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AVANT-PROPOS

Le travail présenté dans ce mémoire est divisé en deux
parties. La nremidre est consacrée a 1'étude de 1'interaction entre
auasiparticules dans les mélanges dilués d'h&1ium. Une théorie est
proposée pour les solutions di1uées‘*d‘4He dans 1'3He liauide.
L'étude expérimentale de la séparation de phase sous pression dans
ces méianges permet ensuite de vérifier certaines conclusions du
modéle. Une comparaison avec les solutions diluées en 3He soulione
la différence de comportement et cherche 3 en analyser 1'origine.

- Dans la seconde partie, nous &tudions 1'influence des surfaces

de contact et de la surface 1ibre sur les mé&lanaes isotopioues
d*hélium. La découverte d'une adsorption différentielle au voisinace
des surfaces de contact nous conduit a effectuer des mesures de
résistance thermique superficielle et de détection de film super-
fluide. Nous propesons ensyite un modéle pour explinuer cette
adsorption différentielle. lUne comnaraison avec 1'adsorption & la
surface libre est réalise en analysant des mesures de tension
superficielle.

Les références relatives & une partie sont oroupges a la
fin de celle-ci. |
A la fin de ce travail, la conclusion aénérale permet de récanituter
tes principaux résultats.
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I - INTERACTION EFFECTIVE ENTRE QMASTPARTICHLES
DANS LES MELANRES  DILUES




I ~ INTRODUCTION

Les premidresthéories cherchant & décrire les propriftés
particulidres des mélanges ditués d'hélium liouide sont dues &
Landau et Pomeranchuk ! ainsi aue Zharkov et Silin 2. Ces modéles
considérent qu'd trés basses températures les impuretds isot. opiques
se comportent comme un qaz d'excitationsdont le spectre d'énergie

2
. ‘ p~
est du type : e::_Ei + Tk

ofl 'Ei est 1'éneraie de liaison de 1'impureté dans le solvant, p

le moment {impulsion) de 1'excitation et m*  Ta masse effective de 1a
auasiparticule. Ce moddle permet d'explicuer de maniére raisonnahle
Tes résultats de séparation de phase sous nression de vapeur saturante3
dans les mé&langes liauides dilués d'4He dans 1'3He. Par contre les
résultats de séparation de phase dans les mélances richsen 4He ne
s'expliouent aue si 1'énerqie de liaison est une fonction de la
concentration4/ E3(x3). IIn intérét considérable durant ces dix
derniéres années s'est alors porté sur les mé&lanaes dilués en Spe.

La possibilité d'étudier au voisinage du zéro abselu "un gaz" de
Fermions A hien sfir 8t& 1'aicuillon de ces recherches. Bardeen,

Raym: et Pines 5

proposaient en 19A7 une théorie aui tenait compte

de T'interaction effective entre ouasiparticules d'3He dans un liouide
de Rose. Cette attraction entre fermions par 1'intermédiaire de phonons
Taisse prévoir qu'a suffisamment basse température une "condensation”
par paires de fermions (du méme type aue celle ohservée pour les
supraconducteurs) se produit pour les atomes d'3He dilués. Tenant
compte de cette interaction dans un modéle de cuasiparticules,

1'accord entre les résultats expérimentaux de séparation de phase,

les mesures de chaleurs spécifiaques ou de susceptibilité maon&tioue
nucléaire et les prévisions de la théorie, devient trés bonﬁ. Dés lors
de nombreux travaux se sont développés dans différentes directions7312,

-

pour raffiner cette théorie13.ou tenter de retrouver & partir des

_premiers principes les r‘ésmtatsM a 22.

Nous nous proposons dans le second chapitre d'exposer les
caractéristiques essentielles de la théorie des solutions diluées d'3Pe
dans 1'4He superfluide de facon & distinguer ce tvpe de solutions des
mélanges dilués en ﬂrHe. Nous montrerons ensuite oue ce sont les effets




statistiques aqui différencient compl@tement les interactions entre
quasiparticules d'impuretés dans 1'un ou 1'autre tvpe de solution,
Pour cela nous proposerons dans le troisiéme chapitre, un modéle phé-
noménologiaue puis une théorie du linuide de Fermi dans laguelle

nous introduisons 1'effet des impuretés au voisinace de T = (K. Les
résultats de cette théorie nous ont conduit 3 entreprendre des mesures
de séparation de phase sous pression dans les mélanges dilués en 4He,
aui seront décrits dans les chapitres 4-1 & 4-3 et cui permettent

de vérifier la validité de ce modéle.

2 — THEORIE DES MELANGES DILUES D’SHe DANS L’4He LIOUIDR AU VOISINAGE

DE T = DK

!‘4Pe liguide dans son état

Ltaddition d'un atome d'SFe a
fondamental provoaue une modification E(D) de 1'énernie du svstéme
qui dépend du moment p de 1'&tat final. Pour un systéme isotropicue

celle-ci peut s'écrire :

2 DZ

= - P P
(1 E(p) = By + e 1+ =5 o+ cen)
Pe
L'expr%ssion entre parenthéses représente un développement en fonction
de .E_ oll Pe =My Sy est le moment caractéristioue du systéme avec
Pe my Masse d'un atome d‘4He et Sa vitesse du son dans
1'4He a pression nulle. A basse température les termes d'ordre supé-
rieur & p2

le spectre d'excitation du liouide est 1e méme aue celui d'une parti-

o—
sont négliceables (KC = 1,5 A ]). Dans ces conditions

cule de masse m dans un puits de potentiel Fg. On 1'assimile & une
auasiparticule d'BHe de masse effective m = m;‘ et dont 1'éneraie

de liaison est - E3. Lorsau'on ajoute N3 particules d'3Fe et dans la
limite ou la solution reste diluée leur contribution sera la méme aue
celle d'un caz de ocuasiparticules chéfssant 4 la statistioue de Fermi-
Dirac avec un spectre d'énercie :




Les résultats de sébaration de phase pour des solutions diluées
en 3He & trés basse températur923 ont montré oue des solutions dont la -
concentration molaire d'3He, Xy, est inférieure i 6,4% restent stabhles
jusqu'au zEBro absolu. L'interprétatior de ces mesures par le medele
d'impuretés isotopioues avec le: spectre; d'énercie (2) nécessite une
variation de E3 ani augmente avec Xz. Le modéle est par conséquent
trop simple et i1 faut tenir compte d'une interaction attractive
entre cuasiparticules.

Avant de nous intéresser 3 cette interaction sianalons cue des
calculs approchés, ou & partir des premier principes, permettent

de déterminer E3 et mi.

.Raym24 considére 1'hamiltonien d'un mélange composé de N3

atomes d‘BHe et N, atomes d'%e. Le nombre total de quasiparticules
est N, (N = N3 + N4) et comme la solution est diluée, Ny<<N,. Cet
hamiltonien s'écrit :

? N N N

x 4 > M

(3) H =- S 9+ 7 v (?1.-?3.)—“ 2 Vi
i g -
qu- E=.| i_(j:] 2m3 ‘]_]

u (F: - F?) est le potentiel interatomicue identinue pour les deux
isotopes et ne dépendant aque de Ta distance 7: - Ty

My et My sont respectivement les masses "nues” de 1'%He et de 1'3He.

Utilisant Te rappert connu entre les masses des deux isotopes

cet hamiltonien peut encore s'écrire :

!

PLs N N 5
UNEC DI AR AN LR S
My i {<i= j=1 M

Les deux premiers termes représentent 1'hamiltenien de N parti-
cules d'dHe. Le dernier terme provient de 1'@neraie cinétiaue supplé-
mentaire due & la plus faible masse d'un atome d'3Pe.

En utilisant comme fonction d'onde d'essai 1'état fondamental de
1’4He Tiouide et en néaliceant les effets statistinues entre atomes
d'3pe on obtient 28-5

entre deux atomes ;




1 p’
b-Pa= 3 <o

La différence de potentiel chimioue FL ¥L d'un atome d'SPe et
d'4He dans la so]ut10n est éaale & %- de ]'enero1e cinétioue moyenne
d'une particule d' He Dans la 1imite de solutions tré&s diluées 3

T =0K 1a valeur théoricue de E3 calculée est =~ 2,40K alors cue la
valeur expérimentale obtenue est 2,785K.

La notion de masse effective s'explioue, elle, en tenant compte
du déplacement d'un atome & travers un Tinuide non visoueux. L'augmen-

tation de masse est alors 6 :

(6) Am = % DV

ol p est la densité du liouide et v Tle volume de !'atome, considéré
comme une sphére. On déduit alors une masse effective m§ gT,9m3
qui peut &tre comparée avec la valeur expérimentale m§ ﬁ2,4m3.

Une théorie microscopiqueM a 6té proposée utilisant 1'hamil-
tonien (3) pour décrire le systéme de particules. !'n calcul de pertur-
bation donne les résultats E3 =2,75 (K} et m§ 22,3?m3 trés proches
des valeurs expérimentales confirmant ainsi les idées phvsioues propo-
sées initialement par Rardeen, Bavm et Pines5. Ceux-ci ont calcule,
dans 1a limite des arandes lonaueurs d'onde, 1'interaction effective
statique, erff , entre ocuasiparticules d' e de spins oppeosés. Elle est
reliée a4 la variation d'énergie du mélange lorsaue deux atomes d'3He
sont substitués & deux atomes d'qu, en maintenant la pression, ou le
pgtentiel'chiminue d'qu, Mg s constant. 11 vy a deux contributions a

U eff

- 1'interaction directe aui représente la variation d'énergie d'un
atome d'3e dont te spin est tournéd vers le haut T , lorsou'un atome
d'3HeJrest ajouté, en maintenant la température et densité de parti-
cules d'qu, Ngs constantes.

(7) Uodir‘ :(-é-b—-}—'—‘%r>
"3y /i,

N3y » est 1a densité de particules 3He dont le spin est tourné vers

-

le has. Nous considérons en aénéral des systéwes 3 température




et volume fixes. Pussi pour abréaer 1'écriture, dans toutes les dérivées
thermodynaminues i1 sera sous entendu oue V et T sont constants. Nans

le cas contraire j1 sera précisé, ou il apparaitra clairement, oue ce
sont des variables.

: — [+]
- 1a seconde contribution a U off provient de 1'interaction entre

deux atomes d'3He a travers un phonon virtuel d'qu (fluctuation de
densité).

o 3]_1 ) ( an )
(2 4
(8) Uph - (Bnq Ng "\ 3N iy

L'interaction effective totale est :

= 11° .+ U°,.

(%) erff ph dir

tItilisant par ailleurs 1'hypothdse isotepicue, oui suppose
que 1'énercie nécessaire pour remplacer un atome d'aHe par un atome
d'3rera de‘nsitéh3T constante ne dépend nue de Ta densité totale de
particules, n.

(10) (3“3¢“”4 ) -
Bﬁ n,n3?

3V

ou encore (10'} - (3(113* ) ) (B(“?,'t' Ua,))

5

Baym, Rardeen et Pines® obtiennent une interaction effective statinue

dans la limite des qrandes lonaueurs d'onde aui s'écrit
2

5 ‘
(1) U e = - ) - (jiji§7)
eff g ] Nqayily

104

ol 84 est la vitesse du son dans He pur et av4g‘excés de volume

occupé par un atome d'3He dans 1a solution
(12) V3 = Vap (1 +a)

3

avec vq, volume d'un atome d'“He dans le mé]anoe,lié au volume de




T1'atome d'qu pur vy par 1a relation (12)

L'hypothése isotopiaue (10) vient de ce aue les deux isotopes
sont soumis au méme champ de force. Aussi lorsaue les effets statisti-
oues n'interviennent pas la seule différence entre eux provient des
masses, autrement dit du volume moven occupé par 1'un ou 1'autre des
atomes. I1 est donc raisonnahle d'écrire 1'éouation (10} Jorsoue la
densité totale de particules n reste constante.

Remarauons oue o est positif {oaN,28) puisoue 1'3He occupe
te plus erand volume dans 1a so1htion)et nue 1'interaction effective
entre quasiparticu]es/néqative, est bien attractive.

L'interaction entre deux fermions ayant des impulsions (p,p')
dépend en réalité de leur distance T. Nans ces conditions la
transformée de Fourier de 1'interaction s'éerit :

> > > 3y _-iar

(13) U (p,p'nT) = fd Foe gl

L'interaction est faible aussi i1 est possible de calculer
dans 1'approximation de Hartree Fock6 les propridtés statioues des
mélanges lorsaue WU (d) est connu. Les propriétés de transport
peuvent &tre déterminées dans 1'approximatien de Porn,en calculant
les amplitudes de diffusion. La contribution & Ueff dans 1'espace
des 0 a &té obtenue 16-5 dans la Timite des arandes Tonoueurs
d'onde. Elle s'écrit

v
o - 40 > -
(18) Vepp = Vape =~ Mg mig0? (p.a) (p" 0)

oil b4 est une constante déterminée a pression nulle = 1,7 3 1,8.
Cette interaction correspond dans 1'espace reel i une interaction du
type dipole-dipole, valable seulement dans la limite des arandes
distances entre particules. C'est également le type d'interaction
entre sphéres dures,d grande distance se déplacant dans un fluide
idéal de densite "4

Y40

Différentes formes analytioues ont &té proposées pour U .
oui permettent d'interpréter les résultats expérimentaux. A 1'oriaine

le potentiel proposé5 était du type -

(18) Hape = Uupp Cos Dg) avec N constant




En se limitant pour a =0 aux termes d'ordre 0 on retrouve

la forme (14) lorsou'on ne considére aue la diffusion des quasipar-

.

ticules & 1a surface de Fermi.

L*hypothése isotopinue a &té analvsée par Eckstein et ses
collaborateurs 12 . En considérant aue 1'atome d'3He¢ et 1'atome
d‘4He sont affectés de la méme maniére par 1'addition d'un atome
d'3He 4 ., on néglige toutes corrélations statistinues entre atomes
d‘qu,puisaue la densité de particules d'aHe elle, est changée. Leur
analyse des mesures de pression osmotinue pour des mélanges dilués
jndique aue 1'interaction entre ocuasiparticules, attractive sous
pression nuile, varie avec la pression et devient méme répulsive a
P =20 atm. I1 semble donc aue les corrélations statistioues entre
atomes d‘4He ne puissent &tre néglinées ou'd faible pression.
Signalons cependant aue cette analyse des résultats de pression osmo-
tique est Eontestéegf et gue des mesures plus précises sont souhaita-
hles pour confirmer ou infirmer 1'hypothdse isotopicue A pression non
nulle.

Les propriétés de transport des mélanges ne peuvent pas éire décrites
a mieux que 10% en utilisant un potentiel effectif ne dépendant aue de
a. De 1a méme maniére, hien au'un accord satisfaisant soit obtenu
entre les prévisions thBorioues des propriétés thermodynamioues

et les résyltats expérimentauxs, lorsaue les solutions ne sont pas
trés diluées des différences subsistent.

Cette théqrie fournit cependant une description essentielle-
ment correcte des propriétés de ces mélanaes et permet surtout de
déqager les idées physiaues fondamentales pour comprendre e
comportement des isotopes dans la solution. D'une part le traitement
des impuretés en terme de auasiparticules traduit le fait au'un
atome d'3He n'est pas une particule 1ibre, i1 est 1ié au liouide par
une énergie - E3 ; d'autre part, on peut imaginer cet atome se

ﬂrHe respon-

déplacant lentement environné par un nuace d'excitations
sahles de 1a masse additionnelle. Ces ouasiparticules d'3He intera-
aissent entre elles directement et a travers un phonon. Ces deux
types d'interaction s'annulent pratiacuement mais i1 subsiste une
attraction entre les quasiparticules aui provient de la différence
de masse autrement dit de volume occupé par chacue isotope dans la
solution. I1 semble toutefois oue des corrélations statistioues

4

entre les atomes d' He peuvent modifier cette interaction notamment

sous forte pressicon.
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3 ~ THEORIE DES SOLUTIONS LIQUIDES DILUEES D’4He DANS L’sffe

I ~ Modéle d'impuretés tsotopiques

Pour ces mélances écalement, Te mod&le d'impuretés 1sotopinues}2

4

propose de décrire les atomes d' 'He comme un caz d'excitationsdont le

spectre d'éneroie est :

2
2m” ,
ol =~ E, représente cette fois 1'éneraie de 1iaison d'un atome d'qu

dans 1'“He lioyide et m4* est Ta masse effective de 1'impureté ﬂrHe.

