A48 2
@) P

nrésentiées & la

FALCULTE B ES S CITENCES

0 E P UNTITVERSITE nr GRENOISZLE

pour obtenir

LE GRADE DE DOCTCUR INGENIEUR

par

Jean Pierre LAHTURTE

lére these

SEPARATION DE PHASE DANS LES MELANGES LIQUIDES OILUES

D'4He DANS L'aHB

f

zome theése

Propositions données par la Faculté

Soutenues 19“7} nae ’fq{j 1968 devant la Tommission d'Fxamaon

M. . OREYFUS Présidant

M. A LACAZL
Me £ LUYON

Examinateurs




4.

REP

e

Hid.

me
Ame

M,

Hme

Hme

Ame

M.

FACULTE DES SCIENCES

eE-F-SrEe-@—FrE-—G-F"E

LT STE

pESs

DJYEMS HONORAIRES ¢ ¥, ORET
T . WEIL
v EN 1, BONHIER

PROFESSEURS TITULAIRES

PROFESSEURS ASSOCIES

UNTVERSITE DE GRENOBLE

L —Mem-~E—gmEeF-w-—FLiN=EE

P2 FLSSEURS

HEEL L. chaire de Physique Expérimentale CRAYA A, Chaire d'Hydrodynamique
HEILMANR R. Chaire de Chimie BESSON J. Chaire de Chimie
KRAVTCHEKKY J.Chaire de ‘técanique Pationnelle BLAMBERT o, Chaire de Yathématiques
CHABAUTY C. Chaire de Calcul Différentiel et Intégral Y1CHFEL R, Chaire de Minéralogie et pétrographie
BENOIT J, Chaire de Radioélectricité CONHTER E. Chaire d'Electrochimie et Electrométallurgie
CHENE M. “haire de Chimie Papetitre DESSAUX G. Chairc de Physiologie Animale
WEIL L. Chaire de Thermodynamique PILLET E. Chaire de Physique Industrielle et Electrotech, :
FELICI N, Chaire d'Electrostatique Yoceoz 4, Chaire de Physique Nucléaire Théorique Co
KUNTZMAANN ). Chaire de lathématiques Appliquées DECELTAS J. Chajre de Géologie Générale
BARBIER R. Chaire de Géologie Appliquée VAUOUDIS B, Chaire de Calcul [lectronigue
SANTON L. ' fhaire de 4écanique des Fluides EARLIER J,C. Chaire de Physique :
0ZENDA P, Chaire de Batanique LUYLE-EODIN 4. Chaire d'Electronique
CFALLOT M, Chaire de Physigue industrielle ARIAUD P, ,Chaire de Chimie H.,P.C.
KGSZUL J.L. fhairc de Mathématiques “,P.C. SENGEL P. Chaire de Zoolagie
HOUSSA A, Chaire de Chimie Hucléaire CARNOUD F., Chaire de Giosynthése de la Cellulose
TRAYNARD P. Chaire de Chimie Générale GAGHAIRE D. Chairce de Chimie Physique
SOUTIF M, Chaire de Physigue Générale RASSAT A. Chaire de Chimie Systématique

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL
GALVANT 9, Yathimatiques PAUTHENET R, Etlectrotechnique
REULOS R, Théarie des Champs BARJOH P, Physique Hucléaire
AYANT Y. Physique Approfondie SILBER R, décanique des Fluides
GALLISSOT dathimatiques DREYFUS B, Thermodynamique
LUTZ E, dathimatiques KLEIN J. Hathemat iques
BOUCHEZ R. Inysique Hucleaire VAILLANT F, Zoologie et Hydrobiologie
LLIBOUTRY L. féophysique BRISSONHEAU P, Physique
GERBER R. Mathimatiques Yme KOFLER L. Botanique

PROFESSEURS SANS CHAIRE

GIDOK P. Géslogie et 4inéralocie AMGLES-d "AURIAL Mécanique des Fluides PERRIAUYX J, Géologie et Hdinéralogie
GIRAUD P. Géalogie BUCROS P. Yinératogie Cristallogra. ROBERT A, Chimie Papetidre
PERRET R, Servomicanisme GLENAT R, Chimie BIAREZ J.P. Mécanique Physigue
BARBIER M.J.Electrechimie LACAZE A. Thermodynamique BONNET &. Electronigue
SOUTIF J. Physigue’ BARRA J, Yathématiques Appliquées CAUQUIS G.. Chimie Générale
COHEN J. Electrctechnique COUMES A, Eiectronigue BONNETIER L. Chimie Minérale
DEPASSEL R, Nécanicue des Fluires DEGRANGE C. Zoologie DEPOMMIER P. Etude Nucléaire et
GASTINEL A. Mathematiques Appliquées PEBAY PEROULA Physique Génie Atomique

PAPP-ZIHNI Botarique PARTHE E. Physigue du Solide
LAAR H, Ihysigue du 3olide YURAKATI-SHINGO Mathématiques Pures
UAITRES DE CONFERENCES

DODU J. décanique des Fiuides DES RE P, Chimie 5.C.P.N. gggigg&$-F E§e°:*°°?‘m*e
HACQUES G. Calcul Humérique LAJZEROWICZ J. Physigue 4. P.C. DURAND F. uh‘f;i""g;‘q“?
LAUCTA R. Prysique Automatique  VALEWTIN P, Physique 4.P.C, CARLIER B Biol €. {;‘quel
KAHANE . Prysique BERTRANDIAS JP, Mathématiques Appliquées  Lincur " P;° ogie ¥ gééa e
POLOUJADOFF 4.  Electrotechnique T.4.P, DELPUECH 3.4 Ch{s!q“e e
DESPORTES C. Chimie LAURENT P, Mathématiques Appliquées ¢ 2 mie Organique
BOUCHE L. Hathématiques T.4.9, PFISTER J.C. Physique C.P.E.M.
SARROT-REYNSUD Géologie Propédeutique CAUBET J.F. Mathématiques Pures CHIBON P. Biologie Antmale
BONNIER M.J. Chimie PAYAN J.J. Yathémat igques ;DEEﬂA” S, Physiologie Animale
KAHANE A, Physique Générale ‘Ime BERTRANDIAS F. Mathematiques Pures .P.C. I %‘egtr$‘e6h"‘q"e
DOLIOUE J.H, Flactraninuae LONGEQUEU J,P. Physigue SIBILLE R LT
BRIERE G, Physique 4.P.C. HIVAT M, Hathématiques Appliquées - Ut T

MAITRES DE CONFERENCES ASSOCTES
RADELLI L. Géologie SAWCZUK A, Mécanique des Fluides YAMADA 0, Physique du Solide
KEYSTON 4, Thermodynamique CHEEKE J. Thermodynamique WITROWSKI A. Physique Générale

WAKIYAMA T, Physique du Selide




Les travaux présentés dans ecette thése ont &té
affactués & Grenoble dans le laboratoire des Trés Dasses Tem-
pératures du C. N. R. S., dirigé par Monsieur ls Doyen WEIL,

pour gui je gards une profonde reconnalssance.

Je tiens & remercier Monsigur le Professeur
B, DREYFUS et Monsieur ls Professeur A. LACAZE pour l1'intarét
gqu'ils ont porté & ce travalil,

Ja suis reconnaissant & Monsieur E. GUYON,
Maftra-assistant, d'avoilr bilen voulu faire partis de la Com-

mission d'examen,

C'ast sous la direction du Dr J.R.G. KEYSTON
que les recherchas faisant 1’ocbjst de ce mémoire ont 6até
pdursuivies. I1 n'a cesst de m'apporter une alde préocicuse
et de me proediguer conseils et encouragsmsnts. Je suis heureux

dé‘l'en remarciser ici.

Je remercile anfin Monsieur FAIURE BRAC et las

techniciens de l'atelier pour leur collaboration,




l&drae partie

H

TABLE DES MATIERES

SEPARATION DOF PHASE DARS LES MELANGRES LIOUIDES DILUFES

o' %He DANS L' Ha

I) I.I\JTRUD{JCTIUPiOOOCBQOllIlllb.l.ﬂli'll‘l.?v..'.&'-ﬂ'll!wﬁﬂ'

1T) ETUDE THEOQORIQUE DE LA SEPARATION DE PHASE . escneosesssne

1
2

3
4

Condition de stabilitd dans les mélanges binalres...
Tnstabilité dans les mélanges liguides isctopiques

A'HAE11UMs convarenensvrorososesnanasssesssusnsnsessaus
Niagramme de séparation de phaBB..csssssvocorveocvoss
Théorie dg la séparation de phase dans les mélanges

dilUéS dl rigouwnttt.l-u--.c.ouw-nt..h---.oo.loowﬂl'ﬂ

111} APPAREILLAGE EXPERIMENTAL ET METHOOE DE MESURES s ecsanon

V)

'S

V1]

VIT)

l"ADpareil cryﬂgéniquail.IItl&l...-.'.liii.ﬂﬂ.ﬂawtlIH
2 -~ Mgsures et stabilisation de tempéralurfescesesccceca

al Masures g€ tomperatuUrB..cssvesscrscnsssacousnonna
b) Systéme de stabilisation ds tempBratUr8ceocsesass

7 - Réalisatior des mélanges -~ Mesures des concentra=

4

E

tiﬂns-n-lil'lci.Dl---t--t...w!-il...!-liiluilcﬁoocm

- Nétectlon de la sdéparation de nhasB.ceccsnessravans

a) Pr‘incipe.--.........-...-..-...........oa.-.-n.o

b] Méthcdc dc mesure.'U....-l.."..d.-'l'ﬂﬂﬂ"..ﬂ.-
c) Variation de fréguence & la sfparation.cceassese

XPERIENCES PRELIﬂINAIRES..'IIHQIlt.c-i..-out..!-viloe

F

ILM SUPCRFLUIDE DANS LES MCLANGES DILUES D'4Hgswouusa

1
2

D

- Dét@ctiﬁn du film Superfluide.............---u.nna

- Résultats-.ocn-o-ll.'clI-n.u!-.li.tooonc-.-tts.lunn

ISTINCTION ENTRE LA SEPARATION DE PHASE ET LA FORMA-

T

IDN DU FIL;ﬂ SUPERFLUIDE‘.ICl.ﬂII....“"...’..II.IIO'-

EPARATION DE PHASE DANS LES MELANGES DILUES D‘4Ha.wo.

3
1
2
3

- Concentration des échantillons liquideS.ccovessseas

- Tampérature des échantillons.---..-.........-..-c-n

RéSUltatswnu.ll-t.eo--s-itaswcnlncoauu-tl'cut'cwiH

12

12
12

12
15

16
18

18
18
20

27

27
27

33

38

36
a8
38




VIII)

?e partie :

1}

11)

TII]

V]

V)

-Sﬁpal‘.‘ation da Phase cesssevacssessnses

NISCUSSION DES RESULTATS secovnnscssssvans
1
Z—Film Supﬂrfluide ® a$ # 96 PCE VTS EDADO PR ECR

APPAREIL PURIFICATEUR D'He 3

INTRODLJCTIO;\! ....OOOGCCCUwCO&wOOOGOUDICllID

APPAREILLAGE EXPERIMENTAL *l"OO"';-DIww-

1 = L'ansemble cryogénique seecosevossanss
?2 - L'egnsemble Durificateur‘---..-....-..--
4

a - géométrie du circuit sélectif d' He

b =~ choix du circuit sélectif d'%He ..

L

L]

¢ ~ description de 1’élément purificateur.

3 - Techniques de transfert dés mélanges .

REALISATION DPUNE PURIFICATION csvevenncse

1 = Mise en tompéraliure ssessacsecvrvaaros
? = Purification des mélanges eressveovano

RESULTATS EXPERIMENTAUN wevrrnnsararsrares

1 - L'Qnsﬁmb}_ﬂ Cr‘yogéniqua LI R R R SR RSN )

®

a - Apport de chalsur au bain servaesscs
b - Chaleur arrivent au réservoir ' He-
¢ =~ Chaleur arrivant a4 la source froide-

2 - L'6¢lément puriflcatour sseesveersccssnas

CD?&JCLUSIGP& 2 B % & ¥ A B A R R ¥ AR RT BT OP LSS E R RS NTD RO R B

42

42
47

53

59 .

