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UNE METHODE DE MESURE
ET DTNTERPRETATION

DE LA CHALEUR SPfiCIFIQUE
DES METAUX Ä BASSE TEMPERATURE

PAR

Pierre SPITZLI

NOTIONS THEORIQUES

La chaleur specifique d'un corps est la somme de plusieurs contributions. Pour
nos alliages, et dans le domaine de temperature considere, ces contributions sont
essentiellement d'origine electronique et phononique. Dans ce paragraphe nous
donnons les diverses relations theoriques qui sont necessaires ä la separation et ä

Interpretation de ces contributions.
La chaleur specifique molaire d'un corps est par definition le rapport SQ"/dT

de la quantite de chaleur infiniment petite SQk absorbee par une mole de ce corps ä

l'augmentation infinitesimale de temperature dT qui en resulte. En general la chaleur

specifique d'un corps est differente, qu'il soit chauffe ä volume constant ou ä

pression constante, cette difference est cependant inappreciable aux basses

temperatures. Ainsi nos mesures sont basees sur la definition de la chaleur specifique ä

pression constante

Cp (SQfidT)p

tandis que la plupart des calculs theoriques donnent la chaleur specifique ä volume
constant qui est directement liee ä la variation de l'energie interne U du corps considere

Cv (öQ'ldT)y (dUIÖT)y

Chaleur specifique phononique

En accord avec la mecanique statistique, la contribution des vibrations ther-
miques ä l'energie interne d'un cristal vaut (ref. 1):
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oü g (v) est la fonction caracterisant le spectre phononique, en ce sens que g (v) r/v

donne le nombre d'oscillateurs dans l'intervalle de frequence v, v -f r/v.

Comme dans le domaine de temperature qui nous interesse ce sont surtout les

basses frequences qui contribuent ä l'energie interne, nous pouvons admettre que
notre cristal se comporte comme un milieu elastique continu, ce qui conduit pour
g(v) ä un spectre de Debye:

Wa
g (v) -3- V pour v ^ v„,, g (v) 0 pour v > v„,

vm

011 la norme J® g (v) dv 3NÄ donne la valeur de la frequence de coupure vm defi-
nissant la temperature de Debye:

0o
ton 3/3A^ h/ 1 \_1/3

k v 47tK k^\.v3 /
la moyenne devant etre prise sur les modes transversaux et longitudinal et sur toutes
les directions des vitesses de propagation des ondes dans le cristal. En introduisant
encore la constante des gaz R NÄk, on obtient:

9 /T\3 re/T x3 dx
+ 9RTU)Jo

ä basse temperature, on peut etendre le domaine d'integration, 0o/T -> 00, pour
obtenir l'approximation:

9 3 /T\3
a*-*R>° + 5*RT{öJ

d'oü pour la chaleur specifique phononique la loi en T3 bien connue:

12 _4 / t> \ 3

-r-RI-
Cependant selon la nature des forces responsables de la cohesion des atomes

constituant les cristaux, on peut avoir, meme ä basse frequence, un spectre phononique

legerement different d'un spectre de Debye. Un developpement de g (v) en

puissances paires de v, conduit alors ä une chaleur specifique phononique ayant
encore des termes d'ordre superieur ä T3 (ref. 2):

Cph olT3 + ßT5 + 6T7 +

Une telle deviation de la loi en T3 doit etre consideree dans Interpretation de

la chaleur specifique, chaque fois que le domaine de mesure s'etend ä des temperatures

superieures ä environ 0o/100. II est d'usage de decrire ces deviations ä l'aide
d'une temperature de Debye variable:
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0(T)
°°

_

oü Oo - 3/l^
1 + - T2 + - T4 +

^ a

a a

Notons encore que Ies vitesses de propagation des ondes longitudinales et

transversales sont reliees aux modules d'elasticite. La temperature de Debye peut done

egalement etre exprimee ä l'aide de ces modules, pour un milieu isotrope on obtient

une expression du type (ref. 1):

•-(TGTKTm'"
011 E est le module d'elasticite de Young.

Chaleur speeifique electronique normale

A l'etat normal la chaleur speeifique electronique d'un metal est due ä l'energie
interne U"el d'un gaz de QNÄ electrons quasi-libres. En se rapportant ä un cristal
d'un atome-gramme, on a (ref. 1):

t/;, 2 NA
J

E N (E)F(E) dE avec <2 2 N(E)F(E)dE
I* 00

-2Jo'V(i

oil N (E) est la densite d'etats 61ectroniques par atome et pour une direction de spin,
tandis que F(E) est la fonetion de Fermi:

K f da 1

N(E) —^ (b- 7—77=^ F(E)
(2n)3 J \gradkE{l?) \ elE-EF)/kT + j

Si le niveau de Fermi EF EF(T) est proche du bas de la bände d'energie
consideree, on peut avoir un gaz electronique non degenere, meme ä basse temperature.

Dans ces conditions kT > EF et on obtient pour l'energie interne l'expression
classique:

Vll (S + 1) Ö kNA T

oü ^ caracterise la dependance energetique de la densite d'etats, sous la forme
N (£) ~ Es. Pour une bände usuelle tridimensionnelle s pour une bände uni-
dimensionnelle s — \. Dans ces cas la chaleur speeifique electronique est cons-
tante:

c (s + 1) kNA Q

Cependant, dans la plupart de nos mesures on peut admettre la condition
kT <£ Ef, c'est-ä-dire que l'on doit avoir un gaz electronique fortement degenere.

