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CHAPITRE I

INTRODUCTION

1 — PRESENTATION DU SUJET

Ces derniéres années = depuis 1970-71 - ont vu s'accumuler
une grande guantité de résultats expérimentzux sur la thermodynamique
des mélanges isotopigues d'hélium, dans la région du point tricriticue.

Le diagramme de phase Lui-méme, avec son point anguleux caractéristique,
(133

sommet de la courbe de démixtion, a été établi (voir fig.IA). La

singularité - évanescente (voir section suivante) - de la chaleur spéci~-
. s .. . 21 . .

fique a été étudiée en détail ¢ ). La divergence forte de la fonction

de réponse csmotique = équivalent de la comnressibilité isotherme d'un
fluide pur ou de la susceptibilité d’un ferromagnétiaue - a été vérifiée
suivant deux méthodes indépendantes : d'une part, & partir des isothermes
de pression de vapeur saturante par MEYER et al. (1), dlautre part, par
diffusion de lumiére cohérente sur la fluctuation de concentration par
LEIDERER et al. (?)a (Cette dernieére technique reléve du phénoméne d'opa-
lescence critique, exactement comme pour un fluide pur au voisinage de
son point critique liguide-vapeur, les fluctuations de concentration

remplacant ici les fluctuations de densité)

Enfin, trés récemment, des études de prooriétés de transport

liédes a la dynamique des fluctuations de concentration, ont été entre-

. . . . . . (37) . .
prises, par diffusion inélastique de lumiére laser - et & partir de

. . (38)
mesures d'atténuation ultrasonore R

Notre travail a consisté 3 =vrlorer une nouvelle voie d'accés

a4 la mesure de la compressibilité osmotigue. Il s'agit d'une méthode



directe (39

de détermination du gradient vertical de concentration dans
le champ de pesanteur par mesure de la constante diélectrique du mélange.
Cette méthode dont nous discutons par ailleurs L'application & d'autres
régions du diagramme de phase nous a permis de recouper les résultats
antérieures de MEYER et de LEIDERER. Elle nous a demandé la mise au point
d'une électronique de précision. Ayant pu ainsi mesurer la constante
diéLectridue du mélange avec une précision relative de 10--7 et absolue
de 10_5, nous en avons profité pour étudier, en utilisant la relation

de Clausius-Mossoti, le volume molaire en fonction de La température et
de la concentration. Dans le premier cas, nous avons confirmé les carac-
téristiques du minimum de volume déja connu par mesures volumétriques

directes a7,

. Dans le second, nous croyons avoir observé pour la
premiere fois une légére anomalie de L'ordre de 3°/oo du volume molaire

pour X = 0.67.

2 = NATURE DU POINT TRICRITIQUE - EXPOSANTS ET LOIS D'ECHELLE (403

Dés 1970, GRIFFITHS (1,41

de la théorie du point tricritigue. Un point tricritique (PTC) est un

a mis en place les fondements

point critique d'ordre supérieur : il implique trois champs "pertinents"”,
au lieu de deux dans le cas d'un point critique ordinaire. Cette défini-

. * C .
tion est formulable "soit en termes geometriques dans l'espace des champs

= Lle PTC est & la jonction de trois lignes de points critigues, chacune

de ces lignes terminant elle~méme une surface de coexistence : fig.IB).
*
soit en termes thermodynamiques :

- le développement "3 la Landau" pour L'énergie libre du systéme en
fonction du paramétre d'ordre (par exemple L'aimantation d'un sous-
réseau, s'il s'agit d'un métamagnétique) :
=
FOO - FCO) = AW + B4M4 t ool + BpMp + KeT? 1)
devra étre poussé au dearé p = 6, au lieu de p = 4 pour un point criti-
gue ordinaire. Si le terme en M4 est nesitif, la transition est du 2é&me

ordre, s'il est négatif, elle est du premier ordre, s'il est nul & La



transition, on a un régime tricritique : Fig. IC.

Le point tricritique Lle mieux connu est certainement celui des
mélanges isotopiques d'hélium (fig.IAd. Il en existe aussi dans certains

. s 4 ] .
métamagnétiques tels que FeCL2 ( 2). Un cas attrayant, récemment redé-

43 . . . . . R
couvert ¢ ), est celui des mélanges classiques & trois ou & quatre

composantes (exemple = H20, C02, CH30H).

Sur la figure IA Lla compétition entre ordre superfluide ("M
et ordre osmotiague ("m') se manifeste clairement par L'induction &
température relativement élevée, d'une démixtion : le systéme trouve
plus avantageux de pallier la dilution en L'accumulant dans une phase
normale, moins riche en 4He, de fagon a maintenir un ordre superfluide
important dans L'autre phase. En revanche, l'effet du potentiel chimi=~
qgue {(champ "h") est de bloquer les fluctuations de M et de forcer une

transition du 1er ordre au-dessous du point tricritique.

Cet argument physique est tout & fait général. Il est associé
& une nouvelle classe de lois d'échelle & caractére universel : le

"scaling" tricritique.

L'existence d'un nouveau champ pertinent (ici le champ con-
jugué au paramétre d'ordre superfluide), fait apparaTtre un nouvel
exposant critique : Ll'exposant @ de 'crossover'. Cet exposant lie entre
elles deux familles d'exposants, respectivement affectées des indices t

et U (41)_

Les exposants Oy s Bt, Y etc. sont lLes exposants tricritiques
proprement dits. Ils correspondent & une approche du PTC & champ
constant, par exemple T = Tt' Ils sont donnés & trois dimensions par le
développement de Landau (éq. 1), Limité au degré p = 6. On a : a, = % »
Bt = % r Yy = 1. Les exposants au etc. sont dits "auxiliaires™ et corres-
pondent & une approche le long de la ligne de coexistence. Ce sont ceux

gui nous intéresseront dans la présente étude :

Bu est L'exposant du "gap”" de miscibilité. On montre que

Bu = 1, ce qui correspond au sommet anguleux de la courbe de coexistence

{13

)



o, cst l'exposant de la singularité de chaleur spécifique ;
) @21

o, =~ 1 : il s'agit d'une singularité évanescente
Quant & Yy c'est L'exposant de la fonction de réponse osmo-

tique

<§5>m(T-Tt>”Yu iy =
3T

Notons que les deux familles d'exposants : (at, ce.) €t
(au, «=+) Obéissent, chacune pour son compte, aux lois d'échelle ordinaires,

en particulier & La Loi de Rushbrooke

]
™y

a + 2B + vy (2)
Nous venons de vecir que, a 3 dimensions (d = 3), les exposants
tricritiques sont classiques. En d'autres termes, la dimensionalité

caractéristique, celle pour laquelle La loi d'échelle de Josephsen :

dv = 2 = o (3)
est vérifiée, est = dE = 3. (v est l'exposant de la longueur de corréla-
tion). Ce résultat (44) découle du critére de Ginzburg qui établit le

seuil de validité d'un modéle de champ moyen tel que celui de Landau,

et des exposants classiques associés.

Rappelons que, pour un point critique ordinaire par contre,
on a:t dc =4 : &3 dimensions, les exposants critiques correspondants

sont non classiques (45).

3 - PLAN DE LA THESE

Dans le chapitre II, nous exposerons lLes trois méthodes
d'acces & la compressibilité osmotique mises en oeuvre & ce jour : méthode
de la tension de vapeur, méthode de diffusion de la lumiére, et notre

méthode gravifique qui sera exposée en détail : nous donnons la relation



entre le gradient de concentration et la compressibilité osmotique ;
La relation entre la frégquence de résonance et la constante diélectrique
d'une part, la relation entre la censtante diélectrique et la concentra-

tion d'autre part.

Nous ferons quelques remarques sur les propriétés de transport
pour retrouver paf une autre méthode la relation entre le gradient de
concentration déns le champ de gravité et la compressibilité osmotique ;
ceci nou permettra également d'estimer L'influence (faible) d'un gradient

parasite de température.

Bien entendu, c'est & partir des résultats déja existants,
fournis par les deux premiéres méthodes (pression saturante et Lumiére)
gue nous avons déterminé Les conditions expérimentales nécessaires a la
détection du signal dans notre propre méthode gravifigue : stabilité de

fréquence, stabilité et homogénéité de température.

Dans le 3éme Chapitre, nous faisons une description deétaillée
de L'appareillage. Dans une premiére section, nous décrivons le systéme
de refroidissement qui nous permet de rester plusieurs jours & la tempé-
rature de L'3He Liguide. Dans la seconde, nous exposons la conception
de la boite & mélange qui nous permet de mesurer & la fois la tension
de la vapeur et la constante diélectrique. Dans la troisiéme section,
l'objet de notre étude est le systéme thermométrique aui assure une
stabilité de 1/100 mK°® et une précision de 0,5 & 1,2 mK® sur la valeur
absolue de La température. Dans la quatrieéme, nous discutons la concep-
tion des oscillateurs de mesure stables en fréqguence a ‘IO_7 pres ;
enfin dans la section 5, nous exposons la méthode de préparation des

. . . -3
mélanges et la mesure des concentrations a 10 7 pres.

Le IVe chapitre est consacré exclusivement aux résultats de
nos mesures. L'objet de la premiére section est la mesure de la constante
diélectrique et du volume molaire. Nous donnons les variations de ce
dernier en fonction de la température et de la concentration et nous
montrons que Le maximum de l'excés de volume se situe au voisinage de
x = 67% ou il s'accompagne d'une anomalie due & un effet d'encombrement
moléculaire. Dans la seconde section, nous donnons les résultats des

mesures de la compressibilité osmotique et de son exposant Yy égal & 1



dans la phase normale, obtenus par notre méthode gravifique et confirmés
par nos propres mesures de tension de vapeur. Au cours de L'expérimenta=
tion, nous avons fait des mesures systématiques de temps de relaxation.
D'autre part, nous avons ohservé L"apparition du film superfluide & une
température caractéristique a chaque concentration (supérieure & la
température de séparation de phase). Comme nous Le montrons dans la 3éme
section, nos résultats recoupent ceux obtenus antérieurement par des

méthodes différentes.

Deux appendices 3 la fin de cette thése sont consacrés pour
L'un au travail théorique et & la mesure effectuée sur le coefficient de
thermodiffusion dans les mélanges dilués en 4He, et pour l'autre, au
travail théorique concernant les effets hydrodynamiques associés & la

barodiffusion.
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CHAPITRE 11

METHODES D'ACCES A LA COMPRESSIBILITE OSMOTIQUE DES MELANGES :

DESCRIPTION* DE LA METHODE GRAVIFIQUE
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CHAPITRE 11

METHODES D‘ACCES A LA COMPRESSIBILITE OSMOTIQUE DES MELANGES

DESCRIPTION DE LA METHODE GRAVIFIQUE

1 - INTRODUCTION

Ces derniéres années, de nombreux travaux ont été effectués
sur les mélanges d'3He et d'4He (18), visant a la compréhension du
phénoméne tricritique et & la détermination de diverses grandeurs thermo=-
dynamiques : chaleur spécifique et fonction de réponse osmotigue
notamment. En effet, dans le plan (T,X) & une concentration X = 0,673
et & une T = 0,872 K Les deux branches de séparation de phase - L'une,
plus riche en 3He et normale, l'autre moins riche en 3He et superfluide -
se rejoignent en formant un angle, ainsi que lLe montre la (Figure IA). En
ce méme point, la ligne X coupe ce diagramme. Griffiths: (315 L'appela
point tricritique : c'est Lla limite d'une ligne de transitions de premier
ordre et d'une ligne de points critigues (ligne 1), comme on le voit

sur la (Figure II) complémentaire de la (Figure IA) Cvoir chap. I).

Trois différentes méthodes ont été utilisées pour accéder
a la fonction de réponse, ou comoressibilite osmotique ~§§) T,P
dans la région tricritique : tout d'abord, La méthode de la tension de
vapeur, puis celle de la diffusion de La lumiére et enfin notre méthode
gravifique. Nous allons donc exposer ces trois méthodes en détaillant
la ndtre et en précisant quelque peu la méthode de pression de vapeur
puisque nous allons L'utiliser. Nous donnerons aussi un bref compte-

rendu des mesures optiques.

e
I4
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2 = METHODE DE LA TENSION DE VAPEUR SATURANTE

Les travaux de H. MEYER M et al. sont axés sur la mesure

de la pression de vapeur Psat du mélange. Le pouvoir de résolution est
de L'ordre de 4 10_5 mm Hg. L'idée est de monter directement au-cessus
de la surface libre du mélange liquide une membrane qui se déforme

sous L'effet de la variation de pression. Cette membrane porte L'arma-
ture d'une capacité qui forme un élément d'un circuit oscillant & dio-
de tunnel. Lta fréguence de résonance est de L'ordre de 14 MHz. Une
légére variation de pression entraine une variation de la distance

entre les deux armatures, donc une variation de la valeur de cette
capacité et par conséquent, une variation de la fréquence de résonance.
Typiquement, on a un rapport " 2.10_4 mm Hg/Hz.

9P

S . . s s . .
5;-i£ ) subit une discontinuité & la séparation de phase
T
et & la ligne XA, on peut ainsi construire expérimentalement le diagram-

me de séparation de phase et la Ligne A,

D'autre part, on peut relier thermodynamiquement la pression
de la vapeur saturante (Psat) a la compressibilité osmotidue a tempé-~

rature constante du mélange d‘3He et d'4

He X )_ . Expcsons cette
. 3 n T .
relation entre Pgat et SX )T. A est la différence de potentiels

chimiques A = Mz = Yy, -

Les potentiels chimiques de L'SHe et de L'éHe dans le

mélange liquide sont donnés par les travaux de TACONIS et De BRUYN

OUBOUTER @ par les relations suivantes
_ .0 E
Hy = Ug + RTUln X + g (I1.71
_ .0 E
V44 u4 + RT Ln{1=X) + Hy (I1.2)

Pu point de vue notation, les indices 3 et 4 représentent
respectivement le potentiel chimigue pour les deux isotopes dans le
mélange d'hélium ; us L"excés du potentiel chimique par rapport au cas
d'une solution idéale ; u? représente le potentiel chimique du lLiguide

pur; L'indice v représente la phase vapeur.
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Les conditions d*équilibre entre Les phases vapeur et

Liguide sont données par :

Mg, = Mg et u4v = My, (11.3)

Le potentiel chimigue de L'3He dans le mélange vapeur est

donné par )
4] Psat 0
= +RT Ly - .
Bz, = Mz, + RTtnXV n 0 + (Psa,C P3) 833 (I1.4)
3
il a été estiné ® que 2 B., = B. + B
a 34 33 44"

. .. 3 0
Bii est le coefficient du viriel pour L* He, P3 est la

.
pression de vaneur saturante de L'7He pur.

En substituant les équations (I11.1) et (II.4) dans la

relation d'équilibre des phases (I1.3), on trouve :

E=RTln(f-=3——)+(P -9 g P_ =X P (11.5)
M3 PO sat 37 Pzz avec Pz = A P ot .
3

Les différentielles des relations (II1.1) et (I11.2) donnent :

N E
U U
-—5->T =51+—-5’—>T (11.7)
™ X o
E
u oy
B S L (11.8)

C'est ainsi que par une simple différence de (I11.7) et (11.8), on
obtient :

2 3 E
;A )T = RT L . L (Ug - U4) J
X X(1=-Xy 93X

T (I1.9)
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La relation de Gibbs=Duhem & température constante est :

04 Vdp+IX du =0 (I1.10)
dong
E E
dy dy dp. |,
X = 4 (ex ) = =y (S, eV geal idéal Yy (LD
dx dx dx Sats Teeat

Les termes du 2éme membre sont négligeables (2), donc :

E
BU§ BUQ
) QA )T + (1=X) e )T =0 (11.12)
X X '
E
8U3
On peut obtenir —— )T & partir de la relation (I1.5) ; en effet :
3x
s Pt ;X L
—= ) = Byy —° >T+RT{-——1>T+—— =8 ;- =} (11.13)
X 3X X X P ax X
v sat

ainsi, en substituart les relations (II.13) et (I11.12) dans La relation

(II.9), on peut obtenir :

o 3 Sy,
o T { By —22E 4 gt [—=CPpp + =)y 1} ar.a4
X 1=X X X ' X

Cette formule (II.14) est donnée dans MEYEP et aL.(1). Le

terme dominant de cette relation (Il1.14) est

=X 98« T
d'ou la formule :
BA RT al.l’lj}) ’ Psat
=0, = =04 K= = (11.15)
ax 1-X 9X P
3
C'est la formule utilisée par MEYER 3 pour interpréter

ses résultats obtenus 3§ P = P“at' Mortrons que cette formule, corres-

pondant & P = Psat’ donne bien avec une excellente approximation, Lla
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dérivée thermodynamigue nominale %é')T p s autrement dit que Lles
b4 d

petites variations de pression sont négligeables, en effet :

A = ACT,P,X)
donc dA=§-A-)TPdX+—aé)PXdT+-§—A—)TXdP
ax T 51 Po sp 1o
done -'ﬁ’-A-->T . =§£>T -a§.‘i>T P?—E)T (11.16)
sx TP ax ax TP ax

Ce résultat est obtenu en utilisant la relation de Maxwell

o )T p = = )T X V est le volume molaire.
X s oP s

Dfaprés L'étude de KERR 4 sur la variation de volume

molaire et celle de SYDORIAK et RORERTS =t sur les mesures de pression,
on peut estimer que le dernier terme de la relation (I11.16) est négli-
geable par rapport aux autres, dans la gamme des températures et des

concentrations au .voisinage du point tricritique.

bonc avec une bonne approximation :

E.é-) :..éé,.)
ax ‘T,P oX T

Ainsi, on peut conclure qu'ad cartir de Lla mesure de la

pression de la vapeur saturante, on peut mesurer la compressibilité

osmotigue
T=T -
§Zi),T,F, v (—2)TY
ol ’ TC

et par conséquent, l'exposant tricritique v.

La difficulté dans L'analyse de ces mesures est

P
de chercher sat

)T ce gui exigerait que les mesures soient faites a

des concentr2¥ions trés proches. MEYER et aLECT) sont parvenus a
*Psat

£

ligne de séparation de phase (0) et sur la ligne A, & partir des

relations thermodynamiques données par MEYER M :

résoudre cette difficultéd en reliant

>T a son anomalie sur la
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P dpP o

sat )T G - [ sat )O - —sat )X ] ar )O pour T < T
X , dT T dx ¢
(11.17)
P dpP oP .
sat . _ sat _  sat daT .
s )T = )u )X )a pour T >TC
o% dX aT dX
: (11.18)

3A

avec g; )T p = 0 3 TA , ce qui est ure bonne approximation prés du
V4

point tricritique.

Ici, 0 représente la Ligne de séparation de phase et

1) opP

a=T=T. D'anrés e )U a pratiguement Lla mé&me valeur pcur toutes

les sclutions, & une température donnée.

%insi, la mesure de la(t v s)fournit la composition osmotique
(6)

en f(T=Tc). Les mesures de MEYER (voir figure I11) donnent
T-T
9 -
¢ L= a—E)7 (11.19)
3A T,

Dans lLa phase normale ) et pour T > TC :

11,8 107> joules/mole (II.19a)

Yy = 1,05+ 0,07 A

sur la courbe de coexistence (6

1,6 10_2 joules /mole
(I1.1%b

+) Y = 1,05 A

Sy = 1 A 1,6 107" joules/mole

(+ : phase n ; = : phase s)

Nous montrerons au chapitre IV que nos propres mesures de

pression de vapeur saturante recoupent bien celles de MEYER et al.
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3 - METHODE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIERE

P. LEIDERER e et al. ont mesuré L'intensité de la lumiére

diffusée dans le mélange isotopique d'Hélium au voisinage du point
tricritique (Xc, Te) ; L'intensité de la lumiére diffusée donne la
compressibilité osmotique du mélange %% )T,ﬁ' En effet, prés de la tem=
pérature tricritique et dans la Limite des petits vecteurs d'onde

(g + 0), L'intensité de la lumiére diffusée est reliée & la compressi-

bilité osmotique par la relation suijvante e

= = [L 22 (X, g ] (11.20)
VvV X TP aA TP
(4T ) 2 .
4
avec A(N) = ( 2 ) [~————£l- ] et BTX = -1y )T .
3 611 v Te

V est le volume molaire ; oN. est la polarisabilité molaire

de L'hélium, A La longueur d'onde. La coﬁpressibitité isotherme BTX est
négligeable au voisinage du point tricritique (8). Donc & une divergence
de 95—)T correspond une divergence d'ordre identique de L'intensité h.
Par ggnséquent, il est possible de mesurer L'exposant tricritique v

dans les trois régions de la (figure III).

X _ T- Tc -y

_— )TP = A —es )

9A T

c
Dans la phase normale et pour T > Tc: Yy = 1,02 £ 0,03
avec A = 7,7 10_3 joules/mole
+ e

Sur la courbe de coexistence : +) v' = 1,00 = 0,02 A= (2,2+0,2)10 2J/moLe

1,00 =+ 0,05 A (3,2+0,6010  4/mole

2
"

On vérifie que ces résultats sont bien compatibles avec
ceux de MEYER et al. Comme nous le verrons au chapitre IV, nos propres
résultats, obtenus par la méthode aravitique, confirment ceux de MEYER
et de LEIDERER.
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4 ~ METHODE GRAVIFIQUE

Les résultats des deux précédentes méthodes suggérent
L'existence d'un gradient de concentration de L'3He dh & La gravité, et
qui diverge au fur et 3 mesure gue L'on approche du point tricritique.
Ceci nous a incité & trouver une méthode de mesure directe de ce gra=-

dient.

La différence de la constante diélectrique dans le mélange
d'hélium, & deux hauteurs et & la méme température, est directement
reliée a ce gradient de concentration. De ce fait notre méthode consiste
& monter deux capacités, chacune forme un élément d'un circuit oscillant
a diode tunnel, avec une distance de 3 mm entre elles. Ceci nous permet

X

de mesurer la compressibilité osmotique > )t p et par conséguent,
rd

L'exposant tricritique v.

Nous allons exposer plus en détail les relations entre les
grandeurs mesurables (fréquences de résonance) et la fonction

de réponse qui est la compressibilité osmotique X )T . Il est possible
oA '

de schématiser nos étapes par la figure suivante. g
v \
g
_ . Ao v X A
3mm . v X 3% =7
a2 el p el g TP

Ce diagramme représente clairement les différentes étapes

de notre méthode. En effet, le "moteur" est la gravité gui donne nais-—

sance & un gradient de concentration d'amplitude reliée 3 g% )T pe Ce
Vs

gradient de concentration donne une différence entre les deux constantes
diélectriques. Celles-ci sont mesurées & L'aide des fréquences de

résonance.



D]

A = Relation entre le gradient de concentration g; ). et oA )

T— 4 T°

L'énergie de Gibbs sour Le mélange a La forme suivante :

dg = = sdT + vdp + AdX A= Mz = 1, (I1.21)

X est fonction de A.p.T. Au voisinage du point tricritique

p et A sont fonctions de Llaltitude Z. Donc on peut écrire %% )T sous
la forme suivante :
9—"-)T=3’3>TP39>T+§5-)AT9—P->T (11.22)
oz 3A ’ oz oP MRV 4

Griffiths a démontré que le second terme du 2e membre
de la relation est proportionnel & %%-)T P et de méme ordre de grandeur
que le premier terme dans le voisinage da point tricritique et de la
séparation de phase. Donc on peut écrire la relation (II.22) sous la

forme suivante :

%’T‘(%)PT[(%)T'(%‘)xT‘ﬁi)T] (11.23)
9z oA s oZ op 7 9Z
En utilisant la relation de Maxwell
( 24 )X T = QM-)P T et
oP ’ ) G

€n tenant compte de la dépendance de ( %é')T et de ( S;-)T en fonction

de Z on peut écrire (II1.23) sous ila forme :

- BV
(=), =2 Im, = my+ () o ]a (11.24)
a7 A P,T 4 3 X P,T

g est ['accélération de la pesanteur; m, et me sont respec~-

tivement les masses molaires des deux isotopes V est Le volume

I4

molaire de la solution et o est la densité. Par un caleul grossier,
. ,  aps . f
d'aprés les résultats de KERR (4), on vérifie que le produit %% )T b
V4

P ne varie que légérement en fonction de X et T et il reste de l'ordre
de 1,05 * 0,15 J/mole dans la zone qui nous intéresse 0,5 < ¥ <0,8 et

0,6 <T < 1,4 K. Donc %¥ )T p 0 est de m&me ordre de grandeur gque
4
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m, = mg et par conséquent

Ly =X A g (11.25)
oZ 3A ’
. ‘s (1,31)
avec A = Z(m4 - m3), résultat déja obtenu par MEYER et GRIFFITHS .

