) we attribute the former behaviour to dipole-dipole interactions.

(iii} Physical parameters of each phenomenon exhibit a distinct dependence on host
isotope as well as an ‘impurity’ isotope. This can be understood in terms of the phonon
dressing of the tunnelling quasiparticles (Pirc and Gosar 1969, Gosar 1976).

(iv) There is logicaily a correlation between the acoustic coupling M, and the phonoen
dressing effect, since both are aspects of the dipole-phonen interaction. Carson’s relaxa-
tion has the larger M, and the greater dependence (of A or 7) on the host isotope. The
correlation is unlikely to signify more than a general trend since M| involves only long-
wavelength Ta phonons while the dressing implies a local distortion corresponding to
short-wavelength phonons of all branches,

A further point of interest is the apparent preference of each of the diclectrically active
sites for a proton rather than a deuteron. This correlates with the recently reported effect
of denteration on free radical reaction kinetics in polyolefins (Milinchuk et al 1976).
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Spectrum of low-energy dipolar states in hydrated vitreous silica
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Received 9 June 1977

Abstract. We have extended to lower temperatures and frequencies, a recent dielectric study
of hydroxyl doped vitreous silica. At given frequency the dielectric constant has a minimum
at a temperature proportional to £ while at given temperature the loss angle has a maxi-
mum proportional to T%? at a frequency proportional to T°. The behaviour is attributed to
a distribution of dipelar twe-level systems having tunnel splittings comparable to the thermal
energies, kT of the experiments and relaxation rates comparable to the experimental
frequencies.

The low-temperature dielectric properties of silica glasses have been shown to be strongly
influenced by their hydroxyl content (Jaeger 1968, Mahle and McCammon 1969, von
Schickfus and Hunklinger 1976). Von Schickfus and Hunklinger found that the 11 GHz
dielectric constant €(T) of various OH doped vitreous silicas passed through a minimum
near T = 8 K. The 1-1 GHz dielectric constant had earlier been reported 1o pass through
a minimum near 4 K (von Schickfus et al 1975). This behaviour was attributed to the
interaction of the electromagnetic waves with two level systems characteristic of the
vitreous state and understood by analogy with the behaviour of sound waves (Piché et al
1974, Jackle et al 1976). The negative slope of €(T) on the low-temperature side of the
minimum wus due to resonant interaction and should be frequency independent pro-
viding Ao < kT. At higher temperatures where the slope was positive, the relaxation
interaction had become dominant.

Similar results were found for the borosilicate glass BK7 (Von Schickfus et al 1975,
1977) but subsequent study of this material at lower frequencies and termperatures
(Frossati et al 1977b) yielded unexpected results which could not have been predicted
from the microwave data, Accordingly, we also studied the hydrated silica glasses at lower
T and f using a dilution refrigerator capable of continuous cooling to 2:3 mK and a
General Radio type 1615A capacitance bridge. Presently reported data were obtained
with specimens from Heraeus Quartzschmelze GmbH, of 500 um thickness clamped
between indium electrodes, while additional specimens metallised by evaporation with
sitver yielded similar results. They were inserted into the mixing chamber of the refrigera-
tor and the temperature was determined from the AC susceptibility of a powdered cerium
magnesium nitrate cylinder of diameter equal to its height. The cvmy temperature scale
was compared and corrected with the melting curve and the A, B' and C transitions of
YHe with the aid of a very smail Pomeranchuk cell inside the mixing chamber (Frossati

L5156
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et al 19774}, The low-field capacitances C of two specimens with differing OH content
are shown in figure 1. C of Suprasil W (< i-5 ppm O varied little with T or f but C
of Suprasil {1200 ppm. OH) varied appreciably having a minimum at temperature T,
(mK)™' = 74 {f/Hz)"3, or more precisely T, oo f* where 03 < x < 0-35, At lower T
the C{T) data tended to a common asymptote mdependent off. The refative slope of this
common asymptote, d{ine)/diin T) varied slowly with 7. Near 10 mK it took the value
—105 x 10™*, to be compared with —3'5 x 107% above 300 mK (Von Schickfus et a!
1975, Von Schickfus and Hunglinger 1976). '

29- 5251~

0-520

C pF)

0-515—

j

0-510

29-330 ) 1 | |
im 10m 100m 1
T {K]

Figure 1. Capacitance of two vitreous silica capacitors as a function of temperature in weak
electric fields. Upper part: Suprasil (1200 ppm OH) at: +, 110 Hz; ©, 560 Hz; e, 27 kHz;
and x, 11 kHz, The heavy unbroken curves were obtained by fitting the loss data in figure 2,
Lower part; Suprasil W {<1-5ppm OH): +, 110 Hz; and A 1-1'kHaz.

In neither case did the capacity vary appreciably with field for E = 600 Vm ™! at any
temperature, In higher fields. and with T % 100 mK, C of Suprasil (1200 ppm OH) tended
to increase with E but on a much smaller scale than the BK7 (Frossati et al 1977b).

Additional information can be gained from the dielectric loss spectrum. This is of the
same nature as the information obtainabie from capacitance variations but different
experimental techniques can be used so as to cover a wider spectral range. The data in
figure 2 were obtained by use of three techniques: the 1615A bridge, the calorimetric
measurement ol dissipation, and two microwave resonators described recently (Meyer
1976). The calorimetric method tias hitherto been employed to study two dipelar tunnei-
ling systems in oxidised polyvethylene (Vincett 1909, Carson 1973) and the system K Br:
OH™ {(Rzymann and Lity 1973). Figure 2 shows the results for Suprasil (1200 ppm OH).
The loss of angle & is shown as a function of T7! ftoillusirate the common asymptote at
low T/ Earlicr reports already showed that at given T the 100 kHz loss angle of
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Figuve 2. Dielectric loss angle (expressed in microradians, urad) of Suprasil (1200 ppm OH) as
a function of T7f at a series of eight teraperatures T ranging from: ¥ 20 mK: to x 42 JC
The family of curves describes the relaxational response of a set of two-level systems whose
density of states obeys a simple power law, with three parameters given in the text.

Suprasil (Jaeger 1968) was about twice the 1 kHz loss angle of a similar glass (Mahle and
McCammon 1969) and that both decreased with T. Extension of these earlier investiga-
tions to higher frequencies or lower temperatures reveals a broad maximum of §(f)
near f(MHz) ™! = 0:3 (7/K)* This characterises the point of significant departure from
the common asymptote. § was not appreciably affected by the application of bias fields
up to 3MV m™ . Initially it appeared that fields 2-3 MV m ™! reduced & by 0-2-0-4% at
-5 K and 4-2 K at 10 kIIx and 3 MHz, but we cannot confirm that this was not spurious
and regard the figures as an upper limit to the possible effect of bias.