Ainsi, en premiere approximation l'energie interne se reduit ä:
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U"tl U:,( 0) + ^(nkT)2NAN(EF)

ce qui donne pour la chaleur specifique electronique une dependance lineaire en

temperature:
2

C", — yT avec y - n2 k2 NA N (EF)

On voit ainsi que la connaissance de la chaleur specifique electronique ä basse

temperature est importante par le fait que le coefficient y est proportionnel ä la

valeur de la densite d'etats electroniques au niveau de Fermi. Toutefois la densite

N(Ef) ainsi determinee doit etre corrigee pour tenir compte de la diffusion electrons-

phonons. On obtient alors une densite d'etats de « structure de bände » NSB (Er)
qui est reliee ä N(EF) par la formule de Migdal (ref. 3):

N (Ef)
Nsb(Ef)

1 + NSB(EF) Vph

Pour utiliser cette equation il faut connaitre la valeur du parametre de l'inter-
action electrons-phonons, valeur que Ton devrait pouvoir deduire des proprietes
supraconductrices.

L 'etat supraconduetew

La supraconductivite etant un phenomene electronique, on admet que la
modification de la chaleur specifique, lorsqu'on passe de l'etat normal ä l'etat supra-
conducteur, est entierement due ä un changement de la chaleur specifique electronique.

Cette hypothese est confirmee par l'absence de toute modification importante
des parametres du reseau et des proprietes elastiques (ref. 4).

Une theorie quantique de la supraconductivite a ete elaboree avec succes par
Bardeen, Cooper et Schrieffer (BCS, ref. 5). Cette theorie est basee sur le fait qu'en

presence d'une interaction attractive, les electrons au voisinage de la surface de

Fermi se condensent en un etat d'energie plus faible, oil chaque electron est apparie
avec un autre electron de quantite de mouvement et de spin opposes. 11 en resulte

que l'etat electronique fondamental comprenant le maximum de paires est separe
du premier etat excite par une bände interdite 2A. La largeur de cette bände interdite.
nulle ä la temperature de transition Tc, varie jusqu'ä atteindre au zero absolu la

valeur:
2A0 3.52 kTc

Une des consequences de l'existence de cette bände interdite est que la chaleur

specifique electronique s'exprime, aux tres basses temperatures, par une loi exponen-
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tielle. A la limite inferieure de notre domaine de mesure, nous pouvons utiliser les

approximations suivantes (ref. 6):

c, * 26 7 Tce-' b2 V p0Ur ~ Tc < T < 1
Tc

,^T,T 1 2

C ^ 8.5 v Tc e~ TdT pour - Tc < T < - Tc
6 5

Pour les temperatures intermediates, la largeur de la bände interdite varie

rapidement et les valeurs theoriques de Csel doivent etre calculees numdriquement.
On trouve ainsi une dependance en tempdrature qui est peu diffdrente de la loi en 7"3

donnee par Ie modele ä deux fluides de Gorter-Casimir:

c;, ^ 3 7 Tc (T/7C)3

A la tempdrature de transition, la chaleur specifique electronique passe, selon le

modele de BCS, de 2.43 y Tc pour l'etat supraconducteur, ä yTc pour l'dtat normal.
Autrement dit, la tempdrature de transition Tc est caracterisee par une discontinued
de la chaleur specifique electronique donnee par:

C:, - C"el 1.43 y Tc

La theorie de BCS fournit egalement une relation entre la tempdrature de
transition Tc et les proprietes phononiques et electroniques de l'etat normal:

i
- N(Ef)V

kTc 1.14 < hio > e

Dans cette relation valable pour les couplages faibles (N (EF) V 1), V est le

parametre d'interaction electron-dlectron, dififdrence entre l'interaction attractive
due aux phonons et la repulsion coulombienne Uc; < hco est l'energie moyenne
de phonons qui est proportionnelle ä la tempdrature de Debye 0o; et N(EF) est la
densite d'etats electronique au niveau de Fermi EF.

Si l'on veut maintenant introduire la densite d'etats de structure de bände, il
suffit de remplacer N (EF) par NSB(EF) divise par le facteur de renormalisation
1 Nsr{Ef) Vph, on obtient alors, toujours pour les couplages faibles, la relation

(ref. 7):
i +;.

_ T-^
Tc ~ 0oe

oüit Nsb{Ef) Vpk est la constante de couplage electrons-phonons, ß* NSB(EF)Ur
le parametre de l'interaction de Coulomb effective.

Pour les couplages forts, McMillan (ref. 8) a montre que l'interaction de

Coulomb Uc est encore augmentee par le couplage electrons-phonons de teile sorte

qu'il faut remplacer Uc par Uc [l+«cu)/a)0) NSB(EF) Kk|; d'OÜ
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71 ~ 0, (J \ U>0 I

Cependant, il faut noter que ces relations ne sont pas valables lorsqu'on a une
brusque variation de la densite d'etats au voisinage du niveau de Fernii. En eifet,

par exemple pour une densite d'etats

— 0, pour E < 0
N(E) \

l constante, pour E > 0

Cohen, Cody et Vieland (ref. 9) ont trouve, sous les conditions Er — kT0, Tc < T0 ~
I00°K, que

i +i>-
X-H'

Tc ~y/0oTo e

Tandis que pour un gaz d'electrons en interaction unidimensionnelle, oil l'on
a une densite d'etats

0, pour E < 0
N(E) ^ r-i T7 o~ E pour E > 0

Fröhlich (ref. 10) obtenait une expression de la forme:

i

Tc~T0e

Pour ce dernier type de bände, Labbe, Barisic et Friedel (ref. 11) out encore
calcule le comportement de Tc sous les conditions Tc > T0.