On peut obtenir cette relation & partir de L'approximation Linéaire
d'Onsager sous une forme générale nous permettant de nous assurer que
les fluctuations résiduelles de température ne nous géneront pas. Nous

exposerons ce calcul & Lla fin de ce chapitre.

B -~ Relation entre la constante diélectrique et la fréquence de

résonance.

Nous représentons notre circuit osciltlant & dicde tunnel
Bd5 sur la figure suivante {(cf schéma IV). On peut écrire L'impédance

totale de ce circuit comme la somme de deux termes

L'impédance Zt est celle dune partie du circuit composée de la capa-
cité de mesure Cg, de la self L et d'une conductance en paralléle g, -
9, représente la conductance équivalente, correspondant 3 lLa résistance

du fil de self et & la perte de la capacité de mesure.

Zq est |'impédance de L'autre partie de ce circuit qui
comprend la diode tunnel, les deux capacités C1 et C2 et une conductance
éguivalente a4 correspondant & la perte des capacités, & la résistance

gui est darns le bain et & L'impédance du cdble coaxial (50 Q).

Le diode tunncl est représentée par uns conductance négative

(—gz).

1 _ 1

g1+JCZL» ~g2+Jc1w

Il est bien connu que La condition pour avoir une amplitude d'oscil-
lation constante est dorm#e par L'annulation de La partie réelle de

L¥impédance totale.
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De méme, la fréguence d'oscillation est donnée par

L'annulation de la partie imaginaire de l'impédance totale Z.

On peut écrire les deux conditions de la facon suivante :

Re— +g = 0 (11.26)
Z.
3
Im— +we - — = ¢ (11.27)
Z. wl.
1 ‘
avec 5 >
Re-—l ) -(91 - 92) (g1g2+c1c2m Yyt w (c1+c2) (c1g1-c292) (11.28)
Z; ‘ (g1=92)2 + (c1+c2)2 wz
2
1 (c1+c2) w (g1gz+c1c2w )+ (91-92) (0191 ngz) W
Im —— = (11-29)
2 2 2
Z; (g1-92) + (c1+02) w
Ainsi la premiére condition sera :
(9995 (g;mgy) + of “?91 - °§92)
g =0 (11.30)

(91—92)2 + (c1 + c2)2 w2

En utilisant L'approximation suivante :

(9192) <« (c1c2) mz ’ (g1-92)2 < wz (c1+c2)2 et ¢y <€ o

la formule (11.30) devient :

[
= (1,2 9 (11.31)

€2

92 gL
En pratique, cette condition est satisfaite rour des diodes
tunpel ayant une conductance suffisante pour que l'oscillation prenne
naissance. Son amplitude croft jusau'l ce que des zones ncn linéaires
soient atteintes, c'est=&-dire jusqu'a ce que g9, se trouve réduit et
devienne égal & la valeur définie par L'égalité (II.31). Il est trés
difficile de calculer 9 mais on peut avoir une idée de son ordre de
grandeur étant donné que L'on peut obtenir 95 a partir de la courbe

caractéristique de la diode. g, est de L'ordre =~ 2,5 10_4\I -
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cp = 21PF , o, = 4700 PF et g = 2.107%

donc¢ 9% -9 = 3,8.10_7\J

* Pour chercher la fréquence de résonance il nous faut remplir la

seconde condition qui a la forme suivante :

2 2 2 '
Cq Cow (c,*cy) + c g, + Cng
L % 12 2 1 12 22 2 4 owe - = o (11.32)
(gy=9)" + (cqtc)" o
2 2 2

L G legtep) Wt ggq * g0, o
= 2 2 2 % T T3

(g1—gz) + (c1+c2) w Lw

Au lieu de résoudre cette équation du 4éme degré qui est trés complexe
et qui ne nous permet d'obtenir une relation simple pour w que lorsqu'on
utilise des approximations dont nous ne connaissons pas la valeur avec
exactitude, nous avons appliqué cette formule (II.32) sans le recours
daucune approximation aux deux cas suivants : d'une part, en présence
du liguide dans Lé capacité de mesure c, et d'autre part, loesqu'elle

est vide.

Les termes qui varient dans ces relations sont w et Cyr
c'est=&-dire que la fréquence sera W dans le cas ol la cellule de
mesure est vide, et qu'elle sera w dans le cas ol elle est pleine de

Liquide.

En ce qui concerne la capacité de mesure, sa variation d'un
cas a l'autre est commandée par e, la constante diélectriaue.

Cv1de = ¢ cL1qu1de

s s
Les deux valeurs de la fréquence de résonance seront :

1

c1c2(c1+c2)w

L

. 2 _
cas vide Lwo = rl (I1.33)

7
P o9t 69

O N

¢+
S

2

.
(91_92)2 + (c1+c2)L Wy
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- cas plein sz = ! (I1.34)

3 5
€99y * Sp9; ¥ ¢y (eqtey) W
2

gc_ +
s

(91-—92)2 + (c1+c2)2 w

En faisant le rapport des deux égalités (I1.33) et (II.34) et en divi-

sant par c_, on obtient :

® e+ a % buz
(2)2 . Cc*dv (11.35)
I a + bw2 '
T+ 0
c + dwé
2 + 2
_ %191 7 %9,
avec 8 F e
Cs
c,c, (c.tcy)
b = 1772 71 -2
Cs
_ 2
c = (91 92)
_ 2
d = (c1 + c2)
donc
w2 £ = w2 = wz f (wz) - wz f (wz) avec f(X) = a2t bx (T1.36)
0 0 0 c + dY

Ainsi Lla fonction F(X) résume Lle probléme de la mesure des

fréquences.

L'allure générale de f(X) est donnée par la figure suivante

(cf figure V).

g est la valeur asymptotique horizontale et comme bX > a

et dX » ¢, fixX) = g est une bonne approximation. La formule (II.36)
devient alors :
w w
e= (2024 | (2529 b, A 1 (134w
w w T ddy 48
c 0 c
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A= Egiilai est la différence maximale entre la valeur exacte de f(X)
c
et la droite asymptotique % . Donc :
w ' mn
e = %2+ 252« (11.37)

w w
% ,
ou K représente le crochet dans la formule (II.36a).

)
La formule (11.37) a été ohtenue par MEYER et BNGHOSIAN 9

& .
avec K constante égal 3 %.

o o D D W R i R D 1 e o e S e e i R e e e I s . D e o B ) e e 2 0

Etant donné que dans notre cas les valeurs a, b, ¢, d sont

données a = 1,7 .10—4 ¥ 2
b o= 0,9 10"V f2

¢ = 4 .10"*\)2

-16 F

d = 0,22.10

on peut conclure que % > 0,4,

2
L - (?191 + czgz)

2
Cs (91"92) (C1+C2)

-2
A = 1,6 .10
d . 557,907
C
w? = 1,3662.10"% 3 1,3660.10""
W = 1,4133.10'% 5 1,4131.10"%

donc la valeur de L'asymptote % est d'un facteur 1000 fois supérieur

& celle du second terme

A

a+3 a+d
c O c

N \ -7 N . .
Ainsi K _a une valeur constante 3 1.10  prés dans une méme manipulation.
2

L =7 .
Cette variation de 10 correspond aux valeurs maximales de wg et w

durant une méme manipulation.
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(Une autre source d'erreur sur K provient de La capacité
parasite sur Cs' Si nous notons C, cette cavacité, L'erreur introduite
est d'ordre ca/cS done faible. En tout état de cause, c'est la valeur
expérimentale effective de K*, en haut et has, aui intervient dans nos
mesures.) On peut conclure que la constante diélectrigue est donnée
par :

w W
e = P[Pt (11.38)

* . .
avec une valeur K constante mour chaque concentration de mé lange.

C - Relation entre la econstante diélectrique et la concentration

a) Constante diélectrigue de_L'hélium pur :

La relation entre la constante diélectrique € de L'hélium

pur et le volume molaire V ou La densité o, est donnée par La formule

de CLAUSIUS-MOSSOTTI 0>

£ - 1.= 410 - 4Tlap (11.39)

e+ 2 3y 3m

Dans cette relation, o est la pclarisabilité molaire en cm3/moLe, M est

. . 3
la masse molaire en g /mole, V est Le volume molaire en cm” /mole.

La polarisabilité molajire de L'3He est donnée par KERR et

SHERMAN (11).‘

ag (e /mole) = 0,123413 - 0,002376 05 (g /cn) (11.40)
pz est la densité de L'3He pur.

En ce qui concerne lLa polarisabilité molaire de L'4He, elle

est donnée par une expression semblable 3 celle de L'3He (10).
3 _ 3
a4(cm /mole) = 0,123413 ~ 0,0014 0, (g 7em™) (11.41)

o, est la densité de L'4He pur.
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: 4
Etant donné que les masses molaires de L'3He et de L' He

sont bien connues, M3 = 3,016 ¢ /mole et M4 = 4,0026 g /mole, on peut
ainsi mesurer le volume molaire V ou la densité p & partir de la
constante diélectrique et réciproguement. On trouvera une étude détaillée

du volume molaire des mélanges d'hélium dans le chapitre IV.

: 12
Une remargque pour commencer : LANDAU et LIFCHITZ ont

donné une expression de la constante diélectrique de mélanges & dis-
persion fine (émulsion, mélange poudreux) :

emet'? = e [ am0 6, 113 (11.42)

€4 et €5 sont les constantes diélectriques des deux constituants du
mélange. x est la concentration du premier constituant.La théorie
utilisée pour parvenir & ce résultat est fondée sur le champ molécu-
laire. Mais malheureusement cette formule n'est pas applicable au cas
du mélange de L'3He - 4He. En effet, par une simple confrontation
avec lL'expérience, on s'apercoit que cette formule donne une valeur
trop faible. La différence entre la valeur obtenue expérimentalement
et la valeur donnée par la formule (II.42) est de l'ordre de 10_3,
différence prohibitive pour nous compte=tenu de notre précision sur
e 107,

* Par ailleurs, GRAF et al. (13)

ont trouvé le diagramme de séparation
. . \ 3, 4
de phase en mesurant La constante diélectrique dans le mélange “He- He.

Pour y parvenir, ils ont appliqué CLAUSIUS=-MOSOTTI au cas de ce mélange.

em -1 . 4fam

em + 2 Vm

(11.43)

em est la constante diélectrique du mélange, am est la polarisabilité
molaire et Vm le volume molaire du mélance. NDe méme, dans le cas &e la
solution diluée de L'3He dans L'4He, EDWARDS et al. (4 ont utilisé
cette formule pour mesurer le volume molaire en prenant la polarisabilité

molaire du mélange om = 0,1234% cm3/mole.



=

Le volume molaire dans la solution d'hélium est donné par

la formule :

= [ 1+ Xax.T) ] A (I11.44)

V4 est Lle volume molaire de L' He pur, et X la concentration molaire de
L' He. o est le coefficient de dilatation relative de BARDEEN, BAYM et
PINES (15). Ainsi EDWARDS ont pu vérifier L'exactitude de La théorie

de BARDEEN, BAYM et PINES et l'extension par EBNER (16)de cette théorie.

Nous voyons donc que CLAUSIUS MOSSOTTI est parfaitement

applicable au cas du méLangg,3He-4He.

Pour notre part, nous avons mesuré la constante diélectri~
que du mélange 3He 4"@ pour une concentration avoisinant la concentra-
tion du point tricritique. Nous avons pu en utilisant la formule de
CLAUSIUS MOSSOTTI vérifier la diminution du volume molaire du mélange

par rapport au volume idéal (voir chapitre IV).

Ce phénoméne a déja été observé au cours des mesures
directes faites en utilisant un pycnometre, d'une part par KERR 4) et
d’autre part par PTUXHA (17)

Pans la formule de Clausius=-Mossotti (II.43) gue nous avons

utilisée pour marvenir & cette vérification, nous prenons :

g

Xag + (1 = Yoy 4 (11.45)
XV3 + (1 = V4 = S{XPT)

Vi

Dans la région diluée, en 3He, BARDEEN, BAYM et PINES ont expliqué
cette diminution &, mais malheureusement dans la région du point tricri=
tique, il n'y a pas actuellement de théorie susceptible de l'expliquer.

Néammoins, on peut expérimentalement aboutir & une forme empirique pour
5 (18>

S = XM =Xy 8" P, T

§ ' étant donné par ) et (17).
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Nous avons pris om = 0,123217 cm3/moLe : d'aprés les formules II.41 et

ii.40, pour Le volume molaire de L'4He pur V4, nous avons utilisé

les résultats obtenues par KERR et TAYLOR (33). Pour Le volume molaire
de L'3He, nous avons utilisé les résultats de KERR a9
Vg cm>/mole = 36,9087 - 0,7880 T + 0,8375 T° - 0,1175 T° + 0,0604 T"

Cette formule est valable pour une température comprise entre :

0,3 <T<1,8K

La richesse de la relation de CL-M est donc arande : non

seulement, elle nous permet de vérifier la variation du volume molaire,

mais aussi de relier lLa constante diélectrique & la concentration X de

L'3He dans le mélange, a condition d'estimer 6 (P.T) & partir des

résultats (4 et an comme nous venons de lLa montrer.

D- Remarques sur les propriétés de transfert = Influence négligeable du

gradient de température.

A partir de La thermodynamique irréversible, et en tenant
compte de L'effet gravifique, on peut tout d'asbord retrouver lLa formule
(11.25) :

X )T = ( 35')T P A, T)g (11.25)
9z 2A ¢
et de plus, cela nous permet de vérifier que les fluctuations résiduelles
de température ne nous géneront pas. En effet, dans un mélange binaire
d'hélium comme dans tout mélange binaire, nous avons six variables dans
Le cas général, soit une de plus que pour ur fluide pur, puisqu'il y a
un degré de Liberté supplémentaire : la concentration. Nous nous Limitons
ici au cas d'un fluide dépourvu de mouvement macroscopique. A partir des
six relations, trois équations d'aceélération (Navier, Stokes), une de
continuité pour la densité totale, une de continuité pour La concen-
tration et une d'évolution de l'entropie, on peut obtenir L'équation de

la production d'entropie par mole 0. Elle est de La forme (20)

c==-(@-H L, -7 (11.46)
T2 T

- -
Toutes ces grandeurs (g,A,i) sont données par mole du mélange ; a est le
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3
flux de chaleur, i est le flux de masse molaire, A = Mg = M Mg et Mg
sont respectivement le potentiel chimique d'3He et d' He en présence
de gravité, dans une mole de mélange.

On peut écrire ces potentiels sous La forme :

0
Uz = Uz *+ MgoZ

z

o]
U4 W4 + M4g

ug et pz sont respectivement le potentiel chimique d'une mole d'BHe et
d'4He en L'absence de gravité dans le mélange. Mg et M4 sont respective-
ment la masse molaire de L'3He et de L‘4He. g est L'accélération de la

pesanteur et Z l'altitude.

Pans les conditions de L'approximation Linéaire d'Onsager
(faibles fluctuations), on peut écrire Les flux en fonction des forces

sous La forme suivante
(

| T o= —ur gl =
{ T T (11.47)
E—Ai+=—6T—v—A=—“{T2-V—2T-
T T

Le théoreme de réciprocité d'Onsager donne & = RT.

Les trois coefficients a,B,y s'expriment en principe 3

partir de L'expression microscopique de transport appropriée.

On peut écrire le systéme précédent sous la forme :

[ KT Kp :
i = = ND [K(g VXA — VT =P
g T P (11.48)

—_——re
a4y
t

e 3A +
[k =o =172 +a]d-xor
KT X T,P 8T P,X
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avec p =& 88 ) coefficient de diffusion.
Noox T

N est le nombre total de moles par unité de volume. On 2 [L + L | :

K
N — b = a 2 )X p * B
T oT ’
KT est le rapport de thermodiffusion.
oV
K = )
L= X _P,T rapport de barodiffusion.
P 2 r,p
ax
82T
K = v = = coefficient de conductibilité thermique.
¢ (11.49)
K = X ) M, = M,) "force" de gravité.
g A T, 3 4 o

Comme la source de L'entropie est nécessairement positive, on peut

conclure gue K et o sont positifs et comme la dérivée thermodynamique

A \ , L Ly e s
%Y )T P est aussi toujours positive, on en déduit également que D est
#
positif. Par contre, KT peut &tre positif ou négatif suivant les valeurs
relatives de a, B et ( Eé ) 0
a7 X,P

Dans les conditions d'une manipulation & température
<>
homogéne VI = 0 et pour les états stationnaires {1 = 0, Ll'éguation du

flux de masse (I11.48) donne :

§§=)T == kg g+ Kewp1=1 M, = M) + LA lg 2 1 p (11.50)
3z P ' 3X an v
Telle est la formule trouvée par MEYER <1>.

D'aprés L'expression du flux de masse & l'état stationnaire
on peut voir clairement gu'un gradient de température peut créer un gra-
dient de concentration. Par conséquent, L'effet gravifique est perturbé
par La présence d'un gradient de température. Pour que cette perturbation
soit négligeable, il faut que le gradient de température maximum soit
inférieur 3 2 . 10_5 K/cm. En effet, il faut que :
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KT K
(= V) < (Kg+-2vp (11.51)
T p
. \ . . (38)
Par des mesures acoustiques dans les mélanges concentrés, PEYER et ROE
ont obtenu :
K
T 9A - .
3% )T,P = 7 joules/K mole (I1.52)
Ce résultat est vérifié dans une Llarge plage de concentrations et de
températures autour de (X¢, Tc).
D'autre part C(voir plus haut) :
K 2
Kg + R yp = g (I1.50)
p
Lo
X ‘T,P

substituant (I1.50) dans L'inégalité précédente (II1.51). Donc le gradient

de température doit 8tre inférieur a :

o« ;ﬁ = 2,8 .10 K/em (11.52)
Or notre homogénéité de T (voir chapitre suivant) est de L'ordre de

T uK/cm. Nous en concluons que cette homogénéité est suffisante pour ne
pas perturber notre mesure de OX. Il est intéressant de discuter, &

propos de cette perturbation due au gradient de température le signe de

KT' D'aprés le Eésuttat (I11.52), KT est positif comme (BX/BA)T, la com=
pressibilité osmotique. Physiguement, KT positif traduit L'effet fontaine :
L'4He migre vers l'endroit le plus chaud. A titre d'exemple numérique,

a 10 mK de la température tricritique, on a KT = 6,4. Notons que dans nos
expériences (22) effectuées 3 80% et 87Y% d'3He, nous avions également

trouvé KT positif (voir Appendice A).

E - CONDITIONS D'OBSERVATIONS

Nous avons vu le lien qui existe entre la fréguence et la
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constante diélectrique d'une part, et la constante diélectrique et Lle
volume d'autre part, ce dernier étant lui-méme fonction de la concentra-

tion.

It nous faut maintenant examiner quelle doit &tre La préci-
sion sur La fréquence pour nous permettre de détecter le gradient de

concentration di & la gravité. En effet

vy o= XV3 + (1 - X)‘V4 = X1 - X) & donne
v = [vg -v, + @x - DE Jdx
e (11.54)
(e+2) (e-1)
. = ES - g
L, L. (e+2) (e-1) [\/3 v, @x - D8 | x S
o T az’t .

v

% Mesure de Lla variation du volume molaire en fonction de
la température :

La formule (I1.54) nous donne :

o€ (e + 2) (e = 1) oV

- = 3V = (11.56)

5

Ceci nous permet de déduire la précision sur €, elle doit 2tre = 5.10 /Ke,

puisque € = 1,047 et

1 8y =3 o it . (4)
T 5T C 10 7 /7 L° d'aprés KERR .

-
.. =5 : . .
Donc une précision de 10 sur La fréquence est suffisante pour voir cette

variation.

# Mesure du gradient de concentration
Dans ce cas, la précision sur la constante diélectrique doit &tre bien
meilleure : de L'ordre de 5 . ?Om?. Pour aboutir & ce résultat, nous
avons utilisé Lla formule (II1.55) avec :

LS =5 b )

(EEJT =10 7" 410  mole/cm d'aprés les mesures de MEYER ’
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dans la gamme de température 0,872 < T < 1,2 K ; ainsi que %.%¥ ~ %
d'aprés les mesures de KERR (4). 0n peut donc conclure qutune précision

de L'ordre = 10_7 sur la fréquence nous permettra de mesurer les deux

phénoménes.

Le chapitre suivant, consacré & L'appareillage, décrit d'une
part notre technique cryogénique, d'autre part notre systéme de mesure

de fréguences, caractérisé par une stabilité de L'ordre de 10-7.

Nous verrons dans le chapitre IV "Réusltats'que nos mesures
de La fonction de réponse (BX/BA)T par La méthode gravifioue sont en bon
accord avec les mesures de pression de v.s. de MEYER et les mesures

optiques de Leiderer, de méme qu'avec nos propres mesures de pression
saturante.
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CHAPITRE 1II1I
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CHAPITRE 1III

APPAREILLAGE

1 -~ SYSTEME DE REFROIDISSEMENT - FIGURE VI

L'appareil cryogénique est destiné 3 refroidir Les mélanges
Liguides d'Hélium dans une gamme de températures comprises dans L'inter-
valle 1,2 K° et 0,4 K°.

Typiquement, le temps nécessaire pour atteindre L'équilibre
pour chaque mélange est de deux & trois heures (voir chapitre IV.2¢),
auxquelles il faut ajouter la durée nécessaire pour condenser les 13 | du
mélange qui est de 3 heures environ. En outre, il existe toujours des
petites pertes et des flux de chaleur dus & La conduction qu'il faut
compenser. Ceci étant, 3§l nous affallu préveir un appareil susceptible
de reste froid pendant plusieurs jours. Pour y parvenir, nous avons

réalisé un systeme cryogénique & circulation continue.

A = Technigue de circulation continue.

: - (22 ,
Notre technique antérieure ) consistait & remplir les

boites d'4He et d'3He dune quantité d'Hélium Limitée par Lle volume de
la boite, et & repomper successivement ces quantités de l'ordre de
guelques cm3. Par conséquent, la durée de La manipulation est limitée
3 quelques heures du fait méme de Lla disparition de L'hélium dans les
boites. De plus, la faible quantité d'3He et d'éHe contenue dans la

boite suffit & peine pour parvenir & condenser le mélange.
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Une technique de circulation continue nous a permis d'éli-

miner ce défaut.

Nous avons finstallé une impédance (tube cuivre=nickel) entre

la boite d'4He et Lle bain d'éHe a 4.2 K° (26). Cette impédance est de
2 métres. de longueur, et 0,2 mm de diamétre, la valeur (2) (26 de
celle~ci est d'environ 0,5 . 1011 cm“3
.. 128 L L = Longueur
A d = diamétre
md

: - 4
Elle permet de remplir en deux heures la boite d' He et de compenser
. . .. . 4
dans cette méme boite la diminution du volume d° He due au pompage. Cette
méthode nous assure lLa présence continuelle d'un certain volume d'4He

dans la bofite.

Il nous fallait obtenir Le méme résultat pour la bofite d'3He
(figure VI). Nous y sommes parvenus en réinjectant {'3He extrait de la
boite par le pompage. Il est récupéré & la sortie de la pompe et conduit
ju;qu'é la boite d'BHe, son débit étant toutefois Limité par une impé=-
dance de 8 cm de longueur et 0,3 mm de diamétre. Cette impédance est ‘
constituée d'un tube cuivre-nickel (0,3 x 0,5) dans lequel on a glissé
un fil de diamétre presque identique de Constantan (8 = 0,26).

La valeur de cette impédance est d'environ 1011 cm_3.

De plus, nous avons utilisé une pompe de diffusion & mercure,
type Spedivac qui fonctionne avec une pression de refoulement pouvant
atteindre 30 torr. De ce fait, l'utilisation d'une pompe primaire n'est
pas nécessaire. Cette pression de 30 torr est suffisante pour réinjecter
L'3He. Ce dispositif est efficace si une température inférieure ou égale
a 1,3 K° (température pour lLaquelle la tension de vapeur @n d'3He est de
28,3€0 torr) est maintenue dans la bofte d'3He par un autre systéme.

3 (s . . . . . S s .
L'"He réinjecté qui s'est réchauffé dans le circuit a L'ambiante est
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thermalisé dans le bain d'4He puis dans la bhoite d'éHe avant d'arriver
34 L'impédance qui le conduit & sa bofte. Par cette installatiocn, nous
sommes donc parvenus a garder un certain volume d'3He et d'éHe dans

Lleur boite respective, et 2 augmenter ainsi considérablement le temps
d'expérimentation puisque La seule contrainte est la quantite d'AHe

dans le bain. En effet, son niveau ne dcit jamais &tre inférieur a celui
de L'entrée de L'impédance menant & la bofite d'AHe. Ceci nous a ohlicé

a4 changer l'ancien vase d'une contenance de 6 Litres et & en modifier
sa conception. La contenance du vase a été augmentée par L'addition
d'un bourrelet creux périphérique d'un volume de 5 litres. Ainsi le
vase peut contenir = 11 L d'4He liguide. Et nous avons par ce moyen pu
augmenter de 20 heures environ les temps d'expérimentation. De plus, il
nous est possible d'ajouter de L'4He dans le bazin & 4.2 K° sans pertur-
ber La température de notre boite de mélange. C'est ainsi que L'on a bu

augmenter le temps d'expérimentation de plusieurs jours.