Ultrasil {(~ 180 ppm OH) had a loss spectrum rather like that of the Suprasil scaled
down to 20 %, and Suprasil W { < 1.5 ppm OH) had it rather similarly scaled down to & %-

We investigated the possibility of attributing the dielectric response of the Suprasil
(1200 ppm OH) to a sct of dipolar two-level sysiems, the loss entirely to their relaxations
(since hew < kT always) and the capacity variations to both resonance and relaxational
response. Expressing the Hamiltonian matrix of a system in terms of its localised basis
functions, in the presence of applied field E:

16— po.E 1A
H= (1

We shall suppose that the concentration of svstems having parameter values between A
and A + dA, € and & + d& (A, £ > 0) is nA?"'dAdé&. This is a generalisation of the
usually supposed distribution which is uniform in & and log A (Anderson et af 1972,
Phillips 1972), since the latter corresponds to g = 0. It is clear that some such gencralisa-
tion is necessary to account semi-quantitatively for the data, The systems have excilation
energy I' = (A% + £7)'2 effective (permanent) dipole moment for relaxation '~ 1¢p,
(Phillips 1970) and relaxation rate (Jickle et al 1976):

171 = aA’T coth (T'/2kT) (2)
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where a = (2afitp)” {7 MF + 2C,*M?). The rate is duc to the resenant interaction
with thermal phonons which results {rom assuming that a strain field, like an eleciric
ficld. modulates & but nol A, The transverse acoustic coupling constant A, may he
estimated from a by negleciing €7 *M7 and putling p = 2200kgm ™7, ¢, =" 375 kms™"
{Jdckle 1972). Using (2} we find the concentration of systems having excization energy I'
to I’ + dI' and relaxation time 7 to v + dz. Written most succinctly this is 1nAdg ™ rdT
d(ln7) for © > a2 tanh (I'/2kT). zero otherwise. Assuming a random oricntation of
P, these make the following contribution to the loss angle d at frequency o2n (see
Phillips 1970, Von Schickfus and Hunklinger 1976, Frossatt et al 1977h):

%—wui-zmi (eLT) YT " '&po)? sech? (I/2kTHnAY ~T AT ditn 7) (3)
I+ ot

where for vitreous silica € x 35 pF m ™! Integration gives a 8(co, T} function such that if
§ = o€ 'npikT)7] and w' = oy[alkT)’], &) depends only on g. The family of
curves in figure 2 was obtained by putting ¢ = 028, a = 22 eV " *s ' and € ' npf =
0-011eV ™% For this ¢ value ¢ has a maximum of 0-:267 at ' = 134, The corves give a
reasonable description of the experimental data for T < 221 K but not for T= 42 K.

The relative variation of the capacity Clen, T} is similarly calculable. The relaxation
and the resonance contributions can be evaluated separately and added, kearing in mind
that the effective (induced) dipole moment lor the laiter is T~ 'Apy. Alternatively,
noticing that C(0, T) = Clw.0) = C, where C, is a constant, Clew. T} — C, may be
cbtained directly by applying the Kronig-Kramers relation to the fit of the toss data.
Either way the g-power law must be assumed to be valid over a wider range of A and ¢
values than those covered by the loss measurements. The constancy of C(0, T follows
from the supposition of a unilorin distribution of & values (O < & < kT)and may be seen
from the form of the expression fov the static diclectric constant as written by Phiilips
(1970). For g = 0:28 and given . [C{w, T) — C,]/C, has a minimum value of — 1-86
[¢ 7! npj (o)) at kT = 115 (ewya)’ . Putting Co = 29-536 pF we drew the curves in
figure 1. The relative positions of the four minima are described accurately but the slopes
of the curves are wrong. The unsymmetrical appearance of the calculated C vs In ()
curvesaboul T = T,,,appears to bean inherent property of the model and isnot sensitive
to g. With ¢ = 0, for example, 8(ine)/f(InT) =~ €™ ' npd, + L~ ! ap? respectively lor
T < Tun T > T Morcover, for T > T,,;,. C is given approximately as a function of
w 4T, Such behaviour was welf abserved with the BK7 (Frossati et ¢f 1977b), but is not
accurately obeyed by the Suprasil. The o ™! Tlaw is not affected by the possible exislence of
an upper limit to the A distribution at A > kT, . For both kT > A and kT < 4
we have &(lne)/c(InT) ~ 3¢ ! npd and Hine)/(nw) = —de ' apg. If kT > A, this
arises almost entirely from the reluxationat response whiie for kT < A___the tempera-
ture variation expresses the sum of the resonance contribution —2e 'np? and the
relaxation contribution +&” 'npd. In the latter case the relaxation contribution alone
obeys an /7 Y27 scaling law, but this would never be observed unaccompanied by the
resonance contributicn.

The results call for several further comments

(i) The value a = 22 eV 3371 {£307%) corresponds to A, = 365 meV {+15°).
This is similar to a value obtained by Tickle er af (1976} from ultraseonic data, although the
latter may involve non-dipoiar excitations as well as the dipolar ones. It is intermediate
hetween the corresponding values for OH groups as tuanclling impurities in the alkati
halides and in polyethylene. For the potassium and rubidium halides ¢« corvesponds
very reughly to M, and takes values of 1:4-24 eV (Kapphan 1974). Two distinct pheno-
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mena are known in polyethylene {Vincett 1969, Carson 1973)and for these M, ~ T4 meV,
35 meV (Frossati and Gilchrist 1977). In compositional type also, silica is intermediate
between the highly icnic salts and the almost purely covalent hydrocarbon polymer.

{ii) The influence of hydroxvi groups on the low-temperature dielectric behaviour of
gilica can be understood by analogy with the alkali halides and polyethylene. The
vitreous state is perhaps essential only in providing broken bond defects vhich cancom-
bine with water to form hydroxyl pairs, as discussed by Stolen and Walrafen (1976).

(iiiy The Suprasil loss spectrum superficially resembles that of KBr with a similar
hydroxyl concentration (Reymarn and Liity 1973), but differs in that it is not significantly
narrowed by reducing the OH concentration nor affected by a bias field. Reymann and
Liity did not give absolute & values from which the density of dipolar states could be
deduced, but the range of & values is undoubtedly narrower than in the silica, so the
density of states is higher and dynamic dipole-dipole interactions are more important.
The resemblance of the KBr:OH™ spectrum to that of the vitreous silica could possibly
be a manilestation of ‘dipole glass’ behaviour in the former.

(iv) Below 20 mK lirtle relaxational activity occurs in the frequency range most suit-
able for accurate bridge measurements while the capacity continues to vary reguiarly and
can be nyeasured with very low power dissipation {107 1*~107!7 W). This suggests that
hydrated silica would make a useful rapid response thermometer, specially if its capacity
is shown to be magnetic field independent. A 10 um thick sample covered with -5 um
of silver would respond in less than 10 ms at 0 mK, 15 at 1 mK.

R Rammal commented helpfully on the text.
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CONCILUSTOR

Nous pensons avoir contribué au développement des techniques
nécessaires i la recherche aux ultrabasses températures et avoir,
dans notre laboratoire, lancé des pseudopodes en différentes directions
de recherche, toutes tré&s passionnantes, en collaboration avec des
chercheurs du C.R.T.B.T. et d'ailleurs. Tous les sujets effleurés ici
mériteraient par la suite une &tude plus approfondie car, de toute
évidence, les phénoménes physiques ne sont pas beaucoup plus simples

i comprendre quand T =+ 0.
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OBTAINING ULTRALOW TEMPEﬁATURES BY DILUTION OF 3He INTO %He
G. Frossati
Centre de Recherches sur les Tré&s Basses Températures,

CNRS, BP 166 X, 38042 Grenoble Cedex, France.

Résumé : Les appareils 3 dilution 3He;4Hé Sbnt actuellement capables de
maintenir de fagoﬁ continue;des températureg d'environ 2,0 mK. Cet arti-
cle fait le point des techniques ucilisées,'dans'1e:cycie§.circulation.deBHe.
Abstract : 3He-%He dilution refrigéfétors are now capable of maintaining
temperatures of about 2.0 mK continuously. This article resumes the most
recent techniqﬁes, used in ﬁhe 3He'éirculatibn cycle with continuous heat
exchangers.