Dans Ta région & une phase ofl ces solutions sont stabhjes, 1a
densité de particules reste trés faihle aussi ce caz de bosons est
suffisamment dilué pour se comporter comme un caz classique ohé&issant
d la statistioue de Roltzmann. Les corrections dues aux effets auanticires

25. 11 est clair nuye le traitement propnsé nour

sont toujours faibles
obtenir 1'énergie de liaison des mélanaes dilués en 3He ne s'anppliaque
pas dans le cas des mélanaes concentrés en 3He. En effet, lorsou'on
remplace un atome d'3He par un atome d'aHe, on ne perturhe pas seute-
ment 1'éneraie cinétioue en modifiant la masse, mais on channe écale-
ment 1'état fondamental. Le boson oui remplace le fermion. ne va pas
avoir de corrélations statistioues avec les nombreux autres fermions

et en particulier n'oheira pas au principe d'exclusion de Pauli.

De Ta méme manigre, i1 est difficile de calculer l1a masse
effective en tenant compte simplement du déplacement d'un atome i travers
un lieyide non  visaueux. Ne la relation (6) on déduit mzz 15T mg 3
Alors aue la valeur expérimentale est = 4,5m4 . IT est donc pour 1'instant
difficile d'estimer E4 et mqﬁj mais i1 est toutefois possible de les
considérer comme des paramétres dans un moddle ol les impuretés se
comportent comme un caz de cuasiparticules. Nans ces conditions les
résultats de mesure de séparation de phase sous pression de vapeur
saturante fourni;sent les valeurs de E4 et mz . Tes mesures sont trés
bien exnliauées par ce simple modéle dans lequel mz et £, sont

3"26. IT y a 13 une forte différence avec le cas des solutions

constants
- dilyées en ?He mii permet déjd de prévoir nue dans les solutions diludes
en e 1'interaction entre cuasiparticules d'quseranuTle ou du moins

néaligeable.
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I1 faut cependant signaler, oue les mesures de chaleur
spécifique sur un mélanae contenant 4,6% d'AHe/dans la réqion & une
phaselne s'expliauent pas en considérant simplement la contribution
supplémentaire de ce caz de cuasiparticules d'ﬂHe & 1'3He 1inu1de5.
11 avait ateé proposé2 de décrire le comportement des impuretés 4He

par un autre spectre d'énergie :

2
(P=Po)
*
2m4

(17} g = - E4 +

De Rruyn Ouboter et ses coﬂaborateurs5 ohtenaient avec (17) un
accord plus satisfaisant pour leurs mesures de chaleur spécifioue
que lorsau'ils utilisaient (16). Inversement, les mesures de sépara-

3-26 s'expliauent 3 partir du spectre d'énergie (16).

tion de phase

11 est donc clair aue ce modéle thé&oriaue a besoin d'étre
compl18té, C'est pourmioi dans le méme esprit que la theéorie des
solutions diludes en 3He/nou5 cherchons les amplitudes de diffusion
entre les quasiparticules d'h&1ium, oui nous permettent de connaitre
Tes interactions effectives entre ces nuasiparticules.

2 - Amplitude de diffusion et interaction effective entre

quastparticules

a - Généralités

La probabilité de transition d'un état initial 1 & un &tat
final 2 sous T'influence d'une perturbation constante est donnée par
la régle d'or de Ferm127. Lorsaue 1'éneraie E est conservée durant la
transition, cette probabilité s'écrit par unité de temps.

2
2m

AZ? représente 1'é1ément de matrice de 1'interaction entre 1'état
initial et final. Lorsau'on considére la diffusion &lastinue d'une
particule de spin o, d'impulsion B avec une particule de spin of
et d'impulsion —E' échanceant 1'impulsion 7?}1'amp1itude de diffusion
A oo! (E?,THZ-E) se définit 3 partir de la probabilité intrinsénue

de diffusion par unité de temps 28




it
(19) N(p . fﬁ-lﬂ oo’ (523';3)12 S(€s (p) +£c' (p')-Eo (p+a)

~£0' (p' - a))

ol fret €o' représentent les énergies des deux particules.

Lorsaue 1'interaction est supposée faible , le champ diffusant
est considéré comme une perturbation (anprox1mat1on de Porn) et#co
n‘est autre oue la transformée de Fourier du champ diffusant U(r)

entre deux particules distantes de 30,
(20) Aca' (F.BR) 5 WEERY e Lt o

2 . . 2L, ARl + 1
Dans 1' He liouide, T'amplitu de de Aiffysien dAcrivant Ta
diffusion des aquasiparticules est aussi donnee par (19)

poct (P, p',a) a les dimensions d'une énercie et
s'exprime & partir des param@tres de la théorie de Ferm15 -6- 28
I1 est commode dans 1'étude des solutions d'hélium d'utiliser comme
variable la densité de particules plutdt oue le nomhre de particules.
On obtient dans ces conditions une amplitude de diffusion awg.(plp}p
de méme dimension: {éneraie x volume) eue 1'interaction effective.
Pour retrouver Aoo' (pp') 11 suffit de diviser par le volume, ¥, du

liquide.

Mous nous proposons de calculer aco' (ﬁtﬁz?) dans la limite
statique et des arandes lonoueurs d'onde a-#0. Ce n'est pas autre
chose que la moyenne spatiale U de 1'interaction U(F) entre les
particules. E1le peut étre déterminde a partir d'arcuments thermody-
namioues et c'est le terme dominant & trés hasses températures pour
des solutions diluées.

Nous rappelons tout d'abord le formalisme de la théorie du
liquide de Ferm13.I au voisinage de T=0K. Landau cherche d étahlir 1' etat
propre réel d'un ensemble de fermions avec interaction, en introduisant
adiabatiouement et progressivement 1'interaction dans un gaz idéaT de
fermions. Dans ces conditions,on admet cue les &tats propres du systéme
idéal se transforment en &tat propre du systéme réel. Cette hypothése
ne s'applique oue si 1'état fondamental du gaz idéal n'est pas totale-
ment modifié sous 1'influence des interactions. C'est pourcuoi cette

théorie n'est valable que dans une gamme de températuresou le liauide
reske normale . .




Pour un licuide normal on peut alors étudier 1'évolution de chaoue
&tat par un traitement de perturbation. Du fait de 1'interaction,
1'éneragie d'un niveau dépend &calement de 1'occupation des autres
niveaux. En cons&auence, on considére gue les niveaux d‘énerqie ne
sont plus occupés par des atomes mais par des omasiparticules. En
réalité 1a auasiparticule n'est définie aque si sa durée de vie est
suffisamment longue. Ceci est vrai uniauement au voisinage de la
surface de Fermi, et c'est donc dans ce domaine seulement que le concept
de quasiparticules garde un sens. C'est pourouoi les excitations du
systéme sont décrites par la variation de la fonction de distribution
des quasiparticules par rapport & la distribution dans 1'état fonda-

mental n°(p)

dn(p) = n{p) -~ n°(p)

les aquasiparticules &tant des fermions, leur fonction de distribution
est

(21) nle) = (exp EE#- + ) )

Le potentiel chimiaue u est déterminé en Bcrivant aue le nombre
total de qugsiparticu]es est &aal au nomhre d'atomes d'SHe dans le
Tiguide. L'éneraie du systéme est alors donnée par :

(22) E=E + 2 28 (P.0) Sn(Fo) + vlr 2 L[t oo
: o p oot

.én(ﬁb) 5#(5{,0')]

L'éneraie est déve]oppee en série de Taylor au voisinage de 1 enerqie;
fondamentale E £ (P.o) oui est la premizre dérivée fonctionnelle '
de E par rapport a n(n,q ) représente 1'énercie d'une auas1part1cu1e :
f (p p , oo') qui est la dérivée seconde- fonct1onne11e de E représente
1'énerqgie d° 1nteract1on entre les quasiparticules excitées.

Remarauons aue cette interaction se traduit par la modification

de 1'éneraie € (p,0) de la ouasiparticule entourée par le caz de

quasiparticules. Son énergie est au premier ordre32




(23)  e(F,0) = € (Psa) + 22 F(B. D', o) dn (Pa)
n' o

11 est commode de décomposer 1'éneraie d'interaction f (35‘, og,a') sous

1a forme :
CCALY I AN &
pn' pp'
(24)
b gingd » s - el
f (pp,td) = F op' f op'

Dans ces condition;,pour tous les processus d'échanae indépendant du

. . . . s
spin, seul intervient le noyau symétriaue f , ators aue les

pp'
couplages & travers spin font intervenir Te novau antvsymétrioue £9

Pour un liauide isotrope , lorsoue p et p'zPF (impulsion a la PF
surface de fermi) i1 est possible de développer 5 et 2 en une

série de polynomes de Leaendre, P (cos 8), puisqu'ils ne dépendent que
de 1'angle 8 entre 'E'etﬁg'. On définit alors les coefficients sans

dimensions :

I

FS = £5. o(0).v
(25)

F@ = £, 9(0).V.

avec  (26) FS(M) = 2 Fs{a) b, cos (@)

Y étant le volume du Tiouide , {0} la densité d'états & la surface

de Fermi par unité de volume.
*
: m-, P
3°F
N Bl 2

m

et PF 1a quantité de mouvement 3 la surface de Fermi.

5 1/3
(28) Pe = # (3ny )

La théorie du liaquide de Fermi fournit une description du comporte-

=

ment de 1'SHe liguide & partir des coefficient FS et F? . Elle permet

notamment d'écrire la variation de potentiel chimioue d'un atome d‘3He

pour une variation de densité de particules sous la ¥0rme28 .




‘ 2
oM s My S°
(29) iﬁé' - 1 xFe ) | *E_ﬁ~_§
3 v{o) 3

130e  1iauide,

ol S3 est la vitesse du son dans
les paramétres du liauide de Fermi Fs(a) sont particuliérement

utiles pour déterminer 1'amplitude de diffusion/puisau'ils sont

une mesure directe de 1'interaction?87 33, Celle-ci a d'ailleurs &té

=

déterminée entre quasiparticules d'BHe i partir de 1'éauation de

transport 28

. Nous. allons retrouver ces résultats, en utilisant une
méthode de calcul différente et ainsi vérifier 1a validité des

arquments thermodynamioues utilisés.

b/ Amplitu&é de diffusion entre gquasiparticules 4"%re dans 1'%8e
(35)

liquide 4 trée basee température

Nous considérons 1'amplitude de diffusion vers 1'avant a h
entre deux fermions de spin anti-paralidles. Dans Te méme esprif
que Pines et Noziér9528 nous nous intéressons a la partie £= 0,
de 1'amplitude de diffusion aue nous supposons constante et indépendante
de la direction des impulsions. Celle-ci peut étre renrésentée sous
la forme des diagrammes (fico. I.1). Nous avons d'une part une contribu-
tion provenant de Y'interactibn directe Jag* entre deux fermiows %
et ¥ . L'échange & travers s modes collectifs dans le fluide &tant
lui-méme décomposé en deux. L'échange 3 travers les fluctuations
de densité par phonon, s'ajoutant & 1'échance par paramagnon, @ travers

les fluctuations de densité de spins.

n o dt c. N ¢t
(30) 4 2 + aﬁh * anar

L‘amplitude de diffusion directe représente la variation d'énerqgie
d'une quasiparticu]e de spin T Torscu'on modifie la densité de parti-
cules de spin ¥ .

o - ]
20y /na pzpF

L'impulsion p est prise éaale & PF ,aprés la dérivation, pour
exclure les effets statistioues.




0¢

yd-0¢

%

0¢

yd- og

mlm.v se|notjJaedLseni

S4JUB UOLSNI4LP 8p OpNILiduwe, | € JURNJLAIUDD SBllkedderq - (-1 "btd

led-0 m/

,O€ _ O€
€E0y M .

o & 0¢

ded-

Dm>

0  ,0¢ —— OE ,OFf

+ 000 p—t D00,

EeEp €€

0¢  0f 0g Ot

ot



-~

Dans 1a limite T 0, on constate & partir de (23) nue cette
amplitude peut aussi s'écrire :

(31" 4 _ _Fon
o v{o)

Le second diaaramme (fig. I-1) représente 1'une des contrihu-
tions a 1'amplitude de diffusion due aux modes collectifs.
Dans son déplacement un atome d'He ¥ va induire des fluctuations
dans la densité du liquide, i1 excite un phonon virtuel de vecteur
d*onde o/ . Cette interaction ouasiparticule ¥ - phonon est décrite
par le vertex d'interaction renormalisé L@ yph. Dans ce linuide 11
existe une corrélation entre les densités en deux points différents.
Si w est 1a fréguence & laquelle 1'atome ¥ perturbe le systéme,
1a fluctuation de densité observée par la auasiparticule T dépendra
de 1a fonction de corrélation densité-densité y (@, w). La
quasiparticule T sera diffusée par cette fluctuation de densité,
1'interaction cuasiparticule T - phonon &tant décrite cette fois par
le vertex d'interaction renormalisé U3 4 ph. Dans la mesure ob
le systéme répond Tin8airement au déplacement de 1'atome on en
déduit 1'amplitude de diffusion & travers phonon entre les auasi-
particules 4 ¥ . Dans la limite statioue (w—>0) et des

grandes tonaueurs d'onde {0 — o) on ohtient :

« M .
(32) Aph = Uy Mph. Ugdph, Tim . Tim o xga(a,w)

a-rQ W-rp

la fonction de corrélation X33 {0, w) dépend du régime de propaga-
tion de 1a perturbation dans Te linuide. Si 1a frécuence w de la
perturbation est bien inférieure 4 Ta fréauence de collision entre
aquasiparticules, ce sont ces collisions aui détermineront un

réaime hydrodynamioue dans Te liquide. Dans la limite inverse

wt>>1, T étant la durée de vie d'une cuasiparticule, la pertur-
bation se propage dans un réqgime sans collisions & travers un mode
co?lectif?21e son zérozg. La dufée de vie des ouasiparticules,

T = 19?2—- » reste finie & toute température, sauf T =NK, Par
conséauent, dans la Timite statique w»0, la fonction ¥(a, 0) est
déterminée dans un récime hvdrodynamiaue. Pour une perturbation
de lonqueur d'onde bien supérieure d la distance interatomiaue, dans

un tel réaime, elle s‘écri’c34 :




_ 02 n3

(33) x (0. w) = s
m3(s3 - w)

Comme le soulignent Pines et Noziéres34

) i1 n'y a aue pour T=0K
aue nous puissions observer 1'influence du son zéro dans la 1imite
statique. Mais dans 1a limite des arandes loncueurs d'onde x{a,0)

34

est le mére dans les réaimes avec ou sans collision”'. Mous pouvons

donc toujours écrire :
n

(3¢)  Tim  Vim X(q,w)ha_?_s?
a-»0 w0 373

La Timite statique de la fonction de corrélation s'exprime aussi
a partir de (29) comme la variation de densité de particules lorsau'on
modifie Te potentiel chimique.

3“3 ‘\)(O)
(35)  Tim  Tim y(q, @) = - 2 = -

-0 >0 iy 1+ F

Les vertex d'interaction Uj Tph et U3 J ph sont identiaues. Ils
représentent 1a variation d'éneroie d'une auasiparticule d¥e due
a8 une perturbation de arande leonoueur d'onde sur L

(SEB
(36) U3 ph = 'ﬁﬁ;
' p

=

PF

De (23) on déduit 1'expression U3 ph par rapport au paramétre
symétrique Fg

!_—S
(37) U, ph = —2
3 v(o)

IT est essentiel, puisque 1'on ne veut pas inclure les effets statis-
ticues, de ne pas considérer la dépendance de p avec Nqe C'est
pourquoi on ne prend pour p 1a valeur PF ou'aprés avoir effectué
Ta dérivation (36). Sinon, nous tiendrions compte du fait oue PFw n"/3 ;
En regroupant les résultats (37) et (35) et en reportant dans (32)

nous trouvons 1'amplitude de diffusion due & 1'&chance d travers phonon.:

c. M Fa 2

‘ a = -
(38) ph (Tﬂg)»ﬂ(o)




D

La contribution provenant de la fluctuation de densité de spins
s'écrit elle (fia.I-1) .

c, ™ _ _ . : )
(39) “a par = N 4 par. ! ¥-par, 1im. 1lim xqjq,u)

a-yﬂ [JJ'?O

of X représente la fonction de corrélation spin-spin. Dans son
déplacement un atome d‘3He 1 induit des fluctuations dans la densité
de spin, soit un paramagnon. Cette interaction est décrite par le
vertex d'interaction renormalisé U %-par. La fluctuation de densité
de spin observée par la seconde auasiparticule ¥ dépendra de la
fonction de corrélation spin - spin X&_(m, w). Cette fluctuation
diffusera cette ocuasiparticule a travers 1'interaction ! Y-par.