B - Etapes du refroidissement.

On obtient le refroidissement par étapes successives de
L'ambiante & la température de l'azote liquide par conduction au moven

d'un gaz d'échange. On obtient ainsi la température de 77 K°.

Puis on siphonne L'4He du bain assurant ainsi lLa tempéra-
ture de 4,2 K°. Le refroidissement des hoftes d'AHe et d'sHe et de
mélange est assuré par la rrésence d'un gaz d'échange dans le calori-
métre. Au moment du siphonnage on nompe sur la boJte d'4He pour la vider
et créer une différence de pression entre la bofte et le hain. Puis on
cesse le pompage et deux heures anrés, grace & L'impédance, la boite
sera remplie d'4He liguide & 4,2 K°. A ce stade de l'expérimentation,
les trois boites sont & 4,2 K°. On pompe alors le gaz d'échange du
calorimétre pour assurer L'isolation entre le bain et les boites. Puis
on pompe sur la boite d'4He ce gui nous permet d'abaisser la tempéra-—
ture jusqu'a 1,2 K°. A ce moment, L'3He aui doit remplir la boite se
condense dans le grand tube de pompage qui y conduit. Les imouretés
restent piégées au niveau du kain d'4He, évitant ainsi gu'elles obstruent
L"impédance d'3He. La condensation de L'3He a apporté un léger flux de
chaleur compensé par L'évaporation d'une certaine guantité d'AHe dans

la beite.
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Aprés cette opération, la température assurée par la circu-
lation de L'4He est de 1,3 K°. Ceci ncus met zinsi dans les conditions
nécessaires pour permettre le bon fonctionnement de la circulation
continue de L'3He. Cette opération nous permet d'obtenir La température
de 0,4 K°. Le refroisissement de la boTte de mélange est assuré par un
simple contact thermique. Nous avons installé une piéce de cuivre (Bloc)
entre les boites d‘3He et de mélange (figure VI). Cette piéce a une
double utilité,d'ure part, elle assure le contact thermique, et dfautre
part, comme nous le verrons plus tard, elle permet de stabiliser la

température de la boite de mélange.

Par le biais de cette nouvelle technique cryogénique, nous
pouvons compenser un flux de chaleur de L'ordre de 300 uW & 0,8 K°,
atteindre une température de 0,45 K° dans la bofte de mélange et conser-

ver cette température stable pendant une durée de plusieurs jours.

Aprés avoir examiné le fonctionnement du systéme cryogéni-

que, voyons maintenant le probléme posé par la bofte 3 mélange.

2 - BOITE A MELANGE

Elle répond & des normes trés précises. Nous allons les

exposer et expliguer pourquoi nous avons été amenés & les choisir.

En collaboration avec A.Briggs et sur les conseils du Professeur

H.Meyer nous avons réalisé une boite de mélange (fig. VII) qui nous permet :

- de mesurer la tension de vapeur
- d'effectuer des mesures dans le régime statique c'est-3-dire non
convectif

- d'éliminer le probléme du counlage entre les deux capacités

Nous avons monté un tube de ©,3 cm de diamétre entre la
boite et l'ambiante. Celui~ci est en bon contact thermique avec la bofte
d'He et dans le bain & 4,2 K°.
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Lteffet thermo=-moléculaire relié 3 La capillarité est
négligeable (28 dans la zone comprise entre 1,2 K° et 0,85 K°. Etant
donné que le volume disponible de cette bojte est de 13 cm3 L'effet
de capillarité du tube est négligeable par rapport au volume de la bofjte.
Nous présentercns ('appareillage extérieur qui permet de mesurer la

tension de la vapeur au § IV.

Dans le mélange d'AHe et de L'3He Liguide, comme dans n'im=

porte quel mélange binaire, L2 critére de convection est donné npar

le nombre de Rayleigh R. 22)
R = v %t Ogd4 T -1 Il y a instabilité quand
bas haut

T MD R > 720.

M et y sont respectivement la viscosité et le coefficient de dilatation
massique du mélange, d est la distance entre Les limites froide et
chaude du liquide, g L'accélération de Lla pesanteur. D le coefficient

de diffusion, KT la thermodiffusion et p la densité du mélange.

Pour éviter la convection, il nous faut donc réduire au maxi-
mum tout gradient de température parasite. La suppression de ce gradient
de température nous est d'autant plus nécessaire que cela permet non
seulement d'étre dans une zone Linéaire, mais aussi de supprimer la
présence d'un gradient parasite de concentration. Toujours en tenant
compte du nombre de Rayleigh, il nous faut d'autre part diminuer la

distance entre les deux capacités.

Cependart, comme le gradient de concentration aue L'on me-
sure n‘est que de l'ordre de 10_5 mole/cm, il ne faut pas troo diminuer
cette distance. Ceci nous améne donc a choisir une distance de 3 mm et
a fabriguer une bofite & mélange en cuivre pour réduire au maximum le

gradient de température.
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¢) Capacités de mesure :

Pour éliminer le couplage entre les deux capacités, nous
avons monté une plaquette centrale 3 la masse, constitutant L'armature
commune des deux capacités (figure VII). Nous avons éloigné au maximum
les autres armatures des parois de la boite. Cette plaguette centrale,
si elle est nécessaire pour éviter le coupLage, doit &tre malgré tout
prévue pour permettre au liquide de passer dans la partie infériesure de
la koite & mélange. Nous avons donc di la prévoir percée de trous. Ils
sent de 1 mm de diamétre, expacés entre eux de 2,5 mm, suivant des
cercles concentriques. Le diamétre de ces trous est relativement petit
par rapport a L'épaisseur de la plaguette qui est de 3 mm. Ainsi, le
couplage parasite entre les deux armaturcs reste négligeable. D'autre
part, L'utilité de ces trous est double car Lorsqu'ils sont pleins de

liquide, ils homogénéisent la température.

Les armatures qui sont de part et d'autre de la plaquette
centrale sont de cuivre,de 2,6 mm de diamétre et de 2,5 mm d'épaisseur.
Les surfaces en regard des deux capacités sont de L'ordre de 5,3 cm2.
Elles sont dorées et isolées électriguement par des espaceurs en fil
de quartz de 100 p de diamétre, posés en forme de triangle. Nous avons
serré les deux armstures & l'aide d'une vis en téflon qui les traverse
en leur centre. Les fils partant de chaque armature sortent de part et
d'autre de la boite, & travers des perles qui assurent leur isolation
électrique. Des joints d'indium glissés dans les gorges des deux parties

de La boite permettent aprés serrage d'obtenir une étanchéité parfaite.

3 ~ THERMOMETRIE ET ESTIMATION DU GRADIENT DE TEMPERATURE

La température du mélange est mesurée & l'aide d'une résis-
tance de germanium et d'une résistance de silicium. Ces deux résistances
sont fixées en bon contact thermique avec la boite & mélange. L'une
est placée en haut de la boite, L'autre en bas. Elles sont mesurées au
moyen d'un pont de Wheatstone & 3 fils, alimenté en courant alternatif

a 200 Hz. Ces résistances sont étalonnées sur place au début et 3 La
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fin de la série d'expériences en mesurant la tension de vapeur d*BHe

a L'aide d'un baratron, type 77H 30 ; c'est-a-dire qu'avant de commencer
la mesure sur Le mélange, on a rempli notre bofte de méLange d‘gHe et

on a mesuré la tension de la vapeur @ , et ainsi nous avons évité toutes
sources d'erreurs lides auy montage des thermométres. La précision sur La
meusre de pression de vapeur est de L'ordre de 5 . 10_3mm de mercure.
Ceci nous permet d'estimer nos températures @7 ; & titre d'exemple,

aux températures de 1,14 K et 0,8 K, les erreurs correspondantes sont
respectivement de 0,5 mK et 1,2 mK. Etant donné que la sensibilité de
notre thermométre est de L'ordre de 104 E) 105 Q/K dans les gammes de
températuresqui nous intéressent (1,2 et 0,6 K) et gue le pont, pour une
tension de mesure de 1 my, est sensible & une variation de 0,1 Q on peut
toujours détecter confortablement une variation de 1/100 mK et on pett
détecter dans les meilleures conditions 10_3 mK. Pour tester l'exactitude
de L'étalonnage obtenu 3 partir des mesures sur le bulbe d'Hélium z- nous
avons effectué un contréle 3 L'aide des références de température (type

SR.M. 167)(29).

Celles-ci sont constitudes par des échantillons de métaux
dont la température de transition supraconductrice est bien connue &

champ magnétique nul.

Le repérage de ces transitions se fait & L'aide d'un pont

d*inductance mutuelle.

C (29
Par ailleurs, nous savons qu'il existe des zones linéaires

reliant la température de transition au champ magnétigue aver les

coefficients suivants :

Alumindium Zinc Cadmium
5.6 8.6 10.6 mke /G
1.1746 0.844 0.515 T de transition & champ nul.

It nous faut donc diminuer le champ magnétiaue environnant notre réfé=-
rence de température. Ce champ est di a la fois au chamn magnétique
terrestre, et a un champ produit nar les matériaux ferro=magnétiques
du montage extérieur. Il est de L'ordre de 1 6 & ('ambiante. Pour le

diminuer, et par mesure de précaution supplémentaire, puisaue nous
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ignorons éon comportement & basse température, nous avons monté un écran
en mumétal que nous avons placé dans le bain d'azote Liguide, car it

perd son efficacité & la température de L'hélium Liquide. Deux autres
écrans sont placés directement au niveau des références de température.
Celui qui est & L'extérieur est en plomb, celui qui est & L'intérieur

est en conetic (BO)E Le champ estimé au niveau de notre boSte est
inférieur & 1/100 G ce qui nous assure de L'exactitude des mesures prises

avec ces références.

La reproductibilité de ces références de température est de

LTordre de @9

2/10 mK°. Ces références de températire cnt une double
utilité, elle nous permettent d'&tre assuré de L'exactitude de notre
étalonnage et d'avoir une estimation de la reproductibilité de rotre
thermométre. Tout concorde & 1,5 mK° prés ce qui est la limite d'incer-

titude sur la température absolue.

D'autre part, nous avons monté un régulateur pour stabiliser
la température de la botte & mélange. Ce régulateur est constitué par
un pont de Wheatstone du méme type que le précédent suivi d'un étage
de régulation. La sonde de température (résistance de carhone Speer
470 ) et la résistance de chauffage (fil de Constantan de 500 Q) sont
placées sur le bloc de cuivre (figure VIII) gui est situé entre la bofte
d’3He et la boite & mélange. Ceci nous permet de stabiliser La tempé-
rature de ce bloc et par conséaquent celle de la hojte 3 mélangs &

1/100 mK prés pendant deux heures.

Une deuxieme résistance de chauffage de 600 O (jauge de
contrainte) est collée sur la bojte de mélange. Elle nous permet de
mesurer le flux de chaleur permanent dégagé par les oscillateurs et
d'évaluer Le gradiert maximum de température pouvant exister dans le
Cuivre de la boite & mélange. Nous avons opéré de la maniére suijvante
nous avons stabilisé la température de la boite 3 mélange & 0,8 K° puis
nous avons coupé L'alimentation cdes oscillateurs et recherché la puis=-
sance qu'il fallait injecter dans la résistance de 600 O pour qgue les

conditions de régulation restent inchangées.
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Ainsi, on a trouvé que ce flux est d'environ * 2 u W,
Dlautre part, nous avons pris une barre du méme éuivre aue celui de la
boite & mélange, de 5 cm de longueur et de 1 cm de diamétre, et nous
avons mesuré sa conductibilité thermique. Nous avons trouvé que ce
cuivre est d'une qualité moyenne. K = 1,6 T W/em (K est la conductibilité
thermique, T la température). Cette loi est valable dans la gamme
1,2 K° et 0,6 K°. Etant donné que nos oscillateurs sont montés d'une
maniére identique, le flux différentiel maximal est inférieur & 1 uh.
Compte tenu de toutes ces données, le gradient de température est
inférieur & 10_6 K°/em, ce qui est confirmé expérimentalement en
étalonnant les thermométres silicum et germanium, L'un par rapport &
L'autre, tout d'abord en remplissant la bofte de mélange avec de LiéHe
en absence de flux de chaleur (c'est-a-dire que lLes oscillateurs sont
arrétés), puis en les remettant en fonctionnement aprés avoir vidé la
boite de mélange. Nous avons pu ainsi affirmer que Le aradient de tem-

pérature dans la cuivre est inférieur 3 10m6 K/cm.

& - OSCILLATEURS DE MESURE

Les deux capacités de mesure qui se trouvent dans la boite
& mélange forment un des éléments des deux oscillateurs séparés iden=

tiques, & diode tunnel (BD5 General Electric).

La recherche d'un oscillateur trés stable, reproductible
qui fonctionne & 12 MHz en évitant Les flux de chaleur provenant d'une
part des courants induits & haute fréguence et d'sutre part, de la
conduction thermique des c8bles coaxiaux nous & conduit & construire le

circuit représenté figure X, en prenant les précautions suivantes.

On peut vérifier L'ordre de grandeur du flux de chaleur dissipé par
un diode tunnel B D5 d'aprés sa caractéristique & 4,2 K® (voir figure IX).

Le fonctionnement se fait & V =75 mV et 1 = 17 LA donc W = 1,4 uW.
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A-Précautions générales.

Tout d'abord, il ne faut pas qu'il y ait de couplages para-
sites entre les oscillateurs sinon il se produit des battements qui
entrainent des instabilités sur Lles mesures de fréguence. Pour cette
raison et du fait que les c3bles caaxiaux de liaison & La boSte 3
mélange ont des pertes élevées, nous avons dii éliminer toute boucle
de masse entre leur blindage en les isolant eélectriquement du cryostat.

Ils ne sont mis & la masse qu'en un seul point sur la bofte & mélange.

D'autre part, nous avons réduit au maximum La longueur du
fil de liaison entre chaque armature et le circuit de L'oscillateur
correspondant. De ce fait la capacité parasite du fil de Llizizon se
trouve réduite. Si cette liaison est trop longue, la fréquence.des
oscillateurs n'est pas stable, mais de plus, il se peut qu“i[vn‘y ait
pas d'oscillations. Ceci nous a amené 3 placer les oscillateurs direc-

tement sur la boTte & mélange.

Par ajlleurs, toutes vibrations mécaniques des éléments des
oscillateurs proveguent une instabilité de la fréquence. Pour les
éviter, nous avons fixé les élémenss de maniére & réduire au maximum

ces vibrations.

Malgré ces précautions des couplages capacitifs parasites
avec Liextérieur existent ainsd que des couplages entre ces deux osedl-
lateurs. Pour les supprimer nous avons blindé séparément les deux

oscillateurs Cvoir figure VII).

Une contraction des éléments de l'oscillateur amende par
une variation de température induit une variation de la fréquence de
résonance. Donc, un mauvais contact thermique introduit upe non=repro
ductibilité de La fréquence lLors d'un cyclage en température. Ainsi,

il est nécessaire d'assurer un narfait contact thermique.

Etant donné que la dilatation existe inévitablement, cec
nous a amené & choisir Loréque cela était possible, des matériaux ayant
de faibles coefficients de dilatation, principalement pour les espaceurs

de la capacité de mesure. Les capacités au mica qui sont les plus



Bl

robustes & basse température ont un coefficient de température relat]ve-
ment faible & basse température. On a fait une mesure de la valeur diune

capacité de 22 pF, en utilisant un -pont capacitif (voir tableau 1).

TK® C.PF
1.73 21.8574
1.75 ‘ 21.8574
1.8 21.8574
1.9 21.8574
2.18 21.8575 TABLEAU 1
2.36 21.8578
2.76 21.8579
4.2 21.8579
o 21.8968
293 22.0154

VARIATION D'UNE CAPACITE AU MICA DE 22 pfF EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

les selfs sont constituées par du fil de cuivre hobing et
collé & la cyanolitesur des cylindres en fibre de verre=époxy. Ce
matériau a été choisi pour son coefficient de dilatation qui est Légée-
rement inférieur 3 celui du cuivre. De ce fait, Les spires serrent
fortement le cylindre & basse température et ne peuvent vibrer. Ces
différentes mesures que nous avons prises n'éliminent pas complétement
la variation de La fréguence de résonance en fonction de la température

mais cette variation est reproductible au cours d'une méme marnipulation.
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Aprés un éyctage a4 la température ambiante des phénoménes irréversibles
sur les composantes de ['oscillateur réduisent la reproductibilité a des

fréguence de résonance

-5 s
valeurs de L'ordre de 10 7, c'est-&-dire que la
en L'absence de tout Liquide varie légérement d'une manipulation a la
suivante. Toutefois, on peut obtenir la courbe de variation de La fré-

quence en fonction de la température par un sirmole facteur multiplicatif.

Etant donné que la fréquence de résonance varie avec le
courant d'alimentation des oscillateurs qui est réglable {Fig. XI a,b),
d'autres mesures doivent encore &tre prises pour P duire les perturba-
tions de la fréguence d'oscillation dues aux fluctuations de ce courant.
Nous avons résolu ce probléme, d'une part, en stabilisant Le courant ,
d'autre part, en choisissant la fréquence de résonance correspondant
au minimum de la dérivée de La courbe de variation de la fréguence,
en fonction du courant. Dans ces conditions, il suffit que la stabilité
du courant soit meilleure que 0,5% pour que La fréquence ne varie pas

de plus de 1 Hz.

La stabilite de frégquence est obtenue au minimum 3 1 Hz
prés. Elle est atteinte lorsque la tenpérature est stable au moins &
0,3 mK. On peut garder cette stabilité pendant plusieurs heures en

respectant cette condition.

B-Cables de Liaison-

Nous avons monté des cB3bles coaxiaux commerciaux rigides,
d'impédance 50 Q) entre L'ambiante et les hains d“éHew Ils sont bien
fixés et en bon contact thermique avec le Liguide. Ces cibles ont
L"inconvénient de bien conduire la chaleur 3 cause d'une couche de
cuivre déposée sur le fil central , aussi pour les portions de c8bles
situées entre le bain et la bofte 3 mélange, nous avons fabrigué des
cdbles & faible conductance thermique en conservant LTimpédance
caractéristique de 50 Q. Ils sont constitués oar un tube de cuivre
nickel, & L'intérieur duquel est introduit un fil suoraconducteur
(Nb=Ti) isolé au vernis et collé a la cyanolit® nour assurer le contact

thermique.
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Nous signalons que ce type de cdble est utilisé pour la
premiere fois. La continuité électrique du clble est assurée entre les
deux portions tout en respectant L'isolation électrique du blindage. Le
contact thermique est assuré & plusieurs niveaux dans le bain, sur La
boite d‘4He et sur le bloc de cuivre (figure VIIIY. Par ailleurs, dans
un premier montage ol les sorties des amplificateurs haute fréguence
(H.F.) étaient reliées directement aux fréguencemétres, nous avons
constate qu'un important flux de chaleur était produit par des courants
parasites circulant dans le blindage des cdbles coaxiaux au niveau de
La portion située entre la boite de mélange et le bain. Ces courants
provenaient d'une part du couplage capacitif parasite des fréguence=
metres avec le secteur et d'autre part, du rayonnement électromagnét ique
capté par les c8bles de liaison. Ceux=c¢i se comportent comme des
antennes. Avec L'aide du Service Electronique, nous avons radicalement
éliminé ce probléme en transmettant L'information au moyen de fibres
optiques (fig. XII). Une diode électroluminescente branchée & la sortie
de chaque amplificateur (H.F.) émet une lumiére modulée & La fréquence
que L'on veut mesurer. La lumiére produite est injectée dans une fibre
optigue gui la transporte jusqu'au récepteur. Ce dernier est const?tué
essentiellement d'une photo=diode et d'un amplificateur sélectif a la

sortie duguel on retrouve le méme signal haute fréquence.

Cette transmission par fibre optigue présente aussi L'avan-
tage d'éliminer tout couplage sortie-entrée des amplificateurs haute-

frequence, ce qui améliore considérablement Leur stabilité.

5 = PREPARATION DES MELANGES

A =Mesure de concentration.

Les mélanges sont réalisés & température ambiante en ajou=
tant des volumes constants d'hélium 4 (VE) sous une pression égale 3
celle du mélange. Un échantillon de chaque mélange est analysé au
spectrographe de masse au Centre Nucléaire de Grenoble. Les valeurs des

concentrations molaires ainsi obtenues sont en accord avec celles
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déduites de nos mesures.

D'autres vérifications sur les valeurs de ces concentrations
sont faites & partir d'une comparaison entre nos mesures de température

obtenues & la séparation de phase et celles de Meyer (tableau 2).

Tableau 2
MEYER C.E.N.G. NOS MESURES T. Sep.
0.7165 0.7177
0.706 0.7045 0.7046 0.828
0.69% 0.6918
0.6818 0.6827 0.68%4 0.86
0.673 0.6741 0.6703 0.872

2-TABLEAU DE COMPARAISON DES MESURES DE CONCENTRATIONS

B - Détail de la préparation des concentrations (figure XIII).

Nous sommes partis de ('hypothése que L'héliumz et L'hélium 4
sont des gaz parfaits & la température ambiante PV = NRT. A partir de

cette hypothése qui est légitime, on a trouvé la concentration :

X-?
X, = ‘
f
P1 V1 -1
1+('!5—v—>
2 2

Xi est la concentration initiale.
V1 et V2 sont lLes volumes des réservoirs 1 et 2.
Doric pour connaitre Xf il nous faut connaftre Lla concentration initiale,

les volumes et les pressions.
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Il est bien plus simple encore de connaitre les rapports
des volumes et de réaliser L'égalité des pressions, ce qui nous permet

de passer d'une préparation & L'autre suivant une série géométrique de

vV
raison Xl . Nous avons mesuré le rapport de volume Vl a Ll'aide d'un
i
baratron2(77H-1OOO) et nous avons trouvé gue 2
Vs
— = 53,9 + 0,04
V2

. 4 . .
Cette mesure est faite avec L' He en mettant une certaine pression
(700 mm de mercure) dans le réservoir 1 et en vidant L'autre réservoir,
puis en prenant la pression finale lorsque le gaz occupe les deux réser-

Voirs.

Toutes les précautions concernant les fluctuations. de
température a L'ambiante ont été prises. L'égalité de pression est
assurée & l'aide de deux jauges de pression différentielle, Digi-rit.
Kaman fournissant La différence de pression en mm de mercure. Le bara-

tron (77H-300) assure L'égalité de pression & ’IO_3 prés.

. . . . 3
Pour la concentration initiale, nous avons mis de L'"He pur
a mieux que T ppm. Le premier mélange est préparé avec un rapport de

volume différent

— = 2,52 * 0,002

)
puisque nous nous intéressons aux mélanges de concentration avoisinant
0,67 d'3He. L'utilisation de ce dernier rapport de volume permet
d'éviter L'erreur due aux nombreuses préparations qu'aurait entrainé

le rapport de volume précédent.
L'estimation de l'erreur maximale due aux mesures des rap-
ports de volumes, de L'égalité des pressions, permet de dire que nos

. R -3 .\ . . R
concentrations sont connues &8 3 . 10 prés d'une manipulation & l'autre.

C ~Condensation des mélanqes.

La condensation des mélanges se fait & une temonérature de



=

1 K° environ. Le gaz contenu dans les réservoirs et circuits & tempé-
rature ambiante est mis en communication avec les circuits & basse
température et la boite & mélange (figure XIII). Le tube de remplissage
est en centact thermique avec La bofte d'4He et avec la piéce de cuivre

(bloc) reliant les boites d'3He et de mélange.