MESURE DE LA CHALEUR SPECIFIQUE

Le choix de la methode de mesure de la chaleur specifique et la conception
de l'appareillage sont essentiellement dictes par deux conditions, ä savoir, d'une part
la faible quantite de matiere des echantillons disponibles, et d'autre part le fait que
ces echantillons ne puissent pas toujours s'obtenir en lingot non poreux. Pratique-
ment, ces conditions nous contraignent ä utiliser une methode de mesure quasi-
statique avec etablissement et rupture mecanique du contact thermique entre l'echan-
tillon et le milieu referentiel.

Thermometre el corps de chauffe

La chaleur specifique etant le quotient de la chaleur fournie ä l'accroissement de

temperature observe, nous devons munir l'echantillon d'un corps de chauffe et d'un
thermometre. Mais pour avoir une mesure precise, la capacite thermique de ces
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addenda doit etre faible par rapport ä Celle de l'echantillon. C'est pourquoi nous
utilisons une resistance de chauffage et un thermometre constitues d'un film de car-
bone (fig. 1). Ce film est realise par application sur l'echantillon d'une couche isolante
de laque Isola 209, puis de trois contacts en cuivre argent6, et enfin d'une couche

d'Alcooldag. Apres sechage la resistance du film ä 300°K est d'environ 4 kQ. L'ad-
jonction de la resistance de chauffage et du thermometre au carbone n'apporte
qu'une faible correction, generalement de l'ordre du %, ä la capacite thermique totale

mesuree, les principales corrections etant dues aux masses de laque et de cuivre.
Pour mesurer la chaleur specifique, l'echantillon doit etre thermiquement isole;

en pratique, nous realisons cette isolation en suspendant l'echantillon, par des fils
de coton, dans une enceinte evacuee. A l'echantillon, la fixation des fils est assuree

par deux gorges taillees aux extremites de celui-ci.

parti* utilise* pour
l*s rayons X

laque lsola 209

in a 7 mg

carbone Alcooldag

argontage Degussa

f11 d* suspension
•n coton

Fig. 1. — Film de carbone applique sur un echantillon.

Calorimetre

Le calorimetre est essentiellement une enceinte etanche, evacuee ä la temperature

ambiante, de sorte qu'ä 4 °K la pression partielle de l'helium restant est infe-
rieure ä 10-12 torr. Au centre de cette enceinte se trouve l'echantillon suspendu par
quatre fils de coton. Sa mise en temperature est assuree par un contact mecanique
forme d'une paire de pinces commandees depuis la tete du cryostat par l'interme-
diaire d'un levier contenu dans un soufflet metallique. La partie superieure de l'en-
ceinte est une base en cuivre massif constituant le referentiel de temperature, toutes
les parties mobiles, de meme que l'arrivee des fils electriques, sont en court-circuit
thermique avec ce referentiel. C'est egalement sur ce referentiel que se trouve brasee
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l'enveloppe en cuivre du thermometre ä gaz, munie des resistances de chauffage et de

reglage de la temperature (utilisees pour les T > 4.2 °K). Le referentiel est relie ä la

tete du cryostat par de minces tubes en acier inoxydable longs d'environ 50 cm.
un des tubes contient la tige du Ievier, un autre les fils electriques, et le troisieme est le

tube de verre Pyrex pour
l'Evacuation et la fernct-re
du calorim&tre

tuyau de pomp8ge

connexion manomEtre.

aoufflet en ac..er inox

vis de manoeu\re
des pinces

base en cuivre

levier de commarde
des pinces

Scran thermique

resistance de chauffe et
de rEglage de la tenpE-
rature du calorimStre

rEfErentiel en cuivre
rassif

Scran thermique

mEcamsme sur
roulerrent ä billes
court-circuit thermique

corps en cuivre

court-circuit therrique (Cu)

chauffage du bain d'Me

Connexion du chauffage
et du thernoir^tre au
carbone

tuyau de rempli33age
de l'He liquide

passage en covar

connexion du
therrrorrdtre ä gas

connexion pour le chauffage
du calc-i-£tre

If

bague de fernetu
du cryostat

tige de manoeuvre des
pirce3 (rEsocel)

tube central en aciet
inox

capillaire du thermemfrf'e
ä gaz (acier inox)

conduit pour les f.ls
Electriques (tube lr.ox,
isolation teflon)

thermom&tre ä gaz
enveloppe er cuivre

court-circuit therrique
des fils Electriques

bague de fer-eture

fil de constat tan

thermomEtre au carbono
rEsistance de chauffage
de l'Echantillcn

pinces d'Ecart reg.ablc-

Echant i 1 lor.

points de suspension
de 1'Echant.llo-

Fig. 2. — Calorimetre et tete du cryostat.
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capillaire du thermometre ä gaz (diametre interieur 0,6 mm). Une vue generale du
calorimetre et de la tete du cryostat est donnee dans la figure 2; pour la clarte du

dessin,Iecouverclefermantrenceintecalorimetriqueaete desoude(soudureIn.52Sn.4g).

