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INTRODUCTION

L*étude des spectres visibles d'absorption et de fluorescence des
‘eristaux ioniques ne nécessite pas l'emploi de méthodes 4'analyses
spectroscopiques & trés haute résolution. Les raies sont presque toujours
élargies par les interactions entre ions, les déformations locales de la
structure cristalline, ou les vibrations de réseau. |

Cepgndant. si les méthodes spectrographiques sont trés pratiQues
pour la localigation en fréquence des transitions, les études photométri-
ques sont ngcessaires dés que l'on s'intéresse 3 leurs intensités.

De plus, l'observatiSn des variations d'intensité relative des
raies en fonction de la température facilite beaucoup l'interprétation
des résultats. |

Noug avons donc mis au point un cryostat a temﬁératu:e variable,
et un épectrométre adapté aux étudéslcristallines (S.Ifgxb.)iw

Les premiers résultats montfent i'intérét des méthodes employées

‘et la nécessité de poursuivre les études entreprises.

ks




CHAPITRE I

GENERALITES SUR LES CRYOSTATS.

I1 existe, en gros,‘deux grandes catégories de cryostats, les cryostats de
"yerre" (pyrex) et les cryostats "métalliques“. On-peut également dire que chacune
de ces catégofies se divise en deux classes, les cryostats & "liquide" et les
cryostats & "gaz". Les cryostats & liquide sont ceux pour lesquels il est néces-
saire de tfansférer les liquides cryogéniques d'un réservoir extérieur de stockage
dans le cryostat. Les cryostats & gaz, par contre, moins répandus, utilisent le
‘gaz froiq vaporisé existant au-dessus du liquide cryogénique. On ﬁrélévera par
exemple de 1'hélium ou de l'azote gazeux & quelques centimétres au—déssus.du ni-
veau du liquide pour l'envoyer refroidir l'échantillon ou l'enceinte de travail.

Dans les cryostats & liquide, le refroidissement du "coeur™" oﬁ se trouve
placé l'échantillon se fait par contact thermique plus ou moins boﬁ avec le 1li-
© quide utilisé, La méthode la plus simple gonsiste a plonger l'échantillon cristal-
* 1in dans le liquide. De: ce fait, 1é contact thermique est excellent, mais on ne
peut obtenir que les températures pouvant &tre atteintes par abaissement de la
pression de vapeur. Rappelons gqu'a la pression normale, les points d'ébullition
de 1'hé&lium, de I'hydrogéne et de l'azote sont respectivément : 4,2 3 20 et 77°K.

Citons ﬁuelques valeurs de la température en fonction de la pression de

vapeur pour quelques liquides (1) :

Liquide _ - Pression (mm Hg) Température (°X)
Hélium 4 1 1,270
' 2 1,387
Hydrogéne normal 2 10,12
Azote 16 55,65
Oxygéne ' 2 56,28




On voit qu'il reste doﬁc de grands domaines de température que l'on ne peut
explorer par cette méthode. D'autre part, le refroidissement de I'échantillon est
extrémement rapide, et cela peut &tre génan; pour l'étude des cristaux présentant
un changement de phase entre 1la température ordinaire et la témpérature du liquide,

Pour pouvoir obtenir lentement toutes les températures compri§es entre 4,2°K
et 300°X, il est nécessaire d'interposer entre le liquide et l'enceinte de travail
une résistance qui découple thermiquement le bain et l'enceinte. Un chauffage adap-
-té, clest-a-dire compatibie avec la puissance de refroidissement ainsi créée, per-
met alors d'atteindre et de garaer des fempératures supérieures 4 celle du bain.

La plupart des cryo%tats a liquide 3 température variable utilisent ainsi un chauf-
fage éleétrique, donc,de commande facile,

La résistance thermique és£ généralement-co;;tituéé par une barre ﬁétallique
ou un volume gazeux. L'avantage principal présenté par ce dernier type, rﬁ51de en
la possibilité de réaliser une résistance thermlque grande ;quelle que soit la pres-
sion de ce gaz, et c;pendant rég}able. La conductibilité calorifique d'un gaz est
en effet fonction de sa pression, sous certaines hypothéses que nous préciserons
plus tard. Les cryostats & refroidissement par condu;tion métallique, par contre,
‘ne présentent pas cet aﬁaﬁfage de souplesse, mais en présentent d'autres, et en par- :
tlculler la réduction au minimum du nombre de fenétres nécessalres pour les études
optiques. . ) -

Dé fagon générale, les cryostats pour études optiques présentent les mémes ca-

ractéristiques que les cryostats ordinaires, mais possédent des fendtres non pola-

risantes. Certains modélgs actuels ont méme une partie inférieure orientable per-

mettant l'étude de l'échantillon sous tous les angles,

DESCRIPTION DU CRYOSTAT UTILISE.

Le cryostat décrit ici (fig. 1) a été construit au laboratoire, Il utilise le
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principe de refroidissement par conduction gazeuse, et posséde trois fenétres en

T dans le but de permettre les études optiques d'absorption et de fluorescence,
Une régulation de température,décrite plus loin,permet de travailler a une tempé- [
rature fixe comprise entre 4,2°K ét 300°K. . E
| Le vase de garde A1 (rempli d'gzote) se prolonge qans.la parfie inférieure
plus étroite du cryostat par un écran de cuivre A2 perc§ de trois troﬁs.pour lais-

ser passer les faisceaux lumineux. De cette fagon, la queue a un diamétre extérieur

plus faible (10 em) que celui du corps mipérieur (18,5 cm), et 1'étendue du faisceau

. : -2
admis par 1l'appareil esttl = 0,5 10 5T,
w—‘
Le réservoir intérieur B est construit autour d'un tube circulaire C d'acier §

inoxydable qui monte jusqu'a la partie supérieure du cryostat. Le vase B se rétré-}

cit au niveau de 1q-queue et possédde dans son épaisseur trois fenétres internes qui
sont donc & la température dﬁ liquide.

Le principe de fixation de ces fenétres est simple et nous a donné une étan-
chéité suffisante (ces fenftres isolent d'ailleurs ;eu}ement le gaz d'échange du
vide d’isolement). Une gorge de laiton regoit un joint d'indium sur lequel 1la fe-
nétre de pyrex est serrée avec un simple écrou par l'intermédiaire d'uﬁe rondelle

de téflon et d'une .rondelle de laiton {cette dernitre n'syant pour but que d'é-

viter la rotation de la fen8tre lors du sexrage).
l.e siphon de remplissage (é doublesparois)'reliant le réservoif intérieur B au

réservoir extérieur de stockage est en deux parties, D1 et D2; Une moitié D1 de
e siphon est soudée au cryostat. L'autre moitié D2 plonge dans le réservoir ex-

.

térieur. Pour les reﬁplissages, on raccorde les deux moitiéé,-et le tranéfert se
fait en appliquant une surpregsion canvenable au-dessus du niveau du liquide du
réservoin extérieur.

Les vides d'isolement du vése de garde et du réservoir intérieur communiquent

par les orifices percés dans l'écran A

le vide d'isolement du siphon D1 est le

o3

méme que celui du cryostat.
’




Ps. (e |,

Figure 2 - Banc & vide .

A: Piéges; G: Gazométre a héiium; P1 5 3: Jauges de mesure de la pression
¥ ]

P.S: Pompe secondaire; V: Réserve de vide.

A l'intérieur du tube C se trouve une grande éprouvette de pyrex E,
qui détermine l'enceinte de travail au centre, et l'enceinte contenant le gaz
dréchange (ce gaz se trouve entre 1l'éprouvette et ie tube C). On introduit 2
1'intérieur de l'éprouvette de 1'hélium gaz & la pression normale, dans le
but de favoriser les échanges thermiques au voisinage de 1l'échantillon.

Un banc A vide de laboratoire a été construit pour obtenir le vide _
d'isolement et péuvoir régler la pression du gaz d'échange (voir schéma fig. 2). :
la pression du vide d'isolement est couramment inférieure 2 10-4 Torr, et la

pression du gaz d'échange est comprise entre 1077 et 10_4 Torr.

Les pressions sont mesurées & l'aide d'une jauge LE BOEUF.




e

Aspect extérieur du cryostat utilisé,

rd

On voit 4 gauche la tige porte-échantillon, et A son extrémité, sur fond blanc,
le support de cristal relié a la tige par un petit tube souple et transparent,

Les fils du thermocouple de mesure de la température passent A 1'intérieur de

la tige,
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CHAPITRE 1II

UTILISATION D'UN GAZ D'ECHANGE. -

Le seul gaz que l'on puisse utiliser facilement & toute température est
1*hélium. Cl'est donc par l'intermédiaire d'héiium gazeux que la grande éprouvette

centrale est refroidie.

P .

L'expérience montre (2) qu'il s'établit dans un gaz immobile situé entre

deux surfaces planes paralléles portées & des températures différentes, un gra-
dient constant de température, perpendiculaire aux surfaces ainsi qu'un flux de
chaleur permanent 6 allant de la paroi chaude & la paroi froide, On dé&finit

- ainsi. le coefficient de conductibilité thermique /X du gaz par la relation :

aQ s T
ac -2 = S¥gx

ot é est le flux d'énergie calorifique traversant la surface 3
et:%g le gradient de température suivant la direction x perpendiculaire

aux surfaces.

La théorie cinétique des gaz permet d'autre part d'écrire X sous la

forme :
3(:-;-an§7 C,» |
avec : m = masse d'une molécule de gaz,
n = nombre de molééules par cm3, : .
1. = 1libre parcours moyen des molécules,
v = vitesse moyemne des molécules,
C = capacité calorifique spécifique.

v

5i on appelle r la masse volumique du gaz on a :

1 a—
x = 3 L v CV.
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x

Mais L étant proportionnel & l'inverse de la pression du gaz, jf est en premiére
approximation indépendant de la pression et ne dépend de la température que par
1'intermédiaire de Vv, C, étant constante.

CeCi est vérifié expérimentalement sur un assez grand intervalle de tempéra-
tures et de pressions partant des conditions normales et on constate alors que, a
pression fixée, f augmente de facon monotone avec la température (suivant une

0; -
loi en T - environ).

Or, un phénoméne trés important vient limiter le domaine de validité des con-

clusions précédentes. La longueur du libre parcours moyen peut devenir considéra-

ble avec 1'abaissement de la pression. En effet, il a &té montré expérimentale-

ment (3) qu'a toute température il existe en gros un facteur 103 entre L A
prassion normale et L A la pression de ‘IO"3 Torr. La figure 3 montre la varia-

tion du libre parcours moyen de 1'hélium en fonction de ia pression et de la tem-

. pérature,

On concoit que les relations citées plus haut ne sont plus valébles s5i le 1li-
_ bre parcours moyen devient du méme ordre de grandeur que.les dimensions de 1'en-
ceinte d'échange : c'est-a-dire si le nomﬁre de chocs entre molécules devient com-

parable au nombre de chocs sur les parois. A partir de telles conditions, et pour

toutes les pressions inférieures on dit que le gaz est en régime moléculaire et

?

ses caractéristiques physiques sont trés différentes de celles existantes aux con-

ditions normales.

Sur la figure 3 est indiquée par un trait horizontal 1'épaisseur de l'en-

ceinte d'échange et l'on voit qu'il est trés facile de descendre en régime molécu-
laire, /les pressions a réaliser n'étant pas exagérément basses. On voit également
qu'aux trds basses températures il sera impossible d'atteindre le régime mol écu-

laire, le libre parcours moyen étant toujours plus faible que les dimensions de

ntotre enceinte.
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Le gaz étant en régime méléculaire, ses molécules passent directement
d'une paroi a 1l'autre sans collisions intermédiaires, ia conductibilité tﬁermique
dgvient alors une fonction directe du nombre de molécules présentes, ctlest-i-dire
proportionnelle & la pression du gaz. La conductibilité reste évidemment toujours
fonction de la température par l'intermédiaire de la vitesse moyenne +V; elle est
donc une fonction croissante de la tempéréture, quelle que soit la pression.,

Les lois suivies par les gaz en régime moléculaire sont empiriques., Pour
rendre compte de la conductibilité thermique, citons la relation du¢ a XENNARD (4)
définissant le flux de chaleur passant d'une surface plane & une autre en régime

a, T, - T
. e Y 1 2R ( 2 1 -2 -1
Q = vy Y': 7) \f T —_— ’"‘T‘-) p (erg . em . sec )

moléculajre s

ou: M = poids moléculaire du gaz, _
- o—
R = constante des gaz en erg.mble 1 . X 1,
Y = rapport des chaleurs spécifiques du gaz,
T2 et T1 = températures des deux surfaces,
R -2
P = pression du gaz en dyne .cm
T = une température comprise entre T1 et T2 et précisée plus loin,
a, = un "coefficient d'accomodation" qui dépend de la matidre et de 1'état

de surface des parcis en regard,ainsi que du gaz situé entre elles.

Pour deux surfaces égales et de coefficients d'accomodation différents,a1 et a,

(ce qui est approximativement notre cas) on a :

Al

2, 3

At a - aa

a, ’

mais 1l'utilisation d'une telle relation est trés délicate.
= Expérimentalement la mesure des coefficients d'accomodation se fait pres-

que toujours avec un fil a la tembérature T2 tendu dans un gaz A température T1.




(T1 < T, et voisin de Te). Dans ces conditions la température T est A assimiler
a T1.

- Les états de surface des matériaux utilisés pour Ffaire les mesures de a,
etla2 ne sont pas les mémes que ceux des surfaces avec lesquelles on fravaille.