C'est L'évaporation d'une partie de L'hélium 4 liquide et

d'une autre partie de L'3

He Liguide contenus respectivement dans Lleur
boite, qui permet d'absorber Lla chaleur et de Liquifier le méLange; Le
gaz du mélange contenu dans un réservoir de 13 litres & température
ambiante est tout d'abord absorbé dans une canneremplie de charbon
actif, sur un volume de 44 cm3. Cette canne est plongée dans une

. 4
bouteille d' He & 4,2 K° et elle nous permet d'absorber au moins
4 litres de gaz (T.P.N.). Lorsque le gaz a été absorbé, la vanne A

(figure XIII) mettant en communication la canre avec le réservoir est
fermée. Il suffit alors de réchauffer le gaz contenu dans la canne
jusqu'd 60 K° et de la mettre en communication avec les circuits a
basse température. Nous pouvons ainsi & partir de 3,4 | de gaz T.P.N.,
condenser 3,3 cm3 de mélange Liquide. Il mous faut répéter cette pro-
cédure plusieurs fois pour condenser tout le gaz du mélange nécessaire.
Nous avons prévu cette quantité du meélange selon les mesures de Kerr (4).
Le volume minimum étant 33,967 cm3/m0Le & une concentra-
tion de 0,745 et & une température de 0,89 K°, la pression du gaz
dans le réservoir du mélange est de L'ordre de 58 cm de mercure -2
L'ambiante. Ce gaz sera entiérement condensé pour éviter la différence

de concentration entre la phase Liguide et la phase vapeur du mélange.
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CHAPITRE 1V

COMPRESSIBILITE OSMOTIQUE ET VOLUME MOLAIRE DES MELANGES
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INTRODUCTTI O N

Nous avons étudié 8 mélanges dont les concentrations molaires
d' He sont voisines de la concentration critigue, dans une gamme de
températures 0,8 (K) < T < 1,2 {(K). Nos mesures de constante diélectrique,
qui sont décrites dans Lla oremiére section de ce chapitre, nous permettent
de déterminer le volume molaire de ces mélanges. Ces mesures fournissent
un ensemble complet de résultats dans cette gamme de températures. Elles’
permettent d'évaluer L'excés de volume moladire par rapport au mélange
idéal et la localisation du minimum de ce volume molaire en fonction de

la concentration.

Dans Lla seconde section, nous analysons successivement nos
mesures de tension de vapeur et de constante diélectriaue pour ohtenir
la compressibilité osmotique. Il apparait qu'une méthode d'analyse parti-
culiére et une évaluation trés soigneuse des effets perturbateurs sont
nécessaires pour améliorer la précision sur %% dans la méthode gravifi-
que. Enfin, nos résultats sont comparés avec ceux d'autres expérimenta-

teurs, notamment au niveau des exposants critiques.
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! - MESURE DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE ET DETERMINATIGN DU VOLUME "DLAINE

DES MELANGES

A "Constante diélectrique en fonction de la température et de la concen-

tration.

Dans le précédent chanitre, nous avens obtenu la constante

diélectrique en foncticn de la fréauence :

F 5 B F 5 )
= (2H" vk 2 -] (17.38)
F ;

La constante diélectrique ¢ & une temnérature donnée dénend de la frécquer-

vide F_ de la fréguence F en présence du mélanae licuide et du

jSitg

ce

parametre K .

Nous avons représenté (figXIVa,b) la variatior de Fo avec la
temperature. Une forme analytiaue a été ohtenue nour (FG) aui décrit
cette variation avec la température : FG = A+PT+CT2 ol A, 2, C sent Aec
censtantes et T la température. Au cours d'ure méme maninulation, les
valeurs de Fo sont parfaitement reproductib:les et L'incertiturde est celle
de Lla mesure a 1 Hz prés. Par contre, d'une maninulation 2 ['autre, c'est-
a~dire aprés une remontée & température amhiante, des variations de la
valeur ahsclue de FO = 10_4 peuvent Atre observées. (e résultat sct bian
connu dans ce type de mesures G2 et nrovient de modifications des carac-
téristiques des éléments composant l'cscillateur aprés ur cyclane thermi-
aue. Soulignons que ces variations de valeurs absclues en sort nas
génartes pnuisaque dans chaque manipulation ce sont les valeurs relatives
de F et FO ui doivent &tre connues. Il faut donc nour chaaue exnérience
et avant L'introduction du mélange liquide faire un étalonnaace 3 vide
FO<T). La constante caractéristique du circuit K* est nréalshlement
déterminée en introduisant un liquide dont la constante diélectrimue est
parfaitement connueL'LFe pur. Celle-ci est nbtenue & partir de la rela-

tion de Clausiucs-Messotti.

= {I1.29




1w

Le volume molaire V4 est obtenu & partir des mesures de KERR (33 tandis

que la polarisabilité o, est donnée par ABRAHAM et COLL (10). Les valeurs
de K* ent été déterminées par les 2 circuits oscillants & quatre reprises
et en particulier au début et & la fin du cycle de manipulation. L'incer-
titude relative sur K* est estimée égale & = 10_4. Nous avons également
vérifié les valeurs de K* en utilisant cette fois de L’3He liguide et en

prenant pour valeurs du volume molaire V3, celles de KERR et TAYLOR a9

et La polarisabilité O donnée par ABRAHAM et COLL (10).

Enfin, les valeurs de F en présence du mélange & étudier sont
. =7 . . . .
mesurées & t 10 . Nous pouvons ainsi estimer L'incertitude absolue sur

nos mesures de constante diélectrique € & + 10=5=

Les résultats obtenus pour des mélanges dont les concentrations
sont 0,63 < x < 0,71, présentés dans le tableau 3 et fig. XV. Sur cette
figure XV, on constate que lLa constante diélectrique du mélange ne suit

pas une Loi linéaire de type ¢ = Egx + g, {1 - ). Et on observe pour

m
la premiére fois au voisinage de x = 0,67 quelle que soit La température
une déviation maximum par rapport & La loi linéaire, accompagnée d'une

variation rapide de ¢ (fonction de la concentration).

Les résultats obterus par KERR St & plus fortes concentra-
tions x = 74,5% et & plus basses concentrations x = 53,3% sont tout &
fait cohérents avec nos propres résultats. Nous avons d'autre part
représenté fig. (XVI alls variation de € avec la température pour deux
melanges x = 0,635 et x = 0,7135. Cette variation qui est de L'ordre de
10—4/K° est facilement décelable puisque la précision de nos mesures en
ce qui concerne la variation relative est de L'ordre de 1Om7u Il apparafit
clairement sur la fig. XVI a que la constante diélectrique passe par un
maximum en fonction de la température. Ceci correspond & une valeur mini=
male du volume molaire du mélange (fig. XVI b). La variation du T maximum
de constante diélectrique (T minimum du volume molaire) en fonction de la

concentration est donnée dans le tableau 4 et figure XVII.

Nous représentons sur cette méme figure (XVII) les valeurs

données par les formules empiriques de KERR ) pour les variations de

Tmax en fonction de la température.
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Figure XVII : VARIATION DE Toip &0 fonction de la concentration

€ nos valeurs expérimentales

& Kerr .. d'eprds  sem équation emniriaue
r K
T
M
1,1
1,05
1
0,95
0,9 —
0,62 0,63 0,64 0,65 n,66 0,67 0,68 1,69 0,7 q,71 X



Pl

- T
MaX = x; - 0,027 sin 2mx
° - 19° 3 3
4 3
TS at T; sont les températures pour lesquelles Le volume molaire de L'BHe
; . 3
et de L'4He respectivement passe par un minimum 33, 19)_
T, = T° = 2,178 TS = 0,502 °K

C'est précisément L'accord existant entre nos résultats et ceux de KERP
gui nous a incité & effectuer des mesures plus précises et plus complétes

sur le volume molaire. Ceci fait L'objet du paragraphe suivant.

8 Mecure du volume molaire des mélanges - Figure XVIII a.

Nous allons maintenant estimer L'excés du volume molaire du

mélange par rapport au volume idéal.

Vm = xV3 + 1+ x) V4 -8 (I1.45)
5 est l'excés de volume.
x est la concentration de L'3He.

v3 et V4 sont respectivement les volumes molaires de L'3He et de L'AHe.

Il nous faut également connaitre la polarisabilité molaire
du mélange pour en déduire a partir de la relation de Clsus:us-"cssott]
la valeur de Vm' On pourrait empiricguement choisir une loi linéaire

pour la polarisabilité :

am = xa3 + (1 + x)a4 (I1.45)

mais il apparait que les variations relatives de am par rapport & la

polarisabilité de L'un des isotones restent inférieures A 10", Dans

ces conditions et dans cette limite de précision qui nous est suffisante

il sera possible de prendre am = 0z ou utiliser la formule (II.45)

rapportant alors am ©OU(II.45) dans la relationde Clausius=Mossotti,

nous obtenons une relation entre ('excés <e volume § et la concentratior.
e+ 2

= - _ b m
§ = V3X + V4(1 X) ? Tom -é—r-n—_—-T) (Iv. 1
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Nos résultats pour L'excés de volume molaire sont représentés dans le
tableau 5 et figure(XVIIIkpour x = 67% et pratiquement quelle aue soit la
température, La déviation négative & par rapport au volume ideéal

(Vi = xV3 + (1 - x) V4) est maximum de l'ordre de 3% et s'accompagne d'une
variation rapide (tangente verticale du volume molaire). Nous avons repré-
serté sur ce méme graphiqgue L'excés de volume & partir des mesures faites

par EDWARDS and COLL (6 dans la région de faible concentration, ainsi

gue les deux points obtenus par une mesure directe de KERR “ 3 x = 0,533
et x = 0,745. L'accord est satisfaisant et nous pouvons voir clairement
gue le maximum de L'excés de volume se situe au voisinage de x = 0,67.
Ceci contredit les résultats publiés par LAI and al. (18), affirmant que
ce maximum se situe & la concentration x = 0,5 et supposant donc gue le
mélange de L'he est un mélange simple, avec ¢ = x(1 = x) &' ou &' est
seulement fonction de la pression et de la température. Il n'existe
malheureusement en l'état actuel de nos connaissances aucune théorie pour
expliquer Le comportement de L'excés de volume au voisinage de la concen-
tration tricritique. On peut néammoins tenir le raisonnement suivant

le fait que lLa température n'intervienne pratiquement pas dans ces résul-
tats incline & penser qu'il ne s'agit pas d'un phénoméne critique mais
plutdt d'un effet d'encombrement moléculaire et éventuellement de redis-

tribution d'ordre & courte distance.

Dans le liquide, la structure & courte distarice est relati-
vement compacte, disons hexagorale compacte pour fixer les jdées, et le
volume libre entre elles admis par des sphéres dures d'BHe est utilisé
au mieux, justement & x = 2/3 = 66,7%, si on "panache' les premiers

voisins, comme L'indique la figure suivante (XVIII ¢).

Bien slr, une véritable démonstration exigerait

a) sur le plan expérimental, une "sonde" microscopique (par exemple RM
sur 3He)

b) sur le plan théorique, une connaissance des énergies de paires E-°,
% o g*
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2 - MESURE DE LA COMPRESSIBILITE OSMOTIRUE ¢ °X
M T,P

Introduction.

Comme nous L'avons signalé au second chapitre, on accéde 3 la
compressibilité osmotique du mélange 3He-l’”He soit par une mesure directe =
c'est la "méthode gravifigue', soit par une mesure indirecte : c'est La
méthode de la "tension de vapeur". Nous avons donc utilisé ces deux mé-
thodes en effectuant des mesures sur des concentrations molaires d'3He
comprises dans un intervalle 0,635 < x < 0,7135 et dans une gamme de

températures, 0,8 < T < 1,2 K°.

Nous avons vérifié expérimentalement que la compresswb1t1te
osmotique (aA T,P suit une loi en (T - TC) -1 dans une gamme de tempéra-
tures T = TC < 0 12 K° et pour x = 0,674 = X, Nos mesures donnent L'ex-
posant tricritique vy d'une part & partir de la méthode de "tension de la
vapeur” : vy = 1,1 £ 0,2 et d'autre part & partir de la méthode gravifique
Yy =142 0,06. En outre, nous avons observé une anomalie de (SZ T,p
franchissant la ligne A, sans que nous puissions affirmer qutil s'agit

en

d'une divergence faible ou simplement d'une “bosse". L'analyse détaillée’

de ces deux méthodes fajt l'objet des paragraphes suivants.

A -Tension de la vaoeur.

a) Résultats

M. MEYER 1,3 est le premier & avoir adopié cette méthode

"Tension de vapeur” pour mesurer les coefficients tricritiques v et B.
Quant & nous, nous l'avons utilisée parce qu'elle est complémentaire de
notre méthode gravifique directe et qu'elle nous fournit un point d'iden=
tification "fitting" comme nous le verrons plus tard.
oA

Nous rappelons que (BX)T P’ L'inverse de Lla compressibilité

osmotique est donné par la formule (II 15) =
3A RT 1 oPsat

‘e () (RO o
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Nous avons négligé les autres termes donnés oar La formule (II.14)

puisque L'erreur faite sur la détermination ( a partir de nos mesures

BX T,P
effectuées sur la tension de la vapeur, est supérieure & cette correction

(voir discussion plus lein).

Nous mesurons la tension de vapeur a L'aide d'un Barattrcn
type (77 H 30) qui est sensible & une variation de pression de l'ordre
de 4 . 10_4 mm Hg. lLes valeurs de pression saturante Psat (x) sont repré-
sentées sur la figure XIX donnant la pressicn en fonction de la résis-
tance de silicium servant de thermométre. Le tableau (6) donne la pres-
sion saturante Psat (x) en fonction de la température. A partir des

valeurs de la pression de vapeur gue nous avons obtenues nous avons cal-

T N <
culé $_Y'Ps;t ; Ce terme augmente au fur et & mesure que la température
dirninue. Les valeurs de (g;sat) sont données nar le tableau 7 et la

figure XX. Pour les obtenir nocus avons tenu compte du fait aue les iso~
thermes de pression de vapeur semblent décrites par des paraboles. Sur
la figure XX, nous voyons clairement gu'a la transition X par exemsle,
pour x = 0,835 (BPsat) subit une discontinuité. On représente la varia-

X T

tion (?ﬁ Tp N fonction de T-TC, pour x = 0,69 ; 0,674 ; 0,635 : sur

ta figure XXI et dans le tableau 8.

9A

Ainsi & partir de cette variation de (BX)T o inverse de la
compressibilité osmotique en fonction de T- T nous pouvons conclure naue
vy =1,1* 0,2 avec A = 96 joule/K°, c'est-a- d1re que (“X 1,p = A(T~TC)Y.

Nous pouvons voir clairement sur la figure XXI que cette leoi
tinéaire pour L'inverse de la compressibilité osmotique n'est vraie que
lorsague x = 0,674 qui est lLa concentration tricritique, et dans une gamme
de temoératureST-Tc inférieure 3 0,12 K°. Ces valeurs de Y et de A
obtenues dans la phase normale sont ‘en bon accord avec celles de MEYER

@ et LEIDERER (?).

L) Discussion des résultats

_____________________ - e

Nous sommes parvenus au résultat vy = 1,1 *+ 9,2 avec A=95 j/Ke

en trois étapes successives.
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Tout d'abord, nous avons vérifié les termes suivants

RT alnXv B33 dPsat
ﬁ-) (---—57(—-)1."' (-;I-:)'() (_——3)(—-)'[' de la formule (II.14)

pour justifier cette approximation, nous avons utilisé les résultats

donnés par MEYER (1). En effet, ces deux termes sont de signe différent

et pour 0,8 < T < 1,2 K° et 0,4 < x <0,8 ils sont de l'aordre de 1,7%
RT dlnPsat

) () .

a 4% du terme principal (1-X X T

.. . , RT 1
Deuxiemement nous avons sénaré le facteur (T:Y)(FEE?

oPsat

facteur (_§7_—0T' Le premier est mesuré avec une trés bonne précision de

l'ordre de 5 . 10~ mm Hg. Nos mesures de la oression saturante s'accor-

. . ¢ .
dent bien avec celles faites par ROBERTS 3) and SYPOVIA. En ce qui con=-

s oPs , .
cerne le deuxiéme facteur (*syal 17 nous avons supposé aue les ‘iscthermes

) du

de la Psat(x ) suivent une loi paraboligue, l'erreur enire les valeurs de

Psat (x) expérimentales et celles obtenues en utilisant la loi naraboliaue

est enccre inférieure 3 5 . 10"3 mm Hg. Malheureusement, ces isothermes
s Lo e aPsat
sont trés p.ats, si bien que L'erreur sur la dérivée (rax )T est beaucocup

plus importante : de L'ordre de 20%. A une température donnée, plus les
différences de pressions sont faibles, plus L'erreur est grande. Ainsi,
nous expliguons le fait que L'erreur due & cette méthode devient de plus

en plus grande au fur et & mesure que la température s'abaisse.

B - IETHODE GRAVIFIQUE

Introduction.

Nous appliquons cette méthode & quatre concentrations
x = 0,635 , 0,666 ; 0,674 et 0,594 , dans une gamme de températures
0,8 K° < T < 1,2 K°.

Dans ce qui suit nous exposons la méthede d'analyse en détail
tout en discutant ls gamme de températures et de concentrations pour
lesguelles elle est efficace compte-tenu <o notre sensihilité actuelle.
Nous allons indiquer ainsi en quoi la méthode de mesure de la tension

de vapeur est complémentaire de cette méthode gravifiaue.
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a) Méthode d'analyse des résultats :

L'idée fondamentale de cette méthode est de mesurer La diffé~
rence de constante diélectrique en deux points situés & des niveaux diffé-
rents dans le mélange d'3He~4He de concentration globale donnée. Cette
différence due 3 un gradient de concentration est créde par L'effet
gravifiqué comme nous L'avons expliqué au chapitre II. La constante
diélectrique du mélange €n est fonction de la température, de la pression
et de la concentration ; ces variables étant elles-mémes fonction de
Lfaltitude Z ; Em L'est par conséquent aussi. Ainsi, La variation la plus

générale de € prend la forme suivante

aem aem aem
2 (e RO g} + (e .
dem (aT )P,X dT (BP )T,X dp (Bx )T,P dx (Iv.2)
La dépendance en altitude s'écrit
3
%, omy o d, P, <a€m> dx (1v.3)
az 9T 'P,X dZ o 'T,X dZ 9K 'T,P d7 -
dem
Nous ne pouvons mesurer avec précision une varistion de e supérieure

dz
. =7 . . . e
& 10 ', qui est La Limite de nos mesures. Nous éliminons donc tous les

termes d'ordre inférieur. Parmi ceux=-ci, examinons tout d'abord

n AT
oT “P,X diZ

T . . - N
D'une part, ar (le gradient de température sur notre bojte 3 mé lange
dz

fabriquée en cuivre moyen) est de L'ordre dS 10—6K°/cm comme nous L'avens
€

montré dans le chapitre 1II. D'autre part 65TB)P X est de l'erdre de
wm, I 4
10 & ainsi qge nous L'avons signalé & la section précédente (1). Par
. > T -10 L s
conséquent (i) a . 10 et c'est donc un terme négligeable par
9T 'P,X dZ _7
rapport & une variation de L'ordre de 10 '. Le terme de pression
£
(el ar est aussi un terme négligeable, nous y reviendrons olus tard
oP "T,X dZ

car c'est un "effet perturbateur”.

Ainsi la variatien de la constante diélectrique du mélange

d*3He="He 2 ' : i : 3-di
a temperature constante et & pression saturante, c¢'est-a-dire

dans les conditions de notre manipulation, prend La forme suivante
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dEm aém dx
GT1,psat - FOT,e G0T,Psat (V.4
de
Le premier terme de cette formule ETE)T,Psat est la arandeur mesurable
(fréguence d'oscillation). Le second terme ( T )T,Psat est le facteur

de éponse ou l'inverse de la compressibilité osmotique :

dA _ j2; -
<-$<-)T,P = {9_2) (11.25)
‘gz’ T,pP

Wlous avons démontré dans le chapftre II que la constante diélectricue est

donnée par la formule (II.38)

F Fo.
0.2 * 0,2 -
= e + [l -1
£ K[ |
de
Ncus remptggﬁns HTE)T,Psat par sa valeur tirée de cette formule. Signa-
Llons que (Hf—)T P n'est autre que la différence entre les constantes
ld

diélectrigues mesurées par L'un et L'autre des deux oscillateurs placés

en haut (noté h) et en bas (noté b) dans la boTte & mélange. Nous

obtenons :
(1+K™) (F°)2 - 1+ (F°\2 -
Xh = Xb _ 1 “h F0h T TS TN s,
T Odem V.
Zh - Zb (—BT)T,P Zh - Zb

La distance entre nos capacités de mesure Zh - Zb est de l'ordre de
2,3 cm.

En principe, c'est cette formule (IV.5) qu'il faudrait utili-
ser pour l'analyse des résultats, mais malheureusement elle nécessite
une reproductibilité sur les valeurs absolues des constantes diélectrigues
de L'ordre de 10_7, comme nous L'avons montré dans les conditions d'ob-

servations, chapiire(II.4.E).

Il faut en conclure que L'utilisation de La formule (IV.5)
est impossible dans la mesure ol les constantes diélectriques sont
connues en valeurs absolues j 10—5 prés (voir section précédente 1). En
d'autres termes, ('impossibilité d'utiliser (IV.5) réside dans L'incer-
titude de mesure sur K* connu & 107 prés et qui figure sous forme

additive K; - K: dans cette formule.
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Nous surmdntons cette difficulté d'une part en utilisant Le fait fque, &

la température de L'he Lliguide les séries de mesures de nos fréquences
soit & vide, soit en présence du mélange sont données relativement d'une
température & Lfautre avec une précision de TOM?, D'autre part, en

tenant compte du fait que K™ haut et K* bas sont constantes au cours d'une
méme manipulation (voir chapitre II1.4 b). Les deux remarques nous permet-
tent d'utiliser la technique d'analyse suivante. C'est une technigue
relative. Soient T1 et T2 deux températures auxquelles correspondent

respectivement les gradients de concentration

1 et (o )

by s e (252 - g (2
L, =12 o€ h F b F'b
T2-=T1 h b P TZ—T1 n TZ“-T’.I
X TP
(IV.6)

. . . . - * .
Nous voyons que dans cette égalité L'incertitude de 10 & sur K devient
insignifiante par rapport & la valeur du crochet, puisau'il est multiplié

par le facteur TZAT1’ dont l'ordre de grandeur est au maximum de 10“5. En

somme, le formule IV.6 correspond & une représentetion différentielle
des gradients de concentration.
B - - = { - - - ’

Oy = Xdp = X =Xy = [, 00 =[x, Xy ]
Ainsi, chacun des deux oscillateurs ("h" et "b') anporte sa propre origine
de fréquences, donc de constantesdiélectriques <donc de concentrations. Et
cri rétablit La correspondance entre ces deux erigines par un seul point
de raccordement ("'fitting').

FO 2
T “Q ( Fm ) gque nous observons est la somme de deux varia-
tions connues a 10~7 prés. La premiére est due & la dilatation volumi-
que, c'est un effet parasite (voir plus loin). La seconde est L'effet

"utile™ di & la variation de la concentration, que nous voulons mesurer.
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b) Mesures
La formule (IV.6) nous permet donc de calculer avec une bonne
- » \ *
précision les variations du gradient de concentration. Les parametres K ,
. . . . 4
comme nous l'avons vu, sont déterminés par un étalonnage fait avec L' He
et, par aiLLeErs pour chaque manipulation, nous mesurons FO et F et par

conséguent A(?g)z.

X, =X
Ainsi pour déterminer A( 5 ) il nous faut conraitre
h “b
1
Bsm
“Gx1,p

C'est un facteur multiplicatif qui n'influe gue faitlerent sur le compor-
tement tricritigue.De toutes fagons, nous le déterminons soit 4 partir

. . N .
de nos mesures scit & partir de celles de MEYER en aopliguant la

formule (IV.7) trouvée & partir de la formule de Clausius-Mcssotti

o€
m - _ (et2) (e-1) T 3v _ 1,05 _ _
EY—')T,P n EY avec e Mm = xM3 + (1-x) M4
v 0X

(Iv. 7

Voir tableau 9 donnant les valeurs correspondantes en fonction de la tem-

pérature et des concentrations.

Le gradient absolu de concentration est obtenu (raccordement)
en ajoutant & nos mesures par sauts la quantité Yo déterminée par les

mesures de tension de vapeur

X, =X
Yo = (?'l—-:—z—b-)].o
h b

Ainsi & partir de la mesure du gradient de concentration, nous pouvons
calculer L'inverse de la compressibilité osmotique. Nos résultats sont
donnés Tableau 10 et représentés sur Le méme graphique, Figure XXII a,
b, ¢, avec ceux obtenus par MEYER D et LEIDERER (7). Ils sont en bon

accord.
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Sur La figure XXII a, nous avons représenté les résultats de

%éOT p obtenus par La méthode gravifique et nous avons conclu que
rd

Y = 0,99 + 0,06 et A = 96 J/K.

Sur La figure XXII b, nous avons rearoupé les résultats de

%éJT p en fonction de (T = Tc¢) obtenus par lLes méthodes de la tension
4

de vapeur et gravifigue que nous avons utilisées.

Sur La figure XXII ¢, nous avons représenté nos résultats

avec ceux de MEYER et LEIDERER sur le graphique déja donné Figure III.