INTRODUCTION

_ One of the major problems in research at ultralow temperatureé is aof
course coollng the sample and keeplng 1t cold arsufflciently léng £1me
that we can do the measurements we are.lntefested in. At a few milli-
kelvin the power which can be ﬁransfé}éd from the sample to the cold bath
is typically of the order of nanowatts and depepding_gp Fhe sample one
experimental point can fake:ﬁdurs gr days.-

The only method allowing temperatures in Ehe low millikelvin range
in a continuoﬁs way ig the dilution of JHe in “He, first suggasted by
H. London in 1951 [1] and in an improved Qersion, by London, Clarke and
Mendoza = in 1962 [2]. ' - | o

In this paper we will not deél with tﬁermodynamigésqf_;he dilurion
cycle"whiCh can be found‘in ;he exis;ing,litefature.{B —IO}: Soméfof
the major achievements in dilution refrigerators as well as the thé}mo-
dynamics can be found in fll}. A‘usefullcémpérison'of a numgér of dir-
ferent refrigerators can be found in [121.

We have tried here to survey those points which we have found impor-




tant, after years of experiments, in’achieving the lowest temperatures
with dilution refrigerators in continuous regime, particularly designing
and building efficient heat exchangers. ‘

Some comments are also made on still and mixing chamber design,
including double mixing chambers, '

A practical application to the precooling of coppér under high

magnetic fields is also. discussed,

THE DILUTION CYCLE

A mixture of liquid 3He and uHe forms a singlekphase at any
concentraticen, for T > 0.87 K. Reducing the temperature, for some con-
centrations we observe that they phase- separate in two components [ls]
one rich in 3He and one rich in l+He. The He rich phase (concéntrated
3 3

He ) He

3He, 3Hec) is lighter than the ‘He rich phase (dlluted He,
will float on top of 3He The concentration of He atoms in the 3He

C
rich phase decreases exponentlally with Ta accordlng tézthe expre551on

X, =0.85 T3/2‘exp (‘0%55) T

while the concentratlon of He on the dlluted Slde ten&s to a constant

Bf i@]accordlng to the expression
_ 2 3
Xy = 0.0848 (1 + 8.4 T + 9.4 T7) (2)

(the binding energy of a single 3He atom is bigger to'liquid “He than to
liquid 3He at T = 0 so that °He will dissolve in "He event at T ='0),

This finite concentration is respon31ble for'all the interest
of the dllutlon method as a refrigerator. In fact although the dilution of
3He in He is similar to an evaporatlo;%!where heat nust be absorbed in
order to transfer 3He from the liquid to the gaseous phase, we have a

System where the pressure remains constant and high instead of going to

A better analogy is made with the thermoelectrlc effect, as suggested
by Ebner and Edwards ;4? .



zero when T — 0, If we try to reduce the concentration of this gas, removing
atoms by means of a suitable pumping system, other atoms will cross the

. phase boundary, to the gaseous phase.keeping the concentration constant

with an absorption of heaI‘AQA=1KSv'-SR). The. thermal properties ofpure3He
and of diluted mixtures of aHe in &He are understood in terms of Fermi-Dirac
statistics since SHe has a nuclear spin-%. The only particles which can be
thermally excited at a temperature T are those having an energy . in the
‘interval kT of the Fermi energy € = kTF. As a direct consequence, the
specific heat, hence the entropy will be proportional to T which means

that the heat absorbed to"evaporate"‘aﬂe;from the. concentrated to the
diluted phase will be proportional to Tg.-It,is easy to show that the
thermal conductivity will go as Tfl,,the viscosity and spin diffusion
coefficient as T 2 and that the magnetic susceptibility will become in-
dependent of T (Pauli susceptibility), This is,experiméntélly true pro-
vided T<€ Tes that is, the system is well in' the degenerate region. A

rough idea of Tp is obtained neglecting interactions, through the perfect

Fermi gas model, where the Fermi energy is given by’

£_ = kT, = & (an2 Ny2/3 (3)

F F'o2m v
where V is the volume occupied by N particles of mass m. For:pure 3He,

‘numerical substitution leads to T, ™ 5 K and for a 6.5 % mixture of e

b F
in 'He, TFC*-’ 1 K.

A more precise theory has to.take into -account the strong
3He-’:"He interactions in the case of pure 3He (Fermi liquid theory), and
3He—&He plus weak 3He-"He interactions in the case of diluted mixtures,
These theories intrbduce the concepts of elementary excitations, quasi-
particles and quasiparticle interactions., The mass .® .is replaced by an
effective mass m', For pure SHe at P~ O m™/m = 3.0 and Tp = 1.6 K.

For diluted mixtures the analogy with a perfect degenerate
Fermi gas is quite reasonable at lew concentrations, Specific heat mea-
surements for 1,3 % and 5 % soluticns lead respectively to m*/m = 2,38
and m*/m = 2.46§'fhe Fermi temperature will be given approximately by
the exgression T, = 2.38 X°/3 K for X close to 6 % (Tp = 0,33 X at
X = 6.48 %), -

Since we will be concerned with ultralow temperature refrige-




rators (T < 20 mK and TC < 100 mK) the temperature dependence stated
above w1ll be reascnably correct,

- What is remarkable for the purpose of dilution.refrigerators
is that “He quasi-particles in the diluted phase will behave like a gas
at a pressure T which is the 6smotic-pressure of 3He in superfluid 4He
[A‘J?] + Below about 0.5 K, &Hefis in its ground state and the number
of excitations goes quickly to zero. Superfiluid uHe will then behave
like an "Ether" or a'vacuum‘hydrodynamically and thermodynamically inert,
Provided an eventual flow of superfluid e has a velocity smaller than
its critical velocity, then it should not affect the 3He.

Fermi liquid theory was first made byLandau in 1956 [l ~2]

- and extended by Abrikosov and Khalatnikov in 1959 [22].‘A very c¢lear
interpretation of the theory was given by Pines and- Nozidres [23].
Wheatley wrote an excellent review paper on the properties of normal
and superfluid SHe [2u]. |

For diluted mixtures there is théJtheory of Landau' and
Pomeranchuk [25] which dees not take into account 3He-sHe'inter-actions,
first included as a phenomenological interacticn potential by Bardeen,
Baymand, Pines [QBQEJThermodynamlc properties of diluted mixtures as
well as a very elegant description of the dilution refrigerator thermo-
dynamics were given by Ebner and Edwards [ﬁ?l.‘A detailed description
of osmotic and magnetic properties of He-"He mixtures has recently been
completed by Ghozlan and Varoquaux [2@] 3y & review of existing theories
as well as original calculations and a complete list of references can
be found in their paper. Transport propertles were recently discussed
by Baym and Pethick [2§

Table 1 gives some of the lmportant properties relevant to -

dilution refrigerators,



TABLE 1

! 3 ! 9 3 :

' PURE “He ; 6 % DILUTED “He :
! ! . ! !
Ispecific heat 1C,o = 25x10 ' erg mole™! K™h1C, = 107x10 erg mole ™ k71
! ! ' ! !
L3 S .3 -1 Lo -1 -1 3 -1
!molar volume !VSC = 36,86 em” mole !van-vq X =275 X Tcm mole ;
H ! : ¥4
!viscosity I =2,2k10-6d es cmﬁz secnl?ﬁﬂ =Q SXlOHdenes cm“zsec-l !
! M 7 2.2x1 \go! M, =0, 3x1 !
! ! T? ' T !
' 1 - - -1 =711 - - -1 =11
,thermal conductivity K = 33 T * erg K . cm . S-l'K ~ 24 T 1 erg K 1 cm g l,
! [ ' {

C

[

* (3q)

ETY

Saturated osmotic pressurefﬂs = 22,4 + lOa‘T - 1,2 x lO3 Tl1L mbar {?g}

Fig. (la) shows a schematic diagram of a Site circulating dilution re-
frigeratqr whose parts are » Condensing piate (A), Condensing impedance
(B), Heat exchangers (C), Still (D), Mixing chamber (E).