.= Enfin, la pression p est généralement mesurée par une jauge 3 la température
ordinaire, ce qui introduit une erreur systématique.

C'est pourquoi R.J., CORRUCCINI (S) a simplifié la relation précédente pour

essayer de tenir compte des conditions expérimentales les plus fréquentes. Il donne,

P étant mesuré é-295°K :

: ¥+ 1 2 1
Q = 0,014 Tj ao —}-{—-—-—-—- D,
N . . "2
[ ] - - = -
c'est-a-dire : Q Constante u a, (T2 T1) P (mm Hg) {W. cm ),

la constante valant 0,028 pour l'hélium.

La plus grande difficulté réside dans la connaissance exacte du coefficient
d'accomodation. Nous allons cependant calculer un ordre de grandeur de é avec les
valeurs proposées par KEESOM (6) pour 1l'hé&lium:

(métal) platine: 0,49 (90°K, 153°K) ; 0,38 (34°K, 264°K),

verre: 0,67 (12°x); 0,38 (77°x); 0,34 (273°K).
On estime ainsi communément que pour une surface quelconque & 1l'intérieur d'un
c?yostat, exposée a de 1'héiium gazeux & basse pression, on obtient une limite supé-
rieure du flux calorifique fransmis en prenant
a =« 0,5,
Nous prendrons donc ici :

a; = a, = 0,5,

soit :

A, =

1
3
Dans le cas de l'enceinte d'échange du cryostat décrit ci-dessus, nous nous

placerons par exemple 2 40°K dans 1'éprouvette avec de 1'hydrogéne dans le réservoir §




intérieur, et &4 p = 2. 10_3 Torr.,

En appliquant la relation de CORRUCCINI on trouve :
Q = 373.10° w. en 2,

Pour pouvoir comparer avec l'expérience il Faut faire intervenir la surface

d'échange que l'on peut estimer a 85 cm2 ce qui donne une puissance :

P1 =32 . 1077 W.

Nous pouvons comparer cette valeur calculée 3 la puissance A fournir au cen-
tre du cryostat pour précisément maintenir cette température de 40°K. En effet, ces
quantités sont approximativement &gales si la température 3 1l'intérieur de 1'é&prou-

vette est stationnaire. Nous avons trouvé qu'il fallait fournir une puissance de :

_ -3
P2 =84 ., 10 W.

On voit donc qu'il est possible de calculer l'ordre de grandeur des échanges

thermiques en régime moléculaire avec les relations citées plus haut, Il est d'ail-
leurs nermal de trouver P2 > P1, car bien que nous ayons supposé la conductibili-
té A 1'intérieur de 1'éprouvette trés grande devant celle du gaz & faible pression,
nous n'avons tenu auvecun compte dans ce calcul, des pertes par le tube, de la con-

dﬁctién du .gaz vers le h;ut du cryostat, ni.des échanges par rayonnement.

I1 faut enfin signaler que la mesure de P avec la jauge dont nous disposons
est entachée d'une incertitude importante dans le domaine de pression utilisé:

( J/p/p = 20 %),

Il est facile, dans les mémes conditions que précédemment, de faire une véri-
fica#ion expérimentale de la loi de variation de la conductibilité thermique du gaz
en fonction de la pression. Pour reprendre l'exemple ci—dessus,il suffit gde
A mesurer la puissance nécessaire pour maintenir 40°X au centre, et ce pour diffé-
rentes pressions du gaz d'échange. Ceci nous donne (fig. 4) une courbe\ayant bien
l'allure.prévue par la théorie,

Pratiquement le comportement du cryostat se déduit de la figure 3. On obtient
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ainsi, en fonction de la température moyenne de l'enceinte d'échange, la pression
limite au-dessus de laquelle la conductibilité est quasiment constante et au-dessqus
de laquelle la conductibilité est proportionnelle & la pression. .

En ce qui concerne le gaz hélium du tube central, le probléme est relative-
mént plus simple puisqu'il est & la pression normale. Sg conductibilité n'est donc
fonction que de sa température, suivant la loi représentée par la figure 5., On
voit qu'aux basses températures 1'hélium du tube est un obstacle supplémentaire au

refroidissement de 1l'échantillon et de son support.

MESURE DES BASSES TEMPERATURES.

Les qualités exigéeé d*un thermométre sont nombreuses. En premier
lieu, sa sensibilité doit &tre aussi grande que possible sur un grand inter-
valle de température. Sa fidélité doit B8tre bonne dans le temps, et le cyclage
thermique ne doit pas influencer ses indications. Enfin, la facilité et la
Précision possible de son étalonnage, puis la rapidité des mesures‘qn'il S
. permet de faire, sont des &léments importants pour 1'utilisateur.

Un certaip nombre d'autres caractéristiques sont parfois aussi fon-
damentales, comme le temps de réponse (iﬁfluence dans les asservissements),
la puissance calorifique dissipée au voisinage de 1l'échantillon (mesure des
chaleurs spécifiques), et la stabilité des indications en présence de champ
magnétiqee,

Sur la figure 6, les principales méthodes de mesure susceptibles
d'étre employées sont citées en regard des différents domaines de tempéra-
ture que l'on a 1l'habitude de considérer. Parmi les méthodes indiquées,
certaines comme le thermométre A gaz par exemple, ne peuvent 8tre utilisées
que dans des laboratoires spécialisés.

Les thermométres au germanium (sondss au germenium) sont constitués

d'un cristal semi-conducteur de Ge dopé. Les monocristaux de Ge doivent &tre
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Gamme de Méthodes de mesure
température susceptibles d'&tre utilisées

(°x)

0,3 - 1,2 Thermométre & gaz (T.G.)

(Hélium 3) Tension de vapeur d*hélium (T.V.He)
: Résistance de carbone (R.C.)

Thermométre germanium {T.Ge)

- Susceptibilité de sel paramagnétique

1,2 - 4,2 T.G.
(Hélium 4) T.V.He

: Au ~ Ag / Au -~ Co
Thermocouples{
Au - Fe / Chromel
Susceptibilité de sel paramagnétique

4,2 - 20 T.G.

Au - Ag / Au - Co
Thermocouples<Au - Fe / Chromel
{Au = Co / Cuivre

20 - 80 T.G.
Résistance de platine
T.Ge

Cuivre / Constantan
Thermocouples

Chromel / Constantan
Jonction p-n au germanium

80 - 300 T.G.
Résistance de platine
) Cuivre / Constantan
Thermocouples{
Chromel / Constantan
Jonction p-n au germanium .

Figure 6
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particuli¢rement purs de traces de corps étrangers autres que 1'élément dopant,
sont orientés au tirage de maniére & ﬁinimiser {gs‘effets de magnétorésistance.
La reproductibilité des mesures avec de tels thermométres est de 1l'ordre du
centiéme de degré, et leur temps de réponse de l'ordre du dixiéme de gecdndg.

La grandeur mesurée est la résistance du cristal; celle-ci augmente quand la

-températuré diminﬁe (par exemple 52 & 300°K, 505 & 20°K, 2 000 & 4,2°K

et 10 0001 & 1,5°K).L'avantage de ce thermomitre (pour un laboratoire non spé-
cialisé) est qu'il est vendu étalonné par le constructeur, généralement par
comparaison avec un thermométre 2 gaz.les inconvénients principaux des séndes
au Ge sont leur encombrement relativement élevé (un cylindre de 4 mm de
diamétre et de 14 mm de long) et surtout le fait qu'elles ne sont utilisa-
bles éu'au-dessous de 100°K environ.

Les thermométres & résistance de carbone "Allen Bradley" (1/4 watt,
1000 & 30C°K) sont trop connus pour que nous détaillions ici leurs avantages
et inconvénients. Nous rappellerons seulement leur excellente sensibilité
aux trés basses températures mais aussi le fait qué le cyclage thermique les
influence de fagon certaine.

les thermométres é_joncticn P-n au germanium sont relativement récents
{7) . On utilise le fait que la différence de potentiel aux bornes d'une
Jonction, parcourue par un courant constant,ef polarisée dans le sens direct,
est une fonction de la température {8). Un appareillage électronique trés
simple, existant dans tous les laboratoires, permet &iofs de faire des mesures
a2 la précision du quart de degré environ.lLes deux avantages principaux de ce
type de thermométre semblent €tre la quasi linéarité des courbes d'étalonnage:
dans l1'intervalle 20 - 300°K et le faible encombrement de 1'&lément #ensible
(cylindre de 2 mm. de diamitre et de 3 mm. de long pour un transistor O C 58).
Par contre, la puissance dissipée au voisinage de l'échantillon estwbeauéoup
plus élévée que pour les thermométres cités ci-dessus. Pour les thermométres

4 résistance de carbone, cette Puissance est couramment inférieure an ftw.
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Dans le cas d'une sonde au germanium elle est de llordre de 3}4W, et pour le

thermométre & jonction, de ltordre de'350'1w.

Les deux thermométres qui sont incontestablement les plus pratiques
d'emploi sont le thermométre de platine et les couples thermoélectriques.

Les thermométres de platine sont extré&mement fidéles, et leur sen-
sibilifé entre 20 et 300°K est presque constante. Ils peuvent &tre achetés éta—
lonnés et dans ce cas servir ensuite facilement & l'étalonnage de thermocou-
ples de .fabrication locale.

Les thermocouples sont certainement les thermomdtres les plﬁs employés,
La force éleétromotrice est généralement mesurée par la méthode d'opposition.
Le pouvoir thermoélectrique décroit quand la température diminue. Les alliages
utilisés & basse tempéra;ure sont caractérisés par un pouvoit thermoélectri-
que relativement élevé (8‘;V A 4fK) et une faible conductibilité thermique
' des fils.

Nbus avons utilisé une jonction Au-Ag/Au~Co et mesuré les tensions
fournies. a 1l'aide d'un pont d'opposition ordinaire et d'un galvanométre de téble.Q
Nous estimone que l'incgrtitude sur uné mesure absolue de température est
de 03 °k,1e dixiéme de deé’re’ étant mesurable en variation relative.

Signalons enfin qu;il serait possiﬁle d'utiliser une cellule A& point tri-
ple de l'eau (T = 0,01°K) pour mieux fixer la température de la soudure

de référence.
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CHAPITRE 111

EVALUATION DES PERTES DE CHALEUR DU RECIPIENT INTERIEUR.

Nous commencerons par évaluer les pertes par conductions métalliques et

aﬁtres et nous nous intéresserons ensuite seulement aux autres types d'échange de
chaleur.

| Nous nous placerons dans le cas ol le récipient intérieur est plein ou
presque plein, ce gui veut dire que le haut du récipient-est ala température du
liquide., L'ensemble des conducteurs(de symétrie cylindrique)comprend le tube

d'acier C, un tube de pyrex et une colonne d'hélium, sans compter la tige-guide

—

du thermocouple et les siphons de remplissage et dtévacuation.
D'une manigre généralé, le flux de chaleur traversant une surface § d'un

corps soumis & un gradient de température 21 est :

ox
- 9T
Q.= X {T) s 5%

ot X (T} est la conductibilité thermique du milieu. Dans le cas d'une barre de
Forme quelconque, mais de section droite $§ constante, de longueur 1, dont les

extrémités sont aux températures T, et T on obtient :

1 2!

é=%fT2X(T) ar.

T

Nous allons chaque fois calculer les pertes pour les températures de
l'azote, de l'hydrogéne et de 1'hélium, en utilisant les valeurs des conductibi-

lités moyennes :
T

X = (1, -1 5 2 X (1) ar,
T1

ce qui entraine :

Q = % (1, - 7,) X .
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Par exemple, pour le tube d'acier inoxydable et la tige centrale, on a :
' 2

S = 1Tc¢om,

1 = 18 cm,

T1 = 4, 20, ou 77°KX,

T, = 300°K,

X = 0,103; 0,109; ou 0,123 W, cm ', °x~'.

Ce qui donne :

Azote : Q = 1,52 W,
Hydrogéne : Q = 1,70 W,
Hélium : Q = 1,69 W.

Pour les siphons il faut considérer que la température A laquelle sont leurs
extrémités n'est pas la température ambiante mais, vu les rapports de distances,
environ 225°K,

Une estimation de leur conductibilité donne une participation de i

Azote : Q

= 1,37 W,
Hydrogéne : Q0 = 1,67 W,
Hélium : C = 1,5 W.

Pour le tube de pyrex, nous aurons de méme :

Azote : Q = 0,9 107" W,
Hydrogane : Q = 1,04 10 w,
Hélium Q = 1,06 107 W,

En ce qui concerne la colonne d'hélium, & 1'intérieur de laquelle nous sup-

posons qu'il n'y a pas de mouvements de convection, nous avons :

Azote Q = 3,2 102 v,
Hydrogéne : Q = 3,4 yp‘z W,
Hélium : ¢ = 3,5 102 w.

On peut noter dés & présent les fortes valeurs des pertes calorifiques par

conduction.
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Mais il y & essentiellement deux autres types de pertes, celles qui sont
dues au rayonnement et celles qui sont dues & un vide d'isolement non parfait.
Nous allons les étudier ci-dessous.

Pour les premieres on peut écrire : -

Lo 4 4y €
Q= §s8(T, " -T, )3 .
: - -12 -2 L.~4
avec : & = constante de Stéfan = 5,67 10 W cm X 7,
£ = coefficient moyen d'émissivité des surfaces 2= 0,05,
S = sgurfaces en regard = 950 cmz.

Lorsque le réservoir intérieur est rempli d'azote, ce dernier se trouve entouré
par une paroi & la méme température; (T1 =T, = 77°K).