Résumé de nos résultats :

- par la tension de vapeur :

vy = 1,1 £ 0,2 A = 96 J/K
- par la méthode gravifique :
Y = 0499 t 0,06 A = 96 J/K

= en regroupant tous nos résultats (Figure XXII b) :

y = 1,013+ 0,05 A = 96 J/K



~QN -

()1 €0 zb 10 100 1000

o ud
<

JnaJus,p
8.44Dq

PIP WSS TP T Y

S€90 = X

9990 =X

Xe
sjow \m_:oh .:lqm:[

( anbiyaesb  apoylaw
m_mvbtmn_m mjcmﬁov

J1"1 30 NOILONOS N3 mrﬂwm 30 NOILY VA

*IIXY 3¥N914



20

]O.

01

-]

barre
d’erreur

FIGURE XXIib

X= XC T>TC
T- 10132 005

T_TC K°

0001 001 "o o2 03



-92 -

90° ¢
¢ 6223 &
al5® c
0 90 |
T<Tt (23) 15- 4830 T
100 _—
I .:“ v'= 1.9040.05
&7 - I AlZ
- IGM
8
—~ 10
3 T (2 i?
3 T<T 2 8
[e]
Iy
°
E
B
v=1.02+0.03
™ U
o) sa1f 3 1.4 vged
5.301 0.91 N1
: T Tl
Te
FInURE XXIIC

MESURE DE LA COMPRESSISIi [TE ISMOFINNE

(Cette fiqure est L. médme aue (a finura 111 en ajoutan

nos mesures §N)

ax
(33’

T,p
t



=G

Les A( ;2-)2 sont les :uls facteurs que L'on peut mesurer
expérimentalement avec une bonne précision. On peut évaluer 3 t 3,5 . 10“7
L'erreur sur ce facteur, due simplement & la Limite de stabilité des
oscillateurs : 1 Hz sur 10 MHz (le fait de tracer FO et F en fonétion de
la résistance permet de diminuer au maximum L'erreur sur A( ?2 ) puis=
gu'on s'affranchit de L'erreur sur la mesure de la température). Ainsi,
cette erreur raméne sur le crochet dans la formule IV.6 une incertitude
de L'ordre de + 8 . 10-7 qui est directement reliée au gradient de con-
centration. Ceci nous rend difficile la mesure d'un gradient de concen-

tration inférieur & 3,5 . 10“5 mole/cm.

C'est pour cette raison que nos mesures portent sur une gamme
de températures Limitée & I—%Xli = 5%. Bien entendu, l'erreur relative
sur le gradient de concentration donc sur La fonction de réponse osmotd-
que est d'autant plus faible que cette fonction de réporse est élevée,

autrement dit que L'on est plus proche du point tricritique.

C'est dans ce sens que L'on voit que la méthode de la tension
de vapeur est complémentaire de notre méthode gravifigue, non seulement
parce qu'on a besoin d'un point de référence ("fitting") mais parce oue
la méthode de la tension de vapeur donne des résultats de plus en plus
précis & haute température, L'erreur étant de plus en plus importante

guand la température s'abaisse.

En conclusion, nos mesures sont en bon accord avec celles de
MEYER M et LEIDERER @ dans la gamme de températures et de concentra-

tions ou nous pouvons faire nos mesures (voir figures XXII a et b).
Il faut ici faire deux remarques

a) Il est probable que si nous avions opéré avec un pont au lieu de deux

- F
oscillateurs, notre précision de 3,5 . 10 ’ sur A( =2 )2 aurait pu &tre

F
T=-TX .
T permettant une erreur de moins

nettement améliorée, et la plage

o, ax » . 1
de 25% sur G?K)T élargie d'autant.
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b) Ainsi que nous L'avons montré (voir aussi appendice B) un autre
domaine du diagramme de phase (X,T) ol La méthode gravifigue aurait donné
des résultats positifs, serait celui des mélanges de BARDEEN, BAYM et
PINES “5 ), dilués en 3He et a basse températures (T < 100 mK°). En
effet, La fonction de réponse, donc le siagnal utile, y sont également

. , . . . 3
élevés en raison de la dégénrescence des fermions “He.

‘-Evaluation des effets perturbateurs
Au cours de Ll'exposition cue nous avons faite de cette méthode
gravifique, nous avons renccntré deux termes que nous avens négligés sans
en donner la raison, l'un est relié & L'effet de la pression hydrostatique

et l'autre & la variation en température de la constante diélectrique.

Notre méthode d'analyse consiste 3 prendre l'incrément du
gradient de concentration & deux températures différentes par L'intermé-
diaire de la constante diélectrique. Il nous faut examiner L'influence

de la dépendance (T).

La variation de la constante diélectrique en passant d'une
température T1 a une température T2 sous la nression saturante prend

la forme générale suivante, par exemple pour Z = Zhaut
T Y R P S L T T
h 9T P ,X 2h 1h - oP - 2h Th 175X 2h Tk
-, X,T T,P
(Iv. 3

et une forme équivalente pour Z = Zbas.

L'erreur sur nos mesures de la compressibilité osmotique due

a L'effet de la dépendance €(T) est donnée par :

se - Je -
=oh [T, - Tih ] - b [Ty - T 1 (IV.9)

P,X P,X
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Cette différence est négligeable, elle est de L'ordre de

m T1b) et (TZh - TZb)

sont définies par les gradients de température établis dans le cuivre

10—10

. En effet, d'une part Les différences (T
de notre boite de mélange & deux températures T1 et TZ’ ces gradients
sont de l'ordre de ‘!0__6 Ke/cm ainsi que nous L'avons démontré dans le
- -4
chapitre III.3. D'autre part, L'ordre de grandeur de (%%)X p Est = 10
! 4
(voir IV.1a). Ainsi, L'effet de la variation de ¢ avec T sur les mesures

de la compressibilité osmotique est entiérement négligeable,

Cette différence de pression conduit & un volume molalre
différent pour les couches de liquide comprises entre L'une ou L'sutre
des capacités, méme pour des concentrations identigues. Nous pouvons
évaluer L'importance de ce phénoméne & partir de la relation IV.8 : le
terme de la pression hydrostatique se manifeste 3 partir de la différence

suivante

. 08, h _ -1 ,0E _ P
T = (35>7,x [ Pop = Pap, <§§4$ . [APZb Prp | (1,100
I'd

Nous rappelons qgue nous effectuons nos manipulations sous pression satu-
rante donc en passant d'une température T1 & une température T2 ; les
variations de la pression au niveau de l'a capacité de mesure ne sont pas

identigues en haut et en bas.

En effet

P, =P__ (T.) P, =P ___(T.) + p,gh

Th sat 1 b sat 1 1 RURLE
Pan = PsacT2? P = P (T0) + py0h

p1 et P sont les densités du mélange & une température T1 et ng En
substituant les relations IV.11 dans IV.10 'expression de L'effet de

la pression sera

de -
T = (e=1th L pooh = p,gh [
oP T,% 2 1



-96~

Par ailleurs, & partir de La formule de Clausius-Mossctti on obtient :

& e-ra e Dlo (1v.13)
T,X 3 v T,X

Ceci en négligeant la trés faible variation de la polarisabilité avec la

pression.

La compressibilité l (%%) est directement reliée & la

vitesse S du son dans les mélanges d'%éx:

1 ,3v 1
= (5 = - — (IV.14)

T,X oS

En substituant IV.14 et II1.39 dans IV.13 nous trouvons

l'expression suivante :

2
3e _ (e + 2) . . L.
(354 = —— 4wam gui est toujours positif (IV.15
T,X 9Mm s
. (34) ,
A partir des mesures de ROBERTS et SYDORIACK sur la vitesse du son

, 4 ..
dans les mélanges 3He- He et de nos mesures sur les constantes diélec—

triques avec o = 0,1234,

1,02 . 1077 < &5 < 1,44 . 1077 cn/g.seconde (1V.16)
oP
T,X
pour 0,6 < x < 0,8
et 0,7 <T < 1,2 K°.
D'aprés les mesures de KERR ) et PTUTHA an et nos propres

mesures sur le volume molaire, on a P~ Py < 10—3g/cm3 dans le domaine
considéré P = Ppe Ainsi L'effet de la pression hydraustatique est
T = 10—9. Il est donc négligeable Llui aussi dans la mesure de la compres-

sibilité osmotique.
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D = Mesures auxiliaires.

Résultats :
Dans ce type de mesure, il est bien entendu fondamental de s'assurer de
L'existence d'un état d'équilibre. Ainsi aprés chague modification du
point de fonctionnement il est nécessaire d'attendre que L'équilibre
thermique et de concentration soit atteint. Ceci nous a conduit 3 Lla

mesure des temps de relaxation.

Sur la figure XXIII a, on voit distinctement les courbes exponentielles
décrites par le thermométre d'une part et par les fréquences dfautre
part, L'intervalle de température entre deux points de fonctionnement
est de 20 mK. Nous notons respectivement Te et Tt les temps obtenus 3
partir des exponentielles des fréquences et du thermométre. Nous résu-
mons Les valeurs ainsi obtenues comme suivent
* En présenco de L'3He et de L'éHe purs ainsi gqu'a vide
Ty = Tg- Ils sont trés courts 3 vide, pratiguement nuls, de L'ordre de
2,5 minutes pour L %He pur et de Ll'ordre de 16 & 15 minutes pour L'SHe
pur, dont La température est inférieure 3 1,2 K.
* Dans le cas des mélanges il v a une différence entre T

F
T-
etT,
Tgpest de L'ordre de 25 minutes aussi bien dans la phase
normale que dans la phase superfluide ; il est presque constant pour

les différentes concentrations du voisinage du point tricritique.

Mais en ce qui concerne Tp Nous avons observé qu'il v a une
faible variation en fonction de La concentration. Typiquement Tp est
de 27 minutes pour une concentration x > Xo : 34 minutes pour une
concentration x < x. et enfin de 34 & 39 minutes au voisinage de x = X,
Sur la figure XXIIlbncus avons tracé L'évolution de T, et Tp en fonction

de la température et pour différentes concentrations.

Analyse des résultats

Le temps de relaxation dépend fortement des conditions aux limites
géométrie de la boite 3 mélange, résistance de Kapitza, conductibilité

du cuivre de la boite et des connexions qgui relient Lla boite & la source
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froide. Les travaux d'AHLERS (35,36)

3. 4
d! He= T

relié a la conductibilité thermique, Tx relié au coefficient de diffusion

mettent en évidence, dans le mélange

He, L'existence de deux temps de relaxation distincts : T

de masse avec Ty > Toee Pour parvenir & cette conclusion, il a créé un
certain gradient de concentration sous L'effet d'un gradient de tempéra-
ture (effet Soret). Il envoie un flux de chaleur @°, en haut de la bdite
de mélange par exemple créant ainsi un certain gradient de température,
donc de concentration, puis & un certain moment il coupe Le flux G°, Le
systéme subit alors une évolution pour atteindre son équilibre. En
suivant cette évolution on peut mesurer T et T.. On peut schématiser le

T
processus de cette évolution par les figures suivantes.

ha, (@ Vro () A ox ()
i AN
| NN
T 1 3 AN
to ta tO \T-r Tx

La figure (a) montre L'évolution du flux de chaleur en fonction du temps
to désignant le moment oU l'envoi du flux de chaleur est interrompu.

Sur la figure (b) nous voyons L'évolution du gradient de température

Ty mesuré par le thermométre. Ainsi pour t < t, le gradient de tempéra-

ture est constant, tout comme le gradient de concentration sur La figure

(cde At >t le gradient de température évolue suivant une exponen-

OI
tielle rapide (figure b), alors que le gradient de concentration Ty
évolue en suivant deux sections d'exponentielles, L'une & pente rapide

(TT), la seconde & pente lente (TX), voir figure c.

Les formules qui relient ces temps 3 lLa conductibilité et au

coefficient sent :

T © i et T, = E.i (IV.17)
K X D
L est La Longueur géométrique
0 la densité
Cp la chaleur spécidique & pression constante
K la conductibilité thermique
D le coefficient de diffusion de masse.
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Dans notre cas, au contraire nous imposons une température constante
sur toutes les parois de la boite a mélange. On peut schématiser les

isothermes du mélange par les figures suivantes.

vr A A V%
@ ® )
£, t ‘__T:;::TT::T.‘F

Les gradients thermiques sont des ''pics” de largeur T1s et nons des
"marches'. Dans ces conditions, la '"réponse' Soret, dont le temps de

relaxation caractéristigue T, est trés supérieur a Trs n'a pas le temps

X

de s'établir et donc, T, n'intervient que trés faiblement dans Tagf®

X
. Il est difficile de rendre compte avec précision, & partir des diffu-
sivités thermique ou osmotique, des valeurs absolues des temps de rela-
xation. En effet, la longueur L figurant dans les formules (IV.17) est
une grandeur effective dont La valeur exacte dépend de facon compliguée
de la géométrie de La cellule (notons & ce sujet que Lfeffet de résis-

tance de Kapitza est négligeable, voir plus Llein).

. A titre d'exemple, rappelons que Ahlers déduit de ses mesures de Tr

une valeur de K = 470 cgs (pour X = X , T = T ), tandis que la valeur
e AT . ¢ G7) L

déduite des mesures optiques de LEIDERER et al. (donc indépen-

dante de toute considération géométrique) est K = 1200 cgs.

. Nous avons voulu vérifier ce résultat, en nous affranchissant du fac~-
teur géométrique, de la fagon suivante. Nous comparons nos temps Ty
pour le mélange prés du(PTC)d'une part, pour L'3He d'autre part, dontla
la conductibilité thermique est connue par ailleurs (48). La Longueur
L, La méme dans les deux cas, s'élimine et nous en déduisons la conduc-

tibilité du mélange. Nous retrouvons :

K = 1,2 . 103 L 400 cgs Dans les gammes des

(1,%)
0,63 < x < 0,7

Te < T< 1,2
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Discussion :
Nos mesures recoupent les résultats obtenus par L'optique au niveau de
L'évaluation de K. Nous avons signalé que la différence avec AHLERS
35,36 & ce niveau provient de la détermination de la longueur géomé-
trique L. Il est intéressant de discuter des quelques facteurs qui

peuvent intervenir dans la détermination de L. Tout d'abord :

* L'effet de la résistance de Kapitza :

La résistance de Kapitza apparait dans les conditions aux limites sur

les flux de chaleur. Ainsi

h (VD) = K, 3 VT h le coefficient de Kapitza
L He
s seff 4
avec h = 7 = TS5 cas pour He
— 10
I
=5 L = 1,3, ‘10“2 < 1 em géométrie de la bofte

eff

La résistance de Kapitza n'a donc aucun effet sur La détermination de L.

* Effet du Cuivre des connexions reliant La boSte & Lla source
froide :

D'aprés la premiére remarque montrant gue L'effet de Lla résistance de
Kapitza est faible, on peut conclure que le processus d'atteinte
d'équilibre thermique est éguivalent & une capacité qui se décharge

P 4 . .
dans une résistance. Dans le cas de L' He, la chaleur & évacuer est

donc donnée par (48

3

A
@ = pC = 0,19 joules/cm pour 13 cm” d' ‘He Lliguide.

v
p totale
D'autre part, le temps de relaxation est de 2,5 minutes. Ainsi la
conductibilité du Cuivre de connexion peut étre chiffrée expérimentalement

9512~—m—n = 13 . 10=4 Watt/ cm K

2,5 . 60
S
Lo 3 = 13 . 107Y wattsem
He
L
He
=y LHe3 = 3,07 cm > 1 cm de la bojte.

3,07 cm est comparable & la Llongueur effective L trouvée expérimentalement

* 2,3 cm. C'est donc L'effet de ces connexions aui expligue L'écart de
Longueur effective observé.



~104-

v Film_superfluide dans_les_mélanges :

= e e s Dt o . e i i e o e o o i e s v

Les travaus de LAHEURTEet al. (32) ont mis en évidence la

formation d'un film superfluide apparaissant sur les parois dans les
mélanges dilués en 4He alors que la masse du mélange reste non super-
fluide. Il est important de connaitre L'influence d'un tel film riche

4 St L.
n He sur nos mesures de compressibilité osmotique.

L'épaisseur de ce film qui est de l'ordre de dizaines d'A
est négligeable par rapport & celle de nos capacités de mesure qui elle

est de centaines de microns.

La perturbation que pourrait occasionner la présence
de ce film est donc de peu d'importance = 1 Hz. De plus comme notre
méthode de mesure de la compressibilité osmotique est une mesure diffé~-
rentielle et comme le comportement du film est identique au niveau des
deux capacités, son influence s'élimine par simple soustraction. L'épais-
seur du film varie avec la température et sa température de formation a
jusqu'a présent été observée et déterminée pour les solutions diluées
en 4He. Par contre, des prévisions de formation d'un film au-dessus du
pcint tricritique ont été réalisées (LAHEIRTE & paraitre) mais
aucune observation expérimentale n'a jusqu'a présent été faite. Il faut
signaler que durant nos expériences nous avons observé un phénoméne
transitoire qui parait indiquer la présence d'un film superfluide riche

n 4He prés des parois. En effet aprés chague modification de la tempé-
rature (refroidissement de la boTte), nous ohservons ume réduction de
fréguence sur nos deux oscillateurs, propre d'une migration de L'4He
qui quitte les deux capacités en dessous d'une température caractéris-
tigue, fonction de la concentration. Ce phénoméne a une durée = 1 minute
comparable au temps de mise en équilibre thermique des thermométres. Au-
dessus de la température caractéristique aucun effet transitoire (réduc-
tion de fréquence) n'est observé. En dessous de la température caracté~
ristique, la chlte de fréquence s'accroit au fur et & mesure que L'on

s'écarte de cette température (Figure XXIV a).

Il est difficile d'expliquer complétement ce phénoméne

transitoire. En effet, l'existence d'un film statique d'4He ne donnerait
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Figure XXIVb: VARIATION DE LA TEMPERATURE A LAQNELLE SE FARME | F FILM™
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pas L'ordre de grandeur correct du phénoméne observé. Par contre, la modi-
fication du point de fonctionnement entrafnant un gradient de température
transitoire permet de supposer un transfert d“éHe & travers ce film tant
que le gradient existe. Cette hypothése est en bon accord avec les obsep-
vations effectuées sur des mélanges dans lesquels existe un gradient de
Aempérature. A partir de nos chservations, il est possible de représenter
la température (ou la gamme de températures) de formation d'un film en
fonction de la concentration, au voisinage de la concentration tricriticque,
fig. GIXIV bl






CONCLUSI ON

Nous avens réalisé un montage qui nous a permis de mesurer
la compressibilité esmotigue K%%%T o et Le volume molaire Vm dans les
mélanges d‘EH@ et d‘éHem Ceci a étg possible gréce & Lla haute précision
atteinte dans la mesure de la constante diélectrigue des mélanges
d'hélium : = 7Gﬁ7 en précision relative, = ?OWE en précision
absolue. C'est Lla premiére fois que de telles mesures de constante dié-
lectrigue des mélanges au veisinage du point tricritique ont été effec-
tuées. Cette précision a été obtenue grice & la trés haute stabilité de
fréguence présentée par les oscillateurs de mesure que nous avons
construits. Nous rappelons qu'ure telle stabilisation de fréquence pré-
sente de grandes difficultés entre autres, celle du couplage parasite
existant & haute fréguence. Nous aveons résolu radicalement ce probléme
en utilisant, ce qui n'avait jamais été fait jusqu’alors des fibres
optiques pour transmettre le signal haute fréguence. Cette précision
expérimentale a rendu possible la mesure du volume molaire et L'étude
de L'excés de volume & avec une précision relative de 7 . ?OMS et une
précision absolue de ?OWBE Jusqu'a présent, aucune mesure de L'exces
de volume n'avait été faite, si ce n'est celles effectuées par KERR 3
?Omz prés sur deux concentrations x = 0,745 et 0,533, trés lein du point
tricritique. Nous avons pu affirmer, que le maximum de L'exces de
volume est situé au voisinage de la concentration x = 0,67 et dans la
plage de température située entre 0,8 K® <« T < 1,05 K°, La sensibilité
de nos mesures nious a permis de suivre de faibles phénoménes transitoires
gue nous attribuons & L'apparition du film superfluide de 10 & d'épaisseur

sur les parois.

Clest aussi La premiére fois que Le gradient de concentration
est mesuré directement au moyen de deux tapacités placées 3 deux hauteurs
différentes. On peut ainsi mesurer directement La compressibilité osmo-
tigue avec une précision d'autant plus grande que la température est

proche de la température tricritique.
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Nous avons mesuré l'exposant tricritique dans la phase nor-
male : y=1,013 =+ 0,05. Ce résultat s'accorde avec ceux obtenus par des
méthodes antérieures, comme celles de MEYER et de LEIDERER. Nos résultats
obtenus & partir des mesures de tension de vapeur, recoupent ceux de
MEYER et ils sont, ainsi que ceux obtenus par la méthode gravifique en

bon accord avec les résultats antérieurs.

Notre méthode pourrait &tre directement étendue a la mesure
( 46)

du critére de convection de SCHECHTER et nous l'avons utilisée pour
mesurer La thermodiffusion Ky (voir appendice A). Elle permettrait aussi
de faire des mesures sous pression. Nous pourrions alors suivre Ll'évo-
lution du point tricritique en fonction de ce paramétre. Enfin, elle
rendrait possible L'étude de Lla compressibilité osmotique (%§Jf,P a
basse température dans lLa région diluée en 3He, oli la pression saturante

s

est faible et difficile & mesurer (voir appendice B).
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THERMODIFFUSION ET CONVECTION DANS LES MELANGES DILUES “He

DANS °He LIQUIDE. I. ETUDE EXPERIMENTALE

H. DANDACHE (*) et J. P. LAHEURTE

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,
CNRS, BP n° 166, 38042 Grenoble-Cédex, France

(Regu le 15 décembre 1972, révisé le 12 février 1973)

Résumé. — Une étude expérimentale des gradients de concentration provoqués par un flux
de chaleur a été effectuée dans deux mélanges isotopiques liquides dilués en ‘He. Les variations
de concentration sont détectées par mesure de la constante diélectrique, les deux isotopes occupant
un volume différent. Dans des conditions expérimentales habituelles, nous avons montré que
linfluence du flux de chaleur peut étre importante. Le déséquilibre de concentration est alors un
élément perturbateur dans les mesures sur ces solutions. Dans un régime d’instabilité, nous avons
mesuré le rapport de thermodiffusion effectif. It est négatif, ce qui indique que I'isotope le plus
lourd (*He) est transféré vers les régions chaudes du liquide. Des perspectives trés intéressantes
sont ouvertes a ce type de mesure dans les mélanges d’hélium.

Abstract. — We present measurements of concentration gradients due to heat flow in two dilute
liquid mixtures of “He in 3He. Changes in concentration were observed by measuring the dielectric
constant ; the volumes occupied by the two isotopes being different. We have shown that in usual
experiments the effects of heat flow may be important and disturbs the measurements.” In the in-
stability range we measure the effective thermal diffusion ratio. Its negative value means that the
heavier isotope (*He) is transfered towards the hot end of the liquid. Further experimentation of

the thermal diffusion ratio should be undertaken in helium mixtures.

1. Introduction. — La présence d’un flux de chaleur
dans les mélanges isotopiques d’hélium liquide peut
perturber assez sérieusement les solutions homogénes.
Roberts et Sydoriak [1] ont les premiers suggéré que
des flux de chaleur susceptibles de provoquer une
¢bullition locale entrainaient des gradients de concen-
tration importants dans le liquide. *He est transféré
sous forme de bulles de vapeur des zones les plus
chaudes vers les parties froides ou la surface libre du
liquide. Des mesures récentes [2] destinées a déterminer
la température de transition superfluide dans quelques
mélanges concentrés en *He ont prouvé Pimportance
de ce phénoméne. En présence de flux de chaleur pro-
voquant une ébullition locale les variations de concen-
tration peuvent atteindre par endroit 7 % a 10 %.

Lorsque le flux de chaleur est insuffisant pour pro-
voquer [Iébullition locale, il subsiste cependant une
diffusion des isotopes due & la présence d’un gradient
de température (effet Soret). Cette diffusion est res-
ponsable d'un gradient de concentration dans le
mélange liquide. G. Ahlers [3] a constaté, en étudiant
la transition superfluide, par mesure de la conductibilité

(*) Boursier du Centre National de la Recherche Scientifique
libanais.

thermique dans un mélange contenant 15 % *He, que

ce gradient de concentration améne un élargissement
de la transition. II observe que la transition s'effectue
dans un intervaile de température AT au lieu d’appa-
raitre a une température bien déterminée T',. Il est donc
fondamental dans toutes les mesures sur les mélanges
d’hélium de connaitre I'importance de ce phénoméne
perturbateur.