The circuit is filled with a mixture of 3He_and'uHe which is
precooled at 4 K and condensed at 1.2 - 1.5 K (A) a pressure drop being
provided by the condensing impedance (B).

The amount of mixture is calculated so that after phase sepa-
ration and at very low temperatures-sﬂe fills all the concentrated side
of the heat exchanger and a part of the mixing chamber, the rest being
cccupied with diluted mixture, up to a certain level of the still.

After condensation we thus have a uniform mixture of 3He and
l+He at about 1.2 - 1,5 K. On pumping the still, the mixture cools and
phase-separates, 3He which first floats above the‘diluted mixture, inside
the still is. quickly re-injected on the concentrated side while the
heavier diluted mixture falls to the mixing chamber, along the diluted
side (the tubes connecting the M,C. to the still have diilmeters quite
larger than those of the concentrated side, to avoid viscous heating of
the colder diluted phase, ohile allowing for the possibility of large

flows >7)




The liquid then cools to about 0.3 K, when the 3He vapour
pressure at the still ﬁecomeé too low and circulation nearly stops.
Heat 1is then provided to the still in order to increase its tempera-
ture to about 0.7 K - 0.8 K when the vapour pressure of 3He becomes
sufficiently high to allow a convenient circulationm, _

Although the concentration of e in:the still is very low
(less than 1 %), the vapour pressure of uHe is so much smaller that
almost pure 3He is pumped,

The dilution process then continues and the mixing chamber

cools until the cooling power becomes equal to the heat imput,

HOW TQ OBTAIN THE LOWEST POSSIBLE TEMPERATURES

Equilibrium enthalpy balance on the mixing chamber leads to
the expression of the cooling power of a dilution refrigerator at very

low temperatures Dﬂ

= (HDTﬁc - H T ) J/mole

e O -

where ﬁ-is the molar flow rate of 3He crossing the phase boundary, and
HD and HC are the enthalpies of the diluted phase and concentrated phase,
in contact with each other ; TMC and TC are respectlvely the tempera-
tures of the mixing chamber and of the incoming He, and Q is the heat
leak to the mixing chamber,

Numerically 2 = (94,5 T~
o

2
Mo~ 12.5 Tc) J/mole (%)

The oufgoing diluted 3He having a larger enthalpy can be used to
precool the incoming concentrated 3He by means of heat exchangers. In
this case the minimum temperature attained will depend essentially on
the heat leaks to the mixing chamber and on the efficiency of the
heat exchangers. For a given heat leak we see from (4) that T, . is

MC
minimum when T, = that is

C MC
T, . = O.ll\/-g
MC ., .
min n

.

This is the lowest possible temperature and can only be achieved with



an infinite exchange area, whatever'the'exchsnge process might be.

In practice it is possible to build efficient and very
large area heat exchangers by using uitrafine Ag powder_[?z,zgl.
Using this kind of heat exchanger we have obtained what is, for the
moment the lowest temperaturelﬂeached in coptinuous operation,
namely 2.0 mK at 8 = 1.5 x 107 " mole/sec. This kind of heat exchanger,
where a solid wall separates the concsntrafed from the diluted phase
will be called a classical heat exchanger. In this case the heat
flow is limited by the Kapitza resistance at the Interface liquid-~
solid whose temperature dependence is T-3.with bulk materials.,

‘ More efficient hsst exchange can be obtained by putting
both phases in contacf, like in the l+He circulating cycle (fig, 2)
or the hybrid cycle‘(fig. 3) where both 3He and uHe are circulated,
It becomes evidenf'though‘from computafion, that the present limiting
low temperature is given mainly by viscous heating (sssociated with
3ﬁe quasiparticle flow) which is brought by conduction, to the mixing
shamber; rather than by the enthalpy of the incoming 3Hec. This can
be seen by the fact that in 6ur lowést tehperaturs refrigerators
very little improvement is observed when we do a single cycle expe-
riment, (e reinjection is stopped).

These effects are common to all types of dilution refrige-
rators but in the case of qu or qu + 3He circulation machines,
whose principles are briefly outlined in the figure captions jthere
is an extra heating factor associated with the kinetic energy of the
incoming U'He.W . '

(ﬁgsbably for this reason and also because less work has
been done on these more "exotic' cycles the llmltlng_temperatupes are
still on the order of 8-10 mK. We shall then limit ourselves_for the
moment to a discussion of the more classical heat exchangers. We feel

evertheless that for flcw-rates one or two orders of magnltude higher
than those we have been using presently, that is lO to 10 -2 moles 3%¢
instead of a few 10 moles/sec, it will be necessary to use a combi-
nation of a high performance classical heat exchangér combined with

a mixing chamber where *te is cireulated or a multiple mixing chamber

technique [34-35-36-37-38)




PERFECT CONTINUOUS COUNTERFLOW HEAT EXCHANGERS (H.E)

A continuous H.E. has a body which can support a thermal gra-

dient, as opposed to a step H.E., where the body is isothermal. Its sur-
face efficiency is higher and we can derive a very simple approximate
equation giving the mixing chamber temperature as a function of exchange
area. That continuous H.E. are more efficient than localised ones can
be clearly seen in a comparison between several dilution refrigerators
[}2]. A continuous counterflow H.E. is described by two coupled diffe-
rential equations [4] one for the concentrated and one for the diluted
side containing each one a term which accounts for the heat exchanged
between the two phases through the solid wall. Two other terms take
into account viscosity and conduction effects., These equations have no
exact solution but it is possible in practice to design H.E. where vis-
cosity and axial conduction effects can be neglected, leading to what
is known as a perfect heat exchanger. In this case we may say that all
the heat given by the concentrated phase goes to the diluted phase and
neglect the viscosity and conduction terms. If the Kapitza resistance
has a T“3 dépendence we deduce [gi] the very simple expression

2

TMC = 6.4 Mkm

Qloe

+1.22 x 1072 %
n

where TMC is the mixing chamber temperature in Kelvin, fi is the £low
rate in moles/sec., d is the exchange area en m2, suppesed equal in both
sides, Q is the heat leak to the mixing chamber, in Watts, and:ﬂkm is
the'average Kapitza resistivity in m2ku/Watt (see [ll] p. 266 for a col-
lection of Képitza resistivities).

If we consider that in both sides of the heat exchanger there
is probably a film of uﬁe in contact with the wall it is quite possible
that the Kapitza resistivity is the same with 3HeD and 3Hec. In this
caseéRKm = Q(Rk, the usual Kapitza resistivity defined aS(Rk =thT3,
where & is the Kapitza resistance in K/wa':

To derive this expression it is assumed that we are well in the
degenerate region for either 3Hec and 3HeD, the heat capacities being

linear in T, we said before.



we supposed that the heat brought to the mixing chamber by viscesity
(Qvis.) and by conduction (écond.) was negligible compared to the heat
exchanged (éexch.)' In practice this condition can ?gly be fullfilied
down to some temperature but then, because of the T = dependence of
viscosity and T—l dependence of the thermal conductivity of the liguids
a comprcmise will have to be reached?ﬂfhe heat leak é to the mixing
chamber can be obtained through eq. (4) by measuring carefully T, T,
and the e flow rate fi. In measuring i we must remember that there is
always some qu circulated with the e and substract it from the total
flow. |

We observe experimentally that é inereases with the flow rate

and we can divide it in two terms, one independent of the flow which

we call residual heat leak and another which is flow dependent. Hence

res.

Q=9 + Q(ha).

Qres is a heat leak coming from exchange gas, radiations, vi-

brations, conduction along the supports, etc., Part of this leak generally
decreases with time because of'abéorption of residual gas on cold surfaces,
or thermal equilibration of low diffusivity materials, etc. It is a good
‘practice to use a shield around the M.C. anchored to the diluted stream.
Usual precautions concerning vibration damping are also important if we
seek for a maximum reduction of éres. (typically a few nanowatts).