Nous avons donc :

Azote : - Q = 0,
Hydrogéne : Q = 4,19. 1073 W,
A -3

Hélium : Q 4,20. 1077 W.

- Puis enfin pour les pertes dues au vide d'isolement imparfait, en repre-
nant la relation donnée au chapitre II pour 1'hélium :

_ -2
Q = a, x 0,028 (T2 - ?1) P (um Hg)(w. cm” 9,

avec : a, = %- (voir chapitre II),
T, = 4; 20;0u 77°K, -
T, = 77°%,
P = 1074 Torr.

Ceci nous conduit aux valeurs suivantes :

Azote : Q =0,
Hydrogéne : Q = 50.107° W,
Hélium : Q = 65.10°° W.

Nous pouvons donc maintenant faire 1e bilan total des pertes qui s'élé-

: vent 2 :




26

Azote : 3,0 W,
Hydrogéne : 3,6 W,
Hélium : 3,5 W,

dont la plus grande part est due A la conduction métallique du tube central et

des siphons :

Azote : 96 %,
Hydrogéne : 96 %,
Hélium : 94 %.

Ces pertes par conduction seraient considérablement réduites si les trois
colonnes érincipalement conductrices (tube central C et les deux siphons)
aboutissaient a4 la température de 1l'azote au lieu d'aboutir A la température am-
bignte. Simultanément, un allongement de 1la longueur des siphons permettrait de
gagner faéilement un facteur deux, Signalo%f enfin a4 ce sujet que la suppression
totale des siphons fixes est possible avec d'autres types de cryostats.

La comparaison avec l'expérience nous confirme les chiffres ci-dessus dans
le cas ol la comparaison est possible, c'est-a-dire en présence d'un cryostat
équi{ibré thermiquement avec récipent intérieur plein.

Ces conditions ne sont guére réaliséés qu'avec l'azote, pour lequel le
refroidissement du coeur ne fait pas baisser sénsiblement son niveau.

Aprés stabilisation du débit vaporisé, nous notons 75 cl/minute, ou
12,5. 10_3 1/s delgaz; ce qui correspond 4 une puissance de :

3,1 W,
Ce chifffe est donc en bon accbrd avec les estimations précédentes.

Lors d'un transfert d'hydrogéne il est Plus difficile de se placer dans les
conditions du calcul. En effet, le transfert se fait en une fois et l'on arréte

l'arrivée de l'hydrogéne lorsque le récipient 1ntér1eur est plein. Mais le coeur

est encore 4 une température élevee et une partie de l'hydrogéne se vaporise
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pour . leé refroidir - et l'amener & 20°K. De vce fait, le niveau du liquide
baisse de fagon sensible. Lorsque le débit se stabilise, on note enyiron
300 cl/minute, soit une puissance de :

2,0 W,
Ce chiffre, approximativement corrigé par un rapport de longueurs, est alors
compatible avec la valeur calculée.

Enfin, pour 1l'hélium, la comparaison peut 8tre directe car nous sommes-
amenés & faire un transfert trés lent et le récipient ne peut se remplir que si
le coeur a atteint sont équilibre. On note alors une vaporisation de 4 800 cL/
minute qui correspond 3 une puissance de :

3.1 W.

On peut donc considérer l'accord entre pertes calculées et pertes observées o

comme satisfaisant.

‘PROBLEME DES TRANSFERTS.

Si 1l'on veut transférer. facilement un liquide cryogénique dans une enceintaf%
il faut au préalable amener cette enceinte 3 la température la plus proche pos-
sible de celle du liquide. La question ntest @mportante que pour les transferts
d'hydrogéne et surtout d'hélium, dont les chaleurs de vaporisation sont faibles. g
Les valeurs des chaleurs de vaporisation sont en effet les suivantes :
Azote : 38 556 calories par litre de liquide,
Hydrogéne : 7.560 c¢/1,
Hélium : 650 ¢/1.
Or, le vase de garde n'étant pas couplé thermiquement avec l'enceinte, cette
derniére ne peut éﬁre refroidie que par rayonnement a travers le vide d'isolement.

La seule fagon d'accélérer le refroidissement de 1l'enceinte centrale serait d'in-




troduire un gaz d'échange entre le vase de garde et le récipient intérieur. Or ceci }

est impossible car il n'existe qu'un seul vide dans le cryostat et 1l'introduction
d'un gaz entrainerait le givrage rapide de tout l'appareil. De plus la capacité
calorifique du récivient intérieur se trouve augmentée par la présence d'une bague

de.laiton dans laquelle sont disposées les trois fendtres optiques internes,

(n peut estimer la ;valeur en cuivre" de 1l'enceinte & 30 cm3 auxquels il
faut ajouter 10 cm3 représentant le support fixe, le support du cristal,et les
accessoires.

Nous allons calculer maintenant les quantités de liquide nécessaires pour
amener le coeur et l'enceinte 4 la température du liquide.

Supposons, ce qui est assez fréquent, que le coeur soit arrivé a 265°K au
moment dg transfert, la quantité de chaleur nécessaire est alors, pour un transfert

d'azote, d'hydrogéne,ou d'hélium:

m 265 o
Ao = ¢ (1) ar,
77; 20 ou 4 P
avec : m = masse du corps a refroidir,
~ M = masse moléculaire du corps,
i Cp = chaleur spécifique molaire. (9)

La quantité de chaleur A Q convertie en volume du liquide qu'il est

nécessaire de vaporiser donne :

Azote : 0,13 litre, .
Hydrogéne : 0,73 litre,
- Hélium : 8,5 litres.

L'examen de ces chiffres montre tout de suite que dans de telles conditions
expérimentales, les transferts d'azote et d'hydrogéne ne causeront pas d'ennuis,
alors due les transferts d'hélium seront trés délicats.

En effet, la vaporisation de 8,5 1 d'hélium liquide libére 5 950 1 de




gaz qu'il faut refouler rapidement vers un gazométre situé assez loin de l'expérienc

Il serait possible de faire un transfert assez long pour laisser les pressions se

rééquilibrer aprés chaque envoi de liquide mais on augmente ainsi beaucoup la proba-

bilité d'échec du transfert pour de nombreuses autres causes, Une solution consiste

a mettre & la sortie du cryostat une pompe refoulant le gaz vers le gazométre,
Nous avons préféré employer une autre méthode utilisée généralement dans les
gros cryostats, et qui consiste & faire un transfert d'azote avant le transfert

d'héliungazote de reste étant siphonné avant le transfert de 1'hélium.

Dans ces conditions le récipient intérieur et le coeur se trouvent 3 77°K  au

moment du transfert, et on montre que la quantité d'hélium nécessaire n'est plus que

de :

1,17 1.

Cette quantité est alors raisonnable, car il faut encore lui ajouter la quan-

tité d'hélium nécessaire pour "remplir" le récipient intérieur.
Finalement, il faudra donc, pour faire un transfert complet ., 2,51

d'héliﬁm, ce qui est acceptable,

AUTONCOMIE.
Calculons maintenant le temps disponible pour effectuer des expériences

aprés les transferts. Nous estimerons au tiers de sa valeur maximum, la valeur

moyenne des pertes au cours du temps (1 w enﬁiron). Nous nous placerons de plus dans

des conditions défavorables, c'est-a-dire avec une puissance de chauffage de 0,5 W
tout au long de 1'expérience.
' Dans ces conditions le nombre de calories cédées au liquide par seconde est
0,36 c/ seconde.

Nous supposons qu'il Y a au début de l'expérience 1,2 1 de liquide dans le

-
-

o &
S
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récipient intérieur. La vaporisation compléte du liquide demandera un temps de :

Azote : 36 heures,
Hydrogéne : 7 heures,
Hélium : 37 minutes,

On voit & nouveau ici les difficultés que 1l'on rencontre du  point de vue
pratique pour l'utilisation de 1'hélium. Seules seront donc possibles les études re-
lativement rapides.

On remarquera tout de méme que pour obtenir une température située entre
4 et 20°K, il n'est pas nécessaire de fournir régulidrement une puissance de
chauffage de 0,5 W, De ce fait l'autonomie, pour 1l'hélium, peut &tre multipliée au

plus par un facteur 1,5, ce qui la laisse malgré tout inférieure A I‘heure.
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CHAPITRE Iv

REGULATICN DE 1A TEMPERATURE.

Le cryostat étant mis en froid (crest-a-dire lorsque 1'intérieur de 1'é-
prouvette B est arrivé 4 la température du liquide du réservoir intérieur B),
la température désirée est obtenue en réchauffant l'échantillon 3 l'aide d'une
résistance parcourue par un courant. La nécessité de pouvoir changer rapidement
d'échantillon sans démontage important nous a conduit A& faire en sorte que 1a
résistance de chauffage et les capteurs de température pour la régulation restent
a éemeure au fond du cryostat.

Nous avons donc, & 1'intérieur de 1'éprouvette et & la hauteur des fenltres,
un suppo;t fixe formé d'un-cylindre de cuivre creux, sur lequel est bobinée 1la
résistance de chauffage. Cette résistance ést forméé de deux enrouleménts symé-~
triques par rapport A 1'axe des fenltres, de fagon A réduire au maximum les gra- -
dients de température au niveau du cristal. Noyés dans la masse de ce support, se
trouvent une résistance de carbone "Allen-Bradley", et un thermocouple cuivre-
constantan. -

On n'introduit donc par 1e haut de 1'appareil que 1le cristal, placé sur
.un support cylindrique, et le thermocouple de mesure de la température, Le
support de cristal est percé des ouvertures nécessaires au passage des faisceaux
‘et vient s'embofter dans le suﬁport fixe qui est & demeure au fond de 1'éprouvette. ?
De la sorte, le changement d'échantillon s'effectue trés fac11Emen£, et les fils |

du thermocouple sont directement reliés au pont de mesure, sans raccord, condition

-indiépensable a la mesure précise de la température.
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Nous avons réalisé successivement deux asservissements adaptés A des types

d'expérience différents.

ASSERVISSEHENT I,

Ce dispositif (véir schéma figure 7)utilise une. résistance de carbone pour
déceler les.variations de la température. On place cette résistance dans une des
branches d'un pont de VWheastone. Le déséquilibre du pont est détecté A 1l'aide
d'un galvanométre a deux cellules. Cet appareil se comporte comme un relai 3
mémoire polarisé. La détection d'un courant +i ferme un relai qui ne s'ouvrira
que lorsque le courant passera par une valeur -i'. Ce relai commande (aprés un
relai intermédiaire de sécurité), le circuit de chauffage.

Le courant du circuit de chauffage est fourni Par une petite alimentation
continue. Une combiraiscn potentiométrique permet de faire varier continuement
I1'intensité du courant de chauffagé jusqu'a 150 mA, En fait, nous avons disposé
deux'circuits de chauffage, et le galvanomitre provoque le passage de 1l'un 34
1l'autre. Il ne s'agit donc pas d'une régulation "tout ou rien", mais d'une régu-
lation pouvant s'appeler "trop ou pas assez".

Nous avons vu en effet précédemment que pour une pression Fixée du gaz
é'échange, il existait une puissance de chaﬁffage liée A la température désirée.
S5i tout était parfaitement stable dans le temps,'le fait de fournif une puissance
de chauffage constante PO entrainerait une stabilisation de la température & une
valeur fixe TO? I1 est évident qu'un tel procédé est innwlicable si i'on veut
atteindre assez rapidement une température fixée 6t que de toute manidre il
ne serait pasrreprﬁductible. Le r8le de l'asservissement saturé décrit ci-dessus
est donc d'obliger la température a4 osciljer dans une bande de largeur AT centrée

sur TO.
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milliampére meétre continu
alimentation B.T.

galvanométre a deux cellules
rn:résistance ‘Allen Bradley”
Ro: résistance de chauffage R2 YW
T:-témoin '

Qo>

Figur

La puiss

PA

e I e HN e IR %

060

e 7: Régulation de la temperature , asservissement 1.

ance fournie au cours du temps a donc 1'allure suilvante:

At

T
.

o= - -

L

b

Les vale

P1-£ PO

Aty At2 Aty Aty
urs de P1 et P2 doivent &tre aussi voisines que possible de PO' avec

et P2:> PO‘ (Ces valeurs sont évidemment fonction de la pression du gaz

d'échange). On doit s'efforcer d'avoir une péricde d'oscillation At aussi

grande g

&gal au

ue possible. 11 est d'autre part souhaitable que 12 temps de montée soit

temps de refroidissement, c'est-a-dire que A.t1 = A t,. Cn obtient
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aoﬁramment, aprés quelques minutes de réglages, et compte tenu d'une certaine
habitude des réactions de 1'ensemble, un At de 1'ordre de 30s. Tl est légitime
d'estimer que la variation de la température dans un petit intervalle est 1iné-

aire. la température du support fixe, & 1'endroit of est placé le capteur, est

donc. de la forme:

AV —

" la valeur de la fourchette de température AT est inversement proportionnelle
4 la sensibilité totale du pont, et preportiormelle a la plage de déclenchement
définie par les positions des deux cellules du galvanométre.