Dans les solutions superfluides diluées en 3He,
[. M. Khalatnikov et V. N. Zharkov [4] ont calculé
les coefficients de transport. lis ont en particulier pu
établir que pour des solutions diluées (dans le cadre
du modéle & 2 fluides pour “He) le gradient de tempé-
rature AT est responsable d'un gradient de concen-
tration Ax; a une température 7 :

AT
= -2, 1
Axsy 7 r (n
avec
_sim; 5
I~ o (2)

x, est la concentration molaire *He, m, est la masse
de Patome *He, k la constante de Boltzmann et
s Pentropie par unité de masse de “He.
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Les mesures de G. Ahlers [3] sont décrites de maniére
satisfaisante en utilisant la valeur de I déterminée a
partir de la relation (2).

Par ailleurs, T. P. Ptukha [5] a pu, pour des solutions
superfluides trés diluées en *He, vérifier les prévisions
théoriques en mesurant la conductibilité thermique
effective.

Dans les mélanges liquides dilués *He dans *He, la
situation est tout 4 fait différente puisque ces solutions
ne sont pas superfluides. Zharkov et Silin [6] ont
cherché a évaluer les coefficients de transport dans ces
solutions en considérant *He comme un gaz de quasi-
particules dans un liquide de Fermi. Cette description
semble d’ailleurs justifiée puisqu’elle permet d’expliquer
des propriétés d’équilibre de ces mélanges [7]-[8].
Dans leurs calculs, Zharkov et Silin [6] ont ét¢ amenés
4 effectuer certaines approximations qui ont été par
la suite contestées par Leggett et Ter Haar [9]. Dans
leur étude théorique des propriétés de transport,
H. Dandache, J. P. Laheurte et M. Papoular [10] ont
discuté les différentes approximations effectuées suc-
cessivement par Zharkov et Silin {7], et Leggett et
Ter Haar [9], et ont établi la variation des coefficients
de transport avec la température. 11 n’existe malheu-
reusement pas de résultats expérimentaux sur les pro-
priétés de transport dans ces solutions qui permettent
de vérifier les prévisions théoriques.

Aussi pour établir I'influence d’un gradient de
température en tant qu’élément perturbateur dans les
mesures sur les mélanges dilués en *He et éventuelle-
ment apporter des informations sur les propriétés de
transport de ces solutions, nous avons mesuré la
diffusion des isotopes en présence d'un gradient V7.

Dans la seconde section, nous décrivons I'appareil
expérimental et la méthode de mesure. Cette technique
originale utilise le fait que les volumes moyens effectifs
occupés par les deux isotopes dans le liquide sont
différents. Elle nous permet d’obtenir le gradient de
concentration en fonction du gradient de température.

Dans la troisiéme section, nous présentons les
premiers résultats obtenus pour deux mélanges dilués
en “He et discutons les différents mécanismes respon-
sables des gradients de concentration observés.

Enfin dans la conclusion, nous discutons les amé-

liorations possibles et perspectives pour ce type de
mesure.

2. Technigues expérimentales. — Nous cherchons
a mesurer simultanément le gradient de température et
le gradient de concentration dans I'état stationnaire.
La technique habituellement utilisée dans les liquides
[11] consiste a prélever des échantillons aux points le
plus chaud et le plus froid et & mesurer leurs concen-
trations respectives. Cette méthode est difficilement
applicable dans les mélanges isotopiques d’hélium. Tl
faut en effet refroidir ces solutions dans une gamme de
température ~ | K. Nous avons donc été amenés a
utiliser une méthode originale pour mesurer les gra-

No 7

dients de concentration provoqués par un flux de
chaleur.

2.1 APPAREIL CRYOGENIQUE ET MESURE DE TEMPE-
RATURE. — L’appareil cryogénique permettant de
refroidir les mélanges isotopiques d’hélium est sché-
matisé figure 1. La réduction de la pression, par pom-
page successivement au-dessus d’un bain de 6 1 *He
liquide puis d’un réservoir (1) contenant 20 cm® “He
liquide, abaisse la température a 1,2 K puis ~ 0,9 K.
La partie supérieure du porte-échantillon (Fig. 1) est
en contact thermique avec le réservoir (2) *He liquide.
La partie inférieure de ce porte-échantillon dans lequel
est condensé le mélange a étudier est par contre en
contact thermique avec un sel paramagnétique d’alun
de fer ammonium.

Ban He* |,

Réservoir 1
He

Réservoir 2

He? —7
Port =2
tiges cuivre = Oineélaicgeanhllon
Bobine _ Sel paramagnétique

supraconductrice

FiG. 1. — Appareil cryogénique.

Le pompage du gaz au-dessus de *He liquide
(~ 1,2 cm®) permet d’atteindre une température
~ 0,3 K. La désaimantation adiabatique du sel para-
magnétique, initialement placé dans un champ
magnétique de 20 kOe, produit par une bobine supra-
conductrice, peut réduire la température de 0,9 K
4 0,2 K. Nous disposons ainsi de deux réfrigérateurs.
En utilisant I'un ou l'autre de ces réfrigérateurs, nous
modifions la position du point le plus froid dans le
liquide, couche supérieure ou couche inférieure du
liquide.

Deux résistances de carbone R, et R, (220 Q Speer)
sont fixées sur les plaques de cuivre qui constituent
les parties supérieures et inférieures du porte-échan-
tillon (Fig. 2). Ces résistances, en bon contact ther-
mique avec les couches supérieures et inférieures du
liquide, sont utilisées comme thermométres. Ces ther-
momeétres secondaires sont étalonnés au-dessus de
1,2 K a partir de la mesure de la tension de vapeur de
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*He liquide pur. En dessous de cette température, nous
utilisons la mesure de susceptibilité magnétique d’un
sel de nitrate de cérium magnésium.

Cet étalonnage nous permet de relier les valeurs de
la résistance R 4 la température 7 par des lois du type

(log RY?

T =— S—
ay + a, log R + a,(log R)* + a,(log R)®

&)
ol aq, ay, a, et ay sont des paramétres.

Capillaire_de remplissage

Espaceurs _ quartz
Joint __indium

Condensateur plan

lerm

FiG. 2. — Porte-échantillon. H,, H,, résistances de chauffage
en constantan; Ry et R, résistances de carbone 220 Q Speer
utilisées comme thermometres. Les deux plagues de cuivre
formant les armatures d’un condensateur sont pressées 'une
contre l'autre par Pintermédiaire d’une lame ressort. Celle-ci
est fixée & un fil de cuivre qui sert également d’électrode et dont
le passage 4 travers une perle de verre assure I'isolement électrique
de la seconde armature.

La précision sur la température absolue est estimée
a + 2 9. Dans ce type de mesure, c’est bien siir Ja
variation entre Iétat initial et final qui nous intéresse.
Dans ces conditions, c’est l'incertitude relative sur la
variation de température provoquée par le flux de
chaleur qui est importante. Cette incertitude relative
est d'autant plus grande que la variation de tempé-
rature est faible.

2.2 MESURE DES CONCENTRATIONS. — La mesure
des concentrations des couches inférieures et supé-
rieures du liquide s’effectue dans le porte-échantillon
représenté (Fig. 2). Le corps du porte-échantillon est
en inox pour permettre Pétablissement du gradient
de température. Les concentrations aux points froid
et chaud du liquide sont détermindes par mesure de la
constante diélectrique. Les couches inférieures et
supérieures du liquide dans le porte-échantillon cons-
tituent les diélectriques de deux condensateurs plans.
Les armatures de ces condensateurs sont formées par
des plaques en cuivre de 2 4 3 mm d'épaisseur. Les
surfaces en regard des armatures sont isolées. La dis-
tance entre deux armatures d’un condensateur est
déterminée par des espaceurs en quartz (Fig. 2) de
0,03 mm d’épaisseur. Ces condensateurs plans dont la
capacité est ~ 60 pF font partie de deux circuits
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oscillants & diodes tunnel, dont tous les autres éléments
sont maintenus a température fixe. Les fréquences
délivrées par ces oscillateurs nous fournissent alors
une mesure directe des constantes diélectriques des
couches inférieures et supérieures du liquide. Les
fréquences d’oscillation sont ~ 10 MHz tandis que la
stabilité de fréquence est ~ + 5 x 10~7. Pour chaque
oscillateur, nous mesurons les fréquences F, et F
avant lintroduction du mélange. Les variations de
fréquence Fy, — F, et F, — Fy dues a Pinfluence du
diélectrique liquide sont importantes ~ — 50 kHz.
Elles nous permettent également de vérifier ls niveau
de remplissage du porte-échantillon. En particulier
nous pouvons ainsi nous assurer que le liquide remplit
entiérement tout I'espace entre les armatures du
condensateur plan supérieur (Fig. 2).

La fréquence d’un oscillateur est relide 3 la suscep-
tibilité électrique ¥ du liquide par :

- ()

C; et C, sont des constantes > 0 ; § est la surface en
regard des armatures ; ¢ la distance entre ces arma-
tures et gy la constante diélectrique du vide.

La susceptibilité électrique y est liée au nombre de
particules par unité de volume n par la relation de
Clausius Mosotti

no X

B . s

3eg 3+ y° )

ol « représente la polarisabilité¢ des molécules. Pour

*He, *He ou les mélanges isotopiques d’hélium liquide,

o est identique et y < 1.

Il est dans ces conditions possible d’obienir des
€q. (4) et (5)

F—-F

»F—Ofwo ~ — Cyn 6)

la constante C, étant donnée par :

! S
CO22C26+SOS 0
Fo est la fréquence mesurée avant Iintroduction du
mélange c’est-a-dire pour y = 0.

En mesurant la fréquence F nous détectons la densité
de particules n présente enire les armatures. Le nombre
de particules par unité de volume dépend bien siir de

la concentration molaire *He, x :

|
T oxv, 4+ (1= x) vy’ (®)
vy et vy représentant respectivement les volumes
occupés par un atome *He ou *He dans la solution.
Nous obtenons alors & partir des relations (6) et (8)
que la variation de fréquence AF observée sous l'in-
fluence d’une variation de température locale AT

42
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dépend 2 la fois de la variation de concentration Ax
et de AT [12]
_— AF

AL o — v Ax 4 5, AT] (9)

4]

a, est le coefficient de dilatation volumique de 3He
liquide. La différence des volumes moyens occupés
par les atomes *He et “He dans une solution diluée
en “He est connue [13]

vy = v3(1 + f) (10)

avec — f# =~ 0,33, Il faut souligner que cC'est cette
différence des volumes (f # 0) qui nous permet de
détecter Ax par mesure de la variation de fréquence.

2.3 METHODE EXPERIMENTALE. — Tout d’abord le
mélange liquide est en équilibre & une température
donnée, déterminée par les valeurs de résistances R, et
R,. A cette température nous mesurons les fréquences
respectives F, et F, des deux oscillateurs. Le gradient
de température entre les couches supérieures et infé-
rieures du liquide est alors produit en envoyant une
puissance de chauffage connue dans 'une ou lautre
des résistances de constantan H, ou H, (Fig. 2). La
température du point le plus froid du liquide peut

_ AR
Fy — F,

No 7

éventuellement étre maintenue constante en présence
de ce flux de chaleur, en modifiant la puissance frigo-
rifique du réfrigérateur.

Pour chaque couche du liquide, nous mesurons les
variations de température AT, et AT, provoquées
par le flux de chaleur ainsi que les variations de fré-
quence des deux osciliateurs AF, et AF,. Nous avons
alors, en supposant les températures moyennes des
deux couches de liquide 7, et T, :

— AF

e n(ey = vy Axy + o (T). AT, (1)
Fy—F,

— AF,

et ooy — 0;) Axy + 2 (T5). AT, . (12)
Fy = Fq

Bien entendu, pour des variations faibles autour de
Iéquilibre T, ~ T,.

Le gradient total de concentration dans le liquide
résultant de la perturbation que nous avons créée est :

Ax = Ax; — Ax; .- (13)

Il peut étre relié aux variations de fréquence mesurées
dans les deux oscillateurs. En utilisant les éq. (11) &
(13) nous obtenons alors :

- — ocp(Tl) AT, + ocp(Tz) ATZ]
(14)

Le gradient de température AT dans le liquide, pro-
voqué par le flux de chaleur, est déterminé en mesurant
les variations des résistances R, et R,

AT = AT, — AT, . (15)

Les valeurs du coefficient de dilatation volumique o,
sont connues [14] et nous pouvons ainsi tenir compte
de cette correction due a la variation de température
pour calculer le gradient de concentration molaire
dans le liquide (14).

La concentration massique ¢ est liée a la concen-
tration molaire x par I'intermédiaire des masses des
deux isotopes m et m;y :

_ my x
my(l = x) + my x’

(16)

Pour des gradients faibles et en I’absence de convec-
tion, nous pourrions déduire des mesures le rapport
de thermodiffusion Kt

Ac

Kr=—T4% an

qui & partir des relations (14) a (17) s’écrit :

m, Ax

Ko =T %00 (18)

I

Nous montrons dans I'appendice qu’une mesure de Ky
fournit des indications sur les variations des fonctions
de distribution par rapport a I’équilibre.

Il faut signaler par contre que dans un régime d’in-
stabilité Ky déterminé & partir de (18) ne représente plus
le rapport de thermodiffusion mais seulement une
valeur effective qui mesure les distributions de concen-
tration et température dans le liquide.

Pour une température 7 donnée, nous faisons varier
la puissance de chauffage de maniére & obtenir pour
différents gradients de température les gradients de
concentration correspondants. Nous vérifions que
PPétat stationnaire est atteint en observant I’équilibre
des fréquences et des températures en présence du
flux de chaleur.

3. Résultats. — Nous avons étudié deux mélanges
de concentration molaire *He 2,5 % et 13,5 %.

Une étude systématique en fonction du gradient de
température a été effectuée sur la solution a 2,5 3¢
sous pression de vapeur saturante. Le niveau supérieur
du liquide est situé dans le capillaire de remplissage
au-dessus de la boite (Fig. 2). La température du point
froid, correspondant au point le plus bas de notre
boite, est ~ 1,26 K. La température de la couche
supérieure du liquide varie jusqu’a plus de 2 K. Les
variations relatives de fréquence sont présentées
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figure 3 pour les deux oscillateurs. Dans ce diagramme,
nous n’avons pas directement les variations de concen-
tration puisque nous ne tenons pas compte de I'in-
fluence de la dilatation volumique. Cependant, il est
intéressant de remarquer que I’échelle des variations
relatives de fréquence AF/(F, — F,) est proportion-
nelle a celle de Ia variation de concentration (Fig. 3).
On constate tout d’abord que pour des gradients de
température < 0,2 K, les variations de- fréquence
restent faibles. Dans cette gamme, une analyse détaillée
des mesures pour obtenir Ky est difficile, car 3 cette
température, I'influence de la dilatation volumique est
forte. Toutefois, nous observons que Ky est négatif
et les atomes *He diffusent donc vers les points les plus
chauds (Ax et AT sont de méme signe).

t
B Ax = 31072

= ;A-':F("/u)frosd
)

-5 |-

k. AFF (*e) chaud
0

AT (K)
i Lo L i : ! L |
0 G1 G2 03 04 05 08 07 08 09 1 1 12

Fic. 3. — Variations de fréquences observées aux points
froid et chaud en fonction du gradient de température. Ax
fournit I"échelle de variation de la concentration.

Par contre, pour des AT > 0,2 K, la diminution de
fréquence observée au point le plus froid caractérise
localement 'augmentation de la concentration en “He
(Ax et AT de signes opposés). Pour de tels gradients
de température, Pébullition locale des atomes 3He au
point chaud s’accompagne donc d’un transfert *He
vers le point froid. L’état stationnaire est atteint lorsque
la vaporisation a provoqué une augmentation de la
pression du gaz jusqu'a sa valeur d’équilibre, 4 la
température considérée.

Cette expérience montre que trés rapidement 1’ébul-
lition proveque des variations relatives de concentra-
tion considérables. Elle confirme ainsi que les résultats
obtenus lors des mesures de résistance thermique
superficielle dans les mélanges [2] peuvent étre expli-
qués par la formation de couches de liquide plus
concentrées en “He sous I'influence de I’ébullition.

Nous avons étudié ce méme mélange 4 plus basse
température, 7 ~ 0,7 K lorsque Pinfluence de Ia
dilatation volumique est moins forte. En provoquant
des déséquilibres de température faibles AT/T S 10 %
(Fig. 4), nous avons déterminé les variations de concen-
tration résultantes, tenant en compte les effets de dila-
tation volumique (14). Nous obtenons alors :

Kro~ —33x107%x — 10¢
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Ax(ldz)

3 T = 25% T-07K
o

. =2
AT (10 K)

b ! i i |
0 2 4 6 . 8

FiG. 4. — Gradient de concentration en fonction du gradient
de température dans le liquide (x ~ 2,5 %).

puisque la concentration massique de notre mélange
est ¢ =~ 3,3 9. Finalement, nous avons étudié un
mélange de concentration molaire “He (13,5 %),
c = 18 %, de maniére & observer plus facilement les
variations de concentration tout en restant dans le
domaine linéaire des faibles perturbations qui carac-
térisent le traitement d’Onsager [15]. Les résultats
obtenus pour ce mélange sont présentés figure 5 et
nous permettent d’obtenir :

Ki~—246~ — ldc.

Ax (10‘2)

X =13,5% T = 155K

AT 102(K)

! |
0 1 2 3

Fic. 5. — Gradient de concentration en fonction du gradient
de température dans le liquide (x ~ 13,5 %).
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Sous l'influence de gradients de température plus
élevés, nous observons également ['apparition de
I"ébullition qui tend a modifier le sens de variation
de Ax et ne permet plus une analyse simple des résultats
a partir de (14).

L'incertitude relative sur K¢ =~ 30 9/ est importante.
Le signe négatif obtenu pour Ky indique que le courant
d’impuretés tend a accroitre la concentration “He au
point le plus chaud.

11 faut souligner que les conditions expérimentales
déterminent un paramétre critique au-dela duquel
apparait un régime instable [16] (phénoméne de Bénard
a deux composants)

R = y,K_T_ rq

. T ’7D (14(szh - Thnm)

(19)

) et » sont respectivement la viscosité et le coefficient
de dilatation massique du mélange, d ~ 16 mm est la
distance entre les couches froides et chaudes du
liquide, g l'accélération de la pesanteur. Lorsque
R, = 720, on observe une instabilité due & la convec-
tion. Dans les mélanges ou Ky < 0, cette instabilité
apparait si le point froid est situé le plus bas. Nous
mesurons alors Ky effectif qui tient compte a la fois
de la convection et de la thermodiffusion. Dans nos
expériences la géométrie est différente de celle du
probléme classique de Bénard et le diamétre de la
“colonne de diffusion doit intervenir. Cependant, nous
notons que pour nos conditions expérimentales
R.» 720, ce qui laisse présumer I’existence de
convection [17].

Nous avons remarqué que les temps de mise en
équilibre thermique et de concentration étaient courts
(environ quelques minutes) comparés a ceux attendus
par diffusion, ce qui confirme le caractére dominant
de la convection. 11 faut également signaler que lorsque
le point le plus bas du liquide est le plus chaud, nous
obtenons des fluctuations périodiques (environ quel-
ques minutes) de concentration autour de la valeur
movenne. Notons que dans les mélanges liquides ot
K, < 0, ons’attend a des oscillations de concentration
de faible amplitude et longue période [16].

Ces expériences ne permettent donc pas d’obtenir
le rapport de thermodiffusion en raison de la convec-
tion mais fournissent du moins son signe.

4. Conclusion. — Nous avons tout d’abord mis en
évidence l'importance des phénoménes d’ébullition
locale qui se manifeste par la vaporisation SHe et le
transfert *He vers les zones les plus froides du liquide.
C’est un facteur de perturbation important puisqu’il
entraine alors des gradients de concentration consi-
dérables en présence des gradients de température.

Le traitement quantique [10] ayant permis de cal-
culer K, nest certainement pas applicable a haute
température et nous obtenons d’ailleurs un signe
différent de celui attendu. Ce résultat n’est toutefois

Ne 7

pas surprenant. D'une part, il existe de nombreux
systémes [16] dans lesquels on observe une inversion
du signe de K4 (dans la solution benzéne-méthanol
K; devient > 0 pour les faibles concentrations).
D’autre part, les expressions théoriques de dn;, et
dn;, (voir appendice) ne seront certainement pas les
mémes a haute température 7 > 0,1 K et pour des
solutions moins diluées. Le choix d'un potentiel
d’interaction différent du potentiel de contact [10],
une variation de n1; avec la température conduisent &
des résultats différents pour dn;, donc pour Ki.

Ces premiéres expériences ont montré que cette
technique particuliére permet de mesurer ‘le rapport
de thermodiffusion dans les mélanges liquides binaires
s’il existe une différence entre les volumes occupés
par les deux constituants.

Une augmentation de la stabilit¢ de fréquence
devrait permettre d’accroitre la précision sur K.
Il serait également intéressant, pour réduire les erreurs,
de mesurer le coefficient de dilatation volumique dans
le méme porte-échantillon au cours de I'expérience.
De nouvelles expériences peuvent étre envisagées :

— Une étude systématique de la thermodiffusion
dans ces mélanges en fonction de la température et
de la concentration devrait permettre de détecter une
inversion éventuelle du signe de K. 1l faudrait pour
cela modifier les conditions expérimentales en rédui-
sant la distance entre les points chauds et froids pour
décrire les zones d’instabilité et de stabilité (R, < 720)
et discerner les différentes contributions de K7 effectif.

— Au voisinage du point tricritique dans ces
mélanges, le rapport Ky doit diverger [18]. Nous avons
établi que ce coefficient peut étre mesuré et une étude
dans un régime transitoire [11] peut fournir des infor-
mations sur le comportement des coefficients de
diffusion D et de thermodiffusion D’.

Appendice. Rapport de thermodiffusion K. —
Dans un mélange dilué en *He le courant d’'impuretés
(*He), i, est lié aux gradients de température et concen-
tration [19]

= — pD(V(‘ + !;;I VT) (20)

p est la densité du mélange et V¢ le gradient de concen-
tration massique *He.

Dans I’état stationnaire, i = 0, la mesure de Ac et
AT permet de déterminer le rapport de diffusion
thermique K.

Les calculs [6], [10] de K7 a partir de I'équation de
Boltzmann donnent des résultats différents suivant la
nature des approximations faites. 1 est intéressant de
souligner l'origine de cette différence et de montrer
que la valeur de Ky fournit des informations sur la
variation des fonctions de distribution des particules
par rapport & I’équilibre.
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Les impuretés “He se comportent comme un gaz
de quasi-particules dont le spectre d’énergie est {7] :

. : o3}

E=—E, +
¢ 2my

L’énergie de liaison d’un atome *He dans le liquide,
— E,, et la masse effective de la quasi-particule, 5,
sont supposées constantes [7]-[8]. ‘L’impulsion de la
quasi-particule est g. v

Dans la limite basse température (7.5 0,1 K), les
variations on; de la fonction de distribution des
impuretés par rapport & 'équilibre, sous influence
des gradients de température ou concentratien,
s’écrivent [10] :

. A
ong = — mf(T)yq" - “CC (22)
2
. q 3\ AT
o= —mp /D g (- =2 AT o3
2 0 (T g Tkt 2 T (23)
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7,0 est la fonction de distribution de *He a I’équilibre.
Cest celle d’'un gaz de Boltzmann dilué [20]

2

x 2 wh* | 3? /
n,-o——-_No( . ) exp(—~h%:—
Vo \mf kT 2mi kT

) (24)

Ny est le nombre d’Avogadro, x et V sont respecti-
vement la concentration molaire initiale “He et le
volume molaire du mélange.

F(T) est une fonction de la température qui est
différente [6], [10] suivant la valeur de I’exposant r
de g.

Le courant d’'impuretés est par définition :

i, = Jqéni, dg = — pD V¢ (25)

. vT
i, = Jq.Sni2 dg= — pDK; Ea (26)

Divisant les relations (26) et (25) et utilisant les
€q. (22) et (23), il vient :

KT=+X

2 2
3
e o [ﬁ( M’):l (ﬂ {[’WAA_ d
J" P/ ) e 2) -

27

; qz
r+3€x I:_( ’*)]d
Jq P 2mh kT 1

En intégrant le numérateur par parties, il est facile
d’établir :

r+1

Ky = 5

+c

(28)

Ce résultat est trés important. Il indique en effet [19]
que K; est bien proportionnel 4 ¢, le coefficient de
proportionnalité étant lié & I'exposant # de ¢ dans les
relations (22) et (23).

Une mesure de Ky fournit la valeur de ». Dans la
limite des solutions trés diluées & basse température,
la connaissance de » permettrait de vérifier la validité
des approximations faites dans les calculs théori-
ques [10], avec r = 3, on doit trouver K; = 2 c.