Le cauplace auasiparticule paramagnon ne dépend cue du naramétre
. _— 2 . . .
antisymétrique FO . Pour la premiére auasiparticule 4 on aura une

interaction
Fa
(40)  Uh. par = 59“
(M)

Pour Ta seconde aouasiparticule ¢ elle sera chanoeede siane .

Fa
(81} U-par = - ;;l-
(0)

La fonction de corrélation spin-spin s'écrit dans la limite statiq?é‘
et des arandes lonaueurs d'onde. o

N 20
(42) Yim.. Vim  y {a,w) = - _19%
qg?ﬂ? w0 T ]+F0

4

Reportant ces réstiltats dans la relation (39)) on obtient finalement
la contribution i 1'amplitude de diffusion due aux fluctuations de

densité de spin:
3 2
o My Fe
Apa

_ o
(43) f B _Gz;§fj+Fg)

5

Additionnant Tes différentes contributionsr(Sl)' (32) et (43) a
1'amplitude de diffusion totale {3N) on ohtient :
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? 2
1y s a
' Fo Fo F

a4 =2 - 9
(44) % v(o) v(o)(|+Fg) * v(O)II+Fg )

A partir des relations (24) 11 est possible de 1'écrire sous 1a forme:

| s a
(45) afv - ! ( o . _lo )
o TV 5 )
(o) 1+ FO 1+F0

Ce résultat est le méme oue celui obtenu 3 partir de 1'@auation
de transport pour 1'amplitude de diffusion vers 1'avant dans un
liquide de Fermi nedtrezg.

Un raisonnement analooue permet de calculer 1'amplitude de diffusion
vers 1'avant entre deux auasiparticules de méme spin dans la
limite T—>0K, La contribution directe est cette fois :

M [ €
(46) “ap= (“_anp*) . _._Q_..,i Tt
L (R (o)
F

L'échange & travers un phonon est le méme aue celui calculé précédem-

ment .
. £S 2
(a7y ¢, L 0
 ph v(o) i|+Fg )
Par contre 1'échange & travers les fluctuations de densité de spin
devient . |
. 2
.M F2
(48) Ca par = - ——r
V{o) (1+F2)
0
On retrouve 13 encore pour 1'amplitude de diffusion totale le résultat
obtenu & partir de 1'équation de transport 28 :
(49) agT - ( 0 + o )
- Vo) ey 14F2

Pour 1‘3He Tiquide les valeurs des paramétres Fg et Fz permettent

de calculer \
a? e %—’—-9- et alr0 o %u’l
(o) (o

)




Y

La différence entre ces deux valeurs provient du principe d'exclusion
de Pauli qui tend & maintenir les particules de spins // &loianées

ce oui réduit la probabilité de diffusion de spin // par rapporta celle
de spins anti // . Nous avons donc &tabli aue notre méthode de

calcul 3 partir d'arguments thermodynamioues fournit Tes résultats
exacts dans la 1imite statioue et des arandes lonaueurs d'ende,

Mous allons 3@ présent 1'appliouer au cas des solutions diludes

d'qu dans 1'3Pe.

. . . . K 4
e ~ Interaction effective entre cuasiparticules "He - "He

et *He - ‘Yo dane les solutions liquides diluédes d’4He

g trés basse température

Deux types de diagrammes contribuent & 1'amplitude de
he et 3pe (fin. I-2a).
La contribution due aux modes collectifs est dans ce cas, cependant

diffusion vers 1'avant entre quasiparticu1eé ¢!

limité & 1'échange 3 travers les fluctuations de densité. En effet,
les modes de spih-n'interviennent pas puisaue 1'4He a un spin nul.
L'échange & travers un phonon peut s'écrire :

(50) ca34 = U3ph U4ph li?n ;i?ﬂ X33 (@w)
Dans cette expression U3 ph et U4 oh sont les vertex d'interaction
renormalisés entre auasiparticules et phonons. La fonction de
corrélation densité-densité dans la limite statfoue et des arandes
lonaueurs d'onde est supposée identicue & celle de 1'3He puy

(equ. 34 et 35). Cette approximation est justifide pour des solutions
diludes en 4He. U4nh représente 1a variation de potentiel chimique
d'un atome d‘aHe,provoquéepar une perturbation de qrande lonaueur
d'onde,dans Ta densité d'3He.

8u4
(51) U, ph = (___)
8n3 ﬂ4 = 0

En utilisant une identité thermodynamiaue, U4nh peut encore s'écrire |

_ [ on3
; *n3 n4 af 113

ay B
(——g) n s'exprime facilement & partir de la limite de la fonction
4

an
3 de corrélation densité-densit@ (35) ou des paramétres
da ]'3!-!9 YTiaunide (2GY
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La variation de densité de particules d’3He due 3 une modification

de 1a densité de particules d'QHe a potentiel chimioue Mg constant

an
535;) " _provient de la différence de masse de ces isotopes. Tout
4 3 )
d'abord nous pouvons écrire la relation de Fibbs Duheim dans le mélange

3 température constante
(83) dP =n, duy, +ng d Vg

Nous remarquons alors oue,si ng —» 0, aarder g constant,équivaut

3 maintenir la pression P constante. Nous pouvons par aiA]eurs, si
4 . 4
' h = e
He  x,, est faible (x, o )

gcrire le volume moyen d'un atome dans Ja solution sous ~ 1a forme :

la concentration molaire d

(54) v = vaq (P) (1+ B(P) . x4 )

3

Vap aest 1e volume de T'atome d'“He pur et £ est un paramétre ne

dépendant que de la pressionfiVay représente 1'excds de volume occupé
par un atome d'4He dans 1a solution. Nous constatons en effet cue v
gtant avssi égal &

{55) vV = V3 {(PY {1 - x&) + Vv, (P).x4
ou Vg est le volume occuné par un atome d‘ﬂHe dans la solution.
En combinant les relations (54) et {55), R(F) deviert :
Vq(P)“V3g(P)

V3n(P)

Ce paramétre caractérise bien la différence de volume occupé par les

(56) B(P) =

isotopes donc leur différence de masse.
La densité de particules est aussi Tiée au volume moyen d'un atome dans
la solution, v :

) _ ]+x4
3 v
(57)
n, = *
4
"

Dans la limite des solutions diluées i1 vient :




(58) (3’1_3) g(ﬂ) = (irj_?.) . (Ex_q_)
Maly, ‘Nalp \g/p Mafp

Des relations {58) (57) et (54) nous déduisons finalement :

Bn3
Yoo
(59) (‘éﬁ“;)ug (1 + p)

4

L'interaction phonon -'He est obtenue en reportant (59) dans (52)

et en utilisant 1a relation (29).

oug Ve E
6Ny U = (1 +8) | o = (1 +r) L *tTo
(60)  lgpy = (1 48 (an3 ) ng = 045 o)

En reportant éga?ement les expressions connues de U3 oh (equ.37) {
et de 1a fonction de corrélation {eau.35) dans la relation (EOL nous
déduisons finalement la contribution des modes collectifs 3 1'amplitude
de diffusion :

FS

61) °© == (1 4p) =2
(61) 834 (1 +8) V(o)

e ia . e x . 4
{a variation d'éneraie d'un atome d'BHe,10rsou'on ajoute un atome d' He
en maintenant la coordonnée du mode collectif , Nqs constante, repré-
sente 1'interaction directe :

3e ou au
(62) d334 :(———QBP) n p = (—F-)_g) n = (:_}...E.) n
"al M3 F Ng/ M3 Nyl Ng

Elle s'exprime facilement & partir des relations (51) et (60).

S
d ‘!+F0

(63) an, = . (14R)
REAEYS

Liamplitude de diffusion totale &tant 1a somme des contributions

directes {63} et collectives (A1), fin.?, nous obtenons :

I £
(e4) T 34 V(o)
1T est trés faci1e de montrer. nue cette amplitude de diffusion aui
représente aussi 1'interaction effective ehtre deux ouasiparticules
d'3He et d'aHe peut se mettre sous la forme :

3239)

(65)  Uppe zq = a34=(§ﬁg“ u3] P=Pp




C'est donc la variation d'énergie d'une ouasiparticule d‘3He,
lorsqu'on ajoute un atome d'4He, en maintenant e potentiel chiminue
Uq {ou 1a pression} constant et en excluant les effets purements
statistiques. 11 faut sienaler cue cette amplitude de diffusion, cue
nous avons calculée & partir d'arquments Dhénoménoloaiaue535 a &té

retrouvée en utilisant Te formalisme des fonctions de CGreen 6.

De Ta méme manidre, 1'amnlitude de diffusion vers 1'avant (£= 0)
de deux auasiparticules d'qu est (fiq. I-2h}:

(66) App = 44 + L

L'échanage & travers phonon représente la contrihution des modes
callectifs :

2 . .
(67) Ca,, =1 Clim 1im ya. (0,w)
44 = Tgpn - 10T X33

A partir des relations (60) et (35) nous obtenons :

My - (3“3

(68) Ca,, = - (__M) ~_*_) = - (148
44 8n3 n45;0 Bua ng 0 v(

Le terme da44 dﬁ'éux autres processus s'écrit

44
Ny I Nq

IT n'existe ma1heureusement pas pour 1'instant de possibilité

d'évaluer ce terme. Nous pouvons cependant reporter (68) et (£9)
dans (66) et au moyen de simples transformations obtenir :

3u4

L'interaction effective dans ce cas n'est pas directement éaale & Ay -
En effet, les particules &tant identinues, i1 faut tenir compte des
effets d'échange37. Lors de la diffusion de deux cuasiparticules
d'4He, nous pouvons donc écrire :




P |

(71)  agq (p, ', ) =y () + Ugq (p' -1~ a)

Dans la limite des arandes lonaueurs d'onde nous obtenons Ttinteraction
effective :

o
1 1 4
(72) Ygy (a»0) =% 349 = 7 (Bna) Uq

e calcul de cette interaction effective ne peut pas se faire de maniére
rigoureuse. Cependant, nous pouvons 1'aévaluer & partir d'une supposition
concernant 1a nature de la courhe de séparation de phase & T=0K. En
effet, nous allons montrer cu'il est trés raisonnable de considéreg aue
le point final de la courbe de séparation de phase & T=0K et Xp=0

est un point critiaque tel aue ‘

Le sommet de la courbe de séparation de phase est un poin%ude ce type
a

pour lequel Ta courbe d'instabilité absolue, définie par gﬁé = N
47PT
- ! - »
et de séparation de phase se rejoianent. I1 n'v a pas dans ces conditions

d'état métastable pour les solutions.

Considérons les différents cas possihles peur 1e point terminal
du diagramme38 (T=0, x4 = ny.

- Si ce n'est pas un point critioue 11 existera une rénion métastable

gans laauelle nous auvrons un aaz gﬁ hosons dilués,
Dans ce domaine &

a
. . . . 4
) P, T=0 ,oux est aussi éoal &l —

ELN an

4 a9 4713, T=0
positif, supérieur & zéro . Nans ces conditions, i1 existera un potentiel
40

,sera

effectif répulsif entre les bosons (eau.72). Les théorie actuelles
indiguent au'un oaz de bosons dilués dans leouel les forces d'interactions
spatiales sont répulsives sera syperfluide & T = NK.

- 11 faudrait donc aue ce point terminal, $471 n'est pas critioue, soit du
moins un point X, caractéristiaue d'une transition superfluide dans le
mélange. Jusau'ad présent une telle transition superfluide dans la masse




d'un liquide dilué en 4He n'a pas &té observée avant la séparation de
phase.

- I1 semble donc raisonnable de supposer aue le point terminal du diagramme
de séparation de phase est un point critiaue. Par ailleurs les calculs

de Cohen et Van Leeuwenlo, utilisant un moddle de sphéres dures, ont
montré aue la courbe d'instahilité ahsolue est déterminée dans

Tes solutions diluées en 4He par la courbe X des mé]anqe% et reioint

Te point T =0 pour X, = 0. Leurs résultats fia., 1-3 confirment donc
notre hypothése.

Par conséquent, a partir de ces arauments concernant la courbe de séparation
de phase, nous trouvons aue 1'interaction effective entre auasiparticules
d‘qu est au voisinace de T = OK.

(73) Ugg g = ©

Bien oue les interactions effectives entre oyasiparticules d'impuretés
aient une forme similaire (eou. IT et 72) dans les solutions riches
et diluBes d'4He, les résultats sont trés différents. Cette différence
provient de 1'hypoth2se isotopioue aui s'écrirait dans les solutions

(‘a(u4 - u3,)) T
AN /"y
Aan
34 1y \‘fol N )

oy G(Ug - lizn})
8n4 /M3
haf-

En réalité cette hypothdse n'est pas justifiée dans les mélanaes dilués en

riches en 3He :

=D

il

RZECAPPIY- st
- e

4He. Le résultat (73) indicue au contraire oue 1'échance a travers phonon
annule complétement 1'interaction directe entre auasiparticules d'aHe.

Nous avons alors -

(74) (M) = 32(1:5.‘._1:":) — :.’.LEC:
e 1) Siey Do)

Aug - “35‘9 ( 3“3)
L - LA
( 8n4 n3 ( 'an3 Ny
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11 est clair, comme on pouvait s'y attendre, aue ce sont les effets
statistiques entre fermions oui interdisent un comportement similaire des
jsotopes, lors du remplacement d'un atome d‘sPe ¥ par un atome d'qu. Pien
aue le champ moyen de force, d'origine non statisticue, ressenti par les iso-
topes ne dépende aue de la densité totale de particules, n, i1 apparaitra

une différence d'éneraie lors du remplacement de 1'atome d'3He¢ par 1'atome
d'aHe A n constant. Méme dans 1'hypothése of les deux isotopes occupent

le méme volume, 8= 0, ce remplacement conduirait a une variation d'éneraie.

a
Ay - uy (1+F0 )
e = -t — si @=10

CLY n “(0) _

Ny 4

Ces résultats confirment donc les conclusions d'Fckstein et ses
co11aborateursl1, aui estiment cue dans les solutions diluées en 3He
c'était 1'absence de fortes corrélations statistioues entre atomes d'qu

. .z . . 3

oui était responsable de 1'attraction entre quasiparticules d'"Fe. Dans
Tes mélanaes concentrés en 3He, oft les corrélations statistioues entre
fermions ne peuvent pius étre néaligées, 1'interaction entre auasiparticu-

les d'impuretés est nulle.

3 - Théorie du liquide de Fermi

Nous proposons dans ce chapitre d'&tudier 1'influence des
impuretés ﬁHe) dans une théorie du linuide de Fermi. Les restrictions
imposées ,limitant la validité du modéle sont jdentiaues & celle trouvées
dans 1‘3He liquide pur. C'est en particulier dans un domaine de tempéra-
ture < 0,1K, o Te liquide est dégénéré, aue nous pouvons seulement !
utiliser cette théorie. MNous &crivons tout d'abord la différence entre
1'énergie £ du mélange et 1'éneraie EO de 1'3He pur dans son état
fondamental a T = 0K, C'est un développement au second ordrg}par rapport
aux variations des fonctions de distribution des ouasiparticules Sn3p

et Sn4p ) de leurs valeurs 23 T = 0¥ et Xg = 0.

(75) E-E = DZ € gy M3y * 2. gy gy
' D

33 34 .
+_‘_§_ £ &n ., + 2 f In, an,.,
s Bp (0 3P 3D oo 3 4p

1S A |
+ Eg; oD "’-”49 anp + .

Pour abréger 1'écriture nous introduisons la notion de spin implicitement
dans p et p'. Nous constatons que ce daveloppement est différent de celui




Ea

proposé pour 1‘3He pur (22). Mous avons en effet introduit 1'énercie
des quasiparticules d'qu , E@p’ mais aussi 1'influence des interactions
entre quasiparticules 3-4, et 4-4 par 1'intermédiaire des secondes

34 1.4
ppl e

dérivées fonctionnelles op’

Par définition le nombre total des cuasiparticules ajouté est éouivalent

3 1a variation du nombre de particules nues par rapport & 1'état
fondamental. Nous aveons donc

(76) §n4 =r, = pz 5”49
§n3 =n, -n§ = EF ghgp
n° représente la densité de particules d'SHe dans 1'état fondamental

3
aui correspond @ T‘BPe-pur.

Nous nous proposons d'évaluer les différents termes de (75) en fonction de
g T et Sn3 afin de déterminer les propriétés de ces mé&lanves.