Compte tenu des c0m$inaisons possibles avec le pont de laboratoire dont
nous disposons, les meilleurs conditions de sensibilité, 3 100°X pér exemple,

sont:

r,. = 1 870
affichée

= 509,100 n

ey
r—ad

On reﬁaﬁquera l'existence d'une erreur relative systématique de méthode
de 0,7%{d'ailleurs sans importance pour nous)puisque la valeur_affichée est
indicative, et que lanmesure dz la température est effectuée indépendamment de
la régulaticn. 5i nous appelons I l'intensité débitée dans. 1l'ensemble du pont,
et i 1'intensité dans le circuit du galvanométre, g étant la résistance apparente

du- galvanom3tre amorti, nous avons:




On veoit que si le pont est équilibré (r1 r, =T, rs), le courant i est nul quel
que soit I. En cas de faible déséquilibre provoqué par la seule variation & r,
de Ty, il circulera dans le galvanométre un courant 8i de valeur absolue:

r, Ty - (r1 + 6r,) r, r, §r

51 =

I.
gz r, +(r4+r2) (r3+r4)

gL T, +(r{+r2)(r3+r4)
‘Gn peut en effet considérer le dénominateur comme fixe, 6 r, étant petit dsvant
toutes les résistances.

Le courant § i étant proportionnel a4 I, on a donc intér8t A faire circuler
dans le pent le courant maximum possible. On ne peut toutefois augmenter beaucoup
I, car les intensités limites & respecter pour les décades &tal-nnééds sont rela—
tivement faibles si 1'on veut ‘qu'elles restent stables (20 mA pour 1220 SL ). De
plus, il ne faut faire passer dans la résistance de carbone que des courants
faibles, pour que éelle~ci disspe peu de chaleur, et puisse Btre 3 Fout instant
en bon équilibre thermigque avec le support.

Le ponf est donce alimehté par un accﬁmulateur au plemb de farce &lectro- |
motrice E = 4 volts. Avec les valeurs 3 donner aux résistances pour que le pont
Asoit équilibré pour T = 1OC°K, 1'intensité d'azlimentation I est de 10-2 A.

La sensibilité en courant apparente du galvanométre &tant 10"8 A/hm, et
la plagé de déclenchement communémenf employée de 10 mm (dé -5 4 +5), le courant
81 a pour wvaleur 10-7 A,

En utilisant la relation précédente {avec g = 94 L), on trouve qu'a la

valeur 61 ci-dessus , correspond une variation de la résistance de carbone de:

Cette variation de résistance représente une variation de température de:

. -1 -
AT -.-%ﬁ) . fr = 0,25.10 K.
T 100°K 1 .
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On peut répéter le calcul détaillé ci-dessus, pour d'autres valeurs de
la température. A chaque température correspond une valeur de I, & laquélle
est associée une valeur de gi. -

Sur lé figure 8 sont portées deux courbes, d'une part les variations de

-

la résistance de carbone en fonction de la température, et d'autre part les va-
riations calculées de la fodrchette de température AT. On voit que le AT
calculé est fortement fonction de la température, cette variation étant princi-
palement due & la forme de r1(T). les valeurs réelles de AT s'écartent certai-
nement trés peu de ces valeurs pour T » 20°K.

Aux trés basses températures, on a un phénoméne d'oscillations du
" fait que le détecteur devient extrémement sensible. Le galvanométre se trouve
.avoir alors une constante de temps trop grande par rapport aux variations ra-
pides du courant S&. On peut donc estimer dans ces conditions que A T n'gst
jamais.inférieur a 0,1°K.

Nous avons signalé plus haut que le capteur de température devait dis-
dissipée

siper peu de chaleur au voisinage de l'échantillon. La puissance p1

-

dans la résistance de carbone est:

=r 12 ’ ~
P, 1 1 |
. . _E .
avec: i, =2 g(r2 + r4) + ra(r3 + r4) .
FoR A =g{r, + 7)(r, + 7,) + rro(r, * ‘_}4) MEPLACHE SIS

Avec les valeurs numériques a 100°X, nous avons:

-3 .

P = 15.10
Il est nécessaire de souligner ici que les caractéristiques de l'asser-
vigsement I, données ci-dessus, sont considérées comme idéales, le maximum de 1la

‘méthode étant atteint. Ces conditions idéales sont d'autant mieux réalisées que
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-At,période d'oscillation du systéme défini précédemment, est grand.,

" duits:

Si par exemple A t2 est court avec P2 assez grand, l'inertie (thermique

”_ et de détection) entre le moment ol une Qpergie calorifique est apportée'et le moment
ol il y a réaction du galvanométre(de constante de temps nominale 2 secondes), en-
traine que-le chauffage étent coupé, la température continue &: monter par simple pro-
pagation de l'énergie envoyée. Ces inconvénients devierment minimes dans la mesure
'oﬁ ;es chauffages sont bien adaptés 4 la puissance de refroidissement existante (va-

- riable malheureusement d'une expérience i 1'autre si on n'aéservit pas la pression
dau gaz d'échange). De bons réglages conduisent a des temps de montée et de descente
égaux (At.l = Ata 2 15 s).

On pept dire, sans réserve ., que ce procédé de régulation permet d'ebtenir
des‘performances trés suffisantes pour la plupart des expériences de spectrogcopieé
cristalline,

Toutefois, cette méthqde de régulation réalisable avec un appareillage simple,
est parfaitement adaptée é.-:l.'obtéﬁtiond.e longs paliers de température £ixe; mai;
manque de souplesse pour la réalisation rapide d'une exploration de tempéréture sur
un grand intervalie. Le péssage d'une température & une autre requiert en éffet.
ltattention de l'opérateur qui doit suivre l;évolution de la température. Arrivé au
Qoisinage de la température souhaitée, il est nécessaire de modifier rapidement la
valeur du chauffage et de-placer le spot du galvanométre entre les deux cellules. Il
est ﬁlors facile de faire uneerreur de position dans 1es.décades, qui entralne le
passagé» du relai dans l'état non cherché, et provoque ainsi une variation continue
de température éu lieu de la stabilisation locale désirée, Ceci est particulidrement
génant pour 1'étude des changements de phase ol il est indispenéable dtaborder 1la
‘température de transition sans risque de la dépasser par inadvertancs. ) Ao

Ce sont, d'une part, l'atténtion nécessaire de’l'expérimentatééf et d'autre

“part la difficulté de 1'approche d'une température de transition, qui nous ont con-

"4 réaliser l'asservissement II.

b
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ASSERVISSEMENT II.

Dans un but de simplification des expériences et compte tenu des remarques

faites sur l'asservissement I, nous avons réalisé une autre régulation utilisant

le signal fourni par un couple thermoélectriqﬁe.

D'une maniére générale, le principe d'une telle régulation consiste i compa-
rer le signal & une tension de référence et a amplifier suffisamment la différence
des deux tensions (signal d'erreur) pour effectuer le chauffage.

Un dispositif de ce genre a été décrit(1Q) . Dans cetté-étude, la tension de
référence ('fournie par une pile) - est comparée directement a4 la force électromo-—
trice du thermoccuple., Le siqpal d'erreur, détecté par un millivoltmitre enregistreyr,
est transmis mécaniquement A un curseur se déplacant sur une résistance. Le curseur
forme un noeud d'un pont de Wheastone alimenté en courant alternatif et dont le dé-
séquilibre convenablement amplifié constitué le courant de chauffage (la précision
obtenué n'est pas mentionnée).

Cependant, faire la comparaiéon directe du signal du thermocouple et d'une
tension de référence exige d'avoir une tension de référence tr3s stable. En effet,
la variation de force électrémotrice correspondant a. un écart de température de 1°X%
est coﬁprise entre 5 et 40 /u V. De plus, l'exploration en température nécessite
une variation de cette tension. |
| Compte tenu des dsuX remargques précédentes nous avons préféré effectuer 1l'op-
position & la sortie d'un élément amplificateur (ce qui.réduit d'ailleurs la dérive
éventuelle de l'ensemble). Un amplificateur continu différentis)l commande ensuite
directement la puissance de chauffage, sans liaison mécanique, (voir fig. 9);1a
qualité d'un asservissement délce type dépead essentiellement des caractéristiques
du ﬁremier élément,I1 doit en effet avoir peu de bruitAet une dérive aussi faible

que possible. Nous avons utilisé un amplificateur magnétique isolateur dont les ca-
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ractéristiques essentielles sont les suivantes :

sortie en courant constant sur charge variable,

gain réglable de O & 1000 {en tension),

constante de temps =~ 100 'ﬁs (sans filtrage),

- bruit plus dérive {sur 24 h), ramenés a l'entrée 2 Ve V.

La tension de sortie de cet &lément est comparée & une tension de référence,
fournie par une pile siche par l'intermédiaire d'un potentiométre 10 tours de pré-—
cision. Le signal d'erreur est repris a l'entrée d'un amplificateur opérationnel
qui commande & son tour un étage de puissance constitué par- deux transisiors
montés en Darlington. L'impédance de chauffagé se trouve dansrle circuit émetteur
du deuxiéme transistor. Le gain des deux derniers étages est ajustable par une
contre réaction.globale vari;ble. Un milliampéremétre permet de suivre les varia-
tions du courant de chauffage.

I1 stagit 14, bien entendu, 4'un asservissement & erreur de position. Si on
appelle § T 1a différence entre la température théorique fixée par la tension

de référence et la température moyenne obtenue par l'asservissement" S.T est une

7
fonction décroissante du gain total de la boucle et une fonction croissante de 1la
puissance de refroidissement. Evidemment, le gain total ne peut dépasser une cer-
taing valeur au deld de laquelle se produisent les oscillations de pompage. L'étude
précise des caractéristiques de la chalne nous a permis de déterminer les condi-
tions optimales de foﬂctionnement.

Rappelons donc rapidement }es principales grandeurs intervenant dans 1'étude

d'un servomécanisme. Le schéma le plus général est le suivant (11):

, puissance '
B i "<E€:} 1 b’i”’//’ s
_ I BOs

£iltzre
- B : = es




Si nous appelons § e et § 5 les transformées de Laplace des grandeurs
d'entrée et de sortie et si nous notons, dans le cas des régimes sinusoidaux/ A(p)
et B(p) 1les fonctions de transfert (ou transmittanced des &léments A et B
(avgc P= jw), on peﬁt raisonner comme suit.

L'amplificateur A fournit une tension O < 4 partir de E)i provenant du
comparateur C. Le filtre B raméne sur le comparateur la tension Bé)s.-ll s'ensuit
que le comparateur effectue & tout instant la différence entre la grandeur d'entrée
imposée @ o et la grandeur de retour Beg; cette différence est 1l'erreur {ou
1técart).

On peut donc écrire les relations ci-dessous :

es = Aei'

ei = ee'“ B,
d'od 1'on tire :

s _ _a .

fe =~ 1 + AB

L'expression g% est l'amplification du servomécanisme complet. C'est donc la
fonction de transfert en chafne Fermée,

B9
L'expression —g% = A B est l'amplification en chaline ocuverte de l'ensemble A

et B mis en cascade.

Notre dispositif se classe dans la catégorie des servomécanismes linéaires

simples a une seule chaine latérale (formée par le cryostat, le thermocouple, et




l'amplificateur magnétique).

CONDITION DE STABILITE (Critérium de NYQUIST).

Les fonctions A et B sont des foncticns complexes de la pulsation wo
de la granéeur d'entrée, On peut les considérer comme fonction de p = jw .

Si 1'on connalt la fonction 1 + A{p) B{p), on peut appliquer les critéres
de stabilité énoncés pour les amplificatéurs a4 contre réaction. Or il est possible
de déterminer e#périmentalement la transmittance A B en cpaine ouverte (voir ci-
dessus). On peut donc obtenir la fonction 1 + A B, Le "critérium de NYQUIST" ap-
pliqué ici donne alors une conditioﬁ nécessaire et suffisante de stabilité : "aucﬁne

des racines de f(p) = 1 + A(p) B(p) ne doit &tre dans le contour de BROMWICH".

b~
LY

A . |
0+ | Y (C) Contour de BROMWICH..
0- | I :

A J

rd
)

— oD .--'"

Or, on peut montrer, (théoréme de CAUCHY) que si p décrit une fois le con-
tour de BROMWICH (C) en sens rétrograde, la courbe £(p) décrit m -~ z tours en

sens direct autour de l'origine,

m étant le nombre de pSles de £(p) & l'intérieur de (C),
et 2z étant le nombre de racines de f£(p) & l'intérieur de (C),
Puisque aucune racine de f£(p) ne doit &tre dans le contour de BROMWICH, il faut

z = 0, donc : un servomécanisme (dont la fonction de transfert est

A(p)
.1+ a(p) B(p)

contour de BROMYICH (C), la courbe décrite par £(p) = 1+ A{p) B(p) tourne de m

), est stable si, lorsque p décrit une fois en sens rétrograde le

tours dans le sens direct autour de 1'origine (m étant le nombre de pdles de £(p)

dans (C). Ceci revient & dire, en faisant une translation, que la courbe expérimen-




tale A(p) B(p) doit tournmer de m tours autour du point P (-1,0) appelé point

critique.

En pratique, il arrive souvent que chagque élément du servomécanisme soit
stable, indépendamment des autres, et on n'a alors aucun pSle dans le contour de
BROMVICH, c'est~3-dire que m est nul. C'est bien entendu notre cas et le critére de
stabilité se réduit & une condition tras simple : la courbe expérimentale A(p) B(p)
(appelée courbe de NYQUIST) ne doit pas entourer le point critique.