59
50

60

B2

64

65

58

58

88
7i 
71
71
71
74

78

71




SEPARATION DE

NILUES

Promidre partie

— o -

PHAGE DANS LES MCLANGES LIOUIDES

NYPELIUN 4 NANS LPHELIUM 3

4




ra

I7 INTRODUCTION

Dopuis la promiére linuéfaction de 1'4Ha par
Kammerlingh Onnes (1) en 1808, 1'h6lium liquide a fait 1'ob-
jet de nombreuses recherches théorigues et expérimentales.,
Le grand intér8t gue l'on porte 4 cet 8lément est di aux
propriétés particuligres de ses deux isotopes de masse 3 et 4.

Une premidra caractériﬁtique, unioue & 1°hé&lium,
gat qus cslui-cl reste liquide jJusngu'au zéro absolu, sous sa
nression de vapeur saturentea. Eﬁ,a??at, lgs forces d'interac-
tion entre atomss sont axtrémamdnt faihles et l'énerglie du
point zdéro, habltuellement négligeable pour les autres corps,
joue ici un grand rdle. Le volume mnlaire des deux isotopss
liquidses ast donc impertant. Les stomes sont trop floignés
les uns dos autrses pour parmettre 1'apparition d'une phase
snlide,

L'axistance d'une transition f\ ast une proprié-
té remarguable de 1'4Ha (2). Au-~dessus deg la température de
transition 2,17°K 1'hélium I est un liguide normal. En
desscus 1'hélium IT st superfliuilde,

Las deux isoctopess dont les spins nucléalires sont
zéro pour l'qﬂa et 1/2 pour 1’3Ha sont respectivement régils
par les statistinues de Bose - Einstein et de Fermi-Dirac.
Aussi 1'é6tude de 1'hélium liquide & trids basse Ltemp@rature
gst un execellent moyven pour déterminer 1'iInfluence des sta-
tistiques quantiques sur 1ss propriétés des fluldes.

Le développement das travaux sur les mélanges
d'qHa at d'aﬁe est récent puisque les premifires rocherchaes
datent de 1347 (3. L'introduction d’'un paramétire nouveau,

la concentration, permet i

~ d'étudier les forces d'interaction entre les deux isotopes
- d'ohserver 1'apparition de phénoménes nfexistant pas dans

les substances pures,




Cn 1964, uns revueg deétnillée des mesurass et des
nropriéties therncodyneminues dos mélanges 1tauldes d'hélium
Gtait publigepar Taconls et Oe Druyn Ouboter (4). Tros pau de
résultats expérinmentaux exiotaient alers pour les mélangoes
dilugs, e8n particulisr adcunc mesure n'avait étd effectuda
pour des concantrations molalres d*QHe infarisures & 4 3% et
daux seulement entre 4 ot 14U %

La sfiparation de phase découverte en 1856 par
Walters et Fairbank (&) ost une propriété tros intéressante
des mélengeo iiguides ¢'hielilum. Les é¢tudes théorigues de Po-
merapchuk (E) et de Zherkov et 541in (7Y avalent permis
gn 1961 a bdwards et Naunt (8) de préveoir la forme de la

courbe de séparaticn de phess au veisinage du zoro absolus

ta travail oxposd dans ce mémoire est une étude

. . . . 4
de la séparation de rhase des mélanges dilués d*' ta dans

&
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TT)} ETURE THEODRIQUE OE LA SEPARATIOHN DE PHASE

- Conditiors Ao etabilitd cdans leos nalanpes birairas

[y

Pour aqu’un miélange bipaire, & tempédrature,

pression et nombre de particules constants, solt stable
i1 faut nue sa fonection de Gibbs G, aqui dépend de la con-
cantration soit minimale (0). Pour un tel mélange la courbe
représentative de la fonctlon de Gibhs molaire Om par rap-
port & la cencentration de 1'un des composants x, aura la
concavité tourmfe vers le haut (fig. 1). En effet, considérons
un point de coette courbe et supposons qu'uhe sAparation en
deux phoeses 5o produise. Lo somme deos fonotions de Gibbs de
ces deux phases saera toujsurs suhérieura 4 la fonctlon de
Gibbs du mélange. L'état de stabilité est donc celui du mélange
homogdne. La conditibnzde stabilitsh ast‘ﬁ;

Sem 5 o

& x?
ITnvarsement, l1a séparation de phase se produira si la courba

Gm (x) presente une concavité tournée vers le bas. La condi-

tiop d'instabhilité s'aerit donc
2

S x?

? - Instabilité dans les mélanges liquides isotopiques

g*hélium

Le mélange liguide le plus simple sst le mélange
idéal. Son potentisl chimigue et sa fonction de Gibhs, & tem-
pnérature et pression constantes,sont de la m8me forme rue

pour un mélange de gaz parfalts (9}, On a donc les relations

(ITT-11 /4&
(11-2) ' — . .
6= oo

I

/‘[; + RT Qm. x‘}

L*indice j se rGfdre aux ospdces et 1'indice o désigne la
substance pure. /ﬂ pst le potentiel chimique d'une nmole, ©

1a fonction de Gibbs du mélange, n le nombre de moles, T la




Fig.

7T, P contants

G nolaire

*
»x {concentration)

1 - FONCTIONDE GINBSG D'UN MELANGE STABLE

]
e




tampérature du mélanges et # la constante des paz parfailts.

La plupart docs melanpos isctepilgues sont liguides
n haute tenpdérature et leurs nropridétés pauvent Btre décritas
par la mécanigue classique . On démontre alors qu'ils sont
jdéaux (10). Co n'est pas la cas dg 1°halium 3 cependant, i1

sl possible e 18 comparar au mélance idcal en dcrivant
E ) .
(1I1-3) G = G + an[/l;+RTmek]
¥

E . )
5 rapréscnte la fonction d'excos par rapnort aun nmdélanpge

P

iddaal,

e

Catta Tonction o'« A

axoon proviaht de la nature

différente deo noyeux des deux isotopes. bLes lois dfinteraction

aud sant prasnque 1os mfmea pour les atomas des deux lsotopes

h havte température, oo Jistinecuent 5 la tenpirature aft 1'hé-

Tium eot iligulde car 1'effal quantigna n'est plug alors nfi=

#lipenbla, Pour un2 molae da mélange d’BHa et d'qHa avec x4
"

concentration mnlaire d*"He, la rolation [(TI-3) s'deorit o

& o o
r - M = [} - . - [N
TI-4Y 6 ¢ m—i—[l “41/\13+><4 /‘444»(1 x4]f'%T in(l ,<43+><4F¥T1nx4

L'indice m indiquant qu’il stagit d'une mola, la condition

d*instabilité d'un tel mélange est 1

(31-5) $Gm  — 52 G I R < 0

§x2 T b 24 (1-x4)
T1 apparsit que dans un rmilange liquide idétal pour laequel
GEm = 0 11 n'y a pas da sdparation de phase, Tous les milanges
igotopiouas claassiques restent donc homogénes ot la siparation
de phase dans lus mélangos d'aHe et d’aHa ant un phinomine

purarent guantigue (111,

3 - Diagramms de séparation d=a nhaso

lLa s¢éparation de phase dans les mélanges liquides
d*hélium se produit & une températurs inférieure & n,anck,
sous praession de vapeur saturante. Flle a tout d'abord été

mise en Gévidence lors des mesures de suscaeptibilités




(4

magnétiques (5), Les expérimentateurs détectalent deoux cnuhhas‘
dans leur réecipient : une couche supdrisure légdre, riche an
aHa, una fractien lourdse contenant plus d'4HB dans la partie
inférieure., las observations visuelles de Peshkav et Zinov’ Eva
{121 confirmalent la présence de deux phases sépardes par une
surface naette. CLlles parmettaisnt également d'affirmer que la
phass riche en 4He ttait toujours supaerfluide..

Nifférentes méthodes pour déterminer la tempéra-
ture de séparation de phasse en fonction de la concentration
ont depuis &té utillsdes, Citons notamment les masures des
pressions de vapeur {13) 8t de chaleur spGcifique (1l4). Asso-
ciée au dlagramne de séparation de phase la ligne A met an
tvidence la possibilité pour un mélange homogéne d'8tre super-—
fiuide. Diverses observations telles gue nropagation du second
son [15) discontinuité de la pento des courbes de praession de
vapeur (13 - 16), pic do chaleur sptcifique (17) ont parmis
_de tracer cette ligne A . La figure 2 reprisaente le diagramme
de phase tel qu'il Gtait connu lorspue nNous avons commencd
ce travail.

Aucune mesure n'avalt 6té falte & des températurss
inférieures & 0,30°K. Pour les mélanges dilués a' e dans
1'3He, gque NoUs nous SOMMES prugcsés g*dtudier, aucun phénomitne

de superfluidité n’avalt 6té ohiservé dans les mélanges homogénes.

4 - Théoris de la séparation de phase dans levs mélanpgoes
dilués d'4He

Lorsqu'un mdélange de concentration molaire
d'qu X, 88 réavile iﬁstabla {(1TI.5),11 se sépare 8n deux phases
&4 une temp@rature T. Alors le potentiel chimique de chaque
isotope doit 8tre 1le mBme dans les phases supérisures et

inférisures (8). Ce qul parmet d'écrire les relations :

(11.86) maitxM.H =/‘135tx45,~r]

(ITI.7] /M4i(X4i,T] =/445[X48,T1
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tes notontials chimiguos sont toujours rapportds 4 une mole.
Les indices 3 e: 4 indiquent qu’il s'agilt do 1’3He ou da 1’4He.
Les lettres 3 et o désignent 1oz phasas infériesures ot su-
périeursas. .

La ponnalssance dﬁ/m4i at f445 rermettra d'éta-
blir une rolation entre la température dﬂ:séparation tde phasa

S
ot la concentration des mélanges dilués an He.

7harkov et Silin (7) furent les premiers a pro-
posar une théorie des faibles solutians d'4Ha dans un liqulde
d'ﬁHe. Ils eonsidérent que dans ces mélaﬁﬂes dilués les impu-
retis isotopiguas pouveant gtro tfﬁitées cbmme des particulas
indépendantas. Ils supposaent, en ouire, nue les atomas d'4He
sont régis par la statistilque da Holtzmann. NDans un liquide
d’EHe contenant trés peu d'atomes &trangors ceux-ci créent

des excltations avee un spectro gtéanergie du type @
g4 ¥P

¢ p”
= - E +
(I1.6) 4 4 T T,
Ty g ' , 3
ol - E04 est 1'anergis potentielle d'un atome d' He dans 17 He,

p 1o moment associd A 1'axcitation de 1'impursté et m" 4 la mas-

se effectivae de l'atome 0'4Hem iLe paramétres m”4 ast déter-

mingé expérimentalement et tient compte du Fait qu'un atoms
d'4H8 est environné d'atomnes ¢ e, -
t'énergie libre de ces impuret@s ne déduit immean

diatement da la miécanique statistique (10)

(I1.9}) F (m"‘m )q/?
e =M KT = M. Eo. = N KT Lop s | s
4 4 P 4 Nal w

o N4 st le nombre d'atamas d’qﬂc dans un volume V, k la cona-
tante da Doltzmann, T la tempdrature asbsclue et B 1m constante
de Planck divisée par 217,

Le potentiel chimiqus dfune mole d'impuretés

sf4crit alors

P 1% 372
fIIpm) /‘44 = /‘148 = BT Lap[ v ( ) ]—- NE o4

i
4 kT




10

avac M nombre d'Avegadro . R constante dps gaz parfaits, et
Vs Volume molaira du midlanpe constituant la phase supérieure.
Cottn relation a Atd délermindés en supposant quae
- las excitations avalent un opactre (II.8}
= 1a statisticus de Bnlitzmann étalt arplicaeble eux atomas

4 . . _ - a .
d* He, c'est-h-dirs qus X est suffisamment Taible pour

45
que les affets de la dégénfrestence et des interactions
solent négligeablss.

Il st poesible daﬁdétgrminar les potentiels
cehiminues d'exnds des composants conecentrés en Gorivant les
conditions dfépquilibre antfe les phasgs gazasuses et liguides.

On obtiant notammoent

.., Vape. p
I \ 3 Tot a]
W13 = RT 1n x , 0 * BSS {pTct Pq ]
3 1iqge. g

Dans cetto sxpression, get la pression du mélange st pg

&)
Tot a
la pression de la substance pure ("He). Les concentrations

d'BHe dans las phasas vapeurs et ligquides sent respsctivament

X.., vap. st X, liq.,. est 18 second coefficient du viriel
3 ]

i3
° 33
détermine par calcul (347,
L'analyse don mesures de Roberts at Svdoriak (13}
&
par De Oruyn Duboter {14} montre sue les fonctions d'excds des

composants coneentrés ne raprésentont faue des tormes correctifs.