Pour les ouasiparticules d'4He nous utilisons un spectre d'énerqie.
p2
(77) €4p = = Egg * %
n 40 2m*4

- E40 représente 1a limite Ts9, x,-»0 du potentiel chimiaue g de
4 ]
'! H

piaues. En appelant ER_(n4,T) 1'éneraie nar particu]es d'un oaz de hosons

He, c'est-d-dire 1'@nergie de 1iaison dans le modéle d'impuretés isoto-

dilud de masse effective m*4 nous avons
(78) .pZE:L'P . gnﬂ-p: [“' EQO + EP (nﬁr: T)] I’I4

Dans le calcul des autres termes de 1'&nuation (75) nous nous limitons

i la partie (€= 0) des coefficients Fop' supposés constants et indépen-
dants de la température. Cette hypoth®se est justifige & trés basse tempéra-
ture car 3$n
de P

Ngp- En supposant alors aue les coefficients f

3p et gnqp sont différents de zéro uniouement au voisinace
, pour &n , et dans une récion de faibles valeurs de p pour
F 3n

np' ne varfent pas de
manigdre brutale avec p et p' nous pouvons écrire :




1 44 44 2

v nzn ot Map M= fooong
(79) s

1 > 33 T "o 2

7 f pp’ Jn Jn 7 3; §n3

34 3
26 any, g £ g Sy

Le premier terme de 1a partie droite de 1'éavation (75) doit étre évalué

avec soin. Il faut teﬁ{r compte 4 la fois des effets dus 3 1'additien
d'atomes d'4He et é;léjtemnérature. Ecrivons Snép sous 1a forme :

(80) Sny = Sn3p(T) + 3y (0)

avec |

——
o
—d

R
Qq
por

P e

o

I

n3P( 35 Ngs"l 0y - n3p (ng . 050)

n3p (n3, Ngs T) - "3p (n3, n4,o)

QA
=
— L e Foln
g
i

Cette décomposition est pratinue puisoy 'elle permet de ca]cu?er les

contributions dues & 1a température et aux nuaswpart1cu]es d’ He séparément.

Nous avons alors

: o
l 2!
(82) S Sn, (M © Fn 1 H3 .2
poop T3P 3 2ty ANy - (8n3)

ou encore

2

1
(83) € n (0);: po Sn, + Spm— 1 Y
?; 3p 3p 393 ”?vo ( 3)

ug est le potentiel chimiaye de 1'3He pur @ T = N,

D'autre part nous avons 1'influence de 1a température sur un caz de

Fermi qui s'écrit 28 :

| 2,
(88) 7 £qp Sngy(T) = L (KT)” vy (n§ + dny)

(\)08'.3 ) L~ o ( )
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En reportant les résultats (84) (83), (79) et (78) dans (75) et en
utilisant (80) nous obtenons finalement :

34
(85) - E, = ug §h3 - (540 - Ep (ng.T) ng + fo Ny Ny

1 2 1
+ o (1+F3) (§n3)" + »

2 v
44 2 N ? 1 0
] fong + e (KT v, (1+-\—7°—--m$n

)
an3 3
Cette relation est fondamentale puisou'elle nous permet de calculer toutes
les propriétés thermodynamiaues de ces mélances.

La chaleur spécifioue par unité de volume s'Bcrit :

S ? v
o [?E - f 2 1 0
) oy = npngs 7 MK * Ty KV (TG g )T

Le gaz de bosons reste toujours suffisamment dilué dans la réaion stabWé
(une phase homogéne) pour &tre assimilé a un caivc1assinue. Les
corrections quantiquésfsont néaligeables. Par aiiYeurs on trouve la
contribution d'un qéz'éé Fermi ~ T. Mais la densité d'états Vq est corricée

4

par l1a présence de 1‘1He. En ecrivant 1a're1at16n (59) sous la forme :

(87) §ny = - (1+8) g

Ft en utilisant & partir de (B7) :

v n. o
gy " Yo _1,M" ™
Yo M3 3 rﬁg g

Mous obtenons finalement

. 1 2,2
(89) cv_% ny k o+ v KT (12 2,5 (148) Xq )

Ce résultat est différent de celui utilisé par De Rruyn Ouboter et 60114,
qui ne tenaient pas comnte des corrections sur la densité de particules

n% dies & la présence des atomes d'Hre ; pour une mole de mélance 1ls
avaient

3 .
(90) ¢, =mxg R+ (1-x,) CV3 (n%,T)




3 2

ou P est la conqtante des raz parfaits et C 3( T) Ta chaleur snécifioue
d'une mole d' He pur. La réduction de chaleur snec1f1aue de {89) par
rapport a {(90) est bien celle observée expérimentalement. Les prévisions

théoriaues (89) sont en accord avec les mesures de chaleur spécifinuef

sans qu'il soit nécessaire de faire appel 3 un spectre d'énergie diffé-
rent de {77). 11 parait raisonnable d'extrapoler & haute température

Ta relation (89) par :

(91) €, =5 MK+ Cy _(’bcva)mp) "
o n3

Les potentiels: chiminues de 1'3He ou 1'4He (i = 3 ou 4) sont :

_ [k T yas
(92) vy = %ﬁ)an GHD'LV
ﬁx nd-(

L'entropie & s'obtient directement de (88) ou (89), ce cui permet
d'écrire en utilisant (85) : '

s 44

o o 34 ] S
Hy® (n%3) + Fo7 ng # g (14F) g

i

et {94) My

— '_2_2.ka an:%) ) (KT)

Le potentiel chimioue d'un oaz dilué de bosons est donné par la relation

. 0
bien connue4'

(95) 1 (ng,T) = kT (Toa (ny a77) - ng 25, +...)

2 Ko \'/2
m, kT

avec la lonaueur d'onde thermicue A, =
y T

Mous retrouvons & T = 0K 1'un des résultats du chanitre nrécédent :

V3 1+
(96) ( ) = o
8"1 n4 \)(O)

mais aussi
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En utilisant la relation (87) nous ohtenons des formes simplifiées pour

u3 et u4.
| -
©oqegy VMgt 7 By tp ngsT)H (?ﬁg; © Mg
1‘3 .
S 2 2 : : 3e
o 1 (KT - -] AR
my =g (ng) - L LD - L > (3n ) (’”3—IJ

o ]2 EF (ﬂs ) €F6n3) 3

avec 1'énergie de Fermi de 1'3ve bur e 1ié simpiement a Ta densité
d'états v ar : |
(o) P

E
F

33
2 v(o)

L'interaction effect1ve entre aquasiparticutes d" He étant supnosée nuile,
et utilisant (88') nous avons finalement :

Mg == Egg * g (ng,T)
(99) . .z: 2 '

me vy 00y L éi}—wq (1-10 (? +) %)
Le résultat trés imnortént obtenu pour Ug indioue oy'il n'y a pas de
corrections au modéle de caz de bosons dilués avec une éneraie de liaison.
_E40 . Ceci sera confirmé lors de 1'ana1yse35 de nos mesures de séparation
de phase sous pression de vapeur saturante. Nous reviendrons sur ce point
lors de 1a discussion'éhapﬁtre 4-3. 11 apparait'cépendant essentiel de -
vérifier une des conclusions de cette théorie concernant les interactions
entre auasiparticules d'4He. Celle-ci impose en particulier une séparation
totale,auelle que soit la pression. C'est pourauoi nous avons entrepris
1'&tude de la séparation de phase sous pression dans les mélanaes liouides
dilugs d'*He dans 1'3pe.
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4 - SEPARATION DE PHASE SOUS PRESSTON DANS LES MELANGES DILUES 0’459

I - Techniques Fxperimentales

a) Appareil cryogénique

L'appareil cryoaéniaue est destiné 8 refroidir les mélanges
liguides d'h&lium dans une camme de température x 0.IK. La présence de
flux de chaleur parasites provenant de la conduction & travers la colonne
de aaz sous pression, au-dessus du mélange liouide, et de 1'existence d'un

-

film superfluide, nous a amené 3 réaliser un appareil susceptible de refroi-

dir en présence de pertes importantesqz.

La réduction de la pression par pompare au-dessus d'un hain
contenant 6 litres d'h&lium 4, abaisse 1a température jusou'a 1,2K (fiq.I—H)
Le gaz d'échange cnntéﬁufdaﬁs 1'enceinte intérieure (calorimétre) est
81iminé & 4,2¥. Ce refroidissement & 1,2¥ est assuré par 1'intermédiaire de
la colonne d'He4 gazeuxféntre 1e hain et Te réservoir 1 d'He4 Tioyide, puis

3 3

de Ta colonne d'He~ gazeux entre le vréservoir 1 et le réservoir 2 d'He

liquide, en contact therminue avec 1'échantillon. L'abaissement de la

4 liouide contenu dans le réservoir 1 permet 3

pression au-dessus de 1'He
1a fois,d'obtenir une température o 0,95K sur 1'échantillon et de réaliser
un isolement thermique entre le bain et 1'&chantillon. Le réservoir 1 con-
tient 20cm3 d‘He4 Tiouide. Cette cuantité est suffisante pour condenser
3,3cm3 de mélanae, et refroidir le sel sous champ, 1‘H33 Tiauide dars le
réservoir ? et 1'&chantillon. Le pompace du aaz au-dessus du réservoir

o d'He3 permet d'atteindre une température ~0,3K. Le volume de 1,2cm3
d'Hed Viouide permet de refroidir le sel et 1'dchantillon. Un débit

de 3.10_6m01es/s est prévu pour &liminer jusou'a 10QU M de pertes a 0,33K.

L 'ahaissement de la pression au-dessus du réservoir 2
assure &aalement 1'isolement thermique avec le réservoir1. La derniére
étape du refroidissement s'effectue par désaimantation adiahatioue d'un sel
paramaanétique'd'a1um de Fer ammonium. Ce sel d'une masse ~ 20N 3/ soit
0,4 ion grémme est initialement dans un champ de 20 KNe obtenu & partir

/
d'une bohine supraconductrice placée dans le bain d'4He.

Mous avons mesuré les pertes, en 1'ahsence d'échantillen,
sur la source froide. Elles sont de 2,4 eras/s. La température minimale
atteinte est alors = 0,1K. Par contre, en présence du mélanne licuide
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sous forte pression, il n'est pas possible d'atteindre une température
inférieure & 0,2K pour 1'échantillon. Les pertes sont alors estimées &
30 ui.

b) Condensation et mise en presgion _des mélanges

La condensation des mélances se fait 8 T 1,2K, Le aaz
contenu dans les réservoirs et circuits & température ambiante est mis
en communication avec les circuits 3 hasses températures et le porte-

4 ast en contact thermirue avec une

échantillon. Le réservoir 1 d'He
portion du capillaire de remplissace et éaalement avec la hoite de mélanae
3 cette température. C'est 1'évaporation d'une partie de 1'He4 Tiauide,

contenu dans ce réservoir/qui permet d'absorher Ia chaleur et de linuéfier

le mélanae,

Pour obtenir une pression variahle,au-dessus du mélanae
liauide contenu dans le porte-échantillon, nous auomentons e nombre
de molécules dans la phase vapeur. Ces molécules se trouvent dans un
volume fermé, comprenant un volume a temoérature'amhiante et e volume
du capillaire de remplissage au-dessus du liouide (fig. I-5). La
température de la phase dazeuse est donc inhomooéne : Cenendant 1a plus
arande partie du gaz est & température amhiante, puisoue le volume du
capillaire représente moins de 10'3 du volume total. Le aaz contenu
dans un réservoir de 5 litres & température ambiante est tout d'abord
adsorbé dans une canne remplie de charbon actif sur un volume de 44 cm3.
Cette canne est plonode dans une bouteille d‘He4 Tiauide 3 4,2¥ et elle
nous permet d'adsorber au moins 4 litres de caz (TPN). Lorsaue le aaz
a été adsorbé, la vanne mettant en communication la canne avec le réservoir
ast fermée. I1 suffit alors de réchauffer le onaz contenu dans la canne/et
de la mettre en communicatinn avec les circuits @ hasses températures.

Nous pouvons ainsi & partir de 3,4 Titres de naz TPN condenser 3,3cm3

du mélance liauide et monter 1a pression du caz & 2?0 atmosphéres.

La pression ahsolue est mesurée & 1'aide d'un manométre
Rourdon43 dans la gamme de pression supérieure a4 6 atmosphéres. La
précision est *  n,05 atmosphare . Pour les valeurs inférieures de
pression/nous utilisons un capteur de pression différentiequ. La différence
de pression exercée sur un diaphragme provooue une modification d'impé-
dance d'une self. Celle-ci est mesurée dans un pont & 4 branches




==

19
uojjiveyss eojsod—J

uoissald op

UOLSSOUd Ud BSLW 39 BUNS3W 9P BURJSAS - §-]

}130®  uogieyd

UURDY—

391P1SOUIIaY}

ajuladua

|
|

|o13uslayip unajded

- ——32JU 31349
SWN|OA

aJjwoue

D<

uopinog

I

JIOAI9SI— [

X

w—(/

iE
la)ddao]
adwo




38

fonctionnant & une fréauence de I1MHz. lin appareil de mesure étalonné
Digi~-Vit Kaman fournit la différence de pression en mm de mercure. la
gamme de mesure varie du millimétre & 520cm de mercure. La précision est
¥ 0,2°% de Ta Tecture, ou t Tmm Hg. Pour une mesure de pression absolue
i1 suffit par exemple de réaliser le vide sur 1'un des cdtés du diaphraame,
et d'appliquer 1a pression sur 1'autre face. Méme si la pression absolue
PO est connue i1 est essentiel de déterminer ses variations au cours de
1'expérience. La dilatation volumioue du linuide, ou Ta modification
du gradient de température dans le capillaire de remplissace peuvent en
8tre responsahles, La mesure de pression absolue Fg ne permet pas de
déterminer ces variations avec précision. Pussi 11 est beaucoun plus
intéressant d'utiliser Te capteur différentiel nui détecte des variations
e mm Pﬁ C'est pourouoi lors de la mise en pression, celle-ci est
appliouée sur les deux faces du diaphraome. Le eaz contenu dans 1e volume
(_1,4cm3)du coté référence {figkb) est maintenu i température constante
dans une enceinte thermostatée44. La variation relative de pression du
cHté référence est toujours inférieure d 3.10"4.

La mesure de pression du capteur différentiel nous fournit
donc les variations de 1a pression au dessus du mélange Tinuide, par
rapport d sa valeur initiale P . Cette variation est connue d T Ymmia
oua *3.107 B si s ;;330cm Ha.

e) Concentration des mélanges

~

Les mélances sont réalisés & température ambiante en
ajoutant des volumes connus d'H94 et d'He3 aazeux. lln &chantillon de
chanue mélanage est analysé au spectroaraphe de masse45. l.Les valeurs des
concentrations molaires ainsi obtenues sont en hon accord avec celles

déduites des mesures des pressions partie11e526

. Mous avons vérifié oue,
lors de 1'adsorption du gaz sur le charhon actif i1 n'y avait nas de
différence entre ta concentration du mélange adsorbé dans 1a canne et
celle du mélange initial. Par contre, nous avons constaté des

variations relatives de concentration, lors du réchauffement du charbon
actif. En effet, le aaz initialement 1ibéré est plus riche en Hed nue ne
1'est 1e mélance initial. Inversement, ltorsnue le charhon actif

est pratiouement revenu & température amhiante, le caz 1ibéré devient

alors plus riche en He4. Les variations relatives sont ¥ 1n%.




Pour éviter tout riscue d'erreur sur la concentration, nous
avons donc pour chaque expérience réchauffé le charbon actif Jjusou'i
température ambiante. La pression &tant ensuite réduite 3 1Ta valeur
choisie, simplement en enTevant du caz. Cette opération est effectuce
aT ~1,2¢, c'est-d-dire & une température hien sunérieure a4 la tempé-
rature de démixion, afin d'éviter des séparations de phases ou fortes
inhomogénéités de concentration aui pourraient provoauer un transfert
d'he’
du mélange Tiouide une fois réchauffe. Ces dchantillons ont &té analysés

par film superfluide. D'autre part, nous avons nris des échantillons

au spectroaraphe de masse et nous fournissent la valeur movenne de 1la
concentration du mélance étudié.

La précision sur les mesures de concentration estg'f T%.
Cependant, la concentration du Tiquide & basse température peut étre
différente de celle mesurée. Cette variation provient notamment de la
différence de concentration des phases vapeur et liouide . En effet,

3 a une valeur trés supérieure de celle de

la tension de vapeur de 1'He
1'He4

constituée d'He3. Pour réduire 1'importance de cet effet, i1 faut bien

d température donnée46. Aussi la phase vapeur est essentiellement
entendu auamenter le rapport du volume de licuide sur Te volume de naz.