Il est évident que si p est infini, A =-0 (inerties de toutes sortes,
mécaniques, capacités, etc..), donc toute courbe de NYQUIST passe par l'origine,

De plus, la courbe expérimentale ne peut &tre tracée que peur w variant de C{+ a

+ o0 , et si on écrit :

A(p) B(p) = x + jy ,
on voit que changer p en - p domme le conjugué x - jy; X est donc une fonction
paire de w et y une fonction impaire de w> . On obtient par copséquent
la courbe de NYQUIST totale, en ajoutant &.la courbe éxpérimentale son. symétrique

par rapport & 1l'axe rdel. - -

Nous avons tracé la courbe de NYQUIST & 1'aide d'un générateur basse fréquence

et d'un oscilloscope double trace., Nous avons reproduit cette courbe figure 10.

o

Ces expériences nous ont amenés & réduire la contre-réaction qui, trop forte, entraime

des oscillations thermiques d'amplitude rapidement déraisonnable.

Une autre maniérs d'étudier le comportement d'un servomécanisme consiste 3
partir de la répoﬁse transitoire qu'il donne A un échelon unité. On montre en ef=-+
“fet (12) qu'il est possible de déduire la courbe de réponse fréquentielle connais-
sant la réponse 2 1'échelon unité. Nous avons fait les calculs nécéssaires a cette
deuxiéme détermination dans le cas des trés basses fréquences et avons recoupé les

véleurs trouvées par 17étude en boucle ouverte,
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lLa courbe de réponse de l'asservissement II & un échelon unité est repro-
duite figure 11. Elle a &té tracée avec un enregistreur de constante de temps no-
minale 1 seconde. Il est possible de calculer la précision de température obtenue
4 l'aide de cette derniére courbe. L'échelon représente 23 /u v, c'est-é—dire
1°K, et.les ondulations résiduelles représentent 1,5 /u V: clest donc un bruit a
haute fréquence introduit par le premier élément, Pour &tre certain de majorer
l‘incertitude,‘considérons que 1l'amplitude des fluctuations ramenées 3 l'entfée
est de 2 /u V¥ (c'est une fagon de tenir compte également de la dérive que 1l'on ne
peut évidemment pas déceler sur cet enregistrement). On a donc & 100°K :

P

Cette précision est proportionnelle au pouvoir thermoélectrique de la jonction

°K.

utilisée. On peut donc déterminer sans peine la précision obtenue & d'autres tem-

pératures.
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CHAPITRE V

LE S.T.A.C. (SPECTROGMETRE INTEGRATEUR D'ABSCRPTION CRISTALLINE)

ETUDE THEQRIQUE

INTRCDUCTION.

La nécessité en spectroscopie d'absorption cristalline visible d'obtenir,_?

avec le plus d'exactitude possible, le profil d'absorption du cristal,
conduit dans certains cas a remplacer la classique analyse spectrographique

par une méthode photométrique,

En particulier, l1'étude des spectres vibroniques cristallins n'est
passible qu'avec une bonne connaissance des intensités relatives des raies
4 zéro phonons et des pics vibrationnels., De plus, certaines bandes d'ab-
sorption des solides sont trés larges {1000 cm-1 ou davantage), On
congoit 1l'impossibilité d'avoir, sur des domaines spectraux étendus, une
source de brillance constante, un spectrométre de transparence fixe, ainsi

qu'un récepteur de sensibilité uniforme,

Nous avons donc imaginé un dispositif simple s'inspirant de 1la
technique d'intégration des flux lumineux utilisée par P, Connes et
J. Pinard en spectrométrie de Fourier (13) dans le but de réduire les

inconvénients signalés ci-dessus.

Aprés une rapide description du montage expérimental, nous déterminerons
la fonction d'appareil, et nous étudierons 1l'influence des fluctuations

de la source.
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Nous montrerons que dans le cas de sources ayant qes_fluétuations
d'amplitude faible il est possible d'utiliser un spectrométre dont la
bande passante se déplace continuement au cours du temps. Nous discuterons
enfin, dans le cas ci-dessus, des conditions optimales d'emploi de notre

dispositif,

- MONTAGE EXPERIMENTAL .

cristdl

‘ L
5 A ¢

Y

L
P

‘L) PM2

- y
Monochromateur S Pe:,tro métre \

PM.1-

Un spectrométre classique & réseau et son monochromateur, découpent une

bande passante de largeur SE‘.

Une lame semi-transparente L (que nous considérerons commé parfaitement
achromatique et 4d'absorption nulle) préléve sur le faisceau de sortie une
partie K’¢ du flux qui est envoyée Sur un photomultiplicateur de
référence (P.M,1). Le flux restant ( 1 -Y) b sert A 1l'analyse du
cristal, Pour les études de spectroscopie cristaﬂine visible, nous avons
constaté que la focalisation d'une source blanche sur le cristal modifiait
lécalement sa température (4°K environ pour une lampe de 250 W avec un
cristal d'alun de chrome, et en présence d'un verre anticalorique). C'est
pourquoi.nous avons placé le cristal sur le faisceau de sortie du

spectrométre,

‘Nous appellerons B (6 ) la brillance de 1la source,ol (§) le coefw

ficient d'absorption apparent du cristal, et nous supposerons, pour
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alléger 1l'écriture, que le coefficient de transmission de 1'ensemble

monochromateur et spectrométre vaut 1.

III - FONCTION D'APPAREIL DU SPECTROMETRE ..

3

Chaque radiation © de la source est transmise avec une certaine étendue 3

gIJ (G'). Le flux sortant du spectrométre peut donc s'écrire I
+t@
& :/ B(e) §U(s)de
-2

Pour la position §; du disperseur, la radiation O, est transmise avec

1'étendue maximum :
3UM-_-_ Hd.o(_ﬂ/

H et L étant les dimensions de la section droite du faisceau,/? la
hautteur angulaire des fentes, et dw leur largeur angulaire, On peut

écrire en introduisant la dispersion D :

oo = 3){6‘/

dlon: | go;\: HLBED Te,
SUm = Us §E

La quantité Uo n'étant fonction que de paramdtres géométriques caracté-

risant le spectrométre et son disperseur, ' v

Considérons maintenant la fonction :

a(s)= A- Su(w)/

g




le flux sortant du spectrométre s'écrit alors:
roo

$ (&)= Us | B(F) a(s) dé.

-e

Nous pouvons remplacer la fonction a { & ) centrée en S5 par une

fonction J%:(E? ¢entrée sur l'origine et telle que :
a(s\)zﬁ(sz-s‘),

- la fonction c]ﬁ(f) est la fonction d'appareil du spectromdtre.

On peut écrire :
+oo

¢(e)= L. B(F)A,(G;-r)df,
que nous ncotons :

$(s) = Us B(E‘))ﬂd({)(?)

Dans le cas 4'un spectrométre A fentes travaillant loin de sa résol~
vance théorique, les radiations voisines ae G2 sont transmises propor-
tionnellement & 1la surface commune de 1l'image monochromatique de la fente

d'entrée et de la fente de sortie, La fonction d'appareil L'A:v(s") est donc

triangulaire : *A(?)

S

« 56
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' Supposons maintenant que B ((j" ) soit constant sur 1'intervalle
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Nous avons alors :
4 oo

B (6) U, a(g) a6,

oo

B (%) UO-SG“‘,

©-
<
fl

]

Or, par définition (QQ) la luminosité d'un spectrométre est le

rapport :

oﬁ: ﬂisl = Uo S-G‘&
B(&3) !

d'oir en introduisant la résolvancedQ;de_l'appareil :

£=U0‘5.21_l -

. R.x
Z 2
08(}12“ UOEJ‘O = Cte

so0it :

Ainsi pour un spectrométre explorant un spectre blanc loin de sa résolvance

théorique, le produithQOQ:2 est un invariant,

IV - IRTEGRATION PU FLUX DE SORTIE A BANbE PASSANTE FIXE .

1) Cas d'une source parfajtement stable .-

Intégrons le flux sortant du spectromdtre pendant le temps A ¢,

Nous recueillons une énergie :

+ 02
v (6% ) = H(t) ¢ (%) at,
Loz
avec H(t) définie de la facon suivante :
\ HEY
- albao— oo At
Of . t, t E

On a évidemment: -

W(ss) = 4)(5-;)/ H(t) dt = q)(e‘a) AN




que nous pouvons écrire :

w(s‘-)zuoa(m)éid(t () ¥ At 3_(6‘)/

ol S'(G") représente la fonction de Dirac, unité de la convolution.
En supposant 3 nouveau que B (6 ) est constant sur 1'intervalle 2 & 6~ .
au bout du temps Qt, 1'énergie regue par le photomultiplicateur de réfé-

Wats): 1o [Be) ¥ & () ¥ 4t o), . yusae 5ot

et celle regue par le photomultiplicateur signal

Wi (5 )= (4_5) U‘,[a((‘b") B (s) & & () ¥ At § (&) ]G_;:.(A_b/) U 8 At{d(ﬁjﬂﬁ(ﬂ]%,

d'od, en faisant le rapport de ces deux quantités

A (:?;) . A=Y [o((p) #‘74’(5-)}

Wa(s) Y &8

E.:)
La mesure de Wé/w1 au bout d'un temps quelconque nous donne un point
du preoduit de convolution du profil d'absorption oA ( §) par 1la fonction

d'appareil Jt (6°). On élimine ainsi 1'influence des variations lentes de

B (©) en fonction de 6 .

2) Cas d'une source fluctuante.

Nous supposerons que toutes les radiations de la source subissent les

mémes fluctuations et sont modulées au cours du temps par une fonction

[ ]

£(t) : | B(e,t) =B (&), £(t) ,
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od B{6 ) est indépendante du temps.

On a donc : oo
v (63) = £(t) 7 (t) ¢ (53) dt
ctest-a-dire : - ,;9
v (63) = ct’(s‘o)/ £(t) H{t) at
. -
Vs - b (s |
o X représente l'aire située sous la courbe £(t) H(t).
‘{’(t)H(t) A
k
N ’
/7 /
o k. t, >t

On peut alors écrire comme précédemment :

v (g)=U, B(Q‘)#tk(?) ¥ k§(e) .

En supposant qu'a tout instant B8 (&) est constant sur 1'intervalle 25%:

1'énergie regue par le photomultiplicateur de référence est :
W) = 10 [86) k(@) #h5e) | - Yuoskse

et celle recgue par&@hotomultiplicateur signal :

W,_(B:);:(q)uo [f;t(%“) B(v) X J%(G‘) * R 5-(6*)] = (L¥YU. Bk [a{e-) 3 J{j(?)} o

%
On voit donc que les fluctuations de la source sont parfaitement éliminéeﬁf
et que la mesure de wz/wl, au bout d'un temps quelconque, nous donng
encore un point du produit de convalution du profil d'absorption q{(gﬂ

par la fonction d'appareil j&(ej normée,
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Toutefois, si la source devenait trés faible, la détermination de
Wz/ﬁ1 serait rendue imprécise & cause du bruit de; photons. Il est donc
préférable de travailler A rapport signal sur bruit constant en déterminant
le temps d'intégration A t & 1'aide du flux de référence. Supposons que
nous fixions a w1(€3) une valeur fixe E qui,lorsqu'eile est atteinte,

déclenche la mesure de Wa( Se ).

Dans ces conditions: €

Y U B(&) 36

et

5)_ A E .
wa(m) = 4E £ [ot(w)# A ]0_

. o
Ainsi la simple mesure de W2 ( 6= ) donne un point du produit de

convolution du profil d'absorption par la fonction 4'appareil, les fluc-

tuations. de la source étant toujours compensées,

V - INTEGRATION AVEC BALAYAGE REGULIER,

Nous supposons maintenant que la bande passante se déplace continument

a la vitesse :

v = 85 g
- ’
d
avec !
E"t =N.t,

ot G‘t est le centre de la bande passante du spectrométre a l'instant t,

1) - Cas d'une source parfaitement stable.:

Considérons une suite d'intégrations successives pendant des inter-
P

valles de temps At égaux. L'intégration d'ordre n fournit une énergie
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YA 3. (6%) c;)(s;._) dt

- DD

ot 1la fonction g est la suivante :

]
In
AG:
ab ... _ _Wﬁt
| & = 5
51‘4 G-t'\- "~ gt-hd.

Toutes les fonctions gn(G‘t) sont de forme identique et centrées en :

Vr; - g.tn. + g“_tllr{_
z

On peut donc leur associer la fonction G { ?})/centrée sur l'origine,et
définie par la relation :
") =G( & -~ &

L'expression du flux intégré devient :

we [T o)s (),

t oo
Whe L[ () G(a o) de,

-

s0it encore :

ol U? représente la valeur pour ©§ = G‘h, de la fonction :

W) = Y BE) » c]q;(v)# G(s).

'u-

On voit apparaltre ici une nouvelle fonction d'appareil :

L) = J‘l‘i(c))# G(s)

qui est le produit de convolution de la fonction d'appareil du spectrométre

par une fonction recténgle de largsur As - vAt. Nous écrirons ' donc :
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W(E) Vs B(e) 26 (¢).

Comme dans le chapitre précédent nous supposons que B( &j est
constant sur la largeur de qf(ﬁ‘). L'énergie recue 4 la fin de 1'in-

tégration d'ordre n par le photomultiplicateur de référence est :

S,

A

=Y % B | C(5)ds

- O

W, - Y_%_[B(&)# ‘f(s‘)]

et celle regue par le photomultiplicateur signal :

w," _(4.Y) %_ [,,q?) B(s) f(e):l - (1-¥) U, 5[ 2 (5) X (C(e\)]

i ey

On'voit donc que la mesure du rapport W;/ﬁ? nous. donne maintenant un point

du préduit de convolution du profil d'absorption par la nouvelle fonction

d'appareil (Ks*) normée,

2) -~ Cas d'une source fluctuante .