Thermometrie

L'utilisation d'un thermometre au carbone a un desavantage, par rapport ä un
thermometre au germanium par exemple, c'est qu'il doit etre etalonne lors de chaque

mesure, sa reproductibilite n'etant satisfaisante que si Ton ne sort pas du domaine
des basses temperatures (T < 35 °K). Cet etalonnage s'effectue avec les pinces

serrees, l'echantilion etant en court-circuit thermique avec la base referentielle de

cuivre massif. Les points de calibrations sont determines en stabilisant ä certaines
valeurs la temperature du referentiel et en mesurant la resistance correspondante du
film de carbone. Le dispositif utilise est schematiquement represente dans la figure 3.

Fig. 3. — Schema du dispositif de mesure de la chaleur specifique.

Pour les temperatures inferieures ä 4.2 °K Ie calorimetre est completement
immerge dans le bain d'helium liquide et la temperature du referentiel est fixee en
stabilisant la pression de vapeur du liquide. La valeur de cette pression p, au voisinage
du referentiel, est determinee soit ä partir de la difference de hauteur hHg lue sur un
manometre ä mercure (750 mm Hg>p>40 mm Hg):



154 UNE METHODE DE MESURE ET D'iNTERPRLrATION

p (1 -0.004) hllg 1

phj,dro,., [p] mm Hg

soit ä partir de la difference de hauteur /;hul,e lue sur un manometre ä huile
(50 mm Hg>/?>0.6 mm Hg):

1

P /,hu,le/,hydros-' ^ mm Hg

Dans ces relations 0.004 hllg est la reduction barometrique tenant compte de la

dilatation relative du mercure et de la reglette d'acier ä 23 °C par rapport ä 0 °C,
le facteur 12.7 est la densite du mercure rapportee ä celle de l'huile, tandis que phytlros.

est la pression hydrostatique due ä la hauteur hfle d'helium liquide situe au-dessus du
referentiel:

/'hydros. P HelpHg ^He

la densite de l'helium liquide p„e etant une fonction donnee de la pression p (ref. 12).

Au-dessous du point A(p<37.8 mm Hg), on ne tient plus compte de la pression
hydrostatique car l'helium ä l'etat superfluide a une conductivity thermique quasi-
infinie. Finalement, la pression de vapeur p determinee ci-dessus est convertie en

temperature ä l'aide de 1'« Echelle 4He 1958 » (ref. 13), temperature qui ä l'equilibre
thermique est egalement celle du referentiel et de l'echantillon.

Pour les temperatures superieures ä 4.2 °K, le calorimetre est tout d'abord
completement immerge dans le bain d'helium liquide. La temperature du referentiel,
determinee comme precedemment, etant stabilisee ä T0 ~4.17°K, on remplit le

thermometre ä gaz d'helium gazeux tres pur, jusqu'ä une pression p0 comprise entre
60 et 120 mm Hg. Une fois T0 et p0 connus, le thermometre ä gaz est calibre et l'on
peut abaisser le niveau d'helium liquide jusqu'au-dessous du calorimetre, tout en

fixant la temperature du bain ä environ 2.5 °K. Ainsi la vapeur froide degagee par le

bain permet de stabiliser la temperature du calorimetre entre 4 et 35 °K. Cette
stabilisation est contrölee par un manometre de reference dans lequei touie variation
de la hauteur de mercure de la colonne reliee au volume-thermometre ouvre ou fermc
le circuit electrique commandant une des resistances de chauffage du calorimetre.
La hauteur de l'autre colonne mesure la pression p du gaz contenu dans le volume-
thermometre. On convertit alors cette pression p en une temperature T, egale ä la

temperature du referentiel, ä l'aide de l'equation d'etat du gaz parfait et en tenant

compte du premier coefficient du viriel:

(T
°K. \ °K

— - 0.00149 )p + 0.00149 p0
p0 mmHg/ mmHg

Pour toute temperature, la resistance du thermometre au carbone, monte sur
l'echantillon, est mesuree par un pont de Wheatstone ä six decades (O. Wolff MW31).
Ce pont est alimente sous une tension electrique de valeur constante mesurable par
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un voltmetre digital (Solartron LM 1420.2). Ainsi la puissance dissipee par le film de

carbone, de l'ordre de 10"7 W ä 4 °K, est pratiquement inversement proportionnelle
ä sa resistance, resistance qui croit lorsque la temperature diminue. Pour equilibrer
le pont on annule les deviations de courant observees par un detecteur de zero (Keithley
150 B), deviations consecutives ä l'inversion du signe de la tension d'alimentation.

Apres avoir releve les points de calibrations, environ un point tous les intervalles
de temperature AT 5% T, nous disposons d'un certain nombre de paires R (I),
T (/). Le probleme de l'etalonnage du thermometre au carbone revient alors ä faire

passer une courbe lisse par un reseau de N points I de coordonnees R (/), T (I).
La recherche de l'equation de cette courbe se fait sur un ordinateur CDC 3800. Pour
cela nous utilisons un programme dont la partie centrale permet de determiner les

JM coefficients X (J) d'un polynöme de degre JE ajuste sur un reseau de NT points I
de coordonnees S (/) et U (/). Nous avons ainsi NT equations d'erreur de residu E (/):

JM

X X(J)S(I)J~JM + JE - U(I)=E(I), I 1,2, ...,NT
j i

La resolution de ce probleme par la methode des moindres carres, se ramene
ä la recherche des solutions d'un Systeme de JM equations lineaires ä JM inconnues,
les coefficients X(J) (ref. 14):