Nous avons pu estimer que dans les pires conditions, c'est-
i-dire, sous une pression de 20 atmosphéres, la variation relative de
concentration est

Mo o Voaz o, 5497
X4 Viotal

Une autre source de modification de la concentration peut venir de

1" inhomeaénéité dans la phase Tiouide; Dans celle-ci, scus 1'influence

de 1a pression, le liguide monte dans le capillaire de remplissace a

haute température. Par conséauent dans Te capiliaire le liouide est soumis
i des aradients de température considérables. Il est & 1'reure actuelle
impossible de déterminer exactement 1'influence de tels aradients sur 1a
concentration. Aussi nous ne pourrons cue 1'estimer de maniére pessimiste,
dans les conditions les plus défavorables. Nous pouvons en effet supposer

4 vers les zones

aue sous 1'influence de AT il v aura un transfert d'He
les plus chaudes. Par consénuent, si tout le volume du 1iouide dans le

capillaire, v, est occupé par 1'Pe4, 1a diminution de Ta concentration




4

d' "He sera dans le porte-échantillon.

ou V) est le volume de Tiauide dans la bhoite.

On constate aue si ces conditions extrémement défavorables

sont vérifides, 1'imprécision sur la concertration des mélanaes liauides
trés dilués en He4 devient considérable. En réalité nous avons effectué
des mesures sur le transfert d'H94 dans un mélance Yinuide soumis a un
aradient de température3. Deux réservoirs remplis d'une so1ut10n(q:5,3<
d'Heqj)sont reliés par un capillaire inox (0,2 - N,4mm). L'un des réservoirs
est maintenu 3 température constante o 1K, alors aue la température du
second, variable, peut étre réduite & 0,5K ou moins. La concentration du
réservoir le plus froid est déterminée en mesurant la température de
séparation de phase TS diy 1iouide. Pucune variation sensihle de TS’ donc
de concentration, n'eét ohservée lorsaue te refroidissement en-dessous
de 1a température de formatiorn du film superfluide TF est rapide.
Par contre, lorscue le mélance est maintenu suffisamment lonatemps en-
dessous de TF’ on constate un appauvrissement important en Pe4 du mélance
dans le réservoir le plus froid. Le transfert d'He4 par le film provonue
une modification de concentration dans le liouide, beaucoup plus importante
aue celle due au aradient de tempé&rature . Le transfert d'Heq, dans ces
conditions, a été déterming écal 3 6mm3 liqu /heure. Utilisant cette
valeur, la variation absolue de concertration d'4He, due au transfert
dans la phase liquide au cours de nos expériences, doit étre

My < 2.1073

11 faut souligner aue cet effet devient particuliérement cénant pour
des mesures sur les solutions trés diludes en He4 sous pression.

d) Mesures de température et de densité

- Température

La température du mélance est mesurée 3 1'aide d'une résistance
de carbone 2205l Speer. Cette résistance est fixée, en bon contact thermiaue,




s
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sur le porte-échantilion. E1le constitue 1'une des branches d'un pont de
Nheatstonezﬁ, i trois fils, alimentd par un courant alternatif a n,b bPz.

Cette résistance est &talonnée au début et & la fin de la série d'expériences,
en mesurant la tension de vapeur d'AHe et la susceptibilité maonétiaue d'un
sel paramaanétiaue de nitrate de cérium maonésium26. La nrécision sur la
température est estimée a t 24, 1n second thermomdtre (résistance 2205L
speer) et une résistance de chauffage 1000 en constantan sont placés

sur le réservoir 2 d'3He liouide. I1s nous permettent de stabiliser la
température de 1'échantillon en utilisant un pont de mesure et stabilisatioﬂ7.
Nous avons mesuré 1'écart de température entre notre thermométre et le
Tiouide. Pour cela nous ohservons la température de séparation de phase

lors du refroidissement puis du réchauffement d'un mélanae. L'accord est
satisfaisant % 1% et nous fournit 1'Bcart maximum entre les températures

du liauide et du thermométre48,

~ Degnsité

La densitéd du liquide peut &tre obtenue par mesure de la
9

/

e . . , .4 .
constante didlectrique e’ . La relation de Clausius Mosotid relie

en effet 1a densité de particules n et ¢*

100 g4 ar
( ) E;:ff = T n \,!\,f'r

avec w' polarisabilité des molécules. Les polarisabilités molaires de
-5

1'Pe3 50 ”}. Nous avons calculé leur

4

variation relative. Elle est inférieure & 1,5.107 pour une pression

et T‘Heq liauide sont connues

donnée et nuelle aue soit cette pression. 11 est donc tras raisonnable de
considérer que w’ est indépendant de la concent}ation. La variation
relative de polarisabilité avec la densité reste < + 5.10"4 pour

1'un ou 1'autre des isotopes liguides entre 20 et N atmosphéres.

Nous pouvons donc en premidre apnroximation choisir pour w’
. !
une valeur moyenne. L'incertitude relative est alors 4%3{5,3.10 4 pour
tous les mélanaes et toutes les pressions.

La constante diélectrioue {ou densité de particules) des solu-
tions liquides est mesurée dans le porte-&chantillon en cuivre, représentd
fig. 1-6. Celui-ci a un volume utile de 3,3cm3. La couche inférieure du
liquide constitue le diélectrinue d'un cendensateur plan. Les deux armatures

de cuivre, dont les surfaces en reoard sont polies, sont isolées
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&lectriquement par des espaceurs en ouart252 dont 1'épaisseur est
0,03mm. Ce condensateur fait partie d'un oscillateur & diode tunnel dont
tous les autres éléments sont maintenus & température constante o 1,2¥,
dans le bain d‘4He Tiauide. Le sianal délivré par cet cscillateur est
amplifié avant d'tre inject® dans un fréauencemétre Hewlet-Packard, puis
enreaistré, La fréquence d'oscillation F est déterminée par la valeur
de 1a capacité du condensateur plan (C, » 60pF). Flle est liée 4 1a
constante dié]ectriqueZG.

.
(101 F = e
e

ou 56 est 1a constante diélectrinue du vide, S et e sont respective-
ment la surface en regard et la distance entre les armatures ; P et P
sont des constantes dépendant des autres @léments de 1'osciliateur.

La fréquerce d'oscillation est = 10MHz. La stahilité
de fréaguence est de 't5;10—7 3 température fixée au cours d'une expérience.
Par contre, la valeur absolue de F peut varier c¢'ure expérience a 1'autre
aprés réchauffement, Cette modification est toujours chservée dans ce
type de mesure cui ne permet pas de retrouver les mémes conditions

expérimentales, donc les mémes paramdtres A et P,

La variation relative de F d'une exnérience 3 1'autre

+ 5

est £ - 5.10°

oui pour chaque expérience nous fournit une relation entre les paramétres

. 11 est donc trés imnortant d'effectuer une mesure test

A,B,S et e. C'est ce aue nous faisons en mesurant la fréquence FO, a vide
en 1'ahsence de licuide, & une méme température o 1,2K au début de
chaque expérience. Nous avons d'autre part vérifié oue F0 était dans Ta
1imite de précision de nos mesures indépendartede T. La relation {100)
permet d‘obtenir le volume molaire d'un mélance \4n(xﬂ, T.PY :

eh?

(102) Vm(xq_sTaP) = ‘JO- ——Ey:T

ou 15 y =N 4H. w o= 0,515cm3

l.es valeurs FO et F (x4,T,P) donnent & partir de (17M) et (102) :

'Y
- (P o
(103) Vo (xg.ToP) = ¥, + —l 2

(%)




avec y(eo,S e,R) constant pour une expérience et une pression données,
Fn réa1ité dans 1a limite de précision sur F , d'une expérience 3 1'autre,
( 5.107 ) nous considérons vy constant pour une pression donnée. La

valeur de  y(p) est obtenue a
1'1e

partir des mesures du volume molaire de

pur & 1,2K. Nous pouvons écrire :

Van(P)-V F 2. F,2(p)
(108)  ¥(p) =(T§Q”V"'£L) : ( 0 - 3 )
0 )

Les vo1umes molaires V'O(P sont connus o0 , et nos mesures F (P) sur

1 He pur, fournissent directement la var1at1on duy coeff1c1ent Y avec la
pression. C'est-i-dire 1'effet de la pression sur le condensateur plan
dans le porte-échanti1?6n. Pemarauons cue les relations (103)(104)
permettent de calculer Te volume molaire pour toute pression et toute

~ concentration :

(X4,T P)) ( Fo’-F3°(P)

105) VX, TP V-rO“m" ( .
( ’ 0(‘1“' ) ) Q {P} / :)2— F (XH,T/ P) ¢

Dans la relation (105) les valeurs de FO et F'o correspeondant & la

mesure d& vide sont supposéesdifférentes. fn nrenant pour valeur de fréauence

i vide celle mesurée avant 1'introduction d're3

pur, Fo’ ou avant de con-
denser le mélance liouide, F'O, nous €liminons les incertitudes provenant

des conditions externes variables d' une expérience a4 1'autre. La précision

sur V (X4,7,P) est estiméed *%lu_ an3

Un des paramdtres importants de la thécrie des solutions
diluées d'h&lium est 1a variation relative de volume occuné par un

atome d'Het dans 1'He’ {ecu. 56).

IT s'obtient 3 partir des mesures du volume molaire de la

3

solution Vm(x4,T,P) et du volume motaire d'"Fe pur V30

Vo (XgsToP) = Vag (PLT)

(106) p(P,T) =

v (P,T)

Xg “3n
{ "incertitude relative la plus importante sur g provient de Ta différence

de deux volumes voisins, Vrn (Xy) et Van. Elle est d'autant plus arande

oue cette différence est faible, c'est-d-dire cue les solutions sont diluées.

]
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Pour un mélanpe de concentration donnée/i1 apparait en
. 4 .
dessous de TS une phase (h) riche en He® oaui, plus dense, occupe le fond

du porte-échantillon. La phase {a) concentrée en w3

. plus legere est
située au-dessus. Cette séparation se traduit per une modification de la
densité de particules de la couche inférieure du liouide donc de la capacité
du circuit oscillant. La variation de fréouence résultante est importante.
Lorsque le diélectrinue entre les armatures est constitué entiérement

par la phase (b) riche en Hed,(Fb - Fa) représente 20 & 3N% de (FO—Fa)
suivant les valeurs des concentrations des phases {a) et (b). 11 est
intéressant d'analvser le processus de séparation de phase et son influence

sur la capacité du circuit oscillant.

Lorsnu'une couche d'épaisseur vy de la phase "b" est formée,
Ta capacité entre les armatures est constituée de deux capacités en série
(fig.I-7).

La constante diélectrioue moyenne est :
-1

=Ty _ f(ev)
(107) e’ e.f‘?b- Ei-e]

eg et EB sont respectivement les constantes diélectrioues des nhases

"a" et "b". Les valeurs de e et gé sont proches de 1'unité, aussi

a
dans une premidre approximation les relations (101) et (107} donnent :
FE-FY
(108) ““TT““) L oR=el -1 - 2 (e, - €)
F ¥ e )

L'épaisseur v de la phase "b" est hien entendu 1iée au volume de cette
phase. Considérant le nombre total de particules N dans le 1iouide et
la densité de particules Py, dans la phase "b", on obtient :

N Xa = %o

(109} ¥ = « -
S‘: nb }(a Xb

Dans cette relation St est la surface totale du liouide, aqui est différente
de la surface en reaard des armatures, S{fic. 1-7). Les concentrations molai-
res d'*He des phases, a, b, et du mélance homoaéne sont respectivement

Xa, Xb et XO. Avant la séparation de phase la fréouence d'oscillation Fa

est liéed eg par 1'éguation (108) dans Taauelle y = 0. Lorsoue 1a phase
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"b" occupe tout 1'espace entre les armatures, la fréauence d'oscillation
F,, est donnée par (108) avec v = e.

Les températures TS de séparation de phase, et T'S pour
Taouelle la phase "h" occune tout 1'espace entre les armatures, sont trés
caractéristiaues, (fia. 1-8). Elles se sianalent par une trés forte
discontinuité de la pente de F avec la température. Ceci s'exnlinue car
la phase "b", pour des solutions aui ne sont pas trop diluées en APe,
atbeint une épaisseur e  dans ur domaine de température trés faible
en-dessous de TS. Dans ces conditions, les variations de Eé et E;
avec la température et la concentration sont nénligeahles au premier
ordre. C'est donc 1'accroissement d'épaisseur , y, de la couche dense,
aui affecte essentiellement F. Des relations (109) et (108) on déduit alors :

N Xa - XO
(110y  F(T) - F e (F. - F_ ). \ .
a ) a St n, e Xa - Xh

Cette éauation fournit une relation entre les concentrations molaires de
chaaue phase Xa(T) et Xb(T). La variation de susceptibilité &lectricue

entre TS et T S s'écrit

(111)

ol_ ' _
Fa~ % o~ Fr - Fa
eé~ 'o " Ta

Ce résyltat est fort intéressant puiseu'il établit la variation relative
des volumes molaires entre les phases. En effet, comhinant (102) et (111)

on trouve
- -V Yy, -
(112) Fb_ Fa ~1 - Ya = Yo _ - Vs
0o Ta h VO b T jo

Dans le cadre de la théorie des solutions diludes, i1 est tentant de
poursuivre le calcul afin d'obtenir une relaticn entre les paramétres P ete:

F -F v -y v Ve~V 1

/ b a0 " Vo 40 3070
(113) B:% o )-[ * «(1- X ﬂ*( ILr_

o - T, Van Van b Van /) %,

Malheureusement 1'imprécision sur B obtenu: par cette relation est arande.

Elle ne permet oue de donner 1'ordre de orandeur du paramétre.
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Fig. 1-8 - Représentation schématioue de la variation de fréauence {(F)
dy circuit oscillant au voisinace de la température de

séparation de phase TS




2 - Résultats

Nous avons &tudié des mélances de concentration molaire
d'Me, 14,84, 10,3%, 5,1%, 4,1% et 1,46%. Nous représentons, fia.1-9,
pour deux solutions et deux pressions les variations de fréouence observées
au voisinaae de 1a température de séparation de phase Ts' La séparation
est trés nettement décelable pour ces mélanges concentrés en 4He. La
discontinuité de 1a pente a TS s'accompaone d'une forte variation de
fréauence, en dessous de Ts, , indiouant le chanaement de densité de 1la
phase inférieure. Pour la solution Ta plus concentrée {14,8%), la variation
totale de densité est moins forte, mais les chutes de fréauence sont
suffisamment brutales et importantes pour permettre une détection précise
de TS {200Hz/mK & 500Hz/mK pour Xqﬂ 5,1%). L'observation de la séparation
se fait lors du refroidissement, aui s'effectue trés lentement pour
maintenir une température homoodne dans le liouide. En réchauffant, 1a
mixion des deux phases s'‘observe &galement & TS si 1'on prend soin
d'slever la température lentement. Cependant, si les deux méthodes sont
auasi-gquivalentes pour des solutions sous pression de vapeur saturante
ou des mélances concentrés, la détection lors du refroidissement permet
de réduire les variations de concentration dues au transfert d‘qu par
film superfluide. Mous avons représenté fia. I-10, pour une solution,
la variation de Ts en fonction du temps pendant lenuel le mélance
liouide est resté séparé en deux phases. I1 est clair oue la diminution
de TS obfirvée indique un appauvrissement en 4He de la solution avec le
temps. L "He superfluide est transféré vers les zones du liauide & plus
haute température ofi i1 se mélange. Le processus inverse est trés Jlent et
pour retrouver,pratinuement, la concentration initiale nous sommes
conduits & réchauffer le liguide au voisinage de 1kK. fe transfert d'4He
est un élément perturbateur trés aénant dans nos mesures sur des solutions di-
JuBes, En effet, si nous observons encore (fig. I-11) nour le mé&lance
de concentration molaire X g™ 4,14, une chute de fréouence imnortante
(5,5KHz) révélatrice de la séparation de phase, pour le mélance Te plus
dilué en 4He aue nous ayons &tudié sous pression (1,46%) la détection de
TS devient plus difficile. C'est essentiellement le chancement de pente
qui permet de déceler Ts’ Ja variation totale de frénuence ne dépasse pas
300 Hz (fig.I-11). Pour les solutions diludes sous pression, le transfert
‘d'qu par film superfluide semble suffisant pour empécher la formation de
la phase dense au fond du porte-&chantillon. Pour des solutions encore
ptus diluées, & ces difficultés de détection de TS viendrait s'ajouter
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de séparation de phase
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une trés grande incertitude sur la concentration réelle du liouide en
raison de 1'appauvrissement en 4He. Par contre, lors des mesures Sous
pression de vapeur saturante, lorsaue 1a surface libre est dans le
porte-aéchantillon évitant ainsi un oradient de température dans le
1iquide, la séparation de phase se détecte facilement méme pour des

'4He gtant alors 11m1fe3 ?6

solutions trés diluées. Le transfert d
mesures sous pression de vapeur saturante peuvent s'étendre a des so]utions

. iy 4
tras diluées en He,

L'ensemble de nos résultats de température de séparation
de phase est donné dans le tableau I-1. La représentation de TS en
fonction de la pression fournit un réseau de courbes, fia. 1-12, pour
différentes concentrations. Pans cette fiaure, nous avons gaalement
inclus deux courbes représentant les résultats de Zinov'eva53. A partir
des courbes TS(P) nous avons déduit les diaarammes, tracés pour cina
pressions (5.P.V., 2, 5, 10 et 15 atm.) fia. 1-13. Ils sont prolongés.dans

la qamme des plus fortes concentrations arédce aux mesures effectuées

par ohservation v1sue11e de la formation des deux phases. Le recoupement

au voisinage de 15% de nos résultats et de ceux de Zinov'eva 53 ast tres
satisfaisant. F1na1ement une présentation des résultats peut étre faite

sous forme "d'isothermes de séparation de phase”. P partir des diacrammes
fig. 1-13, nous avons obtenu cina "isothermes” donnant la concentration

en fonction de la pression pour une température de séparation de phase fixée,

fig. 1-14.