The flaw dependent heat leak is usually much bigger than éres
and can be minimised by a correct design of the heat exchangers and mixing

~chamber. Q can be calculated for the flow of a liquid'along a tube

visc,
of length L and diameter D subject to a small temperature gradient through

the expression

_ 2.2
Qvisc. = NV, . (7

128 & _
——, for

. T
for a rectangular section where B 1s tge

where Z is the geometrical impedance of the tube given by Z =
2 L

a round tube, or 2 =
smaller sice Ejg. n is™Ehe viscosity given in table 2 and V is the molar

volume of the liquid. Numerically we have, for square channels of side




In previous papers [32,39,43,3%] we had fitted experimental
points with a Kapitza resistance going as T—a. The fits are very good
for bulk metal or plastic surfaces, but when it comes to sintered
metallic powders especially very fine ones the fit is less satisfactory.

Fig. 4 shows some @k measurements on sintered Ag powder
between 1.5 and 7 mK obtained by cooling diluted 3He (6,4 %) with a Cu
nuclear demagnetlzatlon refrigerator [k1] using as a heat exchanger
60 m of 400 & Ag powder. The slope is roughly T 2, with &kaT =24,8 m KS/W.
Although not clear from the data shown, the points around 1.5 mK showed
a T_l behavicur., Radebaugh, Holste and Siegwarth [4?} made the first Rk
measurements on Ag powders ~ 1500 A in diameter down to about 15 mK.
The slope of their lower resistivity points is also ’I‘_2 although of
magnitude smaller than for the 400 A powder,

The Ro = lago E%;i is a best fit of experimental points with the

11C0
T
sents the results obtalned by M. Veuro [4{] with & 12,9 m2 700 A ,Ag

same 60 m2 heat exchanger but with pure 3He. The Rd =

line rep“é—

heat exchanger, and pure He.

In view of these results we solved the heat exchanger eguation
using a thermal resistivity with a T2 temperature dependence in a si-

milar way as for the 773 dependence [3{] and we have

) i \ &
TMC-z*/(ka + 0.11 ) (8}

The units are the same as for (5).

Fig. 5 shows experimental points obtained with two continuous
heat exchangers made mostly of 700 X Ag powder, the 1lst (open circles)
with 37 m2 and the second (full circles) with 220 m%, These points are
well fitted by R_ = (3)[ 27.8 BK° and % =2 x 107" -
flow rate of 1.5 x 10~" moles/sec glves a heat leak to the mixing chamber
of 3 X 10-8 W (Typlcal SPec1f1c areas after sintering are 1.8 mg/gm for

700 A powder, 2.2 m /gm for 400 A powder,

which for a

SOME CONSIDERATIONS ABOUT HEAT LEAKS

From eq. (5) or (6) we see that to minimise Tyo for a given n

we must chose a small Rk‘ or make ¢ large, or both, but even for g = oo

Q . o e
the E-the term will be limiting factor. To calculate eqs. (5) and (6)



D and length L, respectively for the concentrated and diluted sides

2
. 2 24 D T
Q.. +Q =28L0 + 2 40 “hot erg/sec. (8)
visc, “cond.’D Dq(T +T )2 L TDcold
D "Dhot” "Deold
2 33 D2 Te
. . 0, % C
Q.. +Q ). = Lo + {n hot erg/sec. (9)
visc. “cond. 'C EH(T +T )2 L chold
¢ "Chot” "Ceold

with 0 in moles/sec., D and L in cm and T in Kelvin.

(1)

o

Vol

We observe in practice that is roughly constant for a

. ThE oo . . i .
given set'go that if Q(A) is the limiting factor, decreasing f will

not decrease significantly T For very low flow rates (some

MCe
10-5 moles/sec.) what limits is usually Q.os, and this can be seen by

a sharp rise of T, ., when i is further decreased,

MC
Since viscous heating is proportional to LD_q, it is always
possible to minimise Q(A) = Qvisc. + Qcond. by increasing the length

and the diameter of the helium channels, the limit being only the amount

of 3Hejhence the money we want to spend.

CALCULATION QF CONTINUCUS HEAT EXCHANGERS

We indicate here one of the sequences that can be followed
o
to calculate continucus heat exchangers using for instance 700 A Ag

powder ; the details can be found in [32}.

A) For a given Q which can include heat to be absorbed from a sample or

= 0,11 9 or, 1f the pumping system is already

any other source, we calculate the minimum necessary flow to attain a
given temperature, =,

T
MC n .
available, the minimum possible temperature, (or maximum Q if Tue has to
- . min_
be fixed). As an example, if A = 2 x 10 b moles/sec., and Q = 5 x 10 "W,

~J
TMC ~ 1.7 nk,

B) Since in the real case there is also the g term in eq. (6) we will

have to choose a smaller é or a higher T, . or both (for the same n).

MC
Let us choose a smaller Q, say 3 x 1078 Wy with T

ka

C) We then calculate the volume of the sintered sponge considering a

ye = 2,0 mK, Using

2
=28 m Ka/w we calculate from (6) o = 233 n".




specific surface of 1.8 m2/g and a sponge density of 5§ gm/cm3 {half of
bulk Ag density). Here 233 m% = 129 gm ~ 26 cm’.

D) We then estimate the length L of the heat exchanger aséuming a geo-
metry like that of fig. 6. The sponge will be sintered on both sides

of a metal foil in layers of about 0,5 to 1.5 mm thickness. Thick sponges
should be avoided particularly for the high temperature H,E. because of
the low liquid thermal conduction inside the pores. If the width of the
sponge is 2.5 cm and the thickness e = 1 mm then L = 104 cm. We usually
make H.E. in circular form to save space (fig, 7a) so that if each ele-
ment has L = 26 cm then 4 heat exchangers of about 8.5 cm in diameter
should be enough. In practice it is better to divide the lst Ag H,E. in
two, to decrease the thickness of the sponge

E) We now have to estimate the hot and the cold temperatures of the aHeC
and 3HeD streams at each H.E. in order to calculate the sizes of the
channels. Reaching temperatures of about 15-20 mK is very easy if we
" use a simple tubular heat exchanger, whose construction will be des-
cribed later. This H.E. works in a temperature region where both 3HeD
-and 3HeC depart from degenerate Fermi gas or liquid, the exact calcula-
tion being rather difficult.. Luckjly the heat which can be exchanged is
very large even through é small area if ?m> 20 mK ; to calculate the
surface needed we can use (eq. (6)) putting 3-: 0, Then T;C= 6.u ﬁkm

g-, withdﬂkm = 1.2 x 1072 mzKu/W)a convenien? value for CuNi, stainless
steel or brass walls., For n = 2 x 10-4 moles/sec. and THC = 25 mK,

T = 2486 cm2. The corresponding T, will be about 2.8 times higher, that
is T, < 70 mK, If we now assume that the temperature profile of the
existing H.E. is not much altered by.adding more H.E. between the mixing
chamber and the tubular H.E, we can take for the hot side of the 1st Ag
H'E"TDhot = 25 mK and Tchot = 70 mK, If we divide the H.E.Qas we said
in D) then the lst and 2nd Ag exchangers will have o= 29 m“ and the
3rd, Yth, and 5th will have o= 58 m>, From eq. (6) we can calculate Tp
after each H.E. and from eq. (4) assuming g-: 1.5 x 107" J/mole we obtain
Toe We will then have the approximate tempgratures listed in table 2,

F) Having obtained the approximate inlet and outlet temperatures we can

calculate the sizes of the different channels by supposing somewhat dras-



t?cally that fhe total f}ow dependent heat (évisc.)D + (Qcong.)D +
(Qvisc.)C + (QCOHdo)C:= Q(n) goes to the miglng chamber, If Qres. is
negligible then we must have Q(n) g 3 x 10 ~ W, the figure th%t we ?ad
. +
chosen, If the temperature gradient is small we can make T = —552%;—1EEE
and Thot - Tcold = AT and write, for channels of square section
. . 2L 2.2 D A 2
QzQVisc.+Qcond.=Tnv | +-E}<AT=;-¢+BD.
s s s s o B+ /2A .
Minimising Q(D) we have Dbpt = 5 Numerically we have
2 .2 1/6
DD = ( 0,217 L" n ) om (10)
opt. 2 TDh +
(Tp, o *TDegrq) 4B T
ot "“cold TDcold
-3 2 .2 1/6
De = ¢ 8.5 x 10 L™ n ) o (11)
Opto . Tch .
(Te, +To. 107 In ——oie
hot "“cold chold

with L in cm, i in moles/sec, T in Kelvin.