"a) Nous nous plagons tout d'abord dans le cas d'une suite d'intégra-
tions de durées fixes égales 4 A t définies dans le paragraphe précédent,
Toutes les radiations étant modulées de fagon synchrone, d? (?t) se

trouve modulé de la mfme maniére et 1l'on a :

q}(s‘t) = ¢(¢>‘t).£(‘57c) .

Pour l'intégration d'ordre n,on peut écrire

CP{(Q) = (&) {m(g\t)}

ott la fonction fn(G‘t) représente les fluctuations de la source sur




57

l1'intervalle d'ordre n,

{
4 [

0 ' y >
|. "’—t.‘, LT G_t

iy

L'expression de l'énergie recgue devient dans ce cas :

w%j o (52) Pex) dt.

Nous pouvons remplacer la fonction £ (9&) par la fonction Fn(ﬁ‘t)

définie par :

fu(se) - P

et l'expression du flux intégré dévient :

w" :_ d(ee) Fn(en-ve) dey
7

-

ot W' représente la valeur pour B - S*n de la fonction :

W(e) = Vo B () » Jq,(ﬁ‘)# Fu (5)
' .

La fonction d'appareil nfest plus identique sur tous les intervalles

ra

d'intégration ; nous la noterons :

. "’_fh(r):_ &) x Fule) .




et elle représente e produit de convolution de la fonction d'asppareil du

spectrométre par les fonctions fluE%uations,En, de largeur fixe,

A la fin de 1'intégration d'ordre n, on a , si B( B~ )} est indépendant

de "6 sur la largeur de (C;( &)

Wi 2 Y, Ve [B(s—)» f@m(w)]?

et gt

- X% B @ft:’“[p) de~

W, (4-x)_1lrJ_o[ (&) BE) x_:‘ﬁ,‘(v)]vz(n-y)% 5{°<(5‘)”ﬁt‘5‘)]?-

Ici la valeur du rapport Wg/ﬁ? nous donne un point du produit de convo-
lution du profil d'absorption ol(& ) par la fonction ‘t:ﬁsﬁ normée, Les
fluctuations d'intensité de la source ont pour effet de déformer différem-
ment sur chaque intervalle la fonction d'appareil q?n( F‘).
Cependant/si on ne s'intéresse qu'a l'influence des variations lentes de
B( ijufonction de &, on peut dire que dans ce cas le dispositif
travaille & résolvance constante mais A rapport signal/bruit variable.
b) Enfin, si 1'on veut travailler a rapport signal sur bruit
- constant, il est nécessaire d'attendre que W1 ait atteint une valeur

choisie & 1'avance E, Ceci entratne la relation :

to”

F(s) ds = Coe
.

qui définit ainsi le temps d'intégration en fonction de 1'intensité de 1la
source, Simultanément la nouvelle fonction d'appareil résultante s'exprime

par : : ' ' -
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f¥(r)=d¢(s‘)# F(),

et elle représente le produit de convolution de la fonction d'appareil
du spectrométre par une fonction fluctugtion dont la largeur est variable
et fixée par la relation ci-dessus, C'est-a-dire qu'on ne tfavaille plus
a résolvance constante.

Pour obtenir une fonction d'appareil non déformée par les fluctuations
de source, il serait nécessaire d'avoir un asservissement de la vitesse

de balayage v tel que :

o k .
v(t) 5

Dans ces conditions,la fonction d'appareil redevient une fonction
Cey-d(e)x B,

ol la fonction ??(5‘) serait une fonction rectangle de largeur fixe,:

déterminée par la valeur donnée 3 E , qg ( ¢~ ) ne serait plus alors

déformée par les fluctuations de la source.

- CONDITIONS OPTIMALES D'EMPLOT «

I1 ressort de 1'étude qui précéde que la meilleure fagon de procéder
consiste a utiliser un balayage pas 4 pas, ave¢ détermination du temps

d'intégration par le photomultiplicateur de référence,

Toutefois, si 1'on dispose de sources dont les fluctuations sont

faibles, il est parfaitement possible d'utiliser un balayage continu sans
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asservissementl fa déformation de la fonction d'appareil restant petite et

la résclvance quasi constante,

Nous allons donc rechercher quelles sont dans ce dernier cas les
meilleurs conditions d'emploi du dispositif d'intégration, le spectromdtre
ayant une résolvance fixée 3

®R.e

5o

I1 nous faut voir ce que devient, avec notre dispositif , 1'invariant

défini au paragraphe II pour le spectrométre seul.

Le probléme spectroscopique impose la largeur Dg de la fonction
d'appareil 1?(6‘ ). Or,le spectrométre ayant une limite de résolution o6,

le choix de Dg impose la largeur A& de la fonctior G car nous avons wu

que

€ (e} dh(c) 56 (). o

En raisonnant de fagon trés approximative sur les largeurs des deux

fonctions qu () et G(& ), on peut dire que la résolvance finale R

eat:
R = 6=
Max (85, 4¢)
Nous pouvons alors tracer la variation de R en fonction du rapport
A5/ 56 (courbe (1) figure 12),

On peut d'autre part définir la luminosité de 1'ensemble par la

quantité :

Lz_\éi;uofftf(v)ds-.

Dans le cas particulier d'une fonction éﬂ;(ﬁj triangulaire de
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-

largeur gF‘, et d'une fonction G (6 ) rectanqulaire de largeur A% on a

L= U, gB"?'AC‘/

L= (% Ss*)_fgg__ﬁ‘.

Nous pouvons donc également tracer la variation de L/ﬁggﬁ“ en fonction

du rapport AE>/3%- ( courbe (:) figure 12),

Le produit L R2 est représenté par la courbe(:) et 1'on voit qu'il

n'est plus invariant mais présente un maximum pour

-

Ae =386

t'est-&-dire que les meilleures conditions d'utilisation du dispositif
d'intégration, avec baiayage continu, sont obtenues en premidre approxi-
mation lorsque la bande passante du spectrométre se déplace de sa largeur

pendant le temps d'une intégration,

Nous avons fait le calcul exact de la forme de Qf ( 6~ ) dans le cas
particulier envisagé ici (c'est-a-dire le produit de convolution
triangle Xrectangle) et nous en avons déduit la variation de Dg~ en fonction

de 96 et Ae-. On obtient pour :

As*<' b ... De =584 AT
§&« T 5§ 4
| Mz
Ao
% g%‘:"s 2 . DG—-.:_Z 1((?4. é_‘_?.')_ Iigrﬁs‘("-‘*gv) ] 7
Ac -
?F)/& . DG—_AG‘ .
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Nous avons tracé les variations de Dg sur la figure 13, De ces wvalaurs
nous pouvons déduire la résolvance réelle obtenue (courbe(:)figure 14).
Sur cette meme figure nous avons porté la quantité LR2(courbe(:». On
consfaté quten fait les meilleures conditions de travail correspondent

a: As

o o 4%.
11y

On voit donc que 1'utilisation d'un spectrométre intégrateur permet de
s'affranchir des variations gfnantes signalées dans 1'introduction, au
prix d'une perte de résolvance généralement tolérable dans la plupart des

expériences de spectroscopie d'absorption cristalline,
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CHAPITRE VI

REALISATION EXPERIMENTALE

I - LE SPECTROMETRE.

Nous utilisons un spectrométre du type EBERT - FASTIE, de 2m de
longueur focale. Cet appareil est équipé d'un fésean JOBIN-YVON de 610 traits
par millimétre, blazé 2 2 M dans le premier ordre. Pour éviter les recouvrements
d'ordre du visible, nous avons placé avant le spectrometre un prisme PELLIN -
BROCA, en montage "fente commune". La position angulaire du prisme est repérée
sur une circonférence directement graduée en longueur d'onde. Ce dispositif
permet de changer rapidement de.région spectrale {au cours d'une méme expérience
34 basse température en particulier). L'étendue de Faisceau recueillie est
suffisante pour couvrir le réseaun évec une hauteur de fente utile de 15 mm.

Nous travaillons couramment avec une largeur commune des fentes de
l'ordre de 0,5 mm, ce qui correspond 3 une résolvance pratique d'environ
40 000. .

| L'entralnement du réseau est tel que la bande passante du spectrométre

se déplace linéairement en nombre d'onde. Une butée, animée d'un mouvement

’Y

EERT T
>

)

|

|

1
R

, .

t

|

I
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rectiligne uniforme glisse sur un bras horizontal perpendiculaire au plan du
réseau. On montre (15) que dans ces conditions, la vitesse de déplacement de

1a bande passante est:

ds n P QE

i i / mn
dt = 2b cose dt '

avec:

n = nombre de traits par centimétre,
P = ordre d'interférence,
€ = demi-angle des rayons incidents et diffracfés,

b = paramétre caractérisapt la position du bras, défini sur le schéma

ci-dessus,
dx . .
dt = Vitesse de progression de la butée en cm/mn.

Sur le épectrométre que nous utilisons, la butée est entrainée par une vis de
palmer, elle-méme mise en mouvement par l'intermédiaire d'un réducteur. Nous
utilisons un moteur asynchrone synchronisé tournant 3 1 500 tours par minute

et cogplé‘au spectrométre par l'intermédiaire d'une bolte de vitesse fournis-
sant les rapports de démultiplication: 1, 1/2, 1/3, 1/4. Compte tenu du réducteur
et du pas de la vis on obtient dans le quatriéme ordre du réseau les vitesses
dfexploration: 610, 305, 233 et 152,5 cm-1/bn. (Nous ﬁtilisohs essentiellement

la vitesse de 152,5 cm_1/hn). Or nous avons vu dans le chapitre précédent que

les conditions optima d'utilisation du dispositif dtintégration étaient

obtenues pour:

Une résolvance de l'ordre de 40 OOO et une vitesse de balayage 152,5 cm /hn
~ correspondent donc & une fréquence d'lntégratlon de l'ordre de 5 Hz, encore
compatible avec les possibilités du ratiométre actuellement construit. Une

résolvance plds faible ou une vitesse d'exploration Plus lente permettent de

réduire cette fréquence.
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Nous avons adapté sur le spectrométre un dispositif d'étalonnage
électrique. Un disque, percé de quat?e trous (diamétre:O,Smm) et monté sur
1'axe de la vig, tourne devant une ampoule lumineuse miniature. Une cellule
photorésistante, située derriére le disque._déélenche un relai a chaque
paséage d'un trou devant la source. Les impulsions ainsi créées sont en-
voyées:

- d'une part sur un "toppeur" les matérialisant sur l'enregistrement,
- et d'aurre part sur un compteur d'impulsion permettant de repérer
facilement la position de la bande passante (un systémé de commutation permet

le "décomptage" pour les retours en arriére).

IT -~ LE RATIOMETRE.

Nous avons construit le systéme le plus simple du point de vue de la
réalisation; c'est-a-dire celui ol le temps d'intégration (voir chapitre®)
est déterminé par le signal de référence.

Les signaux des deux.photomultiplicateurs sont envoyés sur deux
édaptateufs d'impédance (voir figure 15), suivis de deux intégrateurs iden-

tiques dont le courant d'entrée est d'environ SOlpA. Un jeu de capacités permet

R

'de faire varier indépendamment les constantes de temps dfintégration
des deux voies.

Lorsque l'intégrale du signal de référence ; atteint un potentiel
fixé: & 1'avance (voir figure 16), un détecteur de niveau déclenche un mono-
vibrateur de 10 ms qui arré@te ltintégration sur la voie signal et aésure
le transfert en mémoire de la valeur obtenue. Quand les 110ms de transfert sont
écoulées, le monovibrateur précédent déclenche la remise & zéro simultanée

:des deux intégrateurs, pendant une durée de 30 ms.COn remarquera que pendant

le transfert en mémoire, l'intégrateur de référence continue a se chqrger;

c'est seulement lors de la remise & zéro commune des deux intégrateurs que le’
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détecteur de niveau reprend son état initial.

Lé mémoire est constamment lue, aprés.division, par un millivoltmétre
enregistreur.

Lles courbes expérimentales suivantes montrent des enregistrements
obtenus directement 3 la sortie des intégratéurs:(voir la légende ci~dessous).

La précision de cette méthode de mesure est liée 3 de nombreux facteurs.
En particulier la linéarité de l'ensemble est absolument nécessaire sur les
deux voies et le détecteur de niveau doit avoir une plage de déclenchement
aussi faible qué possible. Du point de vue optique, la lumidre parasite éven-
.tuelle est aﬁalysée comme un-signal, et les dérives sont wrés génantes.
.Il apparait que la premiédre améliorafion sensib;e du monfage actuel consis-
tera & moduler la lumiére A la sortie du spectrdmétré et 2 introduire deux
amplificateﬁrs 4 détection synchrone entre les photomultiplicateurs et les

intégrateurs.

Légende de la figure ci-aprés:

Enregistrement des signaux de sortie des intégrateurs.
En haut: lMise eh évidence de la compensatiopﬁdes fluctuations de la source,
3 bande passante fixe.
- Tension de sortie de l'intégrateur de référeqce,
-,Tension de sortie de l'intégrateur signal.
En bas: Exemple d'absbrption sur le faisceau signal. .

- PTension de sortie de 1'intégrateur de référence’

- Tension de sortie de l'intégrateur signal.,
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T ew i

Vue de la partie avant du spectrométre. On distingue le réseau, la fente de

sortie et le photomultiplicateur de référence.

R oty

5k

mesure de la température et
asservissement I, commande
du spectrométre et asservis-

sement II, le 5.I.A.C.
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CHAPITRE VIl

CHANGEMENT DE PHASE DE L'ALUN DE CHROME ET DE POTASSTIUM.