Une forme empirigue 2 €td trouvée pour leurs pobtentiels cehimiquos.

0 o 2
T A = 1T =% :
(11,133 Mg =Moo+ RT InCa=%, 0 + AR X, 0

o :
(rr.1e) My, =/‘44+m in %, + BR (1-%, )

o A et B esont des constantes =z 0
' Avant laz sdédparation de phese la fonction de Gibbs

molaire du mélanpge dilué d'4Hg ast @

(IT.15) 6, = X Mg (1-X45) Mag

La condition d*'inastabilité (II.5) daevient =




B Cantre de 1acherches

. i husses fempd
{I1.186) T = 2RX,  (1-X, 0.

71 suffit donc que A soit 70 pour que la méilangs ne reste

pas homogine, an dessous d'une certaine températurae.

Edwards et Daunt ont cherché & déterminer la
courbe de séparation'pnur les mé}éngas fortemant concentrés
en SHa. Tls considdrent qus la tarme correctif de {IT.143
‘devieni alors négligeable devant/ﬂz. Portant (IT.14} et (II.10)

dans [IT.7), ils obtiennent :

X e e NE ,+ﬂ“
(IT.17) Yii - Yo 21 132 axp Oﬂm &
41 214

Au voisinage du z6éro absolu une forme numdrique ast dennége
cette Gquation,
tn effet, Vs 3'V3 = 36,8 cm3 volume molaire de
1*He a 0°K (18)
f12': - Lz = - 59,82 J/mole chalsur la-

tente de vaporisation de 1’ He au 2zdro absolu (18}

et . NED ~ 53,0 1l/mole (14)

o
4

Par ailleurs, Edwards et Daunt considdrent que

X4i ast alors ~ 1. La masse affective est obtenue en faigant

correspondre 1'équation (II.17) aux valsurs de Roberts et

Sydoriak (13) pour 20 % = X

¥
mq._ 5,3 m

4p:3-1ﬂ %. Il trouvent que

4° L.'é8quation (II.17) s'écrit alors :

{(I1.18) X 3/2 -,71

4s = 1,13 T° BXp 7
En étudiant la séparation de phase des mGlanges dllufis, nous
nous proposons de vérifier la validité de la théorie proposde

at des hypoth@ses faltes,




TII APPAREILLAGE EXPERIMENTAL €T METHODE DE MESURE

1 - Appareill cryogéenique

L'appareil cryogénigue (que nous B8VONS utiliseé
pour mettre en tampérature nos échantillons a 6té réalisa
par Brun (18], Aussi nous limiterons nous 3 présaenter un
schéma du calorimdtre (fig. 3} et a décrire les ftapes essen-
tiglles du refroidisasment.

A partir de 4,2°K, le pompage sur un bain de 3
litres d'qﬂa liquide permet de doscendre la tampératurs jus-
qu'd 1,1°K. te réservolr (1] du calorimatre (fig. 3) est
alors rempli par 50 cm3 d'aHe ligquide. Dans le résorvaolr (2]
st la porte-fichantillon (3) sont raspectivaéont condensis
0.6 cm’ ¢’ He liquide et le mélange & Gtudier.

En abaissant la preasion au-dessus de 1‘4Hm de
(1) on parvient & refroidir 1tachantillon jusqu'’a 0,9°K, Le
pompare aur 1'3He 1'aména ansuite d 0,3°K, Fnfin la désaiman=-
tation adiabatique d'un sal paramagnétiqua'd‘ﬂlun de Fer
anmonivm permet a 1'gchantillon dlatteolndre une température

mininal de 0,07°K,

2 - Mesures et stabilisation de tempfirsture

o - A WD i e A S e e w3 A e

Le thermomdtra est une rédsistance de carbone
220 fLSpear fixfe sur le porte-éohantillon (fig. 2. Elle a
6t6 choisle en railson de sa sensibilité entre 0,1°K et 1°K. Le
circuit de mesure wvst présentéd fiﬁ. 4, La résistance ther-

mométrique R constitus l'une des branches d'un pont de

VYheatatone ghﬂ fils alimenté en courant alternatif a 0,5 Hz.
L'6talonnage de cette résistance se fait au dé-
but st & la Ffip d'une série de mesures par 1'intermédiaire
d’un tharmométre'magnétiquen La mbthode utilisfe ayant 6té
décrite par ailleurs (20) (21} nous nous bornerons 4 préci-
ser gue la susceptibilité du sel (Nitrate de Co Mgl est dé-

terminée & l'aide d’un pont Cryotronics (pont de type
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Hartshorn), Aprds guelques cycles thermiques de la résistance
de carbone des ételonnages reproductibles 5 - 1 % ont 6t6 obte-
nuys durant toutzs nos manipulations.

L 'incertituds relative sur la température, due
aux imprécisions sur i’étalonnage et la mesure de rfsistance

got astimée & 1 %. Par consdéquent la température est connue

an valour absolua Hd 2 %,

b} Systime_dg_stabilisation de tenpdrature

a-_.--....--.a—--«-_..-—_-..-—.—.—wa—u-—.—a—— it D o v ——

wous avans réalisé le circult 6lactroniaquno renré-
agnté fTig. 4 pour stabilisar la tampérotura, notamnent pendant
1*stalonnage de la résistanco tharmendétrique. Dans og cap uns
rasistance da caribons 220 SL Spear fixde sur lo bloc e sart
de thermomdtre sl une saconcdo en constantan de Bﬂﬂ‘n.nu chauf-
fage (fig. 3J. Caotte résistapce thermométre canetitue 1'wun des
d1léments d'un pont de Wheatstons aliments en courent continu.
Deux amplificateurs opérationnels (Fairchild type 0ONE) four-
nissent det sctions properticnnelles et intadpgrées par rapport
sy slgnal de daafiquilibre du pont, Le rramicr egst houclé en
amnlificateur de WESUTS » trois pains sélectionnables [103 -

£
104 “ IDJ). 1a second en intégrateur % trois constantes de

3
el

temps (0,125 o = 0,275 ¢ - 3,28 8],

L'additionnzur algébrigue ot un transistor
(2 § I122) qui prur une tensicn de déséguilibre positiva du
pont falt la somme des slgnoux provenant des voies directes
ot intédpréas. L'amplificatour do sartis (2 M 1711} fournit

alers un courant dans la raésistance de chauffage. Par contre

| pour une tenslon de déséquilibre népative cu pont 1'addition-
neur sa bloque st aucun courgnt ne circule tlans la résistance
de chauffage. Loo deux attéﬁuateurs placéis chacun dans une
voie permettent de régler ia stebilits du systime bouclé,

Ca stabllisatcur se révile d*une grandoe souplesse
g'utilisation. Il a 6té employé pour maintenir i températuré
constante, aussi bien le bailrn de 3 litres d'qHs aus l'échaﬁﬂ

tillon, ovec des puissancas de chauffage variant entre %M W




nt 500 m W. Au-dessous de 0,7°K la stabilitdé de la température

est :'219—49

4 - Réalisation des m@langes = Mesure des concentraotions

LL.es miélanges gazZaux d'BHe at d'4H9 gsg font A&
tompérature ambiante et chaque nouveau mélange est rtaliseé
4 partir de 1'échantillon précédent en ajoutant une cartaine
quantité d'4Ha, Le premisr &chantillon est constitué par
l'SHa commercial ou purifié. Dans un volums V l'qu gazeux
est introduit sous pression p, mosurés a l'aide dun manomdtre
a phtalate de Butyls. Cet 4Ha est snsuite mis en communication
avec l'achantillon existant. Ce nouveau mOlange est finalemant
recupdreg¢ par 1'intermédiaira g'une pompe Todppler et stochké
dans un réservoir,

Pour des séries d'au plus sept échantillons las
concentrations molaires d'ﬁﬂa des premiers et derniars mé-
langes ont 6té mesurées par anaiyse au spectropgraphe de masse,
au leboratoire de Spectrométris du Centre d*Etudes HNucléaires
de Grenoble. Las cnnnantratiﬁns intermédiaires sont détermi-
nées par calcul., L’BHe et 1'4Ha pouvant &tre considérds comne
des gaz parfalts, la concentration molaire d'4He Xn du n iémé

dchantillon s'écrit :

(I117.1) AL®
v, =V + V.o

4 40 3
V40 et Vgo sont fespactivament les volumes TPN d'4Hé et d'aHe
de 1'6chantillon initial et V, le velums ¢*%e TPN alouté de-
puis. U4 est proportionnel 3 la somme des volumes introduits

successivement dans v donc & la somme des prasnslons P

{(I11.2} V4 - C Pn

C @st une constante et Pn s'écrit

. n
(TII.3) Pn = > ¥
=1
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Les analyses au specirographo de masse donnent XO concantra=-
tion initiale et Xg concentration finale., La somme totale des
pressions d'4He introdults dans v Bst Pee A partir des deux

premiéres relatlons, on obtlent 1

(TIX1.4) X V4D
o \O " 40 + an
1o+ VQE Pe
: 4
{I1I.5) XF =Y V.o
3 . _C .
V40 U4n F

La combinaison des formules I, 2, 4; 5 donne finalemant

X Pe (1=XE) + (Xp = X0 P_

(III.6) Xn = ,
Pe (1-X_3 + (X, - XO) Fn

"F F
Catte relation nous permet de calcdler toutes les concentra-

tions intermédiairas.

La précisicn des mesures de 1'anolyseur dépen-
dant de la cmncenfration, nous serons amen a fournir une
incertitude abseolue pour chanue valewr de concentration. Cq~

pendant a titre indicatif nuus préssntons le tableau ni-dessous

%4 coneentration | 4 -2 41073 [ 7107 | 1,5 1075
molaire d' Ha
DX, 4 107% { 1,5 1n7 | 5 1070 5 10”¢

L'incertituds absolue sur les concentrations intermédiaires
ast déterminée A partir de (IIX.B6). La formule complexe don-
nant AX, peut, dans notre cas ol certains termes sont nigli=-

geables, Btre simplifide,




E

Une bonne approximation sst donnée par

n

(I1I.7) Ax o o (AXp + AXg) + AX,
4 - Détection de la sfparation do phass

il - —

Lta masurg de la constante diélectricue du liguide
au foand du porte-échantillon permet de détecter l'apparition
d*une couche dense, richs en 4Ha, c’est-d-~dire la séparation
de phase. En effet, la susceptibilité &lectrique jL du mélange
est lide au nombre de particules M par unité de volume par la

relation de Clausius Mosettl (22) que 1'on peut aussi écrire

Net X
3¢, 3 +K

(IT1I.8)

ol £ o est 1o pouvoir inducteur apfeifiaque du vide et & 1a
polarisabilité des mnléculas, Dans le cas da 1'3He at 1'4He
liquide X4 1 (23] et cette relation devient :

f

(T11.2) S T ik

r 3
)
N . 3
Pour le mélange homogéne riche en “He, X @st voisin d99<3
susceptibilité de I'BHO pur, Apras la séparation de phase
N

l1a couche inférieure est fortement concentrée en He, X est
alors de l'orde:ie?{4 susceptibllits o 1'4He rur. La varie~-

tion relative de X & ia sttparation atéeorit o

- I3
(TTT.10) ?L4 ?QB ~ \molairn 3He I ~ 0,32
rs: ® L1 - 7 -
793 \mclairm 4Hc

bl Méthede de mesuro

ta porte-échantillon (Ffig. 5), de volume utile

~ \ 3 .
=0,8 gm’', est usiné dans un bloc de cuivre, La couche
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on

inférisurs du mélange ligulde aest e diélectrique d’un con-
densateur plan. Les deux armatures de ce condensateur, dont
1*'uyne sort de fondau porte-Gchantillen, sont épalement en
cuivre st leurs surfaces gn repard sont dordes. Ellee sont
isoldas @€lectriquement par des aspaceurs en mica d’épailsssur
0,2 mm, Ce cnndénsataur ast un des &léments d'un oscillateur
A diode tunnel dont on mesura la fréguence.