- If it turns out that 6 is bigger than the chosen value, then we must
decrease the témperature gradient by decreasing the amcunt of powder
or increasing the length L. Table 2 shows calculated channel sizes.
Optimum values can be decreased somewhat in order to minimize liquid
volumes, because of the rather flat minimum of Dopt.' Use of (8) and
(9) shows that L (hence D) of some of the elements should be increased
(6r an extra H.E. added) to maintain é(ﬁ) < 3 x 10_8 W.

: : T ! ; ] 7 T z
'3 ! ' 1 1 ' ' : '
} e, , 70 [ 17.5 | 10.4 , 6.6 , 5.0 , 4.3 , mK
' ! ! ' ! : : : ;
1 3He . 1 25 1 6.5 ! 4,0 1 2.7 ! 2.2 t 2,0 ! mK !
1 D 1 1 ? 1 t 1 1 1
' : ! ‘ : : : : :
PDopeC = 3 L6, 28 3%, B2, 50, mm
' ' ' : : 1 : ' 1
'D Dt _ ! 4.0 ! 6.8 ! 8.2 110.2 112.2 ! mm !
1 OPt ! ; ! ! ' ' !
1 1 1 1 L] [] t 1 -

TamE £




TECHNICAL DETAILS

a) Construction of Ag powder heat exchangers

The amount of Ag powder calculated is sintered on both sides
of a CuNi foil 0,1 mm thick pre&iously gold plated and then silver-
plated. The foil is then argon or plasma-welded to Cu-Ni boxes (£fig. 7a)
formed by pressing 0.3 to 0.5 mm thick foil, Before welding the
"sandwich" is twisted in the shape of 2 helix (fig. 7b). The helix shape
facilitates the coupling between different H.E. and avoids diluted
mixture to be trapped in low points of the concentrated stream. With the
large channels needed we must be careful to avoid phase separation to
appear in the concentrated side which would lead to dilution and then to
reconcentration of 3He with subsequent losses.

The fine powder (alsc called Japanese powder [u%}) is first
pressed at room temperature in the desired shape at a density of about
50 % that of bulk Ag, which leads to a rigid but fragile sponge. Two
sponges are then positioned, one on each side of the 0.1 mm CuNi foil
using a fine layer of 1 M Ag powder [43} (also called French powder)
which acts as a bonding agent, In fact, french powder sticks much better
than Japanese powder, leading to a better thermal contact. The "sandwich"
is then pressed in a Jig, (fig, 7¢). It is a avisable to put on top
of each pressed sponge a Ag plated Culi foil which when peeled off will
open the pores of the outer surfaces. The piston should be lined with
a teflon foil which expends upon heating,thus providing extra pressure
during sintering, because the sinter shrinks slightly with heat.

The Jig is then taken into an oven at 200 C (a heated plate
with a glass bell jar [ué]), pumped for about 5 min and left for about
40 min, under 1 Atm of Hydrogen, after which it is cooled with com-
pressed air. The time and pressure needed for a good bonding have to
be optimised in order to obtain a very strong bonding of the silver to

the foil, without loosing too much exchange area,

b) Hizh temperature tubular H.E.

This H.Z. is built by wrapping on a lathe about § m of an-

nealed brass tube 1.5 mm I.D., and 2.0. 0,0, around a 2 mm steel rod. We



are left with a flattened spiral iQS to 2.0 m long and slightly less
than 4 mm 0.D. The steel rod is of course removed leaving a free
channel 2 mm in diameter. A large diameter channel,up to the still
is extremely important in achieving high flow rates [32]. A 2 mm
channel 1is enough for a flow of about 10“3 moles/sec. If the flow is
diffusive then it is proportional to the section of the tube which
means that a & mm oanvet would be needed for 0 = 10_2 moles/sec. in
the same conditionsﬂ}Vﬂ.Mcre experimental points are needed te know
E?EE?K how the maximum flow is limited by the diameter of the diluted
About 1 m of 0.2 - 0.4 mm CuNi tube wrapped in a spiral
about 15 cm long, might be added to the high temperature side in
order to act as a secondary impedance, This will contribute to recon~
densing some gas which might still exist on the concentrated side.
The two spirals are then fitted inside a 4.0 - 4,5 mm CuNi tube
which is then coiled to form a large diameter flat spiral. This geo-
" .metry was chosen to avoid possible convective instabilities in the
diluted side which are more likely to occur around 100 mK, where

the He concentration changes most [7]°

e) Still

Two points are important in designing the still :
1) The volume must be sufficiently high to compensate for changes
in the volume of the mixture due to different sample volumes or to
single-cycle experiments. It is also better to have a large liquid
free surface to facilitate evaporation, typically 50 to 100 cm?.
For a flow rate of 3 x lO"u moles and a free surface of 100 cm2 at
0.7 K the pressure drop is only 0.2 % of the vapour pressure of e
[33] so that 10 times less surface would still be adequate.
2) The amount of *He circulated should be kept to a minimum. Super-
£luid "He on the concentrated side can cause instabilities and vis-
cous heating because of eventual acceleration of diluted phase due
to osmotic pressure gradients. At very low temperatures, high enthalpy

diluted phase entering the mixing chamber also adds to the heat input




and might be comparable to éres.' The still will thus have to work
at a relatively low temperature to keep uHe vapour pressure low,
and we should keep the superfluid %He film from going up the pumping
line by means of a suitable film- Eurnlng device., Fig. 8 shows a
schematic view of a still which incorporates a film burning device,
- It is a modification of the construction suggested by Pratt [ud).
The film is burned in the copper piece (A) which is heated from the
outside by means of a resistance (B). The copper body of the still
is isolated from the film-burning piece by means of a stainless
steel tube (C), Heat is applied at B until a sharp decrease in the He
flow is observed, The rest of the power is applied by means of a large
surface (50-100 em ) constantan resistance (D) placed in the liquid,
This is needed in order to decrease the temperature jump between the
resistance and the liquid. This avoid is superfluid He to be attracted
to the wire by fountain effect hence receiving a substantial amount
- of the heat which we want to give to 3He. 7

This procedure gives the best °He to “He ratios. The worst
that can be done is to apply heat to the body of the still in which
case we evaporate the film covering the walls., The copper baffle (E)
keeps the He vaporised at A from being pumped, because of the
large impedance of.the slit which is left (clarence is about 0.2 mm)
and provides a c¢old path for the gas being pumped, thus keeping the

impedance low.

MIXING CHAMBER DESIGN

The particular design of a mixing chamber (¥.C.) does not
seem to affect significantly the minimum temperature provided the
connecting tubes are compatible with the sizes calculated for the
last H,E.