Cependant, ces calculs & partir de Iéquation de
Boltzmann sont uniquement valables & trés basses
températures, ol la mesure de K est difficile. En effet,
les concentrations molaires des mélanges stables sont
alors trés faibles et il est difficile de détecter les varia-
tions de concentration engendrées par le flux de
chaleur. A plus haute température et pour des solu-
tions moins diluées, le caicul de dn; n’a pas été effectué.
On est alors conduit & utiliser un traitement thermo-
dynamique phénoménologique [10]. La valeur expé-
rimentale de Ky, sa variation avec la concentration
comparée avec I'éq. (28) sont toutefois intéressantes [21]
car elles peuvent permettre de déterminer qualitative-
ment Pinfluence de la température et de la concen-
tration sur dn,,.
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DIFFUSION ET THERMODIFFUSION
DANS LES MELANGES LIQUIDES DILUES *He
DANS *He A TRES BASSE TEMPERATURE.
II. ETUDE THEORIQUE

H. DANDACHE (%), J. P. LAHEURTE, et M. PAPOULAR

Centre de Recherches sur les Trés Basses Températures,
CNRS, BP n° 166, 38042 Grenoble-Cédex, France

(Regu le 15 décembre 1972)

Résumé. — On propose une théorie de la diffusion de masse (D) et de la thermodiffusion (k)
dans les solutions isotopiques d’hélium liguide diluées en 4He. A «haute température» (T ~ 1 K),
une approche phénoménologique permet de relier & kv la variation de conductibilité thermique
par rapport & *He pur. A trés basse température, le calcul, basé sur une équation de Boltzmann,
donne : D ~ T-1et kr = + 2 ¢ (¢ : concentration massique de *He),

Abstract. — We present a theory of mass diffusion (D) and thermodiffusion (kr) in liquid
helium isotopic mixtures at low *He concentration (¢}. At « high temperature » (T ~ 1 K), kr
is phenomenologically related to the variation in thermal conductivity as compared to pure 3He.
At very low temperature, solution of Boltzmann equation gives D ~ T-land kv = + 2 ¢.

I. Introduction. — Une étude théorique des pro-
priétés de transport des solutions isotopiques d’hélium
liquide diluées en *He a été faite par Zharkov et
Silin [1] en 1959. Leurs résultats ont été obtenus en
effectuant un certain nombre d’approximations dans la
recherche des solutions de I'équation de Boltzmann.
Leggett et Ter Haar [2] ont briévement discuté ces
approximations en indiquant en particulier que 1'uti-
lisation de la m&me fonction de distribution pour les
fermions (*He) incidents et diffusés conduisait & des
résultats erronés. Il n’existait malheureusement pas de
résultats expérimentaux permettant de vérifier les
prévisions théoriques. Trés récemment une étude expé-
rimentale de P'effet Soret a été entreprise [3] dans les
mélanges riches en *He. Dans ces conditions, il nous a
paru utile de reprendre les calculs théoriques [1]-[2]
pour établir I'importance des approximations effec-
tuées et déterminer & partir d’un caleul plus exact la
dépendance en température des coefficients de trans-
port, -

Dans la section 2, nous situons notre domaine
d’étude dans le diagramme de phase des solutions
isotopiques d’hélinm.

Nous proposons ensuite (section 3), une étude
thermodynamique des propriétés de transport, a

(*) Boursier du Centre National de la Recherche Scientifique
libanais.

partir des relations d’Onsager, appliquées aux mélanges
riches en *He. Ce traitement a I'avantage d’étre valable
a toute température.

Nous calculons, dans la section 4, les propriétés
de transport & partir de I’équation de Boltzmann. Pour
cela, nous sommes amenés & utiliser des modéles qui
décrivent les atomes *He et *He dans le liquide comme
deux gaz de quasi-particules. Cette description limite
la gamme de température dans laquelle ces calculs
peuvent étre appliqués, & T < 0,1 K. Nos résultats
sont comparés & ceux des références [1]-[2] et nous
permettent de discuter les approximations effectuées
de part et d’autre.

Dans la derniére section, nous corrélons les résultats
thermodynamiques et ceux obtenus & partir de
Péquation de Boltzmann. Il n’est malheureusement
pas possible de confronter ces résultats théoriques aux
mesures de thermodiffusion décrites dans !article
précédent [3], car il s’agit de mesures de ky effectif
en régime d’instabilité [3]. Nous montrons que %y est
lié a la variation de conductibilité thermique par
rapport & *He pur, et nous concluons sur les perspec-
tives d’investigation expérimentale ultérieure.

2. La limite de séparation de phase. — En dessous
d’une température critique 7% = 0,87 K, les mélanges
isotopiques d’hélium liquide peuvent se séparer en
deux phases. Dans le diagramme de séparation de
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dlapres [4] a [8].

phase (Fig. 1), il apparait que des solutions super-
fluides diluées en *He restent stables méme a 7 = 0 K.
Les propriétés de transport de ces mélanges ont été
abondamment étudiées tant sur le plan expérimental
que théorique [9], [10]. Par contre, les solutions non
superfluides diluées en “He se séparent complétement
au zéro absolu. La phase 1égére est alors exclusivement
constituée de *He liquide pur. Les mesures de sépara-
tion de phase sous pression de vapeur saturante [8]
ont permis de déterminer la branche droite de ce
diagramme (Fig. 1). En dessous de 0,5 K, la concen-
tration molaire *He, x, est liée 4 la température de
séparation de phase par la relation

x = 0,85 T3/2 e—0,56/T .

0]

L’étude des solutions stables diluées en “He est
par conséquent limitée par la condition (1). De plus,
pour éviter les effets pré-transitionnels, nous considé-
rons & 7 donné des mélanges dont la concentration “He
est inférieure & celle de séparation de phase. A trés
basse température, 7 < 0,1 K lorsque le caractére
quantique de *He se manifeste nettement, le nombre
d’impuretés *He est nécessairement trés faible. Aussi
leur influence est probablement extrémement difficile
a détecter. A plus haute température, le comportement
de 3He liquide ne peut plus étre décrit simplement.
Nous sommes alors conduits a faire appel a des consi-
dérations thermodynamiques et phénoménologiques
pour expliquer les propriétés des mélanges.

3. Diffusion et thermodiffusion ; approche phénomé-
nologique. — Dans cette section, nous rappelons
quelques résultats fondamentaux de thermodyna-

No 7

mique irréversible, dans la présentation donnée par
Landau et Lifshitz [I1]. Nous les appliquons ensuite
dans la limite des solutions diluées. Définissons
d’abord les notations. p: densit¢ de la solution ;
¢ : concentration massique “He ; m, et m, : masses
isotopiques ; u3 et u, : potentiels chimiques des deux
isotopes en solution ; s : entropie par unité¢ de masse ;
i: flux de diffusion de masse; q: flux thermique.
Enfin :

Ha M3
my  my

(2)

{ =

3.1 EQUATIONS DU MOUVEMENT. — Il y en a six
dans le cas général, soit une de plus que pour un
fluide pur, puisqu’il y a un degré de liberté supplé-
mentaire : la concentration. Mais, nous limitant ici au
cas d’un fluide dépourvu de mouvement macrosco-
pique, les trois équations d’accélération (Navier-
Stokes) disparaissent et I"équation de continuité pour
la densité totale se réduit a :

ap

=0,
ct

Restent I'équation de continuité pour la concentration :

p$+&H=0 (3)
et I’équation d’évolution de I'entropie :
ds . . .
pTa +i.grad p = — div (q — p.i). 4

3.2 Frux ET FORCES D'ONSAGER. — Le choix de ces
grandeurs physiques conjuguées est dicté par les deux
derniéres équations : les flux seront i et ¢ — ui. On
peut montrer alors que les forces sont données par

! VT .

i
-Vuoet ;
T T

Pour éliminer les facteurs température, on écrit la
réponse irréversible linéaire sous la forme :

— o, T? (Z’I:)

TZ

) ()

= —a T(»—u
\ T 5)
H—m=

Le théoréme de réciprocité d’Onsager donne :

fi=a, T.

Les trois coefficients cinétiques indépendants oy, x,,
f, s’expriment en principe a partir d’équations micro-
scopiques de transport appropriées. Ce point fait
I’objet de la section suivante.
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3.3 COEFFICIENTS DE TRANSPORT. — On peot
récrire le systéme (5) sous la forme :
. kr
I = — pD Ve + T vT
6
P A P
4= [4«(%) T(éT)c,p vz kv
avec : ) C
oy (O
p=% (_) 7
p \dc T,P @
ky 5,u)
Ztp = s 8
pED—w(H) o+ ®
2
%,
=f, —2.T. 9
K B2 %, T )

Le systéme (6) définit clairement la signification phy-
sique des coefficients de transport 1, D et k;.x est la
conductibilité thermique ; D le coefficient de diffusion
de masse ; Dk le coefficient de thermodiffusion. ks,
nombre sans dimension, est le rapport de thermodiffu-
sion. On peut vérifier [I1] que, la source d’entropie
étant nécessairement positive, x > 0 et oy, > 0.
Comme la dérivée thermodynamique (du/dc); est
aussi toujours positive, on a également D > 0 d’aprés
Péq. (7). Par contre, ky peut &tre positif ou négatif
suivant les valeurs relatives de o; «, et (9u/87T)..

3.4 DIFFUSION D ET RAPPORT DE THERMODIFFU-
SION k. — Il est possible de poursuivre la discussion
purement thermodynamique du coefficient de diffu-
sion D et du coefficient &y dans la limite des solutions
diluées : ¢ < 1.

Dans ce cas [12]

Uy = kT.Inx + F(T) (10)
ol la concentration molaire x est lide & ¢ par :
X
Ma M . (1)

- my x + my{l — x) = i,

Pour les solutions diluées en *He, il faut remarquer
que la relation (10) est valable A toute température. En
effet, les mesures de séparation de phase [8], [13]
indiquent clairement que méme & trés basse tempéra-
ture le gaz de bosons reste suffisamment dilué pour que
Uy conserve la forme du potentiel chimique d’un gaz
classique. Dans le modele du gaz de quasi-particules
pour les impuretés, la fonction F(T) se met sous la
forme [13]

F(T) = kT.In B + B

=iE (i2)
ol B et B’ sont des constantes.

Par ailleurs, la relation de Gibbs-Duhem permet de
relier les dérivées partielles de yi5 et u, :

(=0
3

1 c
—dP —~ 5dT = du; +—d 13)
P Ha Ty ta
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et ainsi de calculer (8u/8¢)y,py en utilisant (11) et (10)

(%), =
) rp  myc’

Le coefficient de diffusion D (éq. (7)) s’écrit alors :

(14)

_ kT

D= .
pmy c

(15)
Pour déterminer ky (éq. (7)) il faut également calculer
(Ou/0T)p,.. A Taide des relations (10), (12) et (13),
on obtient :

(9&) _Ha= B 3k
oT)pe ™ my.T 2m,

En reportant (15) et (16) dans la relation (8), on trouve
finalement

(16)

Dans la limite des solutions diluées, la diffusion de
masse reste gouvernée par un coefficient D fini, ce qui
suppose d'aprés (I15) o, ~ ¢ — 0. Mais la thermo-
diffusion disparait, donc ky, «, — 0, d’aprés (17).

Ces calculs thermodynamiques montrent que les
coefficients D et k¢ dépendent de o, et o,/a,, respec-
tivement. Cette présentation thermodynamique a
Pavantage d’étre générale. Elle permet d’effectuer la
liaison entre les régions haute et basse température.

Notons que dans la relation (17), le terme o, /x, qui
permet de calculer ky a les dimensions d’une entropie
par unité de masse. C'est le transfert d’entropie par
unité de masse a température constante [14]. En effet,
dans les relations (5), écrivant VT = 0, on trouve :

%2 P )

q=(;z+&?-T}l st VT =0. (18)

La somme des deux termes entre parenthéses est la

chaleur de transfert 0*. (De son étude, on peut tirer

des informations sur les forces a courte et moyenne

portée dont dépend en grande partie le comportement
des phases condensées {15].)

Une discussion microscopique des coefficients de
transport 4 haute température supposerait qu’on
construise une équation de Boltzmann & partir d'une
distribution convenable pour les particules *He dans
la limite pseudo-classique. Nous ne le ferons pas.
Par contre, 'approche microscopique des coefficients
ky et D de thermodiffusion est faisable dans la limite
mieux définie du liquide de Fermi, c’est-a-dire a tem-
pérature assez basse (7 < 0,1 K). Clest cette approche
que nous présentons dans la section suivante.

4. Calcul des propriétés de tramspert A partir de
Péquation de Boltzmann. — Nous nous intéressons
aux solutions homogenes diludes en *He avant la sépa-
ration de phase. Ces mélanges ne sont pas super-
fluides et le comportement des impuretés “He peut &tre
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décrit dans un modeéle de gaz de quasi-particules
dont le spectre d’énergie est [13] en dessous de
T=05K:

2

! (19)

%
2 my

E=—E4+

ol I'énergie de liaison — £, (E, =~ 6,61 K) et la masse
effective m. (my ~ 4,5m,) de Platome “He sont
constantes ; ¢ est le moment de I'impureté.

Dans la limite des solutions diluées, ce gaz de bosons
peut étre assimilé & un gaz classique. En effet, méme a
trés basse température, les mélanges homogénes sont
toujours suffisamment dilués pour que la nature
quantique de *He ne se manifeste pas & une tempé-
rature T supérieure & celle de séparation de phase [13].
Dans ces conditions, la fonction de distribution des
quasi-particules “He est, par unité de volume :

- (2@: ﬁ) " exp [_ (2‘1;@)] (20)

my

oufp = (kT "

Le comportement de *He liquide & 7 < 0,1 K peut
étre décrit par la théorie du liquide de Fermi de Landau.
L énergie d'une quasi-particule *He peut s’écrire [16] :

ey =& +(p — PF)-VF (2h

oll g est ’énergie de Fermi 4.7 = 0 K, pp et vp étant
respectivement I'impulsion et la vitesse a la surface
de Fermi. La fonction de distribution des quasi-
particules *He s’écrit & I’équilibre :

np = ("7 4+ )7 (22)

Nous nous proposons de calculer les propriétés de
transport des mélanges dilués en *He & partir de
I’équation de Boltzmann dans le méme esprit que
Zharkov et Silin [1].
L'équation de Boltzmann pour les impuretés *“He
s’écrit :
on;

T L VE. Vi, — Y VE = Jy; + Jyg

ot (23)

J;; et J;; représentant respectivement les intégrales de

collision pour la diffusion d’une particule “He par

une autre particule “He ou un fermion.

Comme d’habitude, dans ce genre de probléme, on
considére que les fonctions de distribution des quasi-
particules varient peu par rapport a leurs valeurs a
I’équilibre, sous I'influence de la perturbation

{nf= Hpg + dnp (24)

n; = n;p + on; .

Pour un fluide immobile, on peut alors récrire, en
utilisant (20) et (24), I’éq. (23) sous la forme :

0E 'V OF [ q* 3
Ve @i_gﬁzh+h,
2m, 2/ T

g -—
oq ¢ ’oq
(25)
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Pour évaluer les intégrales de collision, Zharkov et
Silin [1] ont été conduits & considérer deux régions.
Dans la premiére, que nous qualifierons de faibles
concentrations [17], le nombre d’impuretés “He est
toujours trés faible comparé avec le nombre de quasi-
particules *He. La condition qui permet de définir
cette région de faibles concentrations est [1] :

2
¢ €=
<(z
olt Ty est la température de Fermi.
En méme temps, le domaine de température et
concentration, dans lequel les mélanges sont homo-
génes, est limité par la condition de séparation de

phase (1). Celle~ci pour des solutions suffisamment
diluées peut aussi s’écrire :

C

max

(26)

~ l,[ T3/2 e*O,Sé/T.

(27)

En remplagant dans la relation (26) C par sa valeur
maximale (27) dans des mélanges homogénes stables,
on obtient :

I <04 T2l (28)

11 est trés facile de vérifier que, dans la limite de validité
de la théorie du liquide de Fermi 7 < 0,1 K, la rela-
tion (28) est toujours vraie. Par conséquent, pour les
mélanges dilués en *He, la condition des faibles
concentrations est toujours valable. Les calculs
effectués dans l'autre limite [1]-[2] ne présentent donc
qu’un intérét purement académique. Aussi, pour les
fortes concentrations, nous donnerons seulement le
résultat essentiel de notre calcul : le temps moyen de
collision d’un fermion par une impureté, #;.

A trés basse température les éq. (26) a (28) montrent
que le nombre d’excitations *He est toujours bien plus
grand que le nombre d’impuretés. Le nombre de
collisions entre impuretés est donc beaucoup plus
faible que celui entre fermions et impuretés. 11 est
alors possible en premiére approximation, de négliger
J;; par rapport a J;;, car le temps moyen pour observer
une collision entre deux impuretés, f;;, est beaucoup
plus grand que celui d’une collision impureté-fer-
mion, fi.

Nous considérons la diffusion d’une impureté de
moment q par un fermion de moment p, les particules
diffusées ont les impulsions p’ et q'. Le potentiel
d’interaction est supposé avoir la forme d’un potentiel
de contact (ce qui est peut-étre une approximation
hative) :

Vie = Vo 0(r; — 1¢) (29

ol r, et r; sont les coordonnées de I'impureté et de 3He
et V, une constante.

Par ailleurs, on considére que les variations des
fonctions de distribution par rapport a I’équilibre
peuvent se mettre sous la forme [1] :

ong = — np(l — Hgo) Yy

ony = — nmo ¥ . (30)
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L’intégrale de collision s'écrit alors :
8n V3 ,
Jie = Y @ nh)° J o nioﬂ = nge) X
X W+ — i —¥p) S(e+ E—&' —E) dpdq’ (31)
avec bien siir Ia loi de conservation des impulsions :
P=pt+ta—q. (32)
4.1. DrFrusioN. — En présence d’un gradient de
concentration seul, le courant d’impureté i est déter-
miné par le coefficient de diffusion D
i=—pDVec. (33)
Le gradient de température étant supposé nul, nous
pouvons récrire la relation (25) pour ces mélanges:
o OF Ve _
i0 aq c — Y. (34)
Pour des raisons de symétrie, on peut alors considérer
gue les variations des fonctions de distribution par
rapport a I'équilibre imposent [1] :
¥i = a(E) q.Ve
Yo = b(e) p.-Ve
Dans la limite des faibles concentrations, le temps
moyen d’une collision entre fermions est 7y, avec
tyy <€ 1. Cette condition implique que la fonction de
distribution des fermions varie beaucoup moins que
celle des impuretés par rapport a Péquilibre [1]. On
peut alors négliger , par rapport &, et J;; s’écrit :

Je=A4 y neo(l — neo) ¥eolg — @) x
x 8E +¢e— E' — ¢g)ydpdg’

(33)

(36)

Ve.K.p? K dK dpd cos 8 do, do,
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avec
& n VZ a, ng

A4=2"
B (2ak)®

Nous effectuons alors le changement de variable :

K=q-¢=p -p (37)
en définissant les angles 0 entre K et ¢ et y entre K et p.
A basse température, on ne s’intéresse qu’au pro-
cessus de diffusion vers I'avant car le transfert d’im-
pulsion est faible ; K <€ Pg. ,
Cette intégrale de collision peut alors se mettre
sous la forme :

2
Jif=AJ5[M—vFKcosx— K :I

L
ma 2 mi

x Ve.Kng(1 — nepeg) dpdK. (38)
Cette forme est similaire & celle obtenue par Leggett
et Ter Haar [2]. Ils n’ont cependant pas introduit
dans Vintégrale le produit K Ve, qui provient de la
dépendance de ; et i avec ¢ et ¢'. D’autre part, il
faut souligner que ce résultat est différent de celui
obtenu par Zharkov et Silin {1] qui néglige tout trans-
fert d’impuision (K = 0), en prenant la méme fonction
de distribution pour les fermions incidents et diffusés.
Méme si a trés basse température K est faible, cetie
approximation K = 0 parait conduire a des résultats
erronés [2]. Intégrant ensuite sur cos x, nous obtenons :

ne=21 : (39)
7 exe@ortp — po) + 1] |1+ exp( 11 (0 — 20K cos 0)exol — fntp — o]
4
A trés basse température, nous avons p = pg et les intégrations sur p et ¢, donnent [18]
2nA Ve . KK(K? — 2 gK cos §) dK d cos 0 d
Ji = 7P§%J ( 8 1 ) e . (40)
F 2mh (exp [—-; (K? ~ 24K cos 0)} - 1}
2 my;
D’intégration sur ¢, permet ensuite d’écrire :
2 2 _
Jif=4nAmf2Vc-gJ( K*cos (K 2 gK cos 0) dK d cos 6 @n

s, . . ES
ol la masse effective du fermion est: m3 = pg/vp.

2 mj(cxp [2 s - (K — 2 gK cos 6)} - 1)

My

Puisque K est petit nous pouvons, dans la limite T — 0, considérer que SgK/mi < 1. Intégrant alors

sur 8, nous obtenons [19]:

Jie = 4a” m’;ZAVc,qf [

4

Sz )= - 1)

- exp(— EKj))} Z_B_if dK . (42)

My
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Pour terminer, lintégration sur K nous fournit J;

Ve

Ji = 4n° mi? Am} B (43)
q

Portant ce résultat dans ’éq. (34), on obtient I'incré-
ment dn; :

727t3‘_[3‘3h

on, = — 2P
2 %2 %3
Vo m3° my

Ve
Mg ‘12 —q. (44)
¢

Le courant d’impureté se calcule facilement & partir
de :

qdn,; dq. (45)

. i J
l =1 e
(2 nh)?
Nous trouvons alors en portant (44) dans (45) et
-avec (20) :
_ 307" pVe

e D . (46)
mi kTVE m3* m,

Le coefficient de diffusion D se déduit de Ia comparai-
son des relations (46) et (33). Il s’écrit :

3 3 £7
p—  Omh o 1 A7
mym, Vi m¥ kT
Nous voyons ainsi que D ~ 77!, alors que chez

Zharkov et Silin [1] D ne dépend pas de la tempéra-
ture. Ceci confirme que les approximations de la
référence [1] sont trop grossiéres.

Bien que Leggett et Ter Haar dans leur trés bref
commentaire trouvent également D ~ T 7! il faut
remarquer que le fait de négliger la dépendance de
¥, — ¥ avec K, ne leur permet d’aboutir a ce résultat
que dans la limite ¢?/m, > kT. Cette condition trés
restrictive n’est pas nécessaire dans notre calcul, oll
nous avons pris en compte I’influence de K dans
W, — . Dans le tableau I, nous comparons les résultats
des calculs pour les temps moyens entre collisions des
quasi-particules.

TABLEAU
Calculs de la dépendance en température des temps
moyens de collision ty fermion par fermion, t.; fermion
par impureté, t,. impureté par fermion. '

Tey i Iy
Nos calculs T2 T2 T-5/2
Référence [1] T2 T T°
Référence [2] T3 T°° 71!

4.2 THERMODIFFUSION. — Le coefficient de thermo-
diffusion ky. D relie le courant d’impureté au gradient
de température, en I’absence du gradient de concen-
tration :

. VT
i= — pkiD—.

- (48)
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Le rapport de thermodiffusion kp se calcule facilement
en prenant cette fois :

on; = — mar(E)q.VT. (49)

L’intégrale de collision (25) est dans ce cas liée 4 VT
par :

dE ( q° 3) vT
2mi kT 2

Jig = nyg — T

50
2 (50)

Reprenant le calcul, comme dans le cas du coeflicient
de diffusion, on trouve finalement :

ky=+2¢ (51)

alors que Zharkov et Silin [1] avaient obtenu k = c.
Cest la différence des formes obtenues pour dn; qui
est responsable de cet écart.