La recharcha d'un cocillateour triésstabls nous |

[£:3

conduit A 1'alimenter & courant constent &t & maintenir so
autraes Gl1éments 3 tempirature fixe. t.La diade tunnel 2t loes
riéslstances sont placies danS.ln hain d'4He nlors qus la soif

et 1e& condansatpur d'appoint (80 pF) sont fixés sur le rﬁsarvdﬁr
d'qﬁmw Le ciroull de mesure ast prAzente (fig, 6). La frinusnce

d'un tel oscillateur est (24] ¢

Ay

AL '
A, Z” (1 +A)

(111,113  F = ==

ot ¢ Ay et A, sont des constantos dinendant des carsctdris-
£

tigues de la diode tunnel de la self et du condensateur d'ap-

point 3 e est la dlstance entre las armatures et © la surfacea

gn regard.

¢) Variation de_fréguence 3 la séparaticn_de Eﬁagg:

o e i ) n v T o e e S o e T e T e e S -

Pour détarminef trés natfement la températura’
de séparstion de phase Ty i1 faut nue l'oscillateur délivre
une fraquence stable dont 1la variation an fonction de la tam=-
pératura soit faible aen-dassus de Ts gt tras importante en- .
dessous.

Des mesuras de volumes malaires (25) nous per-
mettent de prévoir que les variations de X,, donc de fréguence,
serant faibles dans les mélanges homogdnas, c’est-a-dire au-
drasus de TE.

La variation de fréguence en fonction de la tem-

pérature, en-dessous de T, peut s'écrire sous la forme @

dF dF d des thg
(111.12) & = (5 (da?,fa (2 =

4
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ol e4 est 1'épaisseur de la couche d'4He. Nous allons cher-
cher d déterminer les termss de cette relation. Les fréguencas
correspondant aux différents didlectrinues, Fplvidel, FSESHB]
F4{4Ha] et F {(mélange), ont des valeurs proches. Aussi peaut-

on linpdariser la courbe F {3 au voisinage de F et éecrire en .

premifre approximation

dfF - Fo-=F3
(1171.13) =T [m;}zg*—-]

Le condensateur de capacité C est constitué ds deux diélec-
triques en sfirie., Le pramisr riche en 4He do susceptihilité
27L4 d'épaisseur o,, 1e second trids concentré en SHe, de 7
susceptibilité y793 gt d'épaisseur B8 - @0 On abtient alors .
en faisant las mémos hypoth@aes aque précédammant

ax . Xa 73

(II¥.14) dea -~

v &tant le volume du mélange liquide et 5 la section du porta-

gdohantillon cylindrigue on paut dcrire :

{II1.15)

Enfin a partir de (II.,17), on obtlent :

dx4
dT

(1II.18) .

=]
3, MEo, + M 4,
4 27 012

Paortant les quatre relations précédantes dans (ITI.12), on & =

NEo, +H°
e ! g
(rr1.171 SE - [ = Fa Fﬂ. ; 1} Yoy, {3 , Mo 4J

i

&
i}

On constate gue la recherche d’une forte variastion de fréquence
avec la température nous conduit notamment A réduire le plus
possible l'espace enire les armatures du condensateur et A

.

réaliser un oscillateur 3 trés haute fréquence.




IV EXPERIENCES PRELIMINAIRES

Au cours d'une série d'expérlences préliminaires,
destinée & mettre au point le porte-échantillon st 188 clr-
cuits de mesure, un didédiecctrigue d'aia liquide, dont la con-
ontration melaire ¢'fHe est ~ 8 1071, a 6t6 Gtudié. Le li-
nuide dae 0,8 cm3 de volume emplit totalement le porte-dchan-
t+illon et une partie des circuits de remplissage. La fréguence
nominale d'oscillation est = 8 MHz et 1'incertitude ahbsolus
~ 1 Hz. La variation de fréquence en fonction de la tempéfa—
ture sst présentde fig. 7. Nous avons déterming & partir de
cette courbe ls coefficlent de dilation volumique‘du liguide
SHeﬁ Mos résultats sont on bon accord avec coUuX d'autres exp-
rimentateurs (26)(27) fig. 8. Notre méthode de mesure reflate
par conseéguent avec suffisammant de précislon les changements
de densité du diélectrique pour déceler diés son_apparitiun une

conuche dense.

Des mélanges de 0,5 cm3 de volume rsmplissant par-
tisllement le porte-échantillon ent ensulte ata étudlés, Pour
des concentrations molaires a' e £ 0,5 % aucune séparation
de phase n’'est observée au fond du porte-échantillon & des
températures ~= 1n,20°¢, Par contre, lorsque les concentra=
tions sont - 1 %, une dimipution brutsles =~ 10 KH2Z de la
fréquence d'oscillation indique 1’apparition d'uns couche
danse riche en 4He.

Pour ces échantillons aen-dessous d'une tempéra-
ture dépendant de la concentration, ia pression dans le capill-
laire de remplissage augmante rapldement et une importante
fuite de chaleur & 1'échantillon apparalt. Celle-ci nous
empBche do refroildir en-dessous da T =~ 0,2°. Une analysa,
au spectrographe de masse, du gaz dans le circuit de remplis-
sage montre qu'il s'agit esasentiellement d'4Hee Ca dernier
rdsultat nous permet de conclure qu'll existe une tempfirature

T{ en-dessous de laquelle se forme un film superfluide d'qHa
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puisgue les mélanges hemogines dilués en 4Ha na sont npas
superfluides {121(13). En-dessous de T, co film srimpe ls lang
t

du papilleaire de rempliassape.

- bLorsque le porte-dchantillon est partiellement rempli, 11
. N . . . 4,
aporise & plus haute tenpératurs, puils 1" 'lin recondense,

52

v
g gui explique la fulte de chelour at 1'auzmentation de

Q

pression.

-~ tarsque le niveau supérieur du liquide est dans les clrcuits
de remplissage o plué haute température que l'achantillon,
1'4Hm sg remélange et l'on n'observe pas d'importante fuilte
da chaleur car le processus de re-diffusion dans le tube plein

est lent.

11 paraissait alors vralisamblable que T€ spit égza-
lgmant TS température de séparation de phase, et que les impor-
tants changements do fréguence ohservés ne survenalont qu'une
fols les films saturés. Nous avons donc cherchd a détecter bar

uno mithode sensible l'apparition du film superflulde.




Vv FILM SUPERFLUIDE DANS LES MELANGES DILUES D'4HD

1 - Détection du Film superflulde

lLe porte~6chantilion utilisd, reprasentd fig. 0,
est usiné dans un bloc de cuivre st son volume utlle est X
,8 cm3, Autour da la tige ceﬁtraia, et en trés bon contact
thermigue, ost enroulé un gfillage d’argent remplissant 1'in-
térieur du pnrta-échantillon; I1 assuyre une température homo-
géne dans le mélange. Ce résdrvolir ant partiellemont rompli
par 0,5 cm3 de liquide. Le chapeau surmoentant la tigse centrale
est destiné A recevoeir les apports de chalesur dus & la recon-
densation duy film. On dvite ainsi que ce solt la surface de
1'échantillon quil s'échauffe ce nui créérait un gradient de

températurse dans le liquide.

La températura ﬂ'apparition dyu film superfluide
est détectés par 1'observation simultanée de la pression et
das 1a fulte de chaleur. La pression au-dessus du mélange sst
mesurée au moven d'une Jasupe Médiovac,

Pour meosurer la fulte de chaleur le long du capil-
laire de remplissage en ipox (1 - 1,5) un point de celui-eci,

.

4 2 cm au-dessus du porte échantillen, @st maintenu A tempéra-
ture constante X 2°K, & 1’aide du stabilisateur &lscironigue
(III.2). Le thermomdtre est une résistance carbone 47 Allen
firadley. Une reaesistance de 100 £ gn constarntan est utilisde
pour le chauffage. La fulte de chaleur est calculéa & partir

du courant deo chauffapge de stabilisation.

? - Résultats

Une 6Gtuda de la température de formation du film
sunerfluide d'4Hs a 8té realisés pour des mélanpes de concen-—
trations comprises entre 0,07 % et 9 %. Les variations de
pression ot de puissance de chauffage observies pournos diffé-
rents @échontillons sont toujours du type de celles présentées

(fig. 10). Au-dessus do T¥ la pression du mélanpge homogéne




2 8

onbT I DWUOUIIDY3F 2DURISISIU

HOT3ESTITGe3s Inod 2INSIL DUBRASTSPY

abezzneys LOULRISTSYY

¢ HOTIILNVIIDI ILd0d

—

i,

?
7

=

-6

*HTJ

I3



\

1 |- Y o o 0 o
| I W U S SR R R
e |
pnﬁn =
-0
6 T
\o
4.— \
3

2 r %

OQOoO o o
0 ! I R | | | |

0.20 022 024 026 028
T °K

I'ig. 10 - DIOTLCTION DU FILN

Puigssance do chauvifage ¢, oroegsion P




déeroit avec la température et la puissance de chauffage raste
4 peu pras constante. En-dessous da T_F une augmentation sensi-
ble de la pression et de la pulssance de chauffage caractéri-
sent l'apparition du film d’qHa. Avec le porte-échantillon
utilisé et pour une concentratlon donnée, ces nhénomanes se
produisent en-dessous d’'une températurs T_F hien définie at

reproductible.

' Pour des concentrations 2 1 % on assiste A une
augmentation lente et progressive de la puissance de chauf-
fage avant la formation du film suporfluide d'4H9 dans ls
porte-échantillon., Cat apport de chaleur parasite proviant de
1a condensation d'une partie de 1'4Ha razeux du tube de rem-
plissage. Cn offst dans le gaz la concentration d'4Ha gst su-~
périeure 3 celle d'équilibre (28). Pour éliminer ce phiinoméne
qui tend amasguer l'apparition du film, il est nécessaira:
d*effectuer un pompage falble mals contlnu sur le gaz au-
dessus de 1l'échantillon, Ce hompaga n*a pas d'effet notable
sur la concentration du liquide. Pendant chague exp@riance
le gaz 6liminéG, dont la concentration d'4He gst inférieure
4 celle de 1'échantilleon, ne représente gue 0,1 % du gaz con=-

dansé.

Les valeurs da Tf obtanues sont données dans le
tableau I ot la courbe représentative TTQ {X4) neut 8tre com-
parée (fig. 11) avec les résultats d’autres autours (12)013)
{14) pour la température de séparation de phase Ts. Les er-
reurs expOrimentales ne peuvent expliguer la différencn obser-
vée et la Tormation d’un Film suporfluide d'4Ha semble &Btre
un phénoméne distinct de la séparation de phagse se produlsant

4 plus haute température.
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3 o t o s
107 X, TLOK 2 2%
+
0,70 = 0,05 0,230
+
1,02 ~ 0,10 0,255
2,76 = 0,12 0,287
4,08 = 0,15 | 0,312
|
+ [
£,4 = 0,2 { 0,335
. |
7,8 = 0,3 | 0,348
|
10,2 ~ 0,3 ‘ n,371 |
" !
15,2 = 0,3 5 0,402
* ;
26,0 = 0,4 | 0,446
43,0 = 0,4 | 0,508
. !
50,5 - 0,4 ; 0,538
. %
64,5 = 0,5 0,570
A0,32 = 0,5 0,622
Tablgau I

Températurae da formation d'un film suparfluide d'4He

A
(T.) en fonction de la concantration molaire d* "Ha (X,)

5]
b




VI DISTINCTION ENTRE LA SEPARATION DE PHASE ET LA FORMATION
DU FILM SUPERFLUIDE

Pour distinguer les deux phénom@énes 11 6tailt
néoeesaire de les &tudier sur un mBme mélange.

Mous utilisons le porte échantillon (1)} (fig., 5}
qui psrmet de détecter un changement de densitdé de la coucho
inférieure du liguilde., L'apparition du film e@st obaservés par
une méthode identique & telle employée précédemment (V). Un
capillaire de remplissage on inox (0,2 - 0,4) de faible péri-
madtre est choisi pour réduire le déhit du film done les fuites
de chalaur ., bLa guantité d'4Hs séparfe sous forme de Tilm sst
limitde an vapcrisént celui-ci 3 1 cm au-dessus du porte-

échantillon. Ce dernier est rempli partiellemsnt par 0,5 cm3

de mélange 38 ~ 5,5 % d'4He. Laes résultats obtenus sont pré-
sentés fig. 12,

Une augmentation brutale de la puissance de
chauffage indigue la formation d'un film superfluide d'4He
& 0,54°K. A 0,44°K la pulssance de chauffage atteint son ma-
ximum ce qui indique qgus le f1lm est saturé. La séparation
de phase se produilt vers 0,42°K et se traduit psar une dimi-
nution constante de la‘fréquance antre 0,42°K et 0,38°K,

La séparation de phass est done un phénomdne
distinct de la formation du film superfluide st qui ne sur-

vient pas das gue le film aest saturé.

leux expbériences suppléimentaires nous permsttent
de confirmer cette différence.