3 - Discusston

Les résultats obtenus peuvent étre analysés dans le cadre
de 1a théorie des solutions diluées de deux mani&res

- directement 3 partir de considérations thermodynaminues et en utilisant
les valeurs connues des volumes molaires des isotopes purs.

- & partir du moddle &laboré au chapitre 3-3 et déduisant ainsi les
variations des paramétres de 1a théorie avec la pression.

A la température de séparation de phase T ., les deux mélanges sont en

e0u111bre thermodynamiane. Le potentiel ch1m1aue s Ugs d'un atome d'4He

3

dans 1a phase léaére, riche en “He, est éaal au potentiel chimioue, u4




Xa

14,8%
14,8%
14,8%
14,8%
14,8%
14,8%

14,84

10,3%
10,3%
10,3%
10,3%
10,3%
10,3%

P (atm)

0,730
2,28
4,70

0,87

2,95

5,7
10,9
16,7

TABLEAU I-T

0,618
0,615
0,594
0,576
0,558
0,546
0,530
0,524
0,513
0,494
0,485
0,479

0,469

5,2%
5,2%
4,1%
1,1
4,14
4,1%
4,1%
4,14
4,14
1,469
1,46%
1,46%
1,46%

P(atm)

k3

8,55

0,132
0,922

14,15

Séparation de phase dans les mélanaes

isotopiques d'hélium

T(¥)

0,400
0,368
0,370
0,368
0,363
0,345
0,344
0,342
0,344
0,272
0,256
0,250

0,246
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Fio. 1-12 ~ Température de séparation de phase en fonction

———

de 1a pression pour diffﬁyentes concentrations mo1airesd'4He
@ vnos resvlralks | o vtel A3 .
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Tempirature en fonction de la concentration molaire d “re Xa
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Fia. 1-14 - "Isothermes™ de séparation de phase




d'un atome d'qu dans la phase 1a plus dense, concentrée en 4He, aut

vient de se former :
(118) g (%4> Tgo P} = 1"y (X'35 Tos )

La concentration molaire initiale du mélance en 4Pe est Xg. Pour cette
pression Ps’ 1a concentration d'3He, xf3, dans }'autre phase,se détermine

3 partir des diacrammes de séparation de phase des solutions diluées en
3te. L'égalité (114) doit permettre de relier des arandeurs telles oue

TS et Xg s donc décrire les diaarammes de séparation de phase des solutions
diluées en 4He. Nous pouvons écrire 1'influence de la pression sur les
potentiels chimicues sous la forme :

S My
g X3 Ty POy = 2p (Xgs T Q) + .dP
(115) Al Tgr g 1 \*4 g A AP X&’Ts
Wy (X TPy =y (X', Tgu 0) 4 j K“ﬁﬁ) .dp
' n X'3’Ts

Dans ces expressions u'; (x's, T,,0) a 8té calculé par P. P. Radehauqh55.
Les variations par rapport & la valeur u'4 (0,n,0) = - 59,62J/mole

sont inférieures a 2% dans la aamme de température et concentration aui
nous intéresse ; elles Sont essentiellement dues 3 1a présence des

impuretés 3He .

Les volumes des deux phases peuvent s'crire sous Ta forme :

(116)
Vi= Ny vgg (TWP) + Mg vag (TLP) [0 40 (x5, T, 7))

Vaq et Vap sont les volumes occupés par les isotopes dans les phases
liouides puresl

Considérant par ailleurs oue la fonction de Fibbs (enthalpie
Tibre) du mélange est une fonction d'état, i1 est trés facile d'étahlir

C
(17 KEF;) (éﬂv )
T, Ny Ny 4/ T, Ny P

e (o,
AP r o w \™a/nlp

4/'3 KY

les relations :

n

i
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Mous pouvons réecrire (i14) en utilisant les @auations 115 a 117,

B(%)= ')30L1-m + (X4 GB \] dP + lﬁﬁ - 3&ZPAP

La dépendance de o avec la concentration x'3 reste nég1iqeab1e23 -5

en dessous de 0,5K. Dans ces conditions nous pouvons Bcrire B(PS) SOUS
la forme d'un développement :

(119) B{P) = P, (P) + KT By (P) + %4 By (Po)+..

Bien entendy si B ne dépend aue de 1a pression, le coefficient 92 sera

nul. Nous pouvons finalement remplacer dans (118) Mq(xd, SO) par son
expression (95) pour obtenir une relation liant x, et TS

m, K T
(120) x, = (EE‘LQ_) vag (1+ Bxg) T Zexp (w4 (x'5,T0.0) +Ey, + BIBY)
mh KT

Xa 3y, 1
. exptv3n(1+exa)(8n4)p3 “?ﬂ?:‘}

Cette expression est correcte dans 1a mesure o les solutions sont
toujours suffisamment diludes en 4He pour que 1'on nuisse négliaer les
corrections auantiaues (equ.95). Rien entendu cette supposition doit &tre
vérifiée & postériori Torsaue 1'on connait les diaarammes de séparation
de phase.
Nos résultats peuvent donc &étre analysés sous forme de lois du tvpe

1.3/2 c

(121) ﬂn(%— ) = 2 4 C4
4 T

avec d'aprés (120) et (119)

) 32
_ [ 2nh 1 _
(122) €y = (iﬁﬂ' oty ~ 01 ()

1 ( 3}14/ anh
Ch == plu'p {(x'3.T 0+ F +R (P Y#xg B (P ) —_—t
2 kL4 3*'s 40 4 "2 Ny, (14 pr)

g
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Une représentation de nos résultats par des lois (121) est donnée

fig. 1-15 et I-16. Les mesures sous pression de vapéur saturante permettent
de vérifier la validitéd du moddle. En effet, les points expérimentaux s'ali-
gnent sur une droite jusou'd des concentrations o< 10%. Les coefficients

BO, R] et B2 étant dans ce cas nul nous pouvons estimer Tes différents
paramdtres de la théorie & partir de la pente de la droite (Czl et du

point d'intersection avec 1'ordonnée (C]). Nous ohtenonssS‘

E,n 6,67 (K)

49
' A . ) .
My est 1a masse nue de 1'atome d' 'He. 11 est impossible de déceler une
quelconque influence de )'interaction entre auasiparticules d'4He
{dug . . R s ‘ L
hﬁ%&}u, oui se manifesterait par une variation de la pente de Ta droite
1/Yg
-~ avec 1a concentration. Dans la Timite de précision de nos mesures nous he

pouvons que chiffrer une limite supérieure pour cette interaction
au
1 (4)
—_— ] < 0,2 (¥)
V3o 3n4 Uz i

Pour les pressions plus élevées nos résultats s'alianent &calement sur

des droites fig. I-16, pour des concentrations d'4He;510%, Pour des concen-
trations plus orandes les déviations par rapport 3 la droite sont d'autant
plus fortes que Ta pression est importante. Rien ocue la oamme de mesure
soit moins étendue pour les mélances sous pression,nous pouvons tout de
méme déterminer les coefficients C] et C,. Nous observons aue le point
d'intersection avec 1'ordonnée est pratiouement le méme quelle aue soit

la pression, ce aui signifie que R(PS) dépend peu de T,ou aue 81(P5)

est négliqeable. Dans la relation (118), i1 est clair nue les variations

de B avec T proviennent de V3 V€8-§§ g . NDans la acamme de pression et
température qui nous intéresse ' Tes variations des volumes molaires
des isotopes purs avec T sont = + 00,1 % et 1'on peut donc conclure aue les
variations de £ restent faibles aussi. Cependant, comme la détermination
du point d'intersection avec 1'ordonnée n'est pas trés précise, on ne peut
en réalité nue donner une borne supérieure de la variation de 8 avec T.
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Fia. I-186 - Peprésentation dos résultats de séparation de phase pour
differentes pressions sous forme de 1'expression 121
@ SPY . A 2atm @ Ratm @ 1Matm




Les différentes lois obtenues sont a]orss6

3/2 ~ 0,560

1,85 TS e IS sous pression de vapeur saturante

3/2 ° 0,532

Xg = 0,85 TS e is pour P

it

Xy

]

2 atm

3/ " n,505

Xg o 0,85 TS e is pour P

- 0,490
S
3/2 0,482

Xp = 0,85 TS e ls pour P

(123)

"

5 atm

3/2
s €

fl

~ 0,85 T pour P = 10 atm

xa

15 atm

Le coefficient BE(P) a 8galement &t& néaliaé car la variation de pente

des droites avec Xg he peut pas 8tre déceléedans la camme de concentration
210%. Dans ces conditions le coefficient de 1'exponentie! (C,) dans les
relations (123) avec (122} et les valeurs connues de Eqn et p' g, nous
permettent d'obtenir B(Ps)f BO(PS). Nous représentons fia. I-17, la
variation de B(PS) avec 1a pression. Le paramétre p peut étre obtenu
ensuite de 1'équation intéarale (1181en néaliceant les variationsde o et R
avec la concentration et connaissant les variations de Vap et v,y avec

la pression 50-51

. Cette estimation est cependant difficile car B(P_) est
fourni par 1'intéarale d'une différence de volumestrds voisins. Ce
paramétre ainsi obtenu peut &tre comparé, fio. I1-18, avec les vateurs
expérimentales de g(P) déterminges & 1,2K, en mesurant la variation

de fréquence {densité) en fonction de la préssion de 1'3He pur et du
mélange 14,8%.(ecu.106). Ptant donné les approximations faites et la

précision des mesures 1'accord entre les valeurs est satisfaisant.

lne exnloitation de nos résultats est @aalement possible
'. & partir de la théorie du liouide de Fermi &laborée chapitre 3-3. En

8

1'absence d'interactions entre auasiparticules d' Fe, le potentiel chimioue

de 1'atome d'4He dans la phase concentrée en 3He est

(124) 114 = =~ E40(P) + 'LIB (nq_s Ta P)

- L'influence de la pression se manifeste cette fois directement au niveau

des paramétres du modéle : EQQ(P) et ﬁa(P). Peportant (124) dans (114)
et poursuivant le calcul, on retrouve 1'expression (121) avec les coefficients
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Fia. 1-17 - Coefficiert P an fonction de 1a température

P (atm)
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Fio. 1-18 P(atm)

. . 4
Fraction d'excds de volume occupé par un atome d'’He dans le mé&lange
en fonction de la pression : © nos mesures <7 ref.d]

--- calcul & partir de 1'éouation 118




3/2

7 2w ﬁz 1
(128) €y =|5—— . :
my(P).kT Vyo (PYL14R(P)x, ]
C st (x! 0 P § dp
2“““4("3’Ts;*)+E40()*’j"m
n
Les valeurs de C, (equ. 123) de nu', (x'5, T )55 et v (P)S] nous
2 \GHH: L SRS 40

. s 4z . . . s 4
fournissent la variation de 1'énergie de liaison d'un atome d'‘He dans
1'3He avec la pression, fia. I-19. Cette variation est pratiouement Eoale

au volume de 1'atome d'aﬁe pur. On obtient :

8540
(126) —mp = 0,3 (K,/atm)

Par contre les mesures de séparation de phase ne sont pas suffisamment
précises pour fournir Ta variation de masse effective avec 1a pression,

11 est cependant possible d'estimer les limites inférieures et supérieures,
en considérant la variation de C1 avec la pression et la précision sur

C1. Nous avons

0\ N, dmy
1 1). 3 3 o
(127) f{("Ta )—K'f 0-7 w7 5

ou KT est le coefficient de compressibilité isotherme de T'3He pur. Ce
aui nous permet finalement d'écrire :

? ma
128y g2 2l
| My 3N
Cette 1néna11té peut &tre comparée avec la variation de masse effective
dans 1"He pur, obtenue en mesurant la chaleur spécifiaue sous press1on35 41.
(129) 3 a3 -
e s e
n3
ploys oue la variation de masse effective de 1'- Pe dans les solutions
riches en qHe,dédmte de la mesure du second son sous press1on57 o8 , est :

(130)  "a M3
My ‘é‘n4

=1,1

En conclusion, nos mesures ont prouvé la validité du modéle
d'impuretés isotopioues. Nous pouvons vérifier aue dans la réaion & une
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Fig. 1-19 - Variation de 1'énerqie de Tiaison - - P(atm)

E4ﬂ avec la npression
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phase, ou les mélanges concentrés en 3pe sont stables, ces solutions

sont touiours suffisamment dilues en 4He pour aue Tes quasiparticules
d'qu se comportent pratiouement comme un gaz classioue. Nous avons
d'autre part, montré aue les interactions entre auasiparticules d'dHe
sont nulles ou du moins trop faibles pour étre décelées expérimentalement.
Par conséauent, méme si 1'auamentation de pression réduit T_ pour une

B..
concentration donnée les courbes d'instahilité absolue (ﬁ%%jp 77 0

se rejoindront selon toute vraisemblance & T=0K au point x4 = 0. Ce
résyltat est . fondamental car i1 permet d'explinuer en partie la diffé-
rence de comportement des sclutions diluées en aPe et diluées en 3He.
Dans ces dernidres 1a condition d'instabilité ahsolue (§21~) = 0
est obtenue lorsaue 1' 1nteract1on effective attractive en%re nuaszpart1—
cules de spins opposés compense exactement 1a force. répulsive provenant

27

du principe d'exclusion de Pauli. Saam™" écrit cette condition sous

la forme:
au au ‘
F 1 3t
{131) (———) + Q__-\ =0
§n3 ng 2 \3NglPy
L'effet d'oriaine statiétinue gtant plus important pour Tes faibles
concentrations d‘3He, 1a courbe d' 1nstab111fe absolue coupe a T = 0K

1'axe des concentratlons a une valeur x non nulle. Ce résultat fa1t'

prévoir que des so]uffpﬁs diluées en He3;2i0nt métastables, sinon
stahles 4 T = 0K, Cette‘d1ssymétrie de la courhe d'instabilité absolue
gtait aussi prévue dans le modéle de sphéres duressg. Nos mesures
indiguent que la sé&paration de phase sera totale 3 T=0K pour les so1ut1ons
difuées en 4He, que]le,que soit 1a pression. lne so]ub111te finie a par
contre été observée daﬁ§ les mélances liauides riches en 3He 2 toute
press1on51_6. A T= ﬂv; i1 y aura donc coexistence entre une phase dense
diluée en 3He et la phase léadre exclusivement constituée d'3He Mos
résultats ont éaalement permis de déterminer 1'éneroie de 1iaison et la
masse effective de 1'impureté dans 1'3He Tiouide, ainsi oue d'estimer
1'influence de la pression sur ces paramétres. Le calcul de ces paramétres
a partir des premiers principes n‘a pas encore &té effectué. Fe cateul
est en effet plus difficile aue pour les solutions diluées en Pe ou 1'on
considére nue 1'influence des impuretés se manifeste sous la forme
d'une perturbation dans 1'éneraie cinétiaue. Comme nous 1'avons déja vu,
la différence de statistioue ne permet plus dans les solutions concentrées
en SHq,d'écrire aue le remplacement de 1'atome d*3He par un atome d'*te

se traduit seulement par une modification d'énergie cinétiaue.




Nous pouvons cependant discuter oualitativement Tes différentes contribu-
tions & 1*éneraie de liaison qu en comparant avec 1'éneraie de
1'atome d'4He dans la phase liquide ptire.

L'énergie cinétiaue moyenne d'ure sphére dure de masse My s

de diamétre d se déplacant dans une cage de ravon "a-d" se déduit

des principes &€lémentaires de mécaniaue nuantinuesg.

p2 %2W2
(132) EC = <-2?ﬂ—4— >= m4 a=dV?