He usually stop the incoming 3He tube at the top of the
4.C. . Bringing it down, besides occupying useful space might lead to
phase separation inside it. The cold diluted phase must then Flow
along a tube with a too smal> diameter hence frictional heating will

appear. Fig. 93 shows the design of an epoxy mixing chamber of the



type we used to obtain 2,0 mK (measured with C.W. N.M.R. on powdered

platinum. Some of the advantages of this design are :

a) Very reliable demontable access; simply an epoxy conical plug
greased with Apiezon N. or silicon grease,

b) The phase separation region is partially shielded from the out-
side residual heat leaks, by the ocutgoing diluted phase.

c) The concentric design is convenient for experiments inside large

field magnets.

Fig. 9b shows a mixing chamber designed for extracting
large amounts of heat at the lowest temperatures, in particular
for precoollng a copper bundle under 8 T field, About 160 gm of
400 A Ag (~ 350 m ) are sintered on 70 silvered copper wires, The
copper wires, 3 mm in diameter are bent in the shape shown and
pressed twice, the lst time to a thickness of about 1.5 mm and the
second, only at one énd, to about 1 cm width, and 5 cm long.

The silver is then sintered on both sides of each piece
with a technique similar to that described for the heat exchangers,
The sinter thickness is about 0,5 mm. Pure lead foils 12x3x0,1 mm
are indium soldered, cne for each of the 70 pieces in 4 mm deep
slits. Each lead foil is then indium soldered to a copper piece which
is put in contact with the copper bundle by means of copper screws.
The lead switch is operated by the fringing field of the main magnet.
The copper bundle has about 0.5 Kg inside the 8 T region of the
magnet. At a flow of Bxlohu moles/sec, the copper cocled to 12.3 nK
in 14 h, 10 mK in 24 h, 3.5 mK in 39 h and 7.3 mK in 60 h. The cooling
down time was larger than expected (38 h to 7 mK) because our heat
switch conducted less than what we calculated [Hi].

A very elegant technique has been introduced by De Waele *

A, fﬁ] by which two or more mixing chambers are used % 93-(.
In mixing chamber 1 phase separation at a temperature T, vakes place.
A part nl cf the total 3::e flow nT is removed from the 4.C. 1

through tube B, and the rest of the flow ﬁT - ﬁl = n, is pushed to




MC 2 by the difference in osmotic pressure emi@ﬁemﬁﬁQﬁﬁmUSGfﬂﬂg
arrives in MC 2 at the temperature of MC ;;which in fact actsas a
very good H.E. The procedure can be repeated for 3 or more mixing
chambers. The advantage is that the exchange is perfect but the
drawback is that we get less flow hence less cooling power in the
coldest MC than what we could obtain by adding an ordinary H.E,
capable of giving the same temperature of M,C., 2, In the case of

a double M,C, it has been found by one group [43] that at tempera-
tures of about 20 mK the cooling power measured exceeds that pre-
dicted by eq, (4) but this result needs confirmation from other
laboratories, The lowest temperature achieved up to now with this
system was 2,8 mK fBEJ,  The thermodynamics of double (or
multiple) mixing chambers as well as practical hint§ can be found
in the papers EANBQ + The hybrid cycle (fig.-35%22ﬁjin fact be
considered as an improved mixing chamber. The ordinary M.C. is
divided in two parts which are then connected by a convenient tube
which allows for a thermal gradient between both chambers, Super-
fluid uHe is injected by means of a superleak and a convenient

pump (fountain effect or mechanical pump),in the upper chamber,
which is otherwise full of 3He. Dilution,hence cooiing)takes place,
the diluted phase falling to the lower M.C. where the erdinary phase
separation is, In its way down it cools the upgoing 3Hec in a very
efficient way. The lower M.C. absorbs the heat brought in by the
falling diluted mixture. The kinetic energy of superfluid “ie enter-
ing the upper M.C. has to be minimized by using a very large sur-
face superfeak inside the M.C..Because of the very large amount of
uHe that can be circulated with inexpensive fountain pumps [52 ]
this might well represent the sclution for the machines operating in
the 10-2 - lO_l moles/sac 3He flow rate. Multiple hole mixing
chambers (}:] or continuous mixing chambers [C&J will probably

be alternative solutions to preccoling 3Hec to temperatures close

to that of TWC'



CONCLUSTON

We have shown that it is possible to achieve at least 2.0 mK
continuously, with Ag powdef heat exchanger, thus allowing for instance
superfluid 3He to be maintened indefinitely in a separate cell placed
inside the mixing chamber. 177% entropy reduction on copper has also been
obtained thus allowing for coeling powers much higher (8 to 10 times more)
(at same final temperature) than those presently obtained with other
dilution refrigerators. May be a few tenths of mK can still be gained but
at the expenses of # very large amounts of 3He and it is certain that the
new efforts in dilution refrigerators ﬁill be directed towards obtaining
temperatures in the range of 2-3 wK but with much higher flow rates hence
much higher cooling powers, particularly for the purpose of precooling

nuclearftages down to 5 or 6 wK in a few hours.
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Fig.l1~ CONVENTIONAL CYCLE

In the conventional cycle 3He gas is removed from the still (D)
by a pumping system at room temperature, In continuous operation 3He
is reinjected precooled at 4 K in the main bath and condensed at the
1 K plate (A)., Heat is removed at the still (B) énd at the heat exchan-
ger (C) . Phase separation occurs in the mixing chamber tE), the coldest

part, where the sample is placed.

Fig.2- 4He CYCLE

In this cycle developed at Leiden by Pennings, Taconis and de
Bruyn Ouboter;the 3He—aHe mixture is phése separated by means of a
conventional 3He refrigerator. Superfluid 4He is removed from the lower
chamber by means of a superleak and injected in the upperchamber where
cooling occurs. In its way down the diluted phase coéls the upgoing
concentraded phase, in a very efficient way since there is no solid wall

separating bpth phases. The lowest temperature at present was 7.8 mK

[51;—55—56]

Fig.3- HYBRID CYCLE

This c¢cycle is a combination of those-shown in figs. 1 and 2. It
was developed at Grenoble and at Eindhoven (Phillips) at the same time.
It combines the high flﬁw rates allowed by the fountain pump to a smaller
thermal gradient between the two chambers, as compared to the 4He cycle.
AHe can also be extracted from the still and injected directly in the
upper chamber. It can then flow back to the still through the diluted
side together with the 3He "gas" of the conventional refrigerator. A

. . 4
minimum continuous temperature of mK was recently reported [Bf]







Fig.4~ KAPITZA RESISTANCE MEASUREMENTS ON SILVER
. . 2 °

Solid lines represent the results obtained with a 60 m~ 400 A

Ag powder H.E. between a 3He cell and a Cu Nuclear stage. The lower-
. . . - . . 3 .

lying solid line (&3 = 1300 T 1) was obtained with pure "He while the
Uk . . . 3. . 4 .
eycles are points obtained with a 6.47 "He in He mixture. The broken
line was obtained with 700 A powder by M.C.Veuro E43] .The shaded area

represents the extrapolation of higher temperature measurements on

bulk silver [42]

L]
Fig.5— EXPERIMENTAL RESULTS WITH TWO Ag HEAT EXCHANGERS USING 700 A

POWDER
Fig.6—- SCHEMATIC VIEW OF A SINTERED Ag HEAT EXCHANGER
Fig.7- CIRCULAR HEAT EXCHANGER AND CUT VIEWOF THE SINTERING ASSEMBLY
Fig.8— BURNING FILM TYPE OF STILL
Fig.9a~EPOXY MIXING CHAMBER WITH DOUBLE WALL
Fig.9b-MIXING CHAMBER USED FOR PRECOOLING A COPPER NUCLEAR STAGE