Dans le circuit de remplilssage est introduit
un réservoir de 1 cmade volume maintenu & 1°K, On condanse
1,5 cm3 du mélange qul remplit totalement le norte~-échantillon

et = D,7 cm3 du réservoir :

1l - Lors d'un refroldissement normal la mime température de
séparation de phase 0,42°K ast obtenue, alers gue la quan-

titse d'4He s@parées sous forme de film n'est pas l1imités,.
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2 - L'achantillon est gardé pendant 2 heures 8 0,44°%, c'ast-
a-dire en-dessous de T{ rnais su~dessus de Ts. En cantinuant
ie rafroidissement aucune variation de fréguence n'est ohser-
viée vars 0,42°%, mais une nouvelle température de séparation
do phase ~ 0U,36°K est trouvée.

Dans ces deux expériences aucun film superfluide
au-dessus du réservoir & 1°K n'est apparu., Le film apparaissant
dans le perts=-déchantillon transporte 1'4He jusqu'au réservoir
ol i1 se remélangg. On appauvrit ainsi an 4He le mélange b trés
basse tampérature} i.e processus atant tras lant, il n'a eu
g'influence sur la concéntratinn du liquide que iors de la

seconde expérience.

Catte 6tude nous permet de conclure gue la sépa-
ration de phase sst une propriété du mélange liquide dans son
ensemble alors gue la formation du film superfluide est une
séparation de surface, dépendant done de la nature du porte-
gchantillon,
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YII SEPARATION Do PHASE OANS LES MELANGES DILUES D'qHG

1 - Concentration des Gechantillons liquides

Comme nouws l'avons canstaté dans le chapitre
précident la séparation de surface ou formation de £ilm su-
perfluide d'ch tand & modifier la concentration du liguidsa.

Pour rendre cot effet négligeable deux canditions sont & remplir

a) La totalité¢ du mélange doit 8tre & la méme temp@érature pour
Gviter le transport d**a vers un liguide & plus haute tamﬁ
pératura. Nous avons donc Studid des mélanges de 0,5 cm3
e volune remplissant partiallemanﬁ ls porte—échantillun L%
(fig. 53.

b)) Las quantités d’qu dans le film superfluide et dans la
zaz doivant raprésenter une fractien négligeabls de 1’4Ha
du lliguidae. Le film gst Gvapordé traés prés du porte-
Gohantilion (1 cm} ce quil 1imit§ fgalement la nrassion
au—dassus du Tilm a =~ 0,8 mm g, Les volumaes morts des
cireults de remplissags, qui asntra 1’ambiante et le point
d'évaporation présantent une tempdrature conatamment décfbis—
sante, sont rendus treés faibles,

L’erreur DXs dus & uns mpdificatlon de concentra-=
tipn est estimée @tre Loujours inférisure a 10"5 et n'in-

tarviendra pas dans nos résultats.

2 - Température des échantillons

La détermination de Ta pour des m&élanges dilués

en 4He nécessite un rafroidissement & das températures

4 0,15°K. 11 faut done fortement diminuer la fuite de
chalegur due & 1la recondensation du film qui avait perturbé
nos expériences préliminaires. Celle-ci a pu Etre limitde
a una valeur £ ZD/fw, en utilisant un capillaire inox
(0,1 - 0,3}. Un serpentin én cuivre de lﬂ'om de longueur
relie ce capillaire au porte-échantillon. I1 assure le
transfart de la chaleur dirsctement 8u culvre sans passage

par le liquide.
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Pour sffectuer des maesures exactes le thermoma-

tre doit 8tre & la température du liquide. Deux facteurs sont

susceptiblas d'entrainsr un écart natable de ces temparatures,

al

bl

La résitance thermigque ou riésistance de Kapitza entre le

ligquide et le culvre:

- si‘la refroidissement ou le réchauffsment sont trop rapides.
- gi 1l'apport de chaleur au porte-échantillon est trop impor-
tant,.

La fulte de chaleur dus au -film qul malgré le serpentin par-
viendrait & réachauffer la surface supérieurs du liquide.

Les mesures de Ts nffectudes aussi blen lors du

refroidissement gue du réchau?famant sont identiques. Ce ré-

'
sultat indigue que notre temps de manipulation (60 de 0,3°K

a4 0,1°K) est suffisamment lent et que l'apport de chaleur au

porte-6chantillon ne modifie pas les températures.

ta couche superfluilde d'4Hé cauvrant les paroiﬁ

faverise considérablement les échanges da cheleur. Une arreﬁr

NS
-

1 %2 antre les températurss de 1*“He et du cuivre (28) mst

)
réduite 8 ~510 ° gracs au film d'dHu.

Une expérience supplémentairae a 6té réaliasbe

pour védrifier que le liquids et plus particulidrement sa

surface est toujours & la température du thermomeétre, Une

régistance thermométrigue est introduite dans ls porte-

échantillen au niveau de la surface du liguide. Pour des mé-

- 4 . -
langes 25 % at 5 10 aucun édgart entre les deux thormométires

n'a pu 8tre décel6, m8me jusqu'd 0,15°K pour cette dernibre

concentration.

En conclusion, les arreurs sur les concentrations

et températures des mélanges duss aux conditions de manipula-

tion seront Hien inférieures & la précision de nos masures.
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3] Résnultats

Une Gtude de la température de séparation de
phase de mélanpes dont la concentration molaire en 4He varie
entre 0,21 % et 22,5 % a 6té réalisée. La variation de fré-

% ast présentée

fig. 13. Il est possible & partir de la relation {111.17) ds

quence observés pour un Gochantillon de 9,72

prévoir gue la quasil totalité du changement de fréquence
{ ~172 ¥Hz) se produit en-dessous de TS dans une plage de tem=

pérature 1

Se

o
3 NEo4 +/ 4
)(V{._._-b.._._..._—._.-]
4 ?
T RT2

(VII.1) AT

Eiia représenta guelques 10_3 °K pour nos échantillons leas
plus concentrés en 4%9 et plusieurs 10-2 °K pour les mélanges
las plus dilués en 4Ha, Cependant la détermination de Ts se
fait avec une égale précision pour tous nos ¢chantillons. Le
processus de séparation sst an affet immédiatement décelable
en railson des grands changaements de fréquence qu'il ocgasianne,
La variation minimum de fréguence ohservée pour un AT de

2 lD-3°\ gn-dessous de Ts gat de 6500 Hz pour 1'8chantillon &
9,21 % et elle atteint =5 KHz pour 1 mélanre & 9,72 ¢ . C8
s&nt done les incertitudes sur nos mesuree de tempadratures,

st ollss seules, qui limitent notre connaisance de Ts'

Le tableau II rassemble les valeurs de tempéra-
tures des séparation de phase gue nous avans obhtenuaes et la
fig. (14) représente nos résultats qul peuvent 8tre comparés

avec oeux d'autres autaeurs,
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X, % T, °K 22y
0,216 -~ 0,008 0,168
0,250 =~ 0,015 0,183
0,38 = 0,02 0,182
0,51 = 0,02 0,208
0,78 = 0,035 0,232
1,06 = 0,03 0,254
2,21 % 0,04 0,308
3,85 = 0,05 n,364
5,50 = 0,07 0,410
7,63 = 0,09 0,462
9,72 = 0,05 0,498
14,3 < 0,1 0,615
18,7 = 0,15 0,6E0
22,5 20,1 0,740
Tableau II

Température de séparation de phass £T8] en fonction

de la concentration molaire d'% He (Xg)

P
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VIITI DISCUSSION DES RESULTATS

1 - Séparation ds phase

En 1951 une forme numérique de la lol donnant
la concentration en foncition de Ts ftait proposée (II.,18).

Les auteurs sffectuatent des simplifications qui paraissaiaont
slors vraisemblables.

Ur, daes études récentes sur les mélanges dilués
gn BHe {29) montrent qu'aucuné séparation de phase n'est obser-
vGe lorsque les concentrations molailres d'SHe sant ﬁ; £,37 %
et ceci jusqu'aux. températures les plus basses atteintes >~ (1,02°%K.
L'allure de la courbo de séparation de phase lalssc & penser
que ces milangas reetent homogénes jusgu'au zdéro absolu.

Mous avans dunc.été amené® 3a charcher une rela-

tion plus sxacte liant X4 at Ts‘ En portant (II.14) et (II.10)

dans (I1.7). nous avons @

X * T\ a/z e A% + BR(1I-X 32
: as Vs [T4 "'s 017 & ’ 41
[\_,III"_L} — B2 e -é- axp
X v\ 2fRE RT
(3 8 5

fn utilisant la valour de D obtenue su-dossus de 0,4°K [R}fl4f

cette relation pout s'Gerira

X R I
(VITI.2) Log —2 71e3/2 4 12570127470 . 201 op e
X, s T, T,

ol Cl et C? sont considérés comme constants

ME g */Mﬁ

{VviII.3) Cy =
(&4

sz

X k

Vs (M4
(VIII.4) Gy = =2 |-
T L 62

Certaine auteurs (14){7) avaient envisagé l'axistence d'excil-
tations ayant un autre spectre d’énergle.

( 2

p-p,}

(VITI.5) €4 = - Eo, *

2m*4
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ol Po est un parvamatre,.

A la suite de mesures de chaleur spécifique sur
un mélange contenant = 5 % d'4Ha (14} ce type de specire sem-
hlait plus apte & décrire les rdsultats obtenus. En suilvant
un raisonnament analogus & celui du chapitre II.4 st partant
de ce type de spectre nous avans unse relation, liant la con-

cantration A la température de séparation de bhase.

X ¥ 2 ~C
2 5 1-"4 - F

(VIII.6) Log ?ii Tsl/ + 1,57 ; £ . Tj - Log C4g
1g 5 5

ol CB et C4 sont des constantes,

En utilisant nos résultats Te(X4g) et les valsurs
de X4i d'autres expérimentateurs (20) nous avons tanté de lever
1'incertitude concernant le spectire d'6nergie des excitations.
Les fipures 15 et 16 sant les représentations graphigues des
relations 2 et 6. Alors qu'il apparait difficile d'aligner
nos différents points pour une équatilon 5 {sauf en-desspus de
'0,25°K) on y parvient assez bien pour 1'éguation (z213.

Nous avons par conséguent cansidérd des impuratés
créant des excitations avsc un apsctre

Lo ]
e

E.::— - p
504*‘m

Popur déterminer les coefficients Cl et C2 de
(VIII.2) nous avons utilisé une machine & calculer @élsctroniqua.
Afin d'étudier 1'influence possible de la concentration d'4He
{l1a théorie s'appliguant aux’mélanges dilués) nous lul avons
fourni trois échantillonnagss de nos résultats. Le premier
comprend les mélanges dilués avac X4 £ 5 %, le second aveco
va £ 15 %, le troisiémo groupe tous nos rhsultats. Les va-
leurs de Oy ai 82 obtonues dans chaqua cas différent au plus
de 2 %. La thioorie des impuretés isotepiauessemble donc s'ap-

pliguer pour des mélanges cantepant jusqu'a = 20 % d'4He.
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Nous avons la relation

1 7T ; BXAD » 1-/4
fVIII.?} . & D,g 8 /2 . 0,58 + 1,57 [ i]
41 T

Des valsurs da C1 et C, on déduit la masse effective d’'un atcme”f

.d'4HB et l’anergie potentieclle des atomes d'4He dans 1'3Ha H

w4 = 4,65 ma

ol my; est la rasse réalle de l'atome d‘4Ha

et NEod4 = 54,7 J/mols

I1 n'existe malheurescusement gue trés psu da
rgnseignements qdi nous poermettont d'e??edtuer dos compa-
raisons. A partir de mesuras de chaleur spécifique (14] une
énergie potentielle NEo4 =~ 53,6 J/mole, indépendante de la
température, a été déterminde pour un &chantillon (X4 = 5 %).
Cette valeur ne différe da la nétre que d'enviren 2.%. t.a .
masse effective qus proposaient Edwards et Daunt (8) m*4 = 5,3 md
ne peut &tre donnée qu'ad titre indicatif car & 1'époque les o

auteurs manquaient de résultats expérimentaux.