JM

X A (J, K) X(K) + A(J,JM + \) 0, J 1,2, JM

avec

et

A(J,K) X S(I)J~JM + JE S(I)K~JM + JEPI
/= 1

A(J,JM +1) - X S(I)J-JM + JE U(I) PI
1 1

PI etant un poids statistique. La resolution de ce Systeme se fait selon l'algorithme
concentre de Gauss, lors de pas de calcul les nouveaux elements de matrice A (J, K)
sont exprimes en fonction des anciens A (J, K) par la relation

A(J,I-l)A(I-l,K)A (J, K) A (J, K) — — —V V ' ' A(I-1,1-1)
On obtient finalement une matrice triangulaire dont les elements A (J, K)

permettent de calculer successivement les coefficients X(J):
JM

A(JM+l -J,JM + 1) + X A(JM + l-J,K)X(K)
X(JM + 1 -J)

K JM + 2-J
— A (JM + 1 —J, JM + 1 —J)
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Pour determiner l'equation de la courbe passant par les N points de calibrations,

on utilise cette partie du programme pour effectuer successivement trois approximations.

Pour chacune de ces approximations on prend un poids PI proportionnel ä

T{I), le facteur de proportionnalite etant 1. ou 0.2 suivant que la temperature T (I)
est inferieure ou superieure ä 4.2 °K:

PI T(I)
| T(I) - 4.2 | + T(I) - 4.

1. -0.4
T(I) - 4.2 | + 0.001 2]

Premiere approximation: polynöme JM 2 et JE 1 par le reseau de AT — N

points I de coordonnees:

S (/) Log R (/), U(I)
'

T(I)
rösultat:

i

TOO)
X{\) + X(2)SO)

definition:
CO exp [ — Ar(l)/Ar(2)]

Deuxieme approximation: polynöme JM =2 et JE — 1 par le reseau de

NT N points / de coordonnees:

SO) [log ROMCOY'2, U0)= ~n
rösultat:

1

T1 (/)
X(l) +X(2)S0)

definitions:
DO X(l), AO X (2)

Troisieme approximation: polynöme JM =7 et JE 6 par le reseau de

NT N points / de coordonnees:

1

SO) zrrn, U 0) TO) — S 0)
DO + AO [Log R0)ICOf12

resultat:
7

T20) SO) + I X^SOY'1
J 1

residu en millidegres:
D 0) 1000. [T (/) —T2 (/)]

valeurs imprimees:
/?(/), U (/), T (/), T2 0), DO)
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Notons que la valeur U (/) imprimee doit etre regardee comme etant le residu
de la deuxieme approximation. La troisieme approximation ne fait que dävelopper
ce residu en une somme de puissances de la fonction determinee lors de la deuxieme

approximation.
Calcul et impression du residu moyen, en millidegres:

Elimination du point / dont le carre du residu est maximum et excede une valeur
donnee: pour ce calcul on donne un poids plus faible aux points dont la temperature

T(I) est superieure ä 4.2 °K, c'est-ä-dire qu'on admet une plus grande marge
d'erreur pour les points mesures au thermometre ä gaz. Ainsi le carre du residu muni
de son poids est:

Soit alors DDM la valeur maximum de DD (/), si DDM — DDMAX Oavec

DDMAX — 200., l'etalonnage est termine. Dans le cas contraire, le programme
elimine le point / correspondant ä DDM, puis determine une nouvelle fonction T2
a partir des NT N— 1 points / restants. On peut ainsi eliminer au maximum trois
points de calibration. La derniere fonction T2 etablie sera la fonction d'etalonnage
du thermometre au carbone, done la fonction que nous utilisons pour les calculs de

calorimetrie.

Calorimetrie

Le thermometre au carbone etant etalonne dans un certain domaine de temperature,

par exemple 1.2 < T < 4.2 °K, ou 3.8 < T < 15 °K, ou encore 10 < T
< 35 °K, on effectue immediatement la mesure de la chaleur specifique dans ce

domaine (selon le schema de la fig. 4). Pour cela on amene l'echantillon ä la temperature

inferieure limitant ce domaine et on desserre les pinces afin de l'isoler thermi-
quement. La mesure consiste alors ä fournir ä l'echantillon une certaine quantite de

chaleur connue SQ et ä determiner la variation de temperature dT qui en resulte.

L'appareillage utilise est indique dans la figure 3.

L'echantillon regoit l'energie electrique <5Q V I öt dissipee par la resistance

au carbone. Le temps de chauffage öt, de l'ordre de 6 ä 180 secondes, est donne au
100° de seconde par une horloge digitale (notre construction). La tension V, de

l'ordre de 0.1 ä 10. volts, est mesuree au debut, VI, et ä la fin, V2, de la periode de

chauffage par un voltmetre digital (Solartron LM 1420.2). Le courant I, stabilise ä

differents paliers entre 20 et 1500 pA, est mesure chaque fois avec le voltmetre digital

DD(I) 10." 1.-0.37
| T(I) - 4.2 | + T(I) - 4.2'

| T(I) - 4.2 | + 0.001
[T'(/)-T2(/)]2
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par l'intermediaire d'une resistance de precision (10 kQ, 0.1 %). En pratique 5Q est.

pour chaque pas /, donne par:

[El] - [K2] volts
KI ~i- V2

Q(l) 10~3 COUR TEMPS [COUR] p.A

[TEMPS] secondes

Temps en heures
Fig. 4. — Schema d'une mesure entre 1.2 et 4.2 °K:
temperature de l'echantillon en fonction du temps.