Nous avons repris, a titre de test, 1tétude spectrographique du changement
de phase cristallin de 1'alun de chrome et de potassium.

Les aluns sont une série de sels doubles de formule générale

Mt (804)2 12 H,0, ol 3% peprésente un ion métallique trivalent tel que

T3+ ,

Cr, Al ou Fe, et M+ un métal,ou un groupe monovalent tel que X, Rb ou NH4. De

plus le soufre peut gtre remplacé par le sé1lénium ou le tellure.

5

Liétude de la diffraction des rayons X permit en 1935 a LIPSON et BEEVERSO?)

de déterminer la structure cristalline des aluns. Tous ces cristaux, a température

i
1

ordinaire, appartiennent 2 la classe (m 3) du systéme cubique et satisfont les opé-—
rations du groupe d'espace Ti (Pa 3). Cependant, de légéres différences dans la
disposition des molécules d'eau et l'orientation des ions 3042- permettent de dis-
tinguer trois classes appelées o , {_), ’ \( . ' i
Pour tous les alums, il y a éuatre molécules dans la maille &lémentaire et
le cation . trivalent est entouré par SiX moléculés d'eau formant un octaddre. Dans
1a classe ¢of , il existe une légére distorsion de cet octaddre le long de son axe
ternaire. Dans la classe /9 1'octasdre est au contraire parfaitement régulié;, ses
;xes coTncidant avec ceux du cube. Enfin la classe X_ est moins bien connue et ne
- correspond qu'a 1l'alun de sodium. Le type de structure obtenu pour un composé donné
dépend du rayon de 1! ion monovalent.
Ainsi 1'alun de chrome et de potassium posséde une structure cristalline du

type o .

‘Cet alun est particuliérement intéressant a cause de ses propriétés magnétiques. Il
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" est paramagnétique 3 température ambiante mais devient magnétiquement ordonné

4 des températures de l'ordre de 0,01°K (18).

Ce composé a beaucoup été utilisé dans les expériences de désaimanta-
tion adiabatique et comme substance thermométrique.

Déja, en 1935, spgﬁnrna et NUTTING (19) avaient observé des modifica-
tions du spectre optique de l'alun de chréme et de potassium en fonction de

- la température. Ils avaient fenté d'expliquer ces modifications par l'exis-

tence d'un niveau électronique de 1l'ion chrome situé a 40 cm_1 du fondamen-

tal 4F.

De nombreux résultats expérimentaux n'étaient dtailleurs pas cohérents
entre eux. Les courbes donnant les variations de 1'entropie en:'fonction de 1la
température, établies 3 Leyde, Oxford et Washington, étaient distinétes (20).

- Enfin signalons par exemple que BiJL. en 1249 étudiant la.conductibilité
thermique de l'alun de chrome et de:potassium (donf on se servait en thermo-
métrie magnétique) montra que la conductibilité entre 1°K et 4°K dépendait de
la vitesse dé refroidissement préalable de 1l'échantillon (surtout de 70 & 20°K)
| L'étude en 1950 par BLEANEY (21) du spectre de résonance paramagnéti-
que conduisit ce dernier 3 faire l'hypothése d'un changement de phase progres-
sif. On observe en effet 3 290°K une seule séparation du niveau de base
(0,12 cm-j), alors qu'g 20°K il existe deux séparations différentes (0,15 cm |
et O,é? cm-1).

Quelques anééés plus ta;d Madame L. COUTURE (22) montrait en 1957, par

1'étude du spectre d'absorption optique, qu'un changement de phase discontinu se

produisait & une température voisine de 60°K, et faisait 1'hypothése d'un change-
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ment du premier ordre. De plus, elle observait un phénoméne de . trempe par refroidis—

sement rapide du cristal.

Les modifications de l'environnement atomique des ions chrome se traduisent
par_des modifications du spectre d'absorptioﬂ de ces mémes ions. Les niveaux d'éner—
gie de 1l'ion libre sont en effet perturbés pér le champ &électrostatique cristallin.
La théorie actuelle du chamﬁ cristallin ne pérmet pas de prévoir la largeur des raies
qui suit souvent des lois fort complexes,

Les aluns de chrome possadent deux bandes d'absorption larges et trés intenses
vers 5 700 R et 4 800 i. Les transitions sont de nature dipolaire électrique et
se font & 1'intérieur de la configuration 3d3. Cl'est sur le groupe de raies rouges
qu'il est le plus commode de voir les effets des modifications du champ cristallin.,

Nous avons réobservé cette région, en foncfion‘de la température d'abord, a
1'aide d'un petit spectrographe & prismes (Huet A 1I) de faible résolvance puis &
1'aide du spectrographe & dispersion croisée {Réosc Ha) de résolvance effective
beaucoup plus grande (80 000). Nous avons évidemment retrouvé les spectres caracté-
ristiques de la phase I (stable au-dessus de la température de transition) et de la

phase II (stable au-dessous de la température de transition); voir figures 17 et18.

Puisque nous avions la possibilité de prendre des spectres & températures
fixes, nous avons exploré systématiquement, par paliers successifs distants de 1°K,
le domaine de température ol se produit la transition.

Nous avons alors observé, sur un grand nombre d'expériences, et sur deux
&chantillons cristallins, que la température du changement de phase n'est pas la
méme quand on refroidit le cristal ou quand on le réchauffe.

Le changement de phase se produit en réchauffement entre 63 et  64°K, en

refroidissement entre 62 et 61°K. C. ANCENOT (20) avait donné pour température




Figure 17

T

Spectre d'absorption de 1'Alun de Cr¥ (région 14.300 cm_T).

T = 49¥: Source arc au Xénon - Phase II.

T = 300%x; Source arc au Xénon - Fhase 1.

Exemple de changement de phase par réchauffement:

Spource arc au Zirconium .

.
T T = 649K
1 T = 639K
T = 629K
T = 619K
_. T = 602K




Spectres caractéristi-

ques des phases I et II
(région 14.800 om™');

Alun CrK .

Phase 1

T = 3002K
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de la transition 60 % 2°K, ce qui est en bon accord avec nos observations.

Afin d'étre slir que le retard au changement n'était pas di & un phénoméne
de retard d'équilibre thermique nous sommes parfois restés 30 minutes i chaque
température pour avoir la certitude que la température mesurée soit effective-
mént celle du cristal. Nous avons pu ainsi obtenir 4 62°K indifféremment la
phase I et la phase II. Le passage d'une phase & .- l'autre se faisant simplement
avec unecexcursion de température de 2°K. La figure 19 montre ainsi deux spectres
obtenus & 62°K et présentant les caractéristiques des phases I et II pures.

Nous n'avons jamais obtenu avec le cryostat utilisé la phase I 2 basse
température, la vitesse de refroidissement (de 1'ordre dé 5°X par minute) étant

certainement trop f‘aible pour provoquer le phénoméne de trempe.

THERMOGRAMME AU VOISINAGE DU POINT DE TRANSITION.

Ldrsqu'une substance subit un changement de phase, du premier ou du second
érdre, on observe une anomalie de sa chaleur spécifique. Aussi s'est-t-il développé
une méthode dite de 1' "Analyse Thermique Différentielle" cherchant 4 déceler ces
~ anomalies (23).

Quand on chauffe une substance, dans un petit domaine de température, sa
température croit proportionnellement au flux de chaleur apporté, & la condition
que sa capacité calorifique reste constante. En enregistrant la différence de tem-
pérature de deux cofps (1'échantillon et un corps téﬁoin) placés dans une enceinte
A température variable, on voit que si une transformation quelconque a lieu dans
1'échantillon, une perturbéfion apparait dans la différence de température des
deux corps. Ceci se traduit par un pic sur l'enregistrement de la différence de tem-
pérature dont le sens renseigne sur la nature endothermique ou exothermique du

phénoméne. L'enregistrement au cours du temps de la différence de température entre

1'échantillon et le corps de référence est appelé thermogramme.
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Le schéma de principe d'une telle mesure est le suivant :

R T
A Référence

-1

Amplificateur

I
dT T

— p -

Enregistreur

Un thermocouple T mesure la température de l'enceinte A et un thermocou-
ple différentiel mesure la difféfence de teméérature dT existant entre l'échan-
tillon C et le corps témoin R.

Nous avons fait une expérience de ce genre en enregistrant la différence de
température dT existant entre le cristal et son entourage. Un thermocouple avait
une de ses soudures dans le cristal et l'autre a4 l'extérieur. La tension fournie
. par le thermocouple différentiel était envoyée sur un amplificateur galvanométri-
que {cet appareil nous fut aimablement prété par la Société TELEC). La sortie de
cet amplificateur était connectée directement a‘un milliveltmétre enregistreur. A
l'aide de l'asservissement II nous avons fait varier de facon continue la tempéra-
ture de l'entourage du cristal de fagon a le réchauffer et le refroidir alternati-
vement, en passant par la tembératuré de changement de phase.

L'enregistrement obtenu (Ffigure 20) montre r'existence d'un pic reproduc-
tible qui traduit une perturbation thermique imporiante du cristal au moment du

changement de phase. Il existe donc & cette température une anomalie de la cha-

leur spécifique qu'il serait trés intéressant d'étudier dans un laboratoire spé-
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cialisé dans ce type de mesure. Un appareillage de hautes performances @ été mis

. au point par BONNEROT (24) mais ce dernier est limité pour 1'instant 3 un do-

maine de température allant de 4°K 3 40°K. i

Il serait également extrémement intéressant de comnaitre la structure cris-
talline en phase II. MM. RENAUD et FOURME (25) ont mis au point-un appareil-
lage s'adaptant sur une chambre de WEISSENBERG et permettant 1'étude aux rayons X
des changements de phase A basse température. Mais il est encore’ impossible d'uti-
liser cet ensemble au-dessous de la température dé l'azote liquide,

On voit donc 1'intérét que pourrait avoir dans ces deux domaines 1'étude de

ce changement de phase cristallin.

EXISTENCE D*UN SECOND CHANGEMENT DE PHASE .

Un aﬁicle récent de MITRA et DUTTA ROY (26) fait &tat d'une transition
de phase de 1l'alun de chrome et de potassium A 192,5°K. Ces auteurs, étudiant la
susceptibilité magnétique en fonction de la températufe notent une anomalie dans les
valeurs de ce paramétre. Ils expliquent que cette anomalie n'a pas été relevée
par les chercheurs‘précédents, du fait qu'ils faisaient des mesures A des tempéra-
tures fixes en encadrant la température de la transition. La transformation serait
parfaitement réversiblei(et la courbe obtenue trés reproductible), ce qui empéche-
rait de l'attribuer A un quelconque changement de structure dfi & une décomposition

ou & une déshydratation.,

MITRA et DUTTA ROY signalent également qmaéb couleur violet soutenu -
le cristal devient de couleur rose clair aprds la transition.

Nous avoﬁs donc essayé d'observer ces phénoménes en étudiant le spectre d'ab-
sorption optiqué du cristal au voisinage de 192,5°K, Nous n'avons observé aucune mo-

dification sensible de la place ni de 1'intensité des bandes d'absorption dans le
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visible. Or, une modification de la couleur du cristal, nettement visible 2 lteoeil,
suppose un déplacement important de ses bandes d'absorption.

Nous avons pourtant abordé la température présumée de la transition par un
refroidissement ou un réchauffement trés lent mais nous ntavons jamaig vu celle-ci

se produire, \

s
Nous ne voyons pas pour l'instant d'hypothése  'permettant d'expliquer ce

désaccord.
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CHAPITRE VIII

EXCITATION MONOCHROMATIQUE DE ‘LA FLUORESCENCE DE L'ION Pr ' DANS L'ALUMINATE

DE_LANTHANE (27).

Nous avons travaillé sur un cristal d'aluminate de lanthane (Al La 03)
dopé a 0,5% de pritt, déja bien étudié par les méthodes photographiques.
Les niveaux électroniques de la configuration fz de 1l'ion praséodyme

donnant des transitions dans le visible sont par ordre d'énergle croissant:

le niveau fondamental étant 3H4. La perturbation apportée par le champ cristal-

l1in étant faible devant l'interaction coulombienne et le couplage spin-orbite,
et la régle de Laporte partiellement levée, on observe dans le spectre d‘absch-
tien du cristal (28) des groupes de raies au voisinage de celles que 1l'on

obgerverait pour l'ion libre.

Jusqu'alors, la structure observée de 3H4 correspondait & un niveau
3

fondamental pris comme référence - - noté. H4(0 cm“1), et A deux niveaux situés

J
179 et 229 cm~' au dessus du précédent,) notés respectivement 3H4(179 cm—1) '
et 3}14(229 em™ ). |
Or les expériences de fluorescence (23), montrent qu'a température
ordinaire, les premiéres raies de fluorescence apparaissent des qufil existe
1

dans la bande excitatrice des nombres d'onde égaux ou supérieurs a 20 365 cm

(4909 A). Cette fréquence correspond a la transition 3H4(229cmﬂ1) — p

0*

Pour des bandes excitatrices d'énergie moyenne supérieures a 20 365 cm-1 le

spectre de fluorescence s'enrichit de nouvglles raies mais la transition
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3 3

i _1 -~ . .
PO-———%> H4(229 cm ) apparalt toujours dans le spectre; son intensité est
Plus grande A basse température qu'a température ordinaire. Ces phénoménes
peuvent s'expliquer par l'existence de transferts d'énergie non radiatifs

3 3

entre les niveaux supérieurs 2 oL et P la fluorescence a basse tempé-

a?
rature provenant essentielllemeﬁt du niveau 3P0.