Nous pourrons, & postériori, vérifier que les
conditions d'application de la statistique de Doltzmann sont
hien remplies. Connaissant m*4 et Fo4 on trouve notamment gue

pour tous nos échantillons

TS‘Z 3,6 To

ot To est la température de dégénérascence (10]).

Nous avans par nos mesures mis an évidencs que
la théorie sur lss impuretés isotopiques permet de décrire
1a séparation de phase dans les mélanges dilués d**tie. Cette

théorie s'appligque pour des concentrations molaires
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4
d'"Me £ 22,5 % lorsqu'on considdre des excitations créant

un spectre d'énergie,

1 2
&= - Epd «+ F

e
2m4

{a relation (VIII.7) indigue que la séparation de phase se
produira jusqu'au zéro absolu pour les mélanges diluéa en

4He, contrairement & ce que 1'on obsarve dans lss é&chantillons
dilueés en 3Ha. Pour que cette équation soit toujours vérifiéae,
i1 faut cependant que l1'énergie potentielle Eo4 ne varie pas

ou tros peu avec la concentration et la température.

Il serait souhaitable d'entreprendre de nouvelles
6tudes (enthalpie, viscositdé, diffusion des impuretés, conduc-
tivité thermique) qui augmenteraient notre connaissance des
madlanges dilués d'4He. Elies fourniraient notamment des va-

y :
leurs de Fo4 et m 4. que nous pourrions comparer avec laes
nBtres et permettrailent de vérifier leur indépendance vis-a-

vis de la concantration et de la températurs.

2 - Film superfluide

Nous avaons intaerprété la formation du film su-
perfluide, & une température Tf. commé ung séparation de sur-

face.

A Tf deux phases sont en équilibre :

- un film superflulde , riche en 4Ha sur les parois du porte-

gohantillon.
- la quasi totalité du liquide gui subsiste sous forme d'un

mélange dilué en 4He et dont la concentratlon reste & psu
prés celle de 1'échantillion initial s'il n'y a pas de trans-
port d'*He par le film.
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Dans ces daux phases les potentials chimigues
de chague composant - doivant &tre les mfémes, L'existaence d'une
tempéirature Tf A TB peut done s'expliquer par une diffdrence
entre les potentiels chimiques des atomes d'4He auy coeur du

ligquide st au voisinage des parols.

L*'étude théorigque des propriétés thermodynamlqgues
des films d'hélium a fait 1'objet de nombreuses recherchas
(30 & 33). En dépit de l1'6tat Incertein de la théorie {2}y, i1
est possible de considérer un modéle simple dans lequel n'in-
terviendraient que les forces d’'interaction de Van Der Waals
entrea les atomes d'4Ha ot les parois.

Le changemnent re potentiel chimiqueﬂ’/Lf {par atoma)

provoaqué par les forcas d'interactions s'écrit (32} :

AM Lz

d

o

|

o}

a est un paramdtre dépendant de la nature des paroils, d est la
distance cntra la paroi et 1'atomo d'4He. La concentration
d'BHe dans le film n'est pas connue, cependant, en premiore
approximation, on peut l'estimer suffisamment falble pour

écrire

(VIII.9) /‘4+c¢”2 + naM

DU/H f mst lo potentiel chimique molaire d'4He dans le film,
Les potentiels chimiques de 1’ He dans le f1ilm et dans 1'échan-
tillon &tant égaux, on obtient & partir de (VIII.Y st II.10) :

Vs, M 4 “Tf 3/2 NEog +M &« nAM
(viTT.10) 4 = ) BXp
N Zﬂ'ﬁ RT ¢
qui s'éorit aussi 3
: ' _ M
(VITI.11) = Log T, — Log X, = (WAM+ NEog +/73)
2 f LR
RT,

2
N 2K 372
v Lon vy Ger)
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Une représentation grophique de catte énquation, pour nos va-
leurs expérimentales Tf{xa} gst donnée fig. 17. On constats
que le modéle choilsi permet de déerire neos résultats. La
meilleure approximation sst :

(VITI.12) ‘4 = 1,17 T;E/Z pXp "%;2

On peut déduire de cette relation :

(VIIT.13) A7”4 - - 0,62 Kk

Utilisant la valeur du paramdtre a, déterminds
par ailleurs,{32)(33}) cn constate que 1'énergle d'interaction
trcuvea correspond & celle prgvue pour un atome !’ Hn distant
&= 20 A d*une surface plane de cuivre., L'erdre de grandeur de
cetts distance correspend bien avec laes épaissaurs typiques‘de
films non saturés. La valeur de m*4 que nous obtenons est su-

périeurs = Z5 % 4 celle trouvée lors de nos mesures sur la

sdparation de phase. Il est facile d'expliquer cette différence

m

i 1'on tient comptite Gu fait gue nous avons complittement négli-

[

1s concentration én Sﬁe dans le film, Une simplification

£q
T

*
méme type avalt entrainé une erreur importante sur m 4 lors

[

[= TN
o]

1'axtrapolation théorique d'Edwards et Daunt (8).

On ne peut poursulvre plus avant l1'interprétation
de nos résultsats 3 partir du modéle simplifié cholsi. Cependant,
notre étude sur les films nous permet de tirer quelques con-

clusions intdressantes.

1° - Les Torces ds Van der Waals &tant principalemant respon-
sables de la formation du film, Tg dépendra de la naturs
du porte-dchantillon (matériau utilisé, 6tat de surfacel.

2° - gn-dessous de la température de formation du film on
risque da modifier la concentration du mélange dilué
si l1'on ne prend pas garde de limiter le transport d'4Ha

vers lescircuits & plus haute températurao.
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9° -~ Fp utilisant les propriétés du film une purification
de l'BHo peut 8tre rfAalisée,ll suffit en effet d'éliminer
1'4Ha transportd par le film et qui sae vaporise dans les
circuits de remplissage. L'étude d'un eppareil purifica-
teur d'°He congu sur ce principe fait l'ohjet de la se-

conde partie de ce ménoirs,




Deuxitme partie

APPARETIL PURIFICATENR DTHELIUM 3




I} IMTRODUCTION

Nepuis une dizaine d’années, de nombreux labora-
toires ont sntrepris des recherches sur l’gHe pur liguide a
trpds basses températures. Dans ce domaine de températures, il
ast souvent nécessalre de travailler avec des tchantillons de
trds grande pureté pour liminer 1aes risaguss d’erreur dus & la
nrésence d'aHe. L'BHe qgua 1'ean trouve dans le commarce contient
généralement une concentration molaire d'4He supSrieure ou éga-
le & 2.ID-4. Aussi, de nombreux expérimentateurs (35) (38} se
contentent dtutiliser 1'autopurification. L'6limination de 1'im-
pursté se realise attomatiguement 8n ralson de la séparatinn de
phase, lorsqu'on ahalisse la températurse. Cependant cette techni-

que ne peut s'appliquer que ai 1les concentrations initiales sont

faibles et & trds basses températures,

rartaine utilissteurs ont cherché A obtenir de
]'BHB contenant moins de D,0I % d'qu. Lla distillation est alors
la méthode la nlue zénéralement emplovée pour purifier. Flle a
6tf noptammant 6tudiée par Pashkov et 7inpv’éva (37) ainsi que
par Wheatlsy et ses collahorateurs {35) nui ont obtenu de l'gHe

4 . -6
dont la concentration molairs en He Atait 1 p.p.m. frn 3.

Las 6tudes sur les mélanpes liquides d'SHe et d’qHB

_at in récaent déveleoppaement des réfripfirateurs & dilution ont
conduit des laboratonires & contaminer fortement 1'3Ha. La récu-
pération de ce gaz rare et coltsux nécessite alors lé_réalisation
de purificateur a aHe..Las ceolonnes ds distillationﬁgé révélent
peu adaptéss pour purifier les mélanpes A fortes Cnﬁﬁentrations
d’qu. En effet, ellssiﬁé pérmettent de récupérefﬁddiuna frac-
tion de 1'’He initisl purifis. i
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e

A 1a suite de nos expériences (38) [3%), nous
avons mis & profit l'apparition du film superfluide d'4He
pour effectusr une purification (Partie T). Cette techninue
devalt nous pormetire d'atteindre dees concantrations finales
de guelgues p.p.m., & partir de mélanges & fortes concentra-
tions d'4He, en récup6érant la gquasi totalité de l'aHs. Mous
avons donc construit un appareil nouvant refroidir & cmg ce
mélange liguide & une température d'environ 0,1°K, Cette tem-
pérature corrsspond, d'aprés la formule {(VITI-17) trouvée pré-
c6demment, & l'apparition d'un film, pour une concentration
molaire en 4He inférieure A IDnE. Mous pouvions donc espérer

une ecnncentration finale deo cet ordra.
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11} APPAREILLACE EXPERIMENTAL

Mous avons réalisé un purificateur de laboratoire.
d*ancombrement minimum, pouvant s'intégrer en appareil complé-
mentairs dang une manipulation sur 1‘ﬂHe ou sur un réfrigéra-
tgur A cdilution. Sa possibilité d'utilisation dans différaents

montages nous a condult & ls rendre mohile et facilement trans-

portable.

e purificateur gst constitué par @

- 1%aprsermbls crvogénique

- 1'¢€lé&mant purificateur

- repe péservelirs pour ctnnkagc, condrnsation et
récupntration dec mélanges

- un groupn cde mesure pour déterminer la temptra-
tyre e farmatinon Ay £1i1m superflulde,

1 - L'ensemble cryogénigue

Mous avons chercheé & refroidir 1'échantillon d
une tempdrature de n,1°K, ou inférirure, et & la maintenir
pendant un temps suffisant, de l'erdre d'une heuro, pouUr assu-
rer une purification afficace. Cecl nous a amené A réaliser un
ensamble cryogénlque & deux ttages de rm%rnidissamenf renrésen—

té figuras 1 et 2.

Le bain d'halium enntenant environ F 1itres de
liquide reste A 1a temnérature de 4,7°%, Jusau’? celle-ci, le
rnfroidieseanent, 2 1*intéarinur do i'encainte de mesure, oOuU Car

lprimatre, est assuréd par gaz d'échange d'hglium,




<
o]

Le premier ftage de ré6frigération est constitué
par un réservoir d'4He placé dans le calorimetre (fig. 2}. Ce
résorvoir est rempli par 70 cmB fe liquidse 4He, soit environ
50 1itres TPN (I8). La condansation s'effectue 2 4,2°K, A& par-
tir d'une bouteille d'qu gazeux scus pression & travers un
piége & zéolithe plongé dans l'azote pour gliminer 1'air. Une
nompe z2yvant un débit de IS m3/h permet d'abalsser la praession

au-dessus de ce réaservolr d'qHa liquide.

La peconcde &tape cdu refroidiscemant est assurée par
15 désaimantation adisbatique ¢'un sel paramagnétiquas d’alun de
fer ammonium, Ce sel a une masse de 270 gr, solt enQirnn 0,4
ion gramme (41). Son aimantation est réalisée A 1'aice d'une

bobine supraconductrice. Le champ anpliqué est de 20 Kile.

L'interrupteur thermigue, entre l'échéntillon at
le réservoir d'4He. eet un bulbe oui psut &tre mis en communi-
catien avec un volume contenant PO r;m3 TPHN d'qu. EFn dessous
de 3°%, 11 y a formatinn de liguide dans ce bulbe et la conden-

satinn assure un bon contact thermiqua.