L'énergie potentielle , ED, de 1'hé&élium Yiouide a &té calculée par

60

London™ & partir du potentiel d'interaction %(r) entre atomes d'héljum :

(133) g - 5 J/ p(r) B(r). 4w’ dr
’ Q

D(r)4ﬂr2 dr représenté 1a probabi1ité de trouver un atome & une distance
comprise entre r et r+dr d'un atome central donné.D(r) est donc ia
fonction de distribution radiale. Les résuitats des calculs de London
fournissent Ta variatfbn de 1'éneroie potentielle et des énergies cinétiques

de 1’3He et T'4He avec le volume molaire fig, (I1-20).

La distance "a" de 1'atome d'qu au centre de ses plus proches
voisins est plus grande dans la solution diluée d'4He oue dans le Tiauide
pur. On s'attend donc & une diminuticn de 1'énergie cinétioue d'un atome
d'4He en solution.

Par contre son Enerqgie potentielle auamente et finalement
1a somme de ces deux effets accroit faiblement 1'@neraie de liaison de

4

1'atome d‘4He én solution par rapport & celle de 1' He dans le Tiauide

pur.
(134) ~Ean = 1gp = 0,6(K)

Si 1'on compare les atomes d‘3He dans une solution diluge d'3He et dans
la phase liquide pure, o la distance entre -proches voisins est plus
grande , on trouve :

- une auamentation de 1'énergie cinétinue pour 1'atome d'3Pe en solution,




100

75

25 —

//nuﬂe )
O
|

d

E (cal
N

o

| ‘

I

o

O
|

-75 =

-100

-125 -

Ep

Fia. 1-20 : E_ : Enercie potentielle des isotopes:
£" . Freraie cinédtioue de 1'MHe
473 Fe: Fneragie cinétioue de 1'3Hggen fonction
du volume molaire. Ya et V3 représentent les
volumes molaires de 1'%He et 1'3He Tiauide pur.

I l I |

-150
0

|
5 10 15 20 25

V(cxn%//nxﬂe)

40

0O




- uyne diminution de 1'énergie potentielle pour ce méme atome.
De ces deux effets opposés c'est finalement 1a réduction d'éneraie
potentielle aui 1'emporte6.

(135) ~Egq = 11gp = - 0,31K

Les valeurs théorinuesﬁa

de ED et EC ne sont pas
suffisamment précises pour calculer les variations d'énergie observées
(equ. 134 et 135). En effet pour les isotopes purs elle conduisent déid

i une incertitude relative = 20% sur les valeurs des potentiels chimioues.
Flles permettent cependant de confirmer 1e siane de Ta variation d'éneragie

déterminée par 1'expérience,

En conclusion, 1‘'é&nergie inférieure d'un atome d'3Pe en solu-
tion permet 1'observation de mélanges dilués d'BHe, stables a T=0K. Par
contre 1'énergie supérieure de 1'atome d'4He dans un mélange dilué d'qu

'(—E40 >u40) exclut 1'existence de telles solutions stables, & T=0K.




10

11

REFERENCES

Y. POMERANCHUK, Zh. Eksp. Teor. Fiz (11.P.S.S.) 20-919 (1950)

=

.N. ZHARKOY et V.P. SILIN. Zh Fksp. Teor. Fiz (lI.R.S.S.) 37-143 (1959)

‘Sov Phys. J.E.T.P. 10, 102 (1960)

=

.P. LAHEURTE et J.R.G. VEYSTON, Crvoaenics 11-485 (1971)

J.P. LAHFURTE et J.R.€, KEYSTOM XII Conf. Int. I.I.F. Madrid (1947)

R. De BRUYN OURCTER, K.W. TACONIS, C. LE PPIR et J.J.M. BEENAKKER
Physica 26, 853 (1960)

J. BARDEEN, G. PAYM et D. PINES, Phys. Pev. 156-1-207 (1967)

C. ERNER et D.0. EDWARDS, Physics Peports 2C-2 (1971)

o}

M. KHALATNIKOY Zh EXsp Teor. Fiz (I1.R.S.$.) 55, 1919 (1968)

Sov Phys. J.E.T.P. 28, 5, 1014 (1969)

==

.J. EMERY, Phys. Rev. 148, 138 (1966)

<=

.J. EMERY. Phys. Rev. 161, 194 (1967)

-

.K. SREEDHAR, Phys. of Fluids 9, 1359 (1966)

J.M.J. VAN LEEUMEN et E.G.D, COHEN, Phys. Rev. 176-385 (1968)

S.G. ECKSTEIN, Y. ECKSTEIN, C.G. KUPPER et AMIRAM RON, Phys. Rev. Lett.

25, 97 (1970)




12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

=

. BLUME, ¥.J. EMERY et ®.R, GRIFFITHS, Phys. Rev. A-1071 (1971)

C. EBMER, Phys. Rev. 156, 222 (1967)

C.W. WOO, H.T. TAN et W.E, MASSEY, Phys. Rev. 185, 287 (1969)
Phys. Rev. 1A 519 (1970)

H.T. TON, C.M. WOO et F.Y, W, J. Low Temp. Phys, 5-3-261 {1971}

T.B..DAVIDSON et E. #EENPFPG, Phys. Pev, 178, 306 (1969)

W.L. MAC MILLAN - Phys. Rev. 176, 266 (1968)

- Phys. Rev. 182, 299 (1969)

J.P. HANSEN et D. SCHIFF, Phys. Rev. Lett. 23, 1488 (1969)

E. OSTGAARD, Phys. Rev. 1 A 1048 (1970)

L.J. CAMPRELL, Phys. Pev. Lett. 19-156 (1967)

T. TAZUKI et T. TSUNETD, Proa. Theor. Phys. 38, 745 (1967)

S. STENHOLM et D. TEP HAAR, Physica 38, 133 {1968)

-

1.F. SAAM - Annals of Phys. 53, 219 (1969)

- Annals of Phys. 53, 23% {1969)

=

.0. EDWARDS, D.F. RREWER, P. SELIGMAN, M, SKERTIC et M. YAKUR
Phys. Rev. Lett. 15, 773 (1965)

E.M. IFFT, D.0. EDWARDS, R.E. SARWINSKI, Phys. Pev. 177, 380 (1969)

o

0. EDWARDS, E.M. IFFT, R.E. SARWINSKI et MM, SKERTIC,

Phys. Pev. lett. 19, 831 (1967)

24 - G. RAYM, Phys. Rev. Lett. 17, 952 (1966)




25

2b

27

28

29

30

3

32

33

34

35

36

37

38

L]
+

L. LANDAU et E. LIFSHITZ, Mécanioue Statistioue Ch.4 et 5.
Editions Mir. Moscou {1966)

J.P. LAHEURTE - Thése Université Crenohle (1968)

A.S. DAVYJ;OV , Duantum Mechanics Ch, 9-77
Perqamon Press - London (1965)

D. PINES et P. NOZIEPES, The theory of Quantum Liquids Ch 1

W.A. Benjamin Inc. New-York (1966)

L.1. SCHIFF - Quantum Mechanics Ch.7-26
Mac Graw Hill Co New-York (1955)

L. LANDAY et E. LIFSHITZ, Mécanioue huantinue Ch. 17-125
Editions Mir, Moscou (1966)

line étude détaillée du linuide de Fermi peut &tre trouvée ref.28 et 32

P. NOZIERES, Le probléme & N corps Ch 1 Dunod, Paris (1963)

D. TER HAAR - Men of Physics L.D. LANDAU Ch. 3- Peroamon Press
London (1965)

Voir ref. 28 Ch.2.

W.F. SAAM et J.P. LAHEURTE, Phys. Pev. A4 1170 (1971)

W.F. SAAM - Communication privée

W.F. SAAM Phys. Pev. A 4 1175 (1971)

Yoir ref. 28 Ch 2

™
L'existence & T=0K d‘'une phase pure d‘SHe stable impose nueL———-) 20
nd

N
0

R

-—




40

43

42

43

44

45

46

47
48
49

50

1. PRIGOGINE et P. DEFAY, Chemical Thermodynamics Lonomons Green
London (1954)

E-A GUGGENHEIM, Thermodynamics Nerth Molland Pmsterdam 1958

H. HUANG, Statistical Mechanics Ch 13 et 19 Wiley New-York (1963}

J. WILKS, the properties of liouid and solid helium p. 677 Table 11R14
Oxford - London {1967)

Les expérience526 avaient montré ou'il était difficile de refroidir

en dessous de 0,2(K) pour un mélance sous pression de vapeur saturante.

Manométre Rundenbera Gaucde Co, Rroadheath (G.R.)

Capteur de pression différentiel ¥aman ¥ 1409-100-Kanon

Colorado - Spring {(U.S.A.)

Enceinte thermostatée Prolabo permettant de réauler a n,1(K)

Analyses effectuées sur un appareil Atlas CH4 au Taboratoire d'analyse

du C.E.N.G. par M. RICHIER et R, MASSOT.

B.N. ESELSON et 6. REREZNIAK, 7h. FKSPER, Teor. Fiz 30, 628 (1956)
Sov. Phys. J.E.T.P. 3, 568 (1956)

- Voir ref. 41 Ch 9

J.P. FAURE, Ensemble de Mesure de Rasse Température C.N.R.S. frenoble

non publié
Voir aussi ref. 26
Y. ROCCARD - Electricité, Masson et Cie - Paris (1956)

B.M. ARRAHAM et D.W. OSRORNE, J. Low Temp. Phys. 5-3-335 {1971)




51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

—
[

G.E. WATSON, J.D. REPPY et R.C. RICHARDSON, Phys. Rev. 188-1-384 (1969)

Des espaceurs en auartz sont utilisés car ils rendent néaligeables les
variations de constante didlectriaue ; a vide, dans la camme de tempé-
rature d'intérét.

K.N. ZINOV'EVA, 7Zh EKSPER, Theor. Fiz (U1.R.S.S.) 44-1837 - 1963
Sov. Phys. J.E.T.P, 17-6 - 1235 (1963)

E. VARDQUAUX, These Université Paris-Sud 1971 non publiée

C. EBNER - Communication privée

R. RADERAUGH, N.R.S, Technical Note 362 - Table 10 - K.R.S, Roulder-
Colorado

Une extension jusou'a Xg =~ 15% du modéle fournit pour deux pressions,
un coefficient B](P) non nul, En utilisant P1(P) =- N,N8 les lois
deviennéent alors - 0,503

Xa =0,7% exp I nour P=2 atm

- 0,476
Xgq =0,79 exp T pour P=5 atm

I1 apparait cependant plus raisonnable de limiter, comme sous
pression de vapeur, la validité du modéle & Xg ™ 104 et T=0,5K,

B.M. ABRAHAM, 0.G. BRANDT, Y. ECKSTEIM, J. MUNARIN et . BAYM

Phys. Rey. 188-1-309 (1969)

10 1tinfluence des statistiaques est

Dans un moddle de sphéres dures
un facteur primordial pour déterminer 1'instabilité des mélances.
T=0K. tn mélanae de fermions aurait une solubilité finie alors oue

dans le mélange de bosons la séparation de phase serait compliéte.

J. DE BOFR - Proa. in Low Temp. Phys. C.J. Corter - North Holland -
Amsterdam 1957 VII.

F. LONDON, Superfluids, Chap. B. VII Dover, New-York 1954.




11 - EFFETS DE SUREACE DANS LES MELANGES NHELTHM LIOMINE

ety




T - PROPRIETES SPECIFIQUES DES SURFACES 0U LIQUIDE

Un liquide posséde deux types de surfaces de séparation :
- les surfaces de contact avec le récipient aui le contient,
- la surface libre séparant 1a phase liquide en équilibre avec la phase
vapeur,

L 'influence des couches superficielles du liouide est
essentielle sur des propriétés telles que la tension superficielle ou
la résistance thermigue superficielle (Kapitza). Dans les mélanges
liquides, 1'2tude de ces propriétés fournit des informations sur la
concentration molaire des couches de liquide & la surface libre ou
aux surfaces de contact. Connaissant la concentration au coeur du
Tiquide, i1 est alors possible d'établir la nature et 1'influence des
forces d'interaction sur 1'énergie des atomes d'h&lium dans les couches
superficielles, Remarquons aque 1'étude des propriétés de surface se révéle
particu]iérement fructueuse si le comportement des méianges est sensi-
nlement différent de celui d'une solution idéale. En effet, des aradients
de concentration sont alors mesurables qui indiquent par exemple une
adsorption préférentielle de 1'un des isotopes aux surfaces. C'est le
cas dans les mélanges d'3He ot d'4He o 1'existence des surfaces de
contact ou de surface 1ibre modifie méme des propriétés intrinségues
du liguide :

- les mélanges dilués d'4He dans 1‘3He ne sont pas superfluides.
La présence des parois, inévitables lors de la réalisation d'une expérience,’
est responsable de la formation d'un film superfluide (1).

3tie

- En 1'absence de surface libre, des solutions métastables diluées d
dans 1'4He ont pu 8tre observées (2)(3). Cela signifie qu'au voisinage

de T = OK, des mélanges contenant plus de 6,4% d'BHe peuvent étre étudiés.
Par contre lorsque la vapeur est présente de telles observations sont
impossibles. Cela revient & dire qu'une surface 1ibre rend plus favorable
la formation de noyaux de concentration d'3He plus grande oue 15%(4) qui

atteignent la courbe d'instabilité absolue.




- 11 n'est pas inutile de rappeler que 1a propagation du 3éme et qéme
son dans les mélanges superfluides d'halium est aussi due & 1'existence

d'une couche superficielle oit 3 T présence de surfaces de contact (5).

L'importance des ph&noménes 1i€s aux surfaces est indé-
niable et cela explique le grand. nombre de travaux effectuéds dans ce
domaine en particulier durant les cina derniéres années.

Mous nous proposons d'examiner successivement 1'influence
des surfaces de contact et la présence d'une surface libre sur les mélanges
d*hélium. Nous n'aborderons pas les probl2mes spécifiques des systémes ‘

i deux dimensions, films non saturés ou mélanges dans les canaux trés
fins. Cela déborde du cadre de ce travail qui cherche & analyser les
effets des surfaces sur le comportement du liquide & trois dimensions.

Dans le chapitre 2‘1 nous décrivons les différentes
observations qui ont permis d'établir 1'enrichissement en qu des couches
superficielles au voisinage des parois et les premieres explications
proposées. Les chapitres Z- 2 ot 2-3  sont consacrés a 1'&tude de la
résistance therm1que superficielle, une proprigté qui dépend directe-
ment des couches superficielles du Tiquide. Aprés avoir expliqué
(chap. 2-2) 1'origine de cette résistance, nous examinons (chap. 2-3)
son importance relative suivant la géométrie et la gamme de température.
Des résultats obtenus sur des solutions diludes sont analysés et montrent
1'adsorption préférentielle d‘QHe aux parois. Le chapitre 2-4 décrit
nos mesures de résistance thermique qui ont &té effectuées pour tenter
de déterminer 1'importance des effetslde surface sur des solutions plus
concentrées en 4He et & p1us haute temp&rature, Nous mettons ainsi en
évidence que 1' existence d'un flux de chaleur peut perturber profondé-
ment le systéme. Des mécanismes tels que la diffusion thermique ou
1*6bullition locale, encore peu &tudiés et mal connus dans les mé&langes
d'hé1ium, provoauent des gradients de concentration non négligeables.