La determination de la variation de temperature, dT, est un probleme plus
complexe. En effet, l'isolation thermique de l'echantillon ne peut pas etre absolument

parfaite, il y a toujours un certain echange d'energie entre l'echantillon et son enceinte.

Cet echange, du au rayonnement, ä la conduction thermique des fils electriques, ou

encore ä certaines vibrations, se manifeste aussi bien dans le domaine des temperatures

inferieures ä 4.2 °K pour lesquelles le calorimetre plonge toujours dans le bain
d'helium liquide ä 1.2 °K, que dans les domaines de temperatures superieures ä

3.8 °K oü Ton s'arrange pour que la temperature de l'enceinte suive ä peu pres la

temperature de l'echantillon. Cet echange, aussi faible qu'il soit (en moyenne de

l'ordre de 10~7 W), entraine une derive de la temperature; il faut done entre chaque
chauffage 5Q determiner cette derive. En pratique, ceci revient ä mesurer ä l'aide du

pont de Wheatstone deux resistances SI et S2, et avec une horloge le temps de derive
D1 ecoule entre ces mesures. Une seconde horloge, couplee ä la premiere, mesure le

temps de derive D2 correspondant ä la periode de chauffage, on peut ainsi extrapoler
les valeurs que la resistance devrait prendre juste avant, et juste apres, cette Ie periode
de chauffage (voir fig. 5), soit:
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R(11) S2(I) + S2(/^, S}(I)D2(I)

et:

R(12) Sl(/ + 1) +

2. Dl (/)

Sl(/ + 1) - S2(/ + l)
2. Dl (/ + 1)

D2(I)

a)

env. 8 minutes

k Temperature 6t - 45 sec

TO 2)

TOI)

DUI) ~ 180 sec D20 ~ 120 sec DIO +1) - 180 sec

b)

Fig. 5. — a) Detail d'un pas d'&alonnage entre 1.2 et 4.2 °K; b) Detail d'un pas de mesure.

Les resistances R (II) et R (12) sont transformees en temperatures ä l'aide de la
fonction T 2 determinee lors de l'etalonnage du thermometre au carbone:

R(11) T(11), R(12) T(12)
d oü pour la variation de temperature clT l'expression:

DT(I) T(I2) -T(11)
Ainsi ä chaque temperature moyenne T(I) correspond la capacite thermique

globale C(I) :

rw-m+m. cd,.«»2. DT(I)
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mais pour obtenir la capacite thermique de l'echantillon on doit soustraire ä C (/)
trois contributions de l'ordre du "0, ä savoir:

1. — La capacite thermique de la masse PL (en mg) de la laque Isola 209

supportant le film de carbone. D'apres nos mesures cette capacite thermique est

donnee entre 1.5 et 16 °K, ä moins de 5%, par l'equation:

C209 (/) 0.005 PL T(/)[l. -exp(-0.006 T(I)2)]

2. — La capacite thermique de la masse PC (en mg) des fils de contact en

cuivre. D'apres Osborne et al. (ref. 15) on a:

CCU(I) PC T(I) [l.l 10-5 + 7.4 10~7 T{I)2 + 3.1 KT10 T(/)4]

3. — La capacite thermique equivalente ä l'energie electrique perdue dans les

fils de conduction. Soit RF la resistance d'un de ces fils de constantan et RC (/) la

resistance du film de chauffage, on a:

Kl + V2
CFIL(I) C(I) RF/RC(I) avec RC 10

COUR

Soit finalement P le nombre d'atome-grammes de substance constituant l'echantillon,

pour cette substance le rapport C/T, de la chaleur specifique C ä la temperature

T, est alors donne en mJ/at-g °K2 par:

C(/) - COR (I)
CM (/) — avec COR C209 + CCU + CFIL

P T(I)

Pour cette partie du programme de calcul, on imprime les resultats suivants:

T(11), T(/2), DT(1), Q (/), C (/), COR(I), T(I), T(/)2, CM(I)

Si pour un menie echantillon il y a encore un autre domaine de mesure, le

programme effectue alors immediatement les calculs de l'etalonnage et des points de

mesure de ce nouveau domaine. Finalement, il imprime pour chaque echantillon
une liste complete, ordonnee par temperatures croissantes, de toutes les valeurs
T (/)2, T (/), et CM (/) calculees pour les divers domaines de mesure. On a ainsi la

liste des coordonnees des points I ä porter dans les graphiques usuels C/T f(T2)
et CIT=f(T).

Remarquons encore qu'en pratique, lors de la mesure de la chaleur specifique,
se pose toujours le probleme de la valeur qu'il est necessaire de donner au pas de

mesure, c'est-ä-dire ä la variation de temperature dT, pour minimaliser l'erreur sur le

resultat final. La valeur de dT est limitee par deux conditions, ä savoir d'un cöte

l'incertitude laissee par la correction de la derive, et de l'autre cöte l'erreur provenant
de la methode de calcul de la temperature moyenne.
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En effet, ä 4 °K par exemple, la correction de la derive laisse une incertitude de

10"8 W. Pour avoir une precision d'environ 1 % il faut, dans une periode de chauffage
de l'ordre de 100 secondes, founir une energie environ egale ä 10"4 J. Pour un echan-

tlon de 0.2 atome-gramme, ceci revient ä faire un pas d'au moins 0.2 °K. Ainsi, de

maniere generale, on peut ecrire:

^minimum ^ TU)

Mais dT ne doit pas etre trop grand, car ä la temperature moyenne
T {T^T^jl nous mesurons la chaleur specifique moyenne

i rTo-

alors que, par exemple, pour un echantillon ä l'etat normal la valeur exacte est

C yT+ a T3

En introduisant dT T2 — Tx on obtient l'erreur absolue

/ dT\2c-c "t(t)
ce qui donne dans le cas le plus defavorable, y ~0, une erreur relative egale ä

C - C 1 /dTN2
C 4

Si l'on veut determiner la chaleur specifique ä mieux qu'un % on a ainsi la

condition

'^maximum W)

En pratique on choisit done des pas de mesure dT compris entre 5 et 20%
de T (I), tout en veillant que les pas soient beaucoup plus petits des que la chaleur
specifique varie rapidement (par exemple pres d'une transition supraconductrice).
En tenant compte encore des erreurs sur le courant, les tensions et le temps de chauffage,

on arrive ä la conclusion que le quotient C/T, de la chaleur specifique ä la

temperature, est generalement mesure ä 2% pres.

Analyse des valeurs

Nous avons etabli pour l'ordinateur CDC 3800 un programme de calcul per-
mettant l'analyse de la chaleur specifique ä l'etat normal, selon l'expression « basse

temperature » usuelle

Archives des Sciences. Vol. 24. fasc. 1, 1971. 11
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C- y + ccT2 + ßT + ÖTb +

Le programme est con?u pour effectuer independamment quatre interpolations,
la premiere avec deux coefficients y et a, la deuxieme avec trois coefficients y, a et ß, la
troisieme avec quatre coefficients y, a, ß et 5, et la quatrieme avec cinq coefficients

y, a, ß, ö et e. L'Operateur choisit ensuite la meilleure interpolation d'apres le signe

et l'ordre de grandeur des coefficients (y, a > 0 et eliminer les interpolations dans

lesquelles deux termes du meme ordre de grandeur tendent ä se compenser). Nous
decrivons ci-apres la methode de calcul et les expressions utilisees dans ce

programme:

Soit TCM la temperature maximum de la transition supraconductrice mesuree

magnetiquement. Si TCM > 4.2 °K, on calcule tout d'abord l'entropie de la phase

supraconductrice en faisant passer par les points de mesure un polynöme de degre
JE 9 ayant JM 8 coefficients, c'est-ä-dire un polynöme dont la derivee
premiere est nulle ä l'origine T — 0. Pour cela on pose

Sil) T{I), Uil) CMil) avec T{I) ^ 1.2 TCM

et on effectue les calculs en reprenant la partie du programme des moindres carres
utilise lors de l'etalonnage, ceci avec le meme poids PI.

Resultat:
8

mil) Y^XiJ) TiI)J+l
j l

avec le residu:

DU) CMil) - 1/0(7)
valeurs imprimees:

TU)2, Til), CMil), Dil)

Ainsi l'entropie ä la temperature T 11 1.1 TCM est donnee par:
8 X 7/1

EN 10 y — T\\J + 2

jt'i FLOATS) + 2.

Les residus D (/) permettent de verifier graphiquement si l'entropie est correc-
tement calculee. Si tel n'est pas le cas on peut trouver la correction d'entropie DEN
en pesant les surfaces positives et negatives du graphe de D (/) en fonction de T (7),
la nouvelle valeur etant

ENI 1 EN10 + DEN

Si TCM ^ 4.2 °K on ne tient pas compte de l'entropie et l'on pose .EW11 0.

Introduisons encore une variable ET 11 qui prend les valeurs 0. ou 1. suivant que
l'entropie EW11 est nulle ou positive.
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Ceci etant etabli, on effectue alors le calcul des coefficients de la chaleur speci-

tique en essayant, par la methode des moindres carres, de faire passer par les points

S(I) T(I)2 et U (/) CM (/)

divers polynömes de degre JE ayant JM coefficients. Pour cela on reprend ä nouveau
la partie du programme utilisee lors de l'etalonnage, mais maintenant avec un poids
statistique PI tel qu'ä basse temperature {T< ~2°K) l'erreur absolue AC sur la
chaleur specifique soit pratiquement constante tandis qu'aux temperatures supe-
rieures on ait plutöt l'erreur relative ACjC constante, ainsi:

1.
PI ; P etant le nombre d'atome-grammes

T(/)2 + l./P

Pour tenir compte ou non de l'entropie on doit caracteriser le JP-bme polynöme
{JP=\, 2, 3, 4) par:

JE JP et JM 1 + JP - IFIX{ET 11)

et effectuer pour S (/) et U (/) les substitutions suivantes:

J- J j2(J-JM + JE)
S(I)J-JM + JE

^ S(I)'~'M + JE-ET 11

U(I) —> [/(/)

2. FLOAT(J —JM +JE) + 1.

EN 11

rn
Le nombre de points de mesure utilises dans ce calcul depend du degre du

polynöme essaye:

pour JP 1: 1.1 TCM <T(l)fC- 6 °K mais au moins cinq points T (/)
au-dessus de TCM

pour JP 2: 1.1 TCM < T(I) ±1 10 °K mais au moins tous les points T (/)
inferieurs ä 1.3 TCM

pour JP 3 et 4: tous les points T(I) superieurs ä 1.1 TCM

Resultats: si £W11 > 0 on doit ajouter une unite ä l'indice des coefficients
X (J) et calculer separement A'(l):