2 - L'é1ément purificateur

B e o T o b h et - v i G e e e we T oww e b b A AW M R e e S AR e eSS

o i - " —— ik M e i e e T e e e A AR i e e e = hen LS sl s Am A omm e v S =

Considérons le echéma de la figure 2. Supposons
1'dchantillon de concentration d'dHa Xq refroidi & une tempé-

raturs T, inférisure A 7, [X4}. La pression P, régne au-dessus

1
du mélanpge liguide dont la vapsur ast essentiellement composée
d'BHm. Le débit du film @4 est proportionnel au périmdtre mini-

mum que 1'on trouve entre les noints de formation et d'évapora-




tion du Film (42},

avac p = perimétre minimum

et o = parambtre dépendant de 1'épaisscur du film

1 .
Le débit d'"He 04 sera nratiquement nul pour une
température T}:f 0,2°%% car Py o= lﬂ_smmHm. Pour une température

T, = N,5% an dédeit, & partlec du libre parcoudrs mﬂyén des

1

A - .
atomes d’ Ha, qua 1'&coulemant =28t visagueux (43}, 70

Au point d’ﬁvapdration du film, la température T,
est voisine de 1°K et la pressinon P, carrasnand 4.13 tension de

4 ,
vapsur de 1' He & cettr ftempérature.

Lo déhit . vers ls bas, A0 & lsa recondgnsation,
rs P

est également caractérisd par un régime visgueux. R
gima de ce twpe., le diébit ost réduit si 1'on diminue la soction

afficace de rompapge et si 1'on augmente le périmétfﬁﬁf413.

Enfdn, d?, le dablt vers le haut, dépédd‘des dimen-
cions fes tubes de pompare du point d'ﬁvapnration'jﬁgnu'é la

pompe.

Pour aue la purification soit efficace, 311 faut :

- un déhit du Film et une vitesse de“pémpaqe vVers
lc haut importaents, ‘

a
-~ un deéebit d' te st une recondencsation faibles,

Mn constate que la recherche de h? at;ﬁq petits
avec un fort débit du Film ﬁ@ msanduit 3 réaliser un circuit

dont la céométrie est caractérisde par




- une section cfficace tras falhle

- un périmdtre trds mrand

Il faut par ailleurs agun las dimansions das tuhes
de pompage antre le point d'Avaporation du film et la pompe
A diffusion seoient tolles gqu'elles permettent un débit él
{pour Po = 0,I2 mm He + tension de varpeur de 1'4He A 1%°K), su-

rérieur au débhit du £11m D,

el am v om A o E mm e Am e e b Bh MR Y= e e e e e e b b W o ww m wm

te clrcuit sélactif est desting & amplifier le
=1
débhit d'4He gt atténuer crluyi d'"He, MNous présentons sous for-
me de tableau les nerformances des différonts modiles essayés

{(Fig. 41},

Volume ‘He TPN
Type e circuit - #liminé/heurs
(+1ilm saturd)

Pearimetre minimum
estimé

1- Peudre e carbure o
¢a S1 ¥ des grains . _ aft em’ /h
2rurans tube {1-1_5)

27— 8N fils de corre ‘ a .
3 plarec (0,1) dans ‘ 3TN om” /h , 28,4 mm
un tube (1-1,%8) ;

: 3
3~ Tuhe N,2-0.,4 5 B em /h ' 0,2 mm

- Circuit -1 : e périmdtre que 1'on pouvait as-

pérer si le tassement des difffirentes couches de grains avalt
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4

£té parfalt, étalt de E0D nm. Le coefficlent de nroportion-
nalité cdéterminég expérimentalement &tant de 13 cmafh/mm de
périmétre, nous pouvions donec prévoir un débit de 7.800 cme/h.
fn realitéd, lc debit de Film d’dHe doperdant du périmdtre
minimum, £1 evffit d'ure covche incompliéte pour diminuer con-
rldérablemant celui-ci. L'autre désavantage st de nécessiter
vn velume important de prudre. I1 faut on affet aue dars la
hefte contenant 1'échantildion 1o film spit transporté le lonp
tdes grains pour éviter aue le débit npe solt limitéd par le tu-
he de (1~1,5), L'importante surface des grains adsorbera une
forte auantiteé d'4He {r0) (44), Cette surface étant de
o B.ID3 ch. nous poudvons fcrire
v dHe adsprbe =¢ . °
avec € = Epalsseur d'4Hp adsorhfi » 20 ;
¢ = gsurface d'adsorption

4 . ol -4 o 4 . ‘
vV He - Z2.1I0 e S.INT = FELOTID cm He liouide

ce aul limitera la concentration minimele A :

¥ = 2,10 %

= Clreuit 72 : utilisant A0 fils de cqréa & plano
de # N,1 introduite dans um capillaire inox (1-1,8%) ¢e circuit
a &té en définitive cholisi pour réaliser les purifications de
mélanges A fortes concentrations d'4He initieles., HMNnus vovons
gua le débit d‘QHe gast suffieant pour assurer une purification
gn un temps ralisonnable. Le déhit G'EPG pst faible en raison
da la petite ssction efficane de pompave. Enfin la surface

d'adsarption estimfe dovralt limlter les concentrations melal-
~R

4 .
ras minimales d’' tHe & gnviron 2.1IN

- Clreuit 3 : & la suite des résultats [(TV-2]
obtenus avec le circuit ? ogui ne permettait pas d'atteindre la

nureté finale prévue, nous avons reéalisé ce circult. T1 a done
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Fod dtudisé rour purifier des échantillons de concentrations ini-
tiales inférieures &8 0,1 % gt parvenir & des concentrations
finalas de l'erdre du p.p.m. Le porte-échantillon ast une
sphdre en inox dont 1a surface interne a2 &té traitée par pnas-
sivation. La surface 'adeorption estimée des clrcuits et ds

2
?. lLe volume d' Ha acdsorbd sst da

- [ ] -
1'ordre de 3.1I0 cm . On peut done espérar @ X min = 10 6.

la sphdre est de 15,7 com

L G hm i S me MEk W b i W m W el s i T = S dk e i b rae e A ma et op G A rim e

L'apperell d&?initif egat présenté fiqu#é 1. tUne
desceription nlue dfttalllds da 1'616ment nurificataufimst don-
nége Ffigure %. La mesure de la tempfrature de l'échhﬁxillnn
s'effectus 3 1'aide d'ﬁne résistance de carbone QQﬁfﬂispeer.

nlacée dans un pont de “heatstone.

Np distincur deux parties dans le svstdme de nu-

rificoatlaon :

Y - Le purificateur forte concentration oui compréﬁﬂ '

- un cireuilt & forte vitesse de pompage, entra'leﬁhoint

d'évaporation cu fllm et la pompa & diffusion, da.ﬂﬁﬁit »78 atmih,

- un circuit de congeneatinn arrivart sous la varne A bille,

ce qul évite un volume mort trop importanrt,

1
-~ un réasgrvelr gvlincdrioue an cuivre de 7,5 cm” contenant

1'"fchantillieon.

- un capillaire inox (1-1,5) rempli de RC fils dé.ﬁorda a
piane (0,1} {veir fig, 4). Sur un second capillaire inox (1-1,5)
bouché & son extrémits, sont montées une réasistance de mesure

47 Q2 peer et une résistance de chauffage en constanten de 100 Q.




A l'nides du stabilisateur flegctraninus vu précédemmant, on

détente lt'apparition du film superflulde.

7 - Le purifiecateyr faible concentration aul comprend

- un eoircuit de pempare, cntre le repint d'évapeoration du

Y
£ilm et la pompe, dont le débit est de l'ordrede=7 cm’ atm/h,

w3

- un résasrvoir sphéricue de 5,7 emt de volume constitue le

porte-fochantillen,

Th

- uyn capillairg inex {(7,7-0,4) sert de circeit sélectisf
d' e (fig. 43,

L

? - Techniques dp transfert dees mélsnees

lLa nompo Y moronre A diffysion "Edwards™ seorvant
Ay transfert des mélanres A une nression d'amorcare e 20 mm g,
A dos mrez=sians nlus frrios, nous niilisons le crvepomrage, La
condepeatinn, la récunédration at le steockape des échantillons
nous ont amené & rédalicser dee rnannes & zfeolithe (fig, B8). Ces
cannes sant rampnlies nsur un= hautsurs e A% om par environ 40 ar
de z6nllithe GA. Cellsg-ci vermet d'adsorber 170 cmg TPM d'BHs
par erammae A 4,7°K et A une pression supérieure ou égale &
Iﬂ_z mm de marcure (4N}, A cette mBme temporature et dans la
m8me gamme de prescsior, sa capaclits d'edsnrrtian de.L'4He est
¢'enviren 200 cmﬂ TPN/e (7)Y, Par conséouent, an pleongeant une
canne dans une boutalille de stockame d’'Ho linuide, on peut ai~
afment adoorber 1as treis litres de mélanee wazeux qui consti-

tuent 1o volume maximum nurifiable.

Paur accaldérer la condensaticen, une cenne B falble
voluma {(renrésontéo fiec, ) =28t utilisde. Préalablement vidée

ells eat introduite dans une bouteille d'He liqulde. Le mflaner
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volume = 3000 cm3
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c) canne de condensation b) canne reservoir
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eat alprs adscrhé =zur la zénlithe, Puis la canne est mise en
communication avec le porte-échantillen A basse ftempératura,
F1le sst retirée rroeressivement de la bouteille d'He de maniére
A mainterir ure forte rroesion, veoleire de Ia pressicon atmos-
nhérique, nuil asevre ure condensation rarnide. Lersgue la cenne
gt entidrement sortie, et aue lm pression restante est de 3 cm,

en utilise la pompe A diffueion reur terminer la condensation.

ia récupération de 1’?H9 nurifis s'oaffectue cdans
une canne-récervolir (raprfeentés Fig, ). Celle-el est plonoée
dars una bouﬂeille d'te linuide et miee en communication svec
1’?He. dont la température a €té& ramende a 4,7°¢, Lm z6olithe
acdscrbe alecrs 1'?Pe rurifié, Un termine la récupération avec la
naomps & diffusion., Cette canne-réservoir permet ig gtﬁckage A
températurae ambiante de 3 libtves de enz A la nressiﬁh atmosphé-

riaue.
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TTTI)] REALISATTAON ND'UNF PUWIFICATIAN

o T e e 2 e e s

T - Mipe en ftemnfrature de 1'6chantililon

L T D

”
Y 1a résprvolr d' ‘He dans

=%
~3

- A la termnédrature de 4,
l'enceginte dn at rempld % N e 14 i ¢ ERTR
inhe » meaure st remnpnli opar o oM de lirnuide., Puls

un ochamn e 21 kNe est apnlicud sur le.sel,

- L'aliminatlion du gaz d'dchance, par pomnace sur le

calerimétre paondant une heure, assoure un isolement suffisant,

- l.e hulha servant d'interruptedr theemigue fst auvert
4

sl
gur 12 vwonlume do B0 nm 7 He & ftrmerfrature amhiagnte nt

2 pnrosslon atmearharinane,

4
- e romnacae sour 1n riseryvodr df He nermot d'abadsser

ta terpérature fu porte-dochantillon ou voilsinage de 1,1°K.

- Le mAlange est alnrs condensd dans 1'un ou l'autre
circuit purificateur suivant sa concentration molairs d'4He.
La durée totale de la condensation ot du refroidissement pour
nug l'déechantillon atteigrne une temrpérature de 1,1%K ast d?uns

haure.

a
- Le hulbe &' He e3t alecrs vidé pour assurer }'isolsesment
4
thermicue de l'#chantillon par raprort au reserveoir d' He. Le

trmps de pompaee grt = 2N mintes,

Le cernldrn ftape du refreidissement cet 1dde & 1a pu-
rification, Aussil la rfsaimantatinn adiabatique peut s'affectuer
antro 1 heure ot © heourez, La ftempératuore mirnimale cdu mélange
variant entre N,NE°%K ot 0,17°K suivant sa concentration initiale

et la quantité d’dHe 4 Aliminer.