4.3 Enfin, il faut souligner que dans la limite basse
température examinée dans cette section, les autres
propriétés de transport sont peu affectées par la pré-
sence des impuretés. En utilisant la valeur de ¢,
que nous avons obtenue dans le calcul du coefficient
de diffusion, I'influence des impuretés se détermine
directement [1]. La viscosité des solutions sécrit a

basse température :
n e+ (52)

ol g ~ T 7% est la viscosité de *He liquide [20]. La
contribution de *He est négligeable

T

ni:c"j:;'m:. (53)
La conductibilité thermique est :
K ~ Kp + K; (54)

Kp, la conductibilité de *He liquide [20], est ~ 7 7!
tandis que les impuretés contribuent aussi ~ 7!
mais :

K; < CKp . (55)
5. Discussion et conclusions. — 5.1 Le calcul
microscopique de la section présente aboutit donc 3 :

D~T Y, ky=+2c. (56)
Insistons sur le fait que ces résultats sont obtenus
moyennant un certain nombre de simplifications,
dont Papproximation du potentiel de contact (éq. (29)).
En tout état de cause, ce calcul n’est valable que dans
la limite ou *He peut é&tre considéré effectivement
comme un liquide de Fermi, c’est-a-dire a trés basse
température. La relation (28) montre alors que

(suffisamment loin de la séparation de phase) :
c <1073 T<01K.

pour (A)

I s’agit donc, pour le moment, d’une limite théorique
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qui ne peut en aucun cas rendre compte des résultats
expérimentaux rapportés dans I'article précédent [3]:

k¥ de Pordre de — 10 ¢,

pour

c~2% et 06<T<2K. (B)

Comme on I'a vu, ces mesures, effectuées en régime
d’instabilité [3], n’ont donné qu’un rapport de thermo-
diffusion effectif. Une géométrie expérimentale diffé-
rente permetirait probablement d’éviter les effets de
convection et d’accéder & iy réel. Une telle mesure,
effectnée & T ~ 1 K, reléverait de I'approche phéno-
ménologique de la section 3. Reportée dans I'expres-
sion (17) de ky, elle permettrait d’évaluer le terme
en oyfay, lequel contribue également & - (éq. %)
sous la forme :

o 2 My
o= ﬁ?, — <&-2~} Mp k4 D.
1

(57)
Dans cette expression, le 2¢ terme représente une dimi-
nution de conductibilité par rapport 4 He pur, a
condition de pouvoir négliger 'effet des impuretés “He
sur le coefficient cinétique §,.

5.2 Comme nous 'avons déja indiqué, la description
thermodynamique de la section 3 reste valable dans la
limite théorique des basses températures : conditions
(A). Dans cette limite, on obtient des expressions
pour «; en égalant (15) et (47)
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eto, /o, & partir de (17) et (51) :

uw_Tk 5 — k. In [PE <,V2,7E/,7;2,) 3/2J (59)

oy 2 my e Lmy \m) kT
en utilisant Pexpression du potentiel chimique u,
donnée dans la référence [13). La concentration ¢
est alors extrémement faible et, dans Iéq. (17) (ou
(59)), atz/oey doit compenser le terme en In ¢ introduit
par p, ~— B’, puisque k¢ = 2 ¢, Ainsi, dans les condi-
tions (A), a; et a, varient comme 7 2 cet T 2 ¢ln ¢
respectivement.

II est clair que des mesures de thermodiffusion
poussées aux plus basses températures, jusqu’a
300 mK par exemple, seraient souhaitables.

5.3 En dehors d’expériences de thermodiffusion (et
de conductivité thermique), il est difficile de proposer
d’autres mesures de coefficients de transport dans la
limite des solutions diluées en *He. Le coefficient D
notamment n'est guére accessible [21] puisque le
noyau “He est dépourvu de spin. Par contre, on peut
envisager des mesures de D et k,, comme de n et r,
dans la région tricritique. Une expérience d’échos de
spin ne nous renseignerait que sur la self-diffusion
de *He. Le coefficient de diffusion muzuelle lui, devrait
s’annuler au point tricritique 7% car sa variation est
probablement dominée par Pinverse de la compres-
sibilité osmotique (Ju/dc) qui varie & peu prés comme
(T - T*) [22]. I serait accessible, en principe, par
diffusion inélastique de lumiére cohérente. Mais une
telle expérience serait assez délicate du fait que
(n — 1) < 1, n étant I'indice de réfraction de Phélium

pc 307 i P :
% = (58) liquide. Enfin, nous montrons par ailleurs [23] que
my m3 VZ(kT)? ky devrait diverger comme (T — T%)7 !,
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illustration supplémentaire de la théorie des inter-
actions effectives *He->He [4, 5]. Dans la quatriéme
partie de cet article, revenant & un mélange quelconque,
nous présentons le calcul de deux effets de surface
liés a la barodiffusion : a) la dissipation acoustique
d’origine diffusive a la réflexion sur une paroi rigide ;
b) I'influence du couplage pression-concentration sur
les modes localisés 4 la surface libre du mélange.

2. Gradient de concentration dans le champ de
pesanteur : détermination directe de la -compressibilité
osmotique. Exemple des mélanges *He-*He prés du
point tricritique. — Nous nous étions initialement
intéressés surtout a la thermo-diffusion en particulier
dans les mélanges isotopiques d’hélium [6]. Mais des
difficultés expérimentales, liées & la mesure précise
"des gradients de température VT et aux instabilités
convectives [6], ayant retardé cette étude, nous avons
reporté notre attention sur le phénoméne de baro-
diffusion : pour k,, le gradient de pression hydrosta-
tique dans le champ de gravité joue le méme rdle
que VT pour k;. En régime stationnaire, et pour
VT = 0, le rapport du gradient de pression et du
gradient de concentration résultant (" (voir éq. (8)
ci-dessous) fournira donc une mesure directe de la
compressibilit¢ osmotique. En particulier dans le
mélange *He-*He prés du point tricritique, on dispo-
serait ainsi d’une détermination indépendante de
I’exposant associé 7.

Une fois établi ce projet, nous avons appris que
Meyer et Griffiths s’étaient indépendamment préoc-
cupés des effets de la gravité [7] mais dans le souci de
travailler sur des mélanges aussi homogenes que
possible. Pour nous cependant, il s’agit précisément
d’uriliser les gradients de concentration induits par
la gravité pour accéder directement & la compressibilité
osmotique (?).

Dans cette section et la suivante, nous nous inte-
ressons aux mélanges isotopiques d’hélium. Nous
exprimerons la compressibilitt osmotique par
(0x/04);, ol x = x; est la concentration molaire
de *He et A4 = py; — p, la différence directe des
potentiels chimiques. (9x/04);, , est évidemment pro-
portionnelle a (d¢/du)r , comme on le voit en ecrivant :

U I 1 1 4
u=—’——4=u3<—— )+— )

my My ms  my my

et en utilisant la relation de Gibbs-Duhem :

O3 /6x)r, + (1 = x) (Bpe/dx)7, = 0 (6)

(') Mesuré suivant une méthode capacitive différentielle [6].

(%) Bien entendu, prés du point tricritique (ou du point critique
de démixtion dans le cas général), la réponse osmotique diverge et,
pour préserver la quasi-homogénéité du mélange, il convient
d’utiliser une cellule plate (en pratique quelques millimétres
d’épaisseur).

No 3

sous la forme :

o4 O
oG, (@), o

Avec ces notations, le gradient vertical isotherme de
concentration est donné, a 1’équilibre, par [7] :

ox\ _ [ox ov
F L A . (my — m3) + B T,pp g
®)

ou V est le volume du mélange rapporté a une molé-
cule et g laccélération de la pesanteur. Le terme
(8V/2x)r,, p est, dans *He-*He, largement indépen-
dant de x et de 7, et approximativement égal a
(m, — m3) [7]. On vérifie sur (8) que (Ox/0z); est
positif, comme (dx/64); , et k,, (voir éq. (2)) : I'isotope
léger, qui est aussi plus volumineux du fait de sa plus
grande énergie de point zéro, migre vers le haut.

Prés du point tricritique (x, = 0,67 ; T, = 0,87 K),
nous pouvons évaluer amplitude de I'effet grace
aux mesures de compressibilitt osmotique dues a
Meyer et ses collaborateurs [7] :

o ~ 107*T — T,) 7 mole/joule;
o04)r,

y=1054+007 (9

pour x = x,, T — T, > 0 étant exprimé en degrés K.
(Sur la courbe de coexistence (T — T, < 0),y = 1,1
et le préfacteur est plus grand.) Donc, d’aprés (8),
(0x/0z) ~ 2 x 107 */cm & la concentration eritique
et 4 10 mK au-dessus de T,. Cette estimation, par-
faitement compatible avec la sensibilité expérimentale,
montre gu'on a la une méthode nouvelle de mesure
de la compressibilit¢ osmotique et de son exposant
tricritique. Il s’agit d’'une détermination directe,
complémentaire de celles du groupe de Duke [7]
(mesure de pression de vapeur saturante), du groupe
de Cornell [8] (intensité de lumiere diffusée), et du
groupe finlandais [9] (chaleurs spécifiques).

Notons que cette méthode, comme les trois autres
que nous venons de citer, serait certainement plus
difficile a appliquer en pratique au probléme de la
divergence faible de (dx/04)r , a la transition 4 [10],
sa sensibilité étant contradictoire avec les exigences
beaucoup plus strictes [7] d’homogénéité du mélange.

3. Exemple des solutions diluées en *He. — Dans
cette limite (x < 1), et a basse température
(T < 100 mK), la théorie de Bardeen, Baym et
Pines [4] nous permet de prévoir une compressibilité
osmotique élevée, accessible a la méthode décrite
ci-dessus. Selon cette théorie

#3(x) = pup(x) + Eq + n3 Vy (10)
ou
( )_ ﬁl (3 2 )2/3 2/3
pup(x) = T e ny’” x



Ne3

est le potentiel chimique d'un gaz parfait de fermions
de masse effective m* et de densité ny = xn; E; est
I’énergie de condensation d’un atome de He en phase
liquide; ¥V, la moyenne spatiale de [interaction
effective *He-*He qui est attractive (¥, < 0) et
faible [4] :

n| Vol 0,0 my s o x7 2 po(x) =
‘ #? 2,323
Z‘sz* (37 n)

(D

(s =~ 240 m/s est la vitesse du son, et m* =~ 2,5 m,).
A faible concentration, E, et V, sont pratiguement
indépendants de x. Dans la relation (10) on a négligé
une correction d’échange, faible a basse tempéra-
ture [4]. Utilisant la relation de Gibbs-Duhem (7),
ona:

04 1 Ol
0x)r, 1—x\0x)r,

;,72

l:—w-— B2 n)2P x4 nVO} (12)

3 m*

soit, d’aprés (11) et (8), un gradient de concentration
dans le champ de pesanteur de 'ordre de 10~ %/cm (%).
Cette valeur est encore accessible expérimentalement,
d’autant plus que la condition d’homogénéité du
mélange est maintenant moins contraignante.

11 est donc possible de cette facon d’étudier direc-
tement s, c’est-a-dire V,, indépendamment des
mesures de solubilité maximum (~ 6% 4 T = 0) et
de diffusion de spin [4]. En particulier, la dépendance
en pression de (0x/0z); permettrait de vérifler la
prédiction de Bardeen et coll. :

5IV0|~_281Voi
on, T on,

(diminution de I'interaction effective sous pression).
De méme la dépendance en température du potentiel
chimique jusqu'a 1 K permettrait de vérifier allure
spatiale de I'interaction *He->He prédite par Ebner [5].
(Dans ce cas, il fandrait cependant dans (10} et (12)
lever la dégénérescence compléte du gaz de fermions
et rétablir le terme d’échange [4, 5] :

dk
- =
VR S

Ik + ke | < kg,

négligé a basse température.)
Deux remarques pour conclure cette section
a) dans la limite x — 0, on voit sur (12) que

Ox
kp ~ <§Z> .

s’annule (en x!/®), comme il se doit; b) dans la limite
opposée des solutions diluées en *He, la compressi-
bilité osmotique est trés faible; ce cas est d'ailleurs
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moins intéressant car les atomes de “He, extrémement
raréfiés a basse température, y obéissent simplement
a la statistique de Boltzmann.

4. Effets de surface. — 4.1 ATTENUATION ACOUS-
TIQUE A LA REFLEXION SUR UNE PAROI RIGIDE. —
L’expression générale de l'atténuation du son dans
un mélange est la suivante (voir réf. [1], p. 304) :

w’ 4. 1 1
o |G+ -
5 ), (8

2p%s \Ou) ¢, [\Oc)r, +

ky {Op ou 2
" 6; (E)—T):p <OTE>T~P:|

w est la fréquence de V'onde sonore, 1 et { les visco-
sités de cisaillement et de volume, x la conductibilité
thermique, C, et C, les chaleurs spécifiques par unité
de masse a volume ou pression constants. Les autres
notations ont déja été définies plus haut.

Dans (13), le deuxiéme terms entre crochets est
évidemment propre aux mélanges . il représente I'effet
des processus irréversibles de be ro- et thermo-diffu-
sion. Nous avons analysé le cormportement de ce
terme 4 l'approche du point de démixtion [114] et
nous avons montré en particulier que, dans les
mélanges *He-*He, il permettail une mesure acous-
tique des exposants critiques du coefficient D au
point tricritique et & la transition A {110]. Revenant
ici a un mélange quelconque, nous avons calculé la

(13)

contribution diffusive £, 4 I'att- nuation d’une onde
sonore dans un mélange a la réilexion sur une paroi
rigide (4).

Nous partons de la source d’ntropie par unité de
volume :

. vy 1 [ay, o)
TS = smeie | — o+ K
S =x = + 51 , + iy +

1 (ou .
-+ ;’E <—6?>T‘pl (14)

ou v, sont les composantes de la vitesse d'écoulement
et i le courant de masse donné par I'éq. (1). (Noter
que, s’agissant ici de dissipation en surface, nous
pouvons omettre dans (14) le terme en {.) Portant (1)
dans (14), on voit que, par unité de surface de paroi :

- op - ki k )3
E, = pD|— dx | =VT + 2LV
»= <6C>T,p fo < T p F

x étant la coordonnée normale & la paroi.

(15)

(*) Noter que T'expression ci-dessus change de signe pour une
certaine valeur de x, ce qui permetirait d’envisager une méthode
de zéro.

(*) Ce probléme est évidemment susceptible d'applications
pratiques a propos précisément d'expériences acoustiques dans les
mélanges, notumment sur cellules plates.
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1l y a deux longueurs caractéristiques dans ce pro-
bléme : les longueurs de cohérence liées a la conduc-

tivité thermique et 4 la viscosité : /2 ¥ /w et /2 v/w,

respectivement, avec

r=—; v=1. (16)

Ces longueurs de cohérence fixent le profil des
fluctuations de vitesse, de pression et de température
au voisinage de la paroi. Par exemple :

, LW
yo=vyoe [ ] — e XD |,
y o0 2y

On est pratiquement toujours a fréquence assez
basse pour que la longueur d’onde sonore A = 2 ms/w
soit trés supérieure aux longueurs caractéristiques (16).
Dans ces conditions, la contribution de » et n a
I'énergie dissipée a la réflexion est donnée par (réf. [1],
p. 302) :

(17

2 sl (E-)-

+ /v sin? 9] (18)

o+ E -

A est 'amplitude de 'onde et 0 ’angle d’incidence. Le
calcul_ est entiérement paralléle pour la contribu-

tion E » Nous donnons donc directement le résultat :

- ou k2 /1 1
Ey=pD|(=) A*s* N2ow|-Lt|——-—
smon(Z) vz ) -
1 s* k21
N NG

2k k T
+ T PSZ __E_\/Z—*_\/;:I (19)

X

Tp pC, x+v

__Liop
b= p(@T>p

est le coefficient de dilatation thermique.
Ti est facile de reprendre sur I'expression (19) la
discussion des références [11a] et [11b]. Indiquons

ou
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Q2 2
(1 ——2+izvq>
w w

/2 vg*
| — i

[/ 00\ &,
[(w) » q] J1_ iwDg’

Ne 3

simplement que, au voisinage d’un point critique ordi-
P q

naire, E,, varie essentiellement comme
aC -2/3
D) Jo~IT-T.0 Jo
op T.p

et domine donc asymptotiquement par rapport a E,
et E,

4.2 MODES PROPRES A LA SURFACE LIBRE D’UN
MELANGE. — Négligeant pour simplifier les fluctua-
tions de température, nous cherchons des solutions
aux équations de Navier-Stokes d’une part et a
I’équation de diffusion :

0 k
L_p (Vzc + ;"Vzp>

3 (20)

d’autre part, qui soient localisées pres de la surface
(z = 0), donc de la forme [12] :

ei(q:c—un:) (A e?? + B epz) i (21)
Les conditions aux limites prescrivent :
a) 'annulation en z = 0 des contraintes normale
et tangentielle :

ov Foatd
—-p +2 E—g—==10 22
TN T 22)
ov, o, O\ dc
ﬂ(az +§>+ <_6—C>EC._O (23)

ou p’ est la fluctuation de pression, {(x, #) la coordon-
née locale instantanée de la surface et a la tension
superficielle ;

b) lannulation en z = 0 de la composante verti-
cale du courant diffusif i donné par I'expression (1) :

e Kyl _

6z p 0z 0. (24)

Cette derniére condition permet de relier les fluctua-
tions de pression aux fluctuations de concentration
qui, 4 leur tour sont couplées aux variables hydro-
dynamiques par lintermédiaire de (23). La loi de
dispersion des modes de surface est alors obtenue
en écrivant la compatibilité des conditions (22) et
(23) :

2 2
—Q—2+izvq - i
) ® vq
=0 25)
I — iowf2 vg*




Ne 3

0 =ag®/p . (26)

Supposant, commne c’est le cas en général : Dfyv < 1,
nous obtenons, quel que soit «, un mode trés lent,
purement relaxationnel

@7

Dans la limite ou 'on néglige k,, ou bien si le
couplage (0u/dc) est faible — ce qui est le cas dans
I’hélium — on retrouve le mode de volume purement
diffusif : w = — iDg®. Au contraire, quand

le mode (27) se banalise (w — 0, fluctuations évanes-
centes) et disparait.

Pour les autres modes de surface, nous distinguons
deux régimes [12] :

a) ap/n® g > 1 : forte tension de surface, faible
viscosité, modes capillaires propagatifs :

w=Q+1—jg);

2 vg? [ 1—i [<aa> k, ] [ \/B]
£ l+——=|{—}|-%¢ —_— = .
v Q 4ﬁ dc) p vg® Ny

(28)
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Dans cette expression de ¢, il faut choisir le signe +
ou — suivant que k(0u/dc) est positif ou négatif.
Noter que le couplage (du/dc) introduit une petite
composante réactive qui réduit la vitesse de
propagation.

b) ap/n® q < 1 : faible tension de surface, forte
viscosite, modes dissipatifs essentiellement relaxa-
tionnels :

PP | 29)

w = {2 vg*) (xy + Iy); xg = 0,45 ;

do\ k D
y:O,IS[(l—%)—;"q]\/;c; \/;; (30)

Ici, la perturbation d’origine diffusive :
Aw = + 92 vg?)

est purement réactive

elle dédouble le mode
purement relaxationnel .

w = — ixy(2 vg*®)

en deux modes fortement amortis mais dotés d'une
faible composante propagative. Il n'y a pas 14 de
paradoxe : comme pour (28), c’est a la force de rappel
(dafdc) qu’est di cet effet réactif.
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TABLEAU 3

VALEURS DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE POUR 0,85 < T < 1,2 K®

I X
1.04687 2 3 1072 | 0.7135
1.04709  + 3 107° | o.7045
5
1.04724  + 3 10 0. 6%
1.04740 £ 2 107° | 0.6827
1,'0”51 £ 3,5 . 1072 | o.674
1.04765 =+ 3 1077 | 0.666
1.04791  + 3 107° | 0.656
1.064816 &+ 4 107° | 0.635
1.04938  + 3 1077 | 0.533
1.06253 9 . 10”7 | 1
1.057199 + 3 107%| ¢
Erreur sur ¢ * 1072

23 mK o

T .
min
Les indications * portées aprés les valeurs de € rendent compte de La

variation de la constante diélectrique correspondant & la fourchette de
températures 0,85 - 1,2 K.



-140-

TABLEAU 4§

VARIATION DE LA TEMPERATURE DU VOLUME MOLAIRE MINIMUM EN
FONCTION DE LA CONCENTRATICN

X T . DANDACHE [T . KERR
min min
0.7135 0.946 0.938
0.7045 0.967 0.954
-
0.69%4 0.992 0.972
0.6827 1.012 0.994
0.9
0.674 1.032 1.008
0.666 1.0485 1.023
0.656 1.06 1.041
0.635 1.092 1.081




EXCES DU VOLUME MOLAIRE
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TABLEAU

PAR RAPPORT AU VOLUME MOLAIRE IDEAL

6€cm3/moLe) § L'excés du volume molaire * 16m3
T\\\¥ 0.635 | 0.656 | 0.666 | 0.674 | 0.6827 | 0.694 | 0.7135
0.85 0.669 0.607
0.9 0.776 0.831 0.717 0.713 0.704 0.640
0.95 0.813 0.835 0.874 0.749 0.746 0.734 0.668
1 0.851 0.86 0.%907 0.781 0.776 0.762 0.692
1.05 0.888 0.9 0.937 0.810 0.804 0.784
1.1 0.919 0.14 0. 964 0.838 0.833
1.15 0.847 0.853

Dlautres valeurs de § obtenues par KERR et EDWARDS 3 1 K.

X §
0.1538 0.328
0.1202 0.255
EDWARDS 0.099 0.22
0.0392 0.08
CERR 0.533 0.632
0.745 0.547
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TABLEAU 6

TENSION DE LA VAPEUR EN FONCTION DE LA TEMPERATURE (La précision
est 5 . 10—3 mm Hg)

T \\: 0. 6% 0.682 0.674 0.666 " 0.635
1.0735 10.1 10.015 9.96 9.835 9.665
1.057 9.435 9.355 9.3 9.2 _ 9.035
1.0324 8.26 8.195 8.14 8.08 7.97
1.0207 7.755 » 7.7 7.655 7.62 7.515
1.0095 7.295 7.255 7.225 7.19 7.195
0.9875 6.510 6.475 6.45 6.42 6.34
0.977 6.155 6.125 6.09 6.08 6.015
0.9665 5.835 5.805 5.78 5.765 5.735
0.9557 5.54 5.515 : 5.5 5.485 5.47
0.935 5.025 5.005 4.995 4.985 4.97
0.926 4,795 . 4.78 4,765 4.755 4.74
0.9168 4.580 4,565 4,555 4.545 4.53




Q2
o

Q2
pes

Yt
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TABLEAU /

VALEURS EXPERIMENTALES

§\\\\x 0.6%9% 0.682 0.674 0.666 0.635
1.0735 9.70 8.86 8.3 7.73 5.55
1.057 8.76 8.03 7.55 7.06 5.18
1.0324 7.45 6.48 5.83 5.18 2. 66
1.0207 5. 64 5.02 4. 61 4.2 2.6
1.0095 4.12 3.77 3,54 3.31 2.42
0.9875 3.7 3.38 3.17 2.96 2.13
0.977 3.28 2.92 2.68 2.43 1.49
0.9665 3.4 2.73 2.27 1.82 0.17
0.9557 2.72 2.1 1.7 1.29 0
0.9350 1.93 1.52 1.26 0.99 0
0.926 1.95 1.54 1.28 1.01 0
0.9168 1.61 1.31 1.1 0.91 0
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TABLEAU 3

g%— joule/mole d'aprés NOTRE MESURE DE LA TENSION DE LA VAPEUR
a £ 10 a 207

T‘\\ X 0. 694 0.674 0.635
1.0735 27.9 22.4 13.7
1.057 26 21 13.1
1.0324 25 18.7 9.6
1.0207 20 15.6 7.7
1.0095 15.5 12.6 5.5
0.9875 15 12.4 5.3
0.977 14.1 1 3.86
0. 9665 15.3 9.67 1.58
0.9557 12.7 75 0.2
0.935 9.75 6 0
0.926 10.23 6.34 c
0.9168 8.75 5,69 0
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TAELEAU §

( %% )-1 mole en fonctien de (X,T)

T o™X 0.635 T 0.666 0.674 0.6%4
0.85 65.893
0.9 65.738 65.616 65.850 65.863
0.95 65.705 65.574 65.829 65.849
1 65.673 65.556 65.815 65.845
1.05 65.649 65.550 65.818 65.856
1.1 65.649 65,549 65.818

1.15 65.655
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TABLEAU 1D

%%)T joule/mole mesuré par la méthode gravifique
T X = 0.694 T x = 0.666
0.8915 5.3 0.984 8.75
0.873 1.8 0.9565 2.07
0.862 0.91 | 0.93 1.4
0.853 0.97 0.9145 0.33
T x = 0.674 T x = C.635
0.9419 7 1.0245 8
0.9009 2.9 0.9825 1.25
0.8818 0.84 0.9605 0.97
0.875 0.395 0.9385 0.82
0.9185 0.72
0.893 0.57
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Tableau 2
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Tableau 4

Tableau 5
Tableau 6
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LEGENDE DES TABLEAUX

¢ Variation d'une capacité au mica de 22 PF en fonction de la 54

température.
. 60
: Mesures de concentration.
: Valeurs de La constante diélectrique. 139
: Variation de la température dy volume melaire minimum en 140

fonction de la concentration.

: L'excés du volume molaire pour support au volume molaire idéallel

: Tension de la vapeur en fonction de la température. 142
oP . ' : 143
: Valeurs de §Y}T en fonction de la température.
: %%QT p €N fonction de la température (méthode de La tension
&

de vapeur). 144

oc, =1 . 145
: 3?> en fonction dans le plan (X,T).

oA

§§)T pen fonction de la température (wéthode gravifique). 146
#
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