"Nous avons donc cherché 3 observer les variations de l'intensité de
la raie de fluorescence 3P0 —> 3H4(229 cm—1), notée r,, en fonction de 1a
longueur d'onde moyenne de la bande excitatrice, & différentes températures.
Ce sont ces variations d'intensité de la transition de flﬁorescence T, que
nous appellerons le spectre d'excitation monochromatique de cette raie.

Nous avons placé le cristal dans le cryostat A température variable
décrit dans la premiére partie et nous avons cobtenu le spectre d'excitation
monochromatique de r3, pour les radiations excitatrices comprises entre
23 249 cm | (4 300 &) et 192 602 cm™ 1 (5 100 &), aux températures de 77, 100,
150, 200, 250,et 300 °K.

Le schéma du montage expérimental est représenté par la figqure22.
La source S utilisée est une lampe & filament de tungsténe d'une puissance de
I kW, intéressante par son spectre continu et sa stabilité. Un monochromateur
Desvignes M1 isole dans le spectre‘de la source une bande passante de profil
triangulaire irradiant 1'échantillon.

L'obtention d'un signal/bruit convenable, compte tenu de lfintensité
de la transition étudiée, de la brillance monochromatique de la source, et du
temps de mesure, impose au monochromateur M1 de travailler avec une résolvance
Ffaible.

La largeur de la bande excitafrice passe & peu prés linéairement de
12 2 pour la longueur d'onde 4 300 E. a 224 pour 5 100 A. Le balayage de ce

domaine spectral est effectué assez rapidement, dans un temps de l'ordre de

cing minutes. Un second monochromateur M,, jouant le réle de filtre, a
1
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sa bande passante centrée sur 4 309 A. On sélectionne ainsi, dans une direction

perpendiculaire au faisceau d'excitation, la raie r, du spectre de fluorescence

3

du cristal, définie ci-dessus. Le flux sortant de MZ' non modulé, est recu par
un photomultiplicéteur position (a) du P.M. figure 22 suivi d'une chatne
d'enregistrement classique. Le signal du photomultiplicateur est envoyé sur un
adaptateur d'impédance directement relié a un millivoltmétre enregistreur. Ce
que l'on enregistre alors en faisant varier de fagon continue la longueur 4'onde
moyenne de la bande excitatrice est le spectre photométrique de l'intensité de
la raie r3 pour une excitation monochromatique.

Nous avons d'autre part effectué, a 77 et 300 °K, les enregistrements
photométriques de l'absorption par le cristal de la bande excitatrice émise par
M1 en plagant le photomultiplicateur derriére le gristal dans la position (b)
de la figure 22. La variation de l'intensité de la bande excitatrice en fonction
de la longueur d'onde a été également mesurée en plagant le photomultiplicateur
3 la sortie du monochromateur M., dans la position (c) de la figure 22.

Les figures 24 et 25 permettent la comparaison, & 77 et 300°K, des
enregistrements obtenus dans les positions (a), (b)'et (c) du photomultiplica-
teur. Les pics des spectres d'excitation monochromatique {a) et d'absorption
(ﬁ) sont respectivement notés P ei qj’ l1tégalité des indices 1 et j indiquant
la coincidence des deux pics correspondants. L'ana}ogie observée entre les
spectres {a) et {(b) n'est pas valable pour 1l'indice o, le pic P, représentant
surtout la diffusion de la bande excitatrice par le cristal, transmise par le
monochromateur Me. Les intensités apparentes I!' des ﬁics d'absorption/mesurées
par le rapport h'/H)peuvent €tre directement comparées aux intensités I des
pics d'excitation monochromatique}évaluées par le rapport h/H. Les gqmantités
H, h*' et h sont reportées sur la figure 24 . H représente l'intensité de la

bande excitatrice, h' est proportionnel au taux de modulation de l'intensité

de cette bande par 1'absorption du cristal, et h est proportionnel & 1l'intensi-

té de la transition de fluorescence r3.
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] 1

5000 4800 4600
Fig.2[.—- T = 77°K.

I(d), I(c), intensités recues par le P. M. dans les positions (b) et (¢);
I(r.), intensité de la raie rs; |

1
4400 AfA) 5000 4800 4500

Fig. 25 — T = 3ou°K.

» (1), longueur d’onde de la bande passante de M.

{Les intensités sont exprimées en unités arbitraires).
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— 1r3), intensité de la raie rz (unitcés arbitraires).
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__Dans les tableaux de la. fignre_23(page 86) sont rassemblés les nombres d'bdn
de (cm_1), les longueurs d'onde (;), ies intensités I et I' (ramenées respecti-~
R E
vement & celles de p1 et q1) des pics Py et qj, avec l'estimation de leur incerti- '
tude absoclue aux températures de 77 et 300°K; ces résultats proviennent de moyennes'
efféctuées sur plusieurs enregistrements. Conformément aux études précédentes
(30) et i31) , nous retrouvons la correspocndance en longueur d'onde des
deux spectres (a) et (b). De plus, la comparaison des intensités I et I' montre,
dans les limites d'erreur estimées, la proportionnalité photométrique de l'inten-
gité de la raie Ty de fluorescence (ramenée 3 une intensité constante de la
bande excitatrice) et de l'intensité d'absorption de cette méme bande par le
cristal. L'identification des pics p1, P, p3, p4, p7, pB, p9 revient donc &

celle des pics d'absorption cerrespondants; d'aprés les résultats antérieurs

(23), (29}, (32? » Py provient du niveau 3PO; Por Pgs p4 de niveaux de

3P1 et jIG; Pyr Pgo Py de niveaux de 3P2. ' ’ .

Trois raies, observées déja en spectrographie (q5' 9 et q10) mais qui,
vu leur largeur considérable, n'avaient pas été atfribuées avec certitude a
l'ion praséodyme se retrouvent dans notre spectre d4d'absorption avec une modu-
lation aussi importante que celle produite par des raies de largeur beaucoup plus
faible. Ceci est dii & 1'égalité, dans notre expérience, des largeurs spectrales
de la bande excitatrice et de la bande d'analyse en absorption. Or l'existence
des pics Pgsr Pgr Pyg montre que les raies d'absorption :correspondantesfqs;q6,q10,
zont probablemeﬁt_dués & 1ltion Pr iT. Ces raies trés lafges et faibles (4624,45%94 401
4430 K)_sont_d'ailleurs visibles sur 1'enregistrement microdenaitqmétriqﬁg d'une
plaque prise & l'aide du petit spectrographe HUET AIT & 77°K (voixr figure26 paged?).

1 3

A tout niveau de 3P I P, excité par absorption sélective

1’ &' 2

correspond donc une fluorescence, issue du niveau stable 3FO, qui est propor-
tionnelle A cette absorption: ainsi ces transferts d'énergie entre niveaw

excité et 3P0 établissent la prédominance, entre 77 et 300°K, des processus
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de désexcitation non radiative.

la mesure & diverses températures de l'intensité de la raie r3 de

fluorescence du cristal excité par une large bande {4400 - 4750 E) est donnée
par la figure 27. lLa décroissance observée peut s'exprimér par l'aprarition

entre 77 et 300°K de la fluorescence, précédemment étudiée 3 300°k (e9), &

1

partir de niveaux de (3P1, 16) vers des niveaux inférieurs a 3P Ce phéno-

0-
méne radiatif limiterait ainsi le peuplement du niveau 3PO qul se fait par

désexcitation nen radiative des niveaux supérieurs.

Lew résultats intéressants que nous avons obtenus nous ont amenés 3
pousser pius loin nos recherches, et a réaliser un nouveau mogtage dans lequel
nous avons remplacé les appareils & prismes ayant serv; aux premieres mesures
paf des appareils A réseaux (spectromdtre SCPRA et monochromateur CODERG), de
luminosité plus grande.

Nous avons pu ainsi, & rapport signal/bruit donné, réduire la largeur
l de la bande excitatrice et préciser nos mesures qui permettent de mieux comy
prendre les processus définis précédemment,

Les -deux derniéres figures du chapitre IX montrent les résultats

expérimentaux obtenus avec notre dernier appareillage.
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CHAPITRE IX

Y

RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - ALUMINATE DE LANTHANE DOPE AU PRASEQDYME |

Nous avons déja mentionné, au chapitreVIITquels étaient les niveaux
d'énergie donnant lieu 2 des transitions dans le visible. Le champ cristallin
. +++ : , . .
entourant l'ion Pr a une symétrie ternaire et son action a pour effet de

lever partiellement la dégénérescence des niveaux 28+1LJ de 1l'ion libre.

Puisque le niveau SPO n'a pas de dégénérescence orbitale_(J =0),
1'étude des transitions d'absorption ou de fluorescence entre ce niveau et

le fondamental 3H4 renseigne directement sur la structure de ce dernier.

Rappelons que par méthode photographique)l'existance de trois des

sous-niveaux de 3

H, a été mise en évidence: 3H4{O cm"1), 3H4(179 cm_1), et
5 |

e

H4(229 cm_1), en particulier sur les transitions 3P0—-—a 3H4. Dans la :

région de ces transitions il semble toutefois (voir plus loin) que des raies
trés faibles et trés larges, difficiles 2 localiser ﬁar cette méthode )
apparaissent sur les enregistrements microdensitométr&dues des spectres.

. Nous avons donc observé cette région en absorption et é&tudié le groupe
de raies 3H4-—-> 3PO en fonction de la température. Nous Observons une petite

. -1 . .
raie a 150 cm environ, vers les basses fréquences de la raie correspondant

A la transition 3H4(O cm71)-—-—%> BPO' Mais son intensité est trop faible et

sa position trop incertaine pour Permettre des conclusions Plus nettes
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Nous observons dfautre part une raie & une fréquence de 87 cm_1

3 3

inférieure 3 celle de H4(0 cm-1)————; Py, dont 1'intensité croit en

fonction de la température. Si cette raie est de nature vibronique, puis-
qu'elle apparait en fluorescence 2 basse température, il doit s'agir d'une
transition issue d'un niveau vibrationnel de 3H4(O cm_1). ﬁais si nous appe-
Vlons P le nombre quéntique vibrationnel de l'état excité 3PO/et p' celui du
fondamental, en .augmentant la température on devrait voir apparaltre en

absorption la transition (3H , P! = O)—--;-(BPO, p = 1) avant la transition

4

'(354, pt = 1)-—:-(31:»0, p = 0). Or la transition (3n4, pt = 0).———;(3P0, p=1)
napparait pas 2 basse température. Ce raisonnement nous conduit a faire

lthypothése de l'existence d'un niveau électronique de 3H situé a 87 cm"1

47
du fondamental.

Nous avons cherché d'autres manifestations de l'existence de ce
niveau par 1'étude des autres groupes de raies d'absorption du cristal en
fonction de la température. Sur nos enregistrements nous retrouvons les
transitions connues 3 pértir des niveaux électroniques 3PO(O, 179,. 229 cm_1)
mais nous observons en plus des raies qui ne peuvent en aucune fagon &tre
attribuées a de telles transitions. Bien que ces raies soient relativement

3

larges, nous constatons qu'elles se trouvent dans chaque groupe (1Dq, P
. [

1

1
I 3P2) A environ (93 2 4)cm._1 vers les basses fréquences de raies élec-""
troniques déja identifiées partant de 3H4(0 cm71). De plus, l'intensité de ces
réies augmente avec la température. L'accord de fréquence entre (87 : 4) cm“1
et (93 I 4) em™ ! nlest pas suffisant pour affirmer gu'il existe un sous-niveau
électronique supplémentaire de 3H4. Le probléme de 1l'attribution de ces raies

3 des transitions élgctroniques est néanmoins posé,

Qn observe également des raies faibles vers les hautes fréquences

- dans tous les groupes de raies d'absorption du cristal. Ces raies sont

probablement dues 3 des transitions d'origine vibrationnelle.
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II - AIUMINATE DE LANTHANE DOPE AU TULLIUM,

Nous avons entrepris une étude de l'évolution en fonction de la

température, du spectre d'absorption visible de 1'ion Tm+++ (O,S%) dans
A1£a03. Le niveau fondament;l est 3 6 et les niveaux excités sont par
ordre d‘'énergie croissante: 3F3, 3F2 et 1G4.

Le but de cette étude était la recherche des sous-niveaux de 3H6

situés au-dessus du fondamental, les spectres d'absorption 3 basse tempé-

rature (transitions issues de 3H6(0 cm_1) ayant été aéja étudiés par

méthode photographique au laboratoire. Les raies d'absorption observées A basse

température ayant une intensité relativement faible, on peut stattendre a

. - . . . . : 3 .
priori a ce que les raies issues des niveaux supérieurs de H6 solent

+

encore plus faibles.

Ce travail nous a conduits tout d'abord A compléter la connaissance
expérimentale du niveau 3F2. Nous avons en effet remarqué une raie nouvelle
trés faible, au voisinage de celles déja observées.

Dtautre part, l'étude en fonction de la température (de 20 & 300°K)/

3 3 1
HG-—q— FB et G4, a

mis en évidence l'existence de deux sous-niveaux supplémentaires de 3H6
1

des raies d'absorption correspondant aux transitions
situés respectivement A environ 65 et 110 cm = de 3H6(Q cn ).

‘Des expériences sont actuellement en cours pour essayer d'améliorer
la précision des résultats obtenus et déterminer la éymétrie'des niveaux

identifiés par étude en Jumiére polarisée.

Lyt
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