2 - Puri?igﬁtioﬂﬂges mélanyesg

Le débit d'BHa, en fonction de la température et




T L
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en 1'ahsence d'un film ﬁ‘ﬂhe, a ftf resuré pour la circuit 2
teig, 7}, A 0,7°Y ce o6fFit correspend A 50 % de celui du film
d'dHe, alora nu'd M,56°K 11 n'en renrfsente nluse gue 5 %, Lors
d'une purificatinn, o'est-a-~cire en prénonce ﬁ'dvn, le dabit
ﬂ’ﬁhn snra evidemrert moincre rve celud mesurd, Cependant, pour
pviters ¢'Elimiver ure trern crance quantité d'RFe nendant la pu-
rification, 11 est preférable de re commoncer calig-ol qu'a

une temndrature infécieure ou foale & n,RE%K,

Paur des milaneas de concantrations molaires
d'qu 17 %5 (T4 = N,55°1 on maintiendra l’échantil?on A
T = n,55% Jusqu'd e ogue lo débit dirinue. Cette dﬁérnissance
indique cug la Ffilm n'est plus saturdé, donc aue la ﬁﬁhcgntra"
tion est inférisure & 17 & car To (12 %1 = 0,55°K- ﬂf§8tte méme
tompi-ature, le ofbif s'pnnuiﬂrait pour KN, o« F * pﬁiﬁﬁue'
T tR 2] = D,55%, Npn refreidit alors per 6tapes mhf@gsayant
fe parder toulours un fehit irportant, -

Prur fdes mélareoes fn concentrations mqi;ﬁres d'ch
¥ < 17 % on ne compennna 1a purificatior gu'd ﬁea.ﬁéﬁﬁératures

4

© NL,ERPY . Mp chorern Ceslerent 2 maintenir un débilt de Film
imrortant, ce oui oblipe 4 purifisr » une température T inter-
médiaire pntre T, (X,] of Ty X0 ot 1o nlus nroche possible
1, .

e T5 r:‘{ff';-
A nartlr dae M,0°% ic redpeidisvement nsf-trﬁs lent
nevr assurer un fruilitre thormisue ontre 1'échant$lion et le
rorte-fochentillor. La constante de terre thnrmimue c§1cU1ée a
rartir de la résistance do Yapitza (471 et de la dhﬂiﬂur spfci-
figue du mflange (18] donme PC = 57C & 3 C,2°K ot RC = 3000 o

a 0,1°%K,
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IVY RERULTATS EXRPERIMENTAUX

1 - L'ansemble crvopénique

a) Appori_de chalsur_au_bailn

—— e e P Rk e e e W A e s wa W

1= errurhe de ¢6hit duy bein A 4,7°K on fonetion
du tempe (fig. B) permet d’dvaluer la durée maximale d'une
manipulation, Celle-ci est supéricure & 1f bheures sachant nu’

départ le cryostat contient F litres ¢’heflium Jiguide,

5) Fvaluation e la cuasntité de chaleur

——— e . - o kb i g W e

Par mesurs U ofétdt 3 1a temrérature minimals

1,1°% nn nent estimer 1'arrcrt e chaleur an réservoir (451,
Ce débit est de 1 qu 1inufﬁe/u, ce nui corresnond h:une guan-
titd de chalaur arvivant au résarveoir de AOON EFQS/S.‘UﬂB na r-
tie nroviant de 1a conductiaor thermioue le lone des tubes d'i-
roy et elle ast ashiffrée » 20PN ares/s (70). Aprés refroidis-
sement & 1,1°K du sel scus champ 2t de 1'échantillen, le ré-
saorvolr contient ercore 70 Dmg liaulde, ce rul permegt cd'effec-

tuer deux nurifications pendant une maniculatinon,

......_,__._._‘._..,....._....._‘..._............_....____.___.__......._.__..-_..._.....
.-..__.‘».__...,......_._._.-.._._..._..._—_.—.._—__—_——

e sel et 1o porto-fchantillon étant refroidis
jusqu'A une température de N,?°K, la ramontée sn température

nermat alors d'évalusr los pertes arrivant 3 la source froidse.
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An nhzorve une fl6Bvation de temndrature de :
...80
T = 35,TN K/s

A partir de la chaletr spécifigue de 2'alun de far ammonium

f72T) mn obtiont

0 = 150 ergs/s

retts valesur n dlailleurs Até confirmée en envoyant une puis-
sance onnnue sur le blec porte-fcochantillon et on mesurant la
remertéa en température résultante, Fn effectuant une desai-
mantation trds lpnte, la température d'un échantillon, de tris
faible ecrnnantration molaire d'aﬁe (70 p.rn.m,) peut rester

nendant coux heures inféricure 3 0,17°K,

Pour des mflaness da cancentration = 500 %, it
faut rour rerificr maintenir 1o températurs A n,5% pendant
cing heurcs, Lo variation o'anptropie du sel, durant ce laps
de temns, permet do ohiffrer les portes gasentiellaement duas
& 1a recandensstion d'une rartie du film d'ﬁHm, La dafinition

dr 1'entraonic nous nermet dtéorirn o

D =TAS =T /79, tsel, N,5%, nan fe) - 5. (sel, 7,5°K, 5k0s)/

11 faut en effet diminuar le champ de 5 k0e & 2NN Ne-pendant
les cing heurss de purification pour maintenlr la températura
5 0,5°K. O'apras les tables de J.R. et R.A. Hull (48), on trou-

va que pour 0,4 nole de sel :

Sf s 1,47 oal, nt Si = 0N,RY2 mAal,

d'ob AT} = 1,7.10 7 grgs

sanit des nertes N s = = 04N ervs/n




T 4

En enlovant les pertes propres & l'appareil on trouve gue

l'apport de chaleur d & la recondensation de 1'4He est

N = 700 ergs/s
ce qui correspond & un déblt d'“He de 80 cm° atm/h (45),

Par conséquent, 11 y a recondensation de 20 %
du film,

2 - L'élément purificateur

Nous présentons, sous forme de tableaux, les
résultats obtenus pour des édchantillons de volume et . concen-

tration différents.

fans le tableau I sont réunis ceux du ddrifica-

teur de forte concentration.

Volume Conc.mol.| Durée de | Volume Conc,mol,. Pour- | T mini,
initial | initiale |la puri- | d'%He 61i-finale caﬁt. atteinte
cm3 TPN | d'%He en | fication | miné cm3 |d"%He en | d"3He
% TRN % Téo Yy~
pére
3000 54 5 h 1620 0,I2 a7 0,18°K
I400 I3 30 mn I80 n,Iz 29,8 n,Ia%k
1400 0,12 I0 mn 0,8 0,0E »>aaq,q 0,Ne5°%K

Tableau I




fin constate que 1'élimination d'4He se fait 3

=]
raison de 320 cm /h pour les mélanges A fortes concentrations.

Les températures de séparation de phase TS et
d'apparition du film T, pour 0,12 % et 0,08 % d' *He, calcu-
l6es & partir des expressions (VIII-7) et (VIII-I2) nous don-

nent 1

f ? n,155°x T {p,17) = n,25°%
S £

__.i
.
jos
.
fud
~
13

0,135°K T€ (n,NB) = n,225°K

-
aQ
0
fos ]
24

fn remarqus nue pour 1l'échantillon contenant 54 %
d'qu. la température minimale atteinte correspond & une tem-
pérature intermédiaire entre Tf et T8 de la concentration fi-
nale. Par contre, pour le mélange & 12 % d'impureté, le re-
froidissement de 1'échantillon a pu lieuw jusgu'd une tempéra-
ture infdrieure & TB, sans améliorer la concentration finale.
Enfin, pour une faible concentration initiale, le débit du
£ilm est failhle et, bien ous la température minimale soilt in-
férieure & D,1°K, on ne parvient pas & récupérer de 1'3He trds
pur., La limite de pureté présumée due & l'adserption de 2 p.p.m.

gst loin d'é&tre attasinte.

Les raisone prohables de cette concentration mini-

male de 6800 p.p.m. sont :

- une surface réelle d'adsorption mal définie,

supérieure A celle que nous avons estimée par le calcul,

- un apport rde chaleur par les fils de corde A
piano, qui élédve la température du liguide dans leur valsinage
immédiat. Lorsque les quantités d'qu A édliminer davisnnent
faibles, 11 v a blen séparation dans la masse de l'6chantillon.
Mais 1'4He vient alors se mélanrer avec le liquide, & proximité

des fils, aui est 3 une température supérieure A TF‘
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Le cilircuit purificateur pour failbles concentra-

tions mot destiné aux échantillons préalablement purifiés ou

]
3 1'“He commercial. Il ne présentc pas les cdéfauts qul limi-

talent le précécdent circuit.

ohtenus aver ca purificateur,.

i.e tableau TI donne les résultats

Volume Cone.mol.|Durée cdo | Volume Conc.mol.|Pour- [T mini.
initial | initiale |la puri- d'4He 61i4 finale cent, [atteinte
em3 TPN| d'4He en |{ficatien {miné cm? |d'"4He en {d'3He
% TPN % récu-~
néré
annn n,nNe 70 mn 1,8 n,nny >aq,q | n,127°K
500 n,ne In mn 2,8 0,007 >99,ﬂ N,098°%K
2500 o,nn7 an mn n,14 00,0015 599;9 n,n0a5%k
Tableau TI

Nn constate gue 1'élimination d’

4He gse falt avec

un débit d'environ 5 cm3 atm/h pour un film non saturé et dans

ler meilleures conditionse. La qguantité d'4Ha A &liminer &tant

Aauv plus éeale & 0,12 %

A

du total,

ce débit est suffisant pour

purifier en un temps raisonnable Bt A trés hasse températura.

nales ont é&té

TB (70 ppm)

6

T (15 ppm)

Les températures TB et Tf des concentrations fi-

1

calculfes @
n,Naz®K

n,NeRI®K

T

+‘

T

£

{70 ppm)

{15 ppn)

0,170°K

0,145°K




o

A partir d'un mélangae contenant 70 p.p.m., une
ultime purification nous a permis de déterminer la concen-
tration minimale que 1'on peut obitanir avec cet appareil. L'é-
limination da 1'4HB s'effectue alors avac un déhbit de
0,09 cm8 atm/h (soit 50 fois moins nque pour un échantillon
de plus forte concentration). Apras les 20 minutes de purifi-
cation gfflcace, le débit d'qu masuré avec un détecteur de
fuite (spectrographe de masse) diminue rapidement et devient
inférieur &4 0,01 cﬁﬁ atm/h & 0,1°K, Mous avons cherché las

causes de cette limite:

2
- 1'adsorption d'une couche d' He en surface,
trés peu mobile (44) ne peut exnliquer aque la présence de

1 pupam,

- uneg diminution sensible de 1l'#paisseur cdu film
agul récuirait le débit (50) (47) n'est pas concevable avec les
quantités d’4He restant dang l2 mélango. £n pffet, un calcul
trads simple montre qu'il suffit de 10 p.p.m. d'4H9 pour que
1'épaissaur du film soit de 100 R au point d'évapeoration.

Deux raisonse A catte absence de fllm peuvent dtre

snvisagées :

- la formule {VIII-I2)} détermindée & températurs
> 0,7°K n*est plus valable ou ses cosfflicients sont fortement
modifiée pour des concentrations = 1N0 p.p.m.. La température
d'apparition du film pourrait alors &tre nettement inférieure

A T¥ calculfe B8t voisine de Ts'

- la formatlon d'un film néoessite la diffusion
d’un nombre d'atomes d’AHe suffisant de 1'intérieur de 1'échan=-
tillon vers les narois. Le gradient de concentration dans le
liquide devient faible si la concentration méme du mélanre est
tréas petite. La diffusion des atomes d'qu vaers les parois peut
alors Btre trés lente et la formation d'un film demander un

temps supérieur & celui pendant lequel 1'échantillon reste A

T ﬁ Tf.




V) caONCLUSTON

Cet apparsil so révele d'un emplel trés commade
et d'une grande efflicacité pour purifier les mélanges 3 fortes
concentrations molaires d'4Ha. Il posséde 1'important avantaege,
par rapport aux colonnes de distillation,de nurifier la quasi
totalits de 1'3Ha initial. T1 permet d'abaisser la concentra-
tion d'éehantillone de volume maximum 3000 cm3 TPN contenant
Jusqu'a 1600 cm® TPN o' *He. fette technique de purificatien,
dont la pamme est tras étendus (5% % - 0,0015 %) est limitée
4 basse concentration par l'adsorption et le faible débit cdu
£ilm, Cependant, cette valeur minimale de 15 p.p.m. pst suf-
fisamment petite pour la plupart des mesures sur 1'3He pur

{as5).

Pour un utilisatour recherchant une puretd aux
limites de la technique actuelle, il seralt intéressant d'as-
socler une eolonns de distillaticn & cet appareil. En effet,
en remplacant la sphdre qui sert de réservelr au mélange par
une colonne de distiiliation, 1l est possible de combiner les
deux méthodes. La purification s'sffectuant jusogu’'a = 15 p.p.m.
par 1'¢éliminatinn du film d'4He, on potrrait alenrs distiller

3 1°K et obtenir une soncentration finale de = 0,5 p.p.m. (48]},
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