X(JM + l-J) X(JM + 2-J) J 1,2,...,JM

EN II /" + 1 X (J)
A-(l) V — T"lltu yr2 2.float{j) - 1.
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si ENl\ - 0 les indices sont inchanges. Ainsi les X(J) avec J 1, 2, 3, sont
respectivement les coefficients y, a, ß,... de la chaleur specifique ä l'etat normal.
La contribution de chaque terme etant appelee UJ, la somme UTOT et le residu D,
on a:

5

UJ(I) X(J)T(l)2J~2 UTOT(I) X X{J)T(I)2j~2
J= 1

DU) CM(I) - UTOT(I)

Valeurs imprimees:

TU)2, T(I). CM (/), DU), U\(l), U2{I), C3 (/), U4(I), U5 (/), UTOT {I) et les

coefficients X (7); J - 1, 2, 3, 4, 5

Si X (J) avec J ^ 2 represente la contribution du reseau, on peut calculer la

temperature de Debye extrapolee ä l'origine 0 (T 0) et sa variation en fonction
de la temperature 0 (T) pour des pas AT — 0.5 °K:

THETA(K) (1944000./A'2M(K))I/-1
avec

X2M(K) X(2) + X(3)TM(K)2 + X(4)TM(K)4 + X(5 )TM(K)6
et

TM(K + 1) - TM(K) 0.5, 0 TM(K) ^ MAX (T{I))

On peut egalement obtenir pour ces memes temperatures TM la valeur inter-
polee du quotient de chaleur specifique CfT:

CSTM(K) A"(l) + X2M(K) TM(K)2

Valeurs imprimees:

TM(K)2, TM(K), CSTM(K), THETA(K)

Si Ton introduit une temperature de transition supraconductrice TC ¥= 0,

notre programme de calcul determine encore, selon la formule de McMillan les

valeurs de la constante de couplage I pour un ensemble de parametre fi* PMU —-

- 0.10, 0.11, ...,0.20:

PMU(K) W(K) + 1.04 THETA(O)
Z(K) 7 r avec W(K)

(1. - .62 PMU(K)) W(K) - 1.04 1.45 TC

Du coefficient de la chaleur specifique electronique y on tire la densite d'etats:

DENS 0.2115 X(l)
et la densite d'etats de structure de bände selon la formule de Migdal:

Y(K) DENSj(l. +Z (K))
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Valeurs imprimees:

TC,X( 1), THETA (0), DENS

PMU(K),Z(K), Y(K) pour K 1,2,...,11

A partir des tables de valeurs, imprimees pour chacun des polynömes essayes,

nous pouvons facilement choisir la meilleure interpolation. Les tables de valeurs

correspondant ä cette interpolation nous fournissent alors directement tous les

elements necessaires ä la presentation des resultats.

Incertitudes sur y et 0o

Le coefficient de la chaleur specifique electronique y et la temperature de Debye
0o sont determines par extrapolation des valeurs de la chaleur specifique totale
mesuree ä I'etat normal. II en resulte que les incertitudes sur y et 0o sont d'autant plus
grandes que la temperature de transition supraconductrice Tc est plus ölevöe, c'est-ä-
dire que l'extrapolation est plus longue.

Si Tc < 1.5 °K, les incertitudes sur y et 0o sont donnees, en premiere approximation,

par les erreurs experimentales systematiques: gradient de pression lors de

l'etalonnage du thermometre au carbone, etancheite des manometres ä mercure et ä

huile, calibration du voltmetre, etc. Dans le domaine des temperatures inferieures ä

4.2 °K, ces erreurs systematiques ne depassent pas, en tout, le demi-pour-cent. De

plus, dans ce cas les extrapolations avec des polynömes de deux, trois ou meme quatre
coefficients donnent pratiquement les memes resultats.

Pour 1.5 < Tc < 4.2 °K, si l'extrapolation avec un binöme donne approximati-
vement le meme resultat qu'avec un trinöme, on peut dire que les incertitudes sur y

et 0o proviennent essentiellement des erreurs systematiques. Celles-ci peuvent atteindre
le pour-cent dans les cas ou Ton doit prendre passablement de points de temperatures
superieures ä 4.2 °K (calibration du thermometre ä gaz). Si les rösultats de ces deux

extrapolations sont notablement differents, leurs differences donnent les incertitudes
sur y et 0O, car on peut dire que celles-ci sont entierement dues ä l'incertitude sur le

choix de la fonction d'extrapolation.
Si Tc > 4.2°K, la valeur de y (a etant admis positif) est principalement fixee par

l'entropie EN 11 calculee ä la temperature T 11 > 7"c. II en resulte que l'erreur sur y

est, en premiere approximation, egale ä l'erreur sur le quotient EN 11 /Til. Celle-ci

etant de l'ordre du pour-cent, l'erreur relative sur y est exprimee par:

Ay EN 11

- " 1 %
y y • Til

Pour 0o, si deux polynömes ayant un nombre de coefficients differents donnent
des valeurs de 0o proches l'une de l'autre, alors l'incertitude sur 0O n'est pratiquement
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due qu'aux erreurs possibles sur la calibration du thermometre ä gaz. Par contre,
si tous les polynömes admissibles donnent des valeurs de 0o sensiblement differentes,
il y a incertitude sur le choix de la fonction d'extrapolation et l'ecart moyen entre les

diverses valeurs obtenues donne la marge d'erreur sur 0o.
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