Fig.9c—-SCHEMATIC VIEW OF A DOUBLE MIXING CHAMBER

3
He enters MC, at temperature T

1 C

MCI dilution takes place, the cooling power being obtained by the

extraction of ﬁl moles/sec. of 3He through the impedance Z. The rest

3 ) . .. S
0of the "He flow n,= nt—ﬁl, where n is the total 3Hé§fate, enters MCZ’

its temperature being nearly equal to Tl. MC1 is then a very efficient

coming from a heat exchanger. In







stepyExtrapolaction to N mixing chambers is pessible. This would

lead to a continuous mixing chamber LSB] (or may be a continuous wall-
less heat exchanger [551 ). The minimum temperature up to now is 2.8mK
obtained by G.Schumacher at Grenoble using two mixing chambers, and a

4 mK AgrH.E. dilution refrigerator.[?STSSJ
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NMR MEASUREMENTS ON LIQUID SHE CONFINED IN

ALUMINA AND PLATINUM POWDERS AND GRATOIL

H. GODFRIN, G. FROSSATI, D. THOULOUZE
C.R.T.B.T. - C.N.R.S. BP 166X 38042 GRENCBLE - FRANCE
M. CHAPELLIER DPG/SRM Ormme des Merisiers - SACLAY - FRANCE

W.G. CLARK Physics Dept. UCLA CALIFORNIA 90024 U.5.A.

Nous présentoné des mesures de la susceptibilité et du temps de relaxation

T1 de 1'3He liquide confiné dans du grafoil, dans de la poudre d'alumine de

400 A et dans de la poudre de platine de Sll‘Nous observons une susceptibi- .
1ité de Curie-Weiss correspondant 3 une monoeouche d'3te adsorbé qui serait
responsable du fort taux de felaxation. Cesieffets sont supprimés par dquelques

couches d'%He.

Abstract

We report susceptibility and T1 measurements of liquid 3He confined in gra-
foil, 400 & alumina powder, and 8y platinum powder.

We observe a Curie-Weiss susceptibility corresponding to a monolayer of adsor-
bed SHe fhat would be responsible for the high relaxation rate. These effects

are suppressed by a few He 1ayers.




Ahonen et al. (1) showed recently that the susceptibility of liquid e
éonfincd between mylar foils or in carbon powders, at temperatures in the
mk range, can be described by the expression X.='T%§ + B,where B is the
Fermi liquid (temperature independent) susceptibiliity of the '"bulk " 3He,

the Curie-Weiss susceptibility of the adsorbed e layers. The

and o
parameter O was found to be positive on mylar (v 0,5 mk) and on carbon par-
ticles ( ~ 0,8 mk).

We report here CW NMR susceptibility measurements on SHe confined in grafeoil,
400 A alumina powder and 8y platinum powder, and pulsed NMR measurements of

Ty performed on the same samples. The 3 NMR coils were placed in an Araldite
cell, Iocated in the mixing chamber of a dilution refrigerator (2).

Thermal contact was achieved by means of copper plates, through the 3He cell,
with sintered silver powder on both sides.

The surface of the grafoil sample was 1,1 mZ, and the surfzce of alumina

4,1 m? measured by the B.E.T. technique, The sintered silver in the cell and
f£illing line had a surface of 2.7 1n2- T

The C¥ MR neasurements were performed at 757 and 923.2 KHz (233 and 285 Gauss)
using a low level Q-meter. The susceptibility is obtained by integratiocn of the
absorption signal, and given in arbitrary units. We use a-commercial IT bridge
for the T1 measurements, at 250 Kiz (77 Gauss).

The temperature T was given by the Curie susceptibility of the platinum powder
measured either by CW or pulsed MR. The Curie constant of the platinum ther-
mometer was determined by calibration against the QN susceptibility, measured
with the mutual inductance technique above 10 mK.

The cell was flushed with 3He, and filled at 1K with "pure" SHe (<100 ppm JrHo).
All the measurements were performed at zero pressure. In the last part of the
experiment we added n0,3%qy Yle. This amount is equivalent to 2.7 layers,
withh ~ 1019 atoms/m> x layer. ()

Susceptibility measurements @ In gratoil and alumina, the Curie-Weiss term




A
7 becomes larger than the bulk susceptibility B for temperatures

below 10 mK (figure 1, curve 1). In the platinum powder, even at 2.6 mkK,

the Curie-Weiss contribution was not relevant.

The addition of 4He reduces drastically the Curie-Weiss term (figure 1,

curves 3 and 4) ; it vanishes practically in grafeil (98 % reduction of A},
but léss in alumina (80 % reduction).

In the last case, this figure was only - 70 % in the few hours after the 4He
was added, and the "stable" value of 80 % was reached after one day. A similar
effect was observed in grafoil.

Within thé accufacy of the measurements (v 1 % below 20 mK and ~ 3 % at higher

temperatures), in the temperature range 2.6 mK - 100 mK, we observe no devia-’

1 4
tion from the fit y'= + B for pure 3He and ¥ A4 (_é_ << B) for
z 4 T -8 T T
He + Te.
A A
In grafoiljg— = 3.0mK, © = (0.58 + 0.14) mK and in alumina—E-= 9.2 mK,

® = (0.30 + 0.10) mK , for both frequencies.
If we calculate the number of adsorbed 3He layers, following the procedure of
reference 1, we find 0,9 layers on gréfoil and 1 on alumina.

T, measurements : the results are summarized in figure 2. In all the samples,
¥

T1 increases with T in all the temperature range (3 mK to 100 mK) in pure SHe.

4. . . .
When He is added, T. increases by one to two orders of magnitude at low tem-

i
peratures and shows a maximum at 20 mK. The same behaviour of T1 in pure 3He
has been observed in a cell filled with copper wires (4) and in platinum
powders (5). The relaxation of the magnetization, after a 90° pulse, was not
exponential ; The T1 values given here are the short timer constants measured

just after the pulse ; we supposed that the slowly relaxing part of the magne-

tization was due to 3He far From the powder.

Comparing. the thermal behaviour ot T1 in platinum with the onec in grafoil and




alumina, one can deduce that the confined liquid and the adsorbed layers

in each substrate relax with a single T1, in agreecment withrknown values

of the spin diffusion coefficient. The relaxation takes place at the level

of the adsorbed 3He layers, probably on mangetic impurities at the surface

of the substrates.

Conclusion : We measure on different substrates a magnetic susceptibility
corresponding to a monolayer of adsorbed 3He with ferro magnetic interactions
responsible for the high relaxation rates.

Adding‘4He, the Curie-Weiss term vanishes and T1 increases ; this is coherent

with the picture (1) of a replacement of the 3He adsorbed layers by 4He.

However, it is difficult to understand that 2 or 3 layers of 4He are neccessary
to eliminate the Curie-Weiss contribution.

These results also provide an experimenfal suppert to theoretical predictions
(6) that relate the magnetic susceptibility of 3He and substrates to the relaxa-
tion time T1 and the "magnetic'" Kapitza resistance, éllowing a qualitative

understanding of these problems (7 - 11)

Figure captiens :

Fig. 1 : the susceptibility of liquid 3He at zero pressure confined in 400 A

alumina powder, vs temperature T, at 923,2 KHz.

Curve' 1 : pure 3He, fitted by y = -5 * B
"2 3He + 4He results, after a few hours.
"3 3He + 4He results, after one day, fitted by y :__: + B
Fig. 2 : the spin lattice relaxation time T1 VS temperaturz, for pure 3He in :

1} Platimm ; 2) Alunina ; 3) Grafoil and 3He + 4He in 4) Platinum ;
5) Alumina ; 6) Grafoil.

Dotted line minimum measurable T1
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