De nouvelles mesures de séparation superficielle par détection d'un
film superfluide sont décrites au chapitre 2-5. Elles s'étendent dans
une gamme de concentration trés large, plus étendue que les précédents
résyltats. Un modale est proposé chapitre ?-6 aui, tenant compte de
1'interaction des atomes avec les parois et de la différence de volume
occupé par chaque isotope, explique 1'enrichissement en QHe des couches




superficielles. Dans le chapitre 3, nous examinons le comportement

des couches de liauide au voisinage de la surface libre. Dans les solutions
diluées en 3He, les mesures de tension superficielle confirment

1'existence d'états 1iés & la surface libre pour les atomes d'aHe

et 1'enrichissement de ces couches en 3ha. Pour terminer, nous

proposons dans un modéle jdéal de calculer 1'enrichissement en 3He

5 1a surface lihre pour expliquer les résultats de tension superficielle
dans les solutions diluées d*Hre.
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2 - PROPRTIETES DUES AUX SURFACES DE CONTACT
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L'enrichissement en 4He de certaines couches du liquide,
dans des conditions parfaitement isothermes, a &té observé pour la
premigre fois dans les mélanges dilués d‘aHe dans 1'3He 1iqu1de(1). Nous
avions montré qu'en dessous d'une température T? dépendant de la con-
centration initiale dy mélange, se formait un film superfluide riche
en 4He. La détaction de ce film se faisait par 1'observation simulta-
née de la pression au-dessus du liquide et de 1a fuite de chaleur en un
point du capillaire de remplissage, situé 2cm au-dessus du porte-
échant111on(1'6). En dessous de Tg, on assiste & une augmentation sen-
sible de la pression et de la puiésahce de chauffage nécessaire pour
maintenir le point du capillaire & température constante (figlI.1).Ces
obseryations caractérisent la formation d'un film superfluide, Celui-ci
augmente la pression du gaz dans le capillaire en s'évaporant & haute
température. 11 accroit la conductibilité thermique entre le porte-
échantillon (point le plus froid) et le point du capillaire de remplis-
sage & température fixe. L'apparition du film superfluide se situe &
une température supérieure & la température de séparation de phase
pour une concentration donnée. Ces deux phénoménes, formation du film
et séparation de phase, ont pu étre distinqués lors d'une mesure simul-
tange de la constante diélectrioue et de la fuite de chaleur. A la
température d'apparition du film, Te, (fig.102),1a puissance de chauffage
augmente mais aucune variation de la constante diélectrique n'est
enregistrée, Cela sianifie que la concentration du liquide dans la
masse n'a pas varié, Ce n'est au'd plus basse température, Ts’ lorsaue
le film d'4He est déja saturé, que se produit la séparation de phase,

Une interprétation trés arossiére de ces résyltats

peut étre faite en considérant un £11m superfluide d'ﬂr

He pur au dessus

de 1a surface libre en &quilibre avec la vapeur du mélange liquide au
moment de la séparation superficielle. Ceci conduit & &crire que le
potentiel chimique d'un atome d'4He i la surface de contact dans le

film est plus faible que dans 1'%e Tiouide pur . La variation de poten-

tiel chimique obtenue est :
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(V) tug VAT Man--0,6 (X)
Dans un moddle simple ol seyles les forces d'interaction

de Van der Waals entre 1a paroi et T'atome d'aHe sont responsables de la
variation Au4, on obtient :

ol "a" est une constante dépendant de 1a nature du porte-échanti11on
et "d" représente la distance entre 1'atome d'qu et la paroi.

11 est possible d'évaluer 1'&paisseur du film SRR

en utilisant la vaieur de wat  déterminée par H. Margenau et W.G, P011ard(7).

o

On obtient une gpaisseur de £41m d=20 A, ce aui correspond & 1'ordre

de grandeur typigue de films non saturés superfiuides d’4He‘8"9).
Seligmann- el ses c011aborateurs(1o) ont souligné qu'a

toute surface de contact liquide-solide, les couches superficielles sont

enrichies en %he sous 1'action des forces de Van Der Waals. Pour les

solutions diluées en 3He, une séparation de surface ne peut cependant

pas 8tre détectée par 1a formation d'un film superfluide, puisque 1a

masse du liquide est deja superfluide. Nous verrons par la suite que pour

ces solutions 1'existence d'un aradient de concentration se vérifie en

mesurant 1'excés d'atomes d'3He i 1a surface libre.

Wneatley et ses collaborateurs () ont examiné 1'inf1uence
du film 5uperf1uide du cbté concentré en 3He sur les performances des
réfrigérateurs a ditution. Ils ont observé qu'au cours du fonctionnement
en un cycle, c'est-d-dire sans circulation d'3He, 1a présence d'un
film superfluide court-circuite les échangeurs en uniformisant la tempéra-
ture. Bien entendu, si les achangeurs & "haute température” refroidissent,
1a température du point le plus froid (chambre de mélange) s'éléve et il
est impossible d*obtenir la température minimale escomptée. Dans le cas
du réfrigérateur & dilution fonctionnant en continu, i1 a @té vérifié(}1)
qu'en éliminant 1‘4He circulant du cdté concentré en 3He, la température
minimale atteinte &tait abaissée de 30%. L'amélioration des performances
s'explique en considérant soit 1*influence de "“ponts superfluides”
entre basse et haute température qui améne un flux de chaleur parasite au
point froid, soit 1'écoulement de 1'3He 3 travers une colonne superfiuide.
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Dans ce cas un mélange se réalise & haute température supprimant 1es :
propriéteés superfluides et absorbant de la chaleur ce qui refroidit %
tocalement. Dans les zoOnes plus froides, c6té concentré du réfrigérateur,
c'est-a-dire au voisinage de 1a chambre de mélange une demixion peut se

" produire amenant de 1a chaleur. Ces zones vont alors se réchauffer et i1
apparaftra des courants superfluides Tocalisés.

L'enrichissement en 4He des couches superficielles proches des parois

est donc indéniable dans les solutions diluées d‘4He et va bien entendu
affecter la résistance de Kapitza dans ces mélanges.

falodiaiinguiigagiriet p g bl g Mp=PAE RS b

Lorsque 1a chaleur est transmise entre un solide et un
1iquide, une différence de température apparait & 1a syrface de contact.
Cette résistance thermique superficielle fut découverte par Kapitza(12)
en 1941, en étudiant 1'4He superfluide. Bien que la résistance thermigue
superficielle (ou résiétance de Kapitza) soit probablement associée
également & un flux de chaleur traversant une interface so11de-501ide(13)
i1 est beaucoup plus facile de 1'gtudier a 1'interface 1iouide-soiide,
car elle est & la fois mieux définie et plus importante. Le cas de 1'4He
superfluide est bien sir id&al puisque 1a température peut rester homogéne
dans e 1iguide en présence du flux de chaleur. Des articles récents(13'14),
de revue, analysent les résultats expérimentaux et les modéles théoriques
qui décrivent 1a résistance de Kapitza entre un solide et 1‘4He ou 1'3He
Tiquide. Tous deux concluent que ce phénoméne reste i 1'heure actuelle
mal-expliqué. C'est pourquoi nous allons simplement résumer Tes mécanismes
physiques proposés et montrer que des mesures comparatives de 1a résistance
de Kapitza de différents mélanges et des isotopes d'h&lium purs, fournissent
malgré tout des renseignements utiles sur les atomes d'h&lium dans 1es
couches superficieliles.

La résistance thermique superficielle se dafinit comme :

(3) Ry =S=p

o § est la surface de contact Tiquide-solide, AT 1técart de température
5 1'interface et Q le £lux de chaleur traversant la surface.



Les résultats expérimentaux atablissent oue la variation
de RK est en gros proportionnelle a Tfa aussi bien pour 1'3He qQue pour
1'4He. Par contre, les valeurs absolues de RK obtenues s'atalent sur
p1us‘d'un ordre de grandeur pour une interface solide-liouide et une

température données. lLes résultats sont extrémement sensibles & 1'état
de surface du solide.

Kha1atn1kov(]5) a établi que le mécanisme, essentiellement
responsable du transfert d'énergie entre le solide et 1'hélium liquide,
est la transmission de phonons par 1a surface oscillante du solide. Si
les impédances acoustiques du liquide et du solide gtatent identiques,
1a résistance thermique superficielle serait déterminge par le nombre
de phonons disponible dans une couche & la surface du so11de(]4). Cette
couche aurait une épaisseur de 1'ordre du libre parcours moyen du phonon.
Les phonons plus facilement excités dans le liguide ne limitant pas
1'aéchange, cette valeur représente une limite inférieure de 1a résistance
de Kapitza, limite radiative(]a). £n réalité, les impédances acoustiques
des solides (vitesse du son X densité), sont environ 103 fois plus
arandes que celles des isotopes d'He liquide. par conséquent une fraction
seulement des phonons est transmise. Ce oaul accroit environ par ce facteur
1000, la limite radiative obtenue pour Ry Les résultats expérimentaux
sont malheureusement compris entre des limites 10 fois supérieures a Ta
1imite radiative et 10 fois inférieures aux calculs de Khalatnikov.
L'introduction d'une couche trés dense de liquide & la surface de contact, -
qui réduirait 1e>rapport des impédances acousticues entre les deux milieux
a Bté suggérée par Challis, Dransfeld et N11k5(16). Cette hypothase améliore
quelque peu le hodé]e de Khalatnikov, mais reste sujet a controverse
D'autres mécanismes de transfert d'énergie ont &té envisagés(18), en
particulier 1'excitation ou la 1ibération d'atomes d'hélium, piégés a
1a surface du solide, par des phonons incidents. Cependant, nous ne possé-
dons pas encore & 1'heure actuelle, de théorie cohérente expliquant la
raésistance de Kapitza. L'importance de ce phénoméne est cependant
capitale dans 1a technologie des trés basses températures, ot 1'on cherche
4 refroidir des échantillons, c'est-a-dire transférer de 1'énergie. Ce
n‘est que récemment que guetques mesures sur les mélanges d'hélium ont
até réalisées. lLes résultats sont difficiles & interpréter ; en plus
des problémes inhérents & Ja résistance de Kapitza (atats de surface,
modéles théoriques incomplets...) des paramétres nouveaux interviennent.
Nous reviendrons sur ce point dans la 4éme partie. 11 n'en reste pas moing
gue ces &tudes fournissent des informations utiles par comparaison avec
les jsotopes purs ou par 1'cbservation de transitions.
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Dans les conditions expérimentales habituelles, {1 est
bien siir impossible de mesurer uniquement la résistance de Kapitza.
La conductibilité du liquide, méme si son épaisseur est trés faible,
intervient &galement. I1 est donc essentiel lorsou'on veut mesurer
les propriétés des couches superficielles de daterminer la géométrie
du porte-échantillon et le domaine de temp&rature pour lesouels 1a
résistance de Kapitza est 1a résistance thermique 1a plus fimportante,

Baym et Ebne#19) ont &tudié les propriétés de transport
des solutions diluées superfluides d'3He dans 1'4He. I1s ont analysé
Jes différents mécanismes de diffusion qui Timitent la conductibilite.
Celle-ci & basse température, est due au transport par quasiparticules
3He et phonons fhe en parallele, Elle s'écrit

K3 1a conductibilité thermique de 1'3He est déterminée par deux
résistances thermiques en série, la résistance de Kapitza (R3S)
et la résistance due & 1a diffusion entre quasiparticules.

(5) Ky~ Ry =Ry Ry
De 1a méme maniére, en-dessous de 0,6K, le transport par Tes phonons
qu est limité par la diffusion aux parois et par la diffusion et

1'atténuation des phonons par les quasiparticules d'3He.
6) Kl ARy = Rpy o * R
Ph ™ "Ph Ph s Ph3

I1 est intéressant d'analyser en fonction de 1a température les mécanismes
gui sont essentiellement responsables des propriétés de transport.

A trés basses températures, les 1ibres parcours moyens des auasiparticules
d'3He et des phonons sont de 1'ordre de la taille "d" du récipient.
C'est donc la diffusion par les parois qui limite le transport.

(7) K=Ky +K

3s Ph &




De plus

(8) Koo =1 Cq Ve d
3 “y 3 F

(9), Kpn.= 1Cph 5, d
S 3

Ph
Dans ces relations C3 et CPh sont les chaleurs spécifigues par unité
de volume de 1'3He et dés phonons 4He s Ve et 5 sont respectivement
1a vitesse de Fermi et la vitesse du son. Comme 3 trés basses tempéra-
tures Cg >>Cop, la conductibilité thermique s'écrit :

(10) K=K

Lorsque 1a température s'éidve 1a conduction & travers 1‘3He est limitée
par 1a diffusion des quasiparticules. I1 a &té calculé (19) que déja &

T = 0,2mK, pour une concentration molaire d'3ve, X,=5% et une distance

d= 2mm entre les parois du récipient, les deux résistances sont &quiva-

lentes (R3s & R33)

Par conséquent, pour des température Ts> TmK et dans les conditions
ordinaires d'expérience, 1a contribution du liguide de Fermi devient

essentielle(zo-zl)

4x° £ 53 o]

3T m*Few sin®(8/2)/cos (6/2)>

Pr est 1'impulsion arléfsurface de Fermi, m* est la masse effective
d'un atome d3He et W(6,p) représente le débit de transitions de
quasiparticules 8 partir d'un &tat initial (ofi @ est 1'anale entre
les impulsions des qqaéfparticu1es 5 la surface de Fermi) & un état
final ott le plan des déﬁx moments a tournéd d'un qﬁg1e |2

i

Autour de 20mK (X4 S%} 1a contribution de la diffusion des phonons
par les parois.KPh 5 devient déja comparable a'K33. A plus haute
temp8rature, elle détermine essentiellement la conductibilité du

mélange :

f 3
(12) K=Ky T




Toutefois les processus de d3ffusion et d'absorption des phonons par les
quasiparticules ne sont plus négligeables vers 100mK et 11s deviennent
prépondérants jusqu'a 0,6K. Baym et Ebner(]g) acrivent la contribution
des phonons & 1a conductibilité thermique :

]
(13) Kon-3 =3 Cph Vs leff

Le 1libre parcours moyen des phonons 1eff 1imité & la fois par la
diffusion des phonons par les quasiparticu1es et par le mécanisme respon-

cable de 1'atténuation ultrasonore a 6té calculeé (19)

pour deux solutions
(fig.11-3a). Au-dessus de 0,6K, la diffusion des phonons par les phonons
et les rotons devient importante et les propriétés des solutions super-
fluides dans cette gamme de température ont été dtudides par Khalatnikov
et Zharkov(zz). Les seules mesures de résistance thermioue superficislle
entre le cuivre et une solution saturée diluée d'BHe dans 1‘4He ont été
réalisées par Wheatley, Vilches et Abe?(ZB). Leurs résultats sont
comparés (fig.I1-3b) avec des mesures de résistance de Kapitza entre le
cuivre et 1'3He ou 1'4He purs(24). 11 apparait aque le transfert d'énergie
dans cette gamme de température se fait tout d'abord par la diffusion

des phonons qu aux parois. Ceux-ci cédent ensuite leur gnergie aux
quasiparticules d'3He (qui possédent toute la chaleur spécifique) &
travers 1"interaction 4He phonon “He guasiparticule. En effet, si
1'énergie &tait transmise directement des parcis du solide aux quasi-
particules d'aHe 1a conductibilité thermioue (equa.l1} serait plusieurs
ordres de grandeur plus faible que celle mesurée(ZS). La résistance
thermique (fig. 1I-3b) yarie en gros comme T"3 {equ.12) et c'est donc
bien la diffusion des phonons par les parois qui est le mécanisme prédo-
minant, d'autant plus que 1a taille du porte-échantillon est de 1'ordre
du libre parcours moyens des phonons & T =30mK {0,4cm).

A tempérd%ﬁre inferieure & 10mK, les mesures de conduc-
tibilité thermique(zs):(fig.II—Sc) indiquent une variation de K mT_1,
provenant de 1a diffusion des quasiparticules (equ.11}. Ces expér1ences
soulignent 1'1mportancetdes phénoménes de surface entre 10mK et 100mK
sur la résistance theﬁquue dans les solutions superfluides d'hélium,
Lorsque la technologie permettra d'atteindre des températures < 0,2mK
i1sseront & nouveau prébondérants puisque c'est 1a diffusion des
quasiparticules par les parois(19) qui limitera alors 1a conduction

thermique dans ces solutions.
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Dans les solutions diluées d'4He dans 1'3He 5 trés basses
températures, le nombre de phonons 4He est extrémement réduit et le
comportement de ces solutions est voisin de celud def1'3He pur. Les
théories développées par Rekarevich et Kha1atn1kov(26)
Gavoret(27) montrent que la résistance thermiaue superficielle varie -
T"3. Cependant, si au-dessus de 0,2K 1'énergie est transmise par 1'inter-
médiaire des phonons de 1'3He, en-dessous de cette température e son
se propage dans le liguide @ travers un mode collectif (son zéro).

La transition doit se traduire par ure faible diminution (10%) de 1a
résistance thermique(ZG—za), et c'est pourquoi cet effet n'a pu étre

, puis par

observé jusqu'd présent.

Des expériences(zg) sur la résistance thermicue superficielle
entre une poudre de nitrate de cerium magnésium (NCM) et des solutions
diluées d'aHe dans 1‘3He ont cependant abouti & des résultats spectaculaires
et prouvé 1'importance des phénoménes de surface. Ces expériences avaient
pour origine deux observations :

- Ja découverte(go) d'un temps d'équilibre thermique extrémement court
entre une poudre de NCM et 1‘3He liquide pur de 2 & 20mK, La résistance
thermigue superficielle déduite variant Tingairement avec 1a température,

- le temps de relaxation devient extrémement long si 1a poudre de NCM

est en contact avec une solution isotopique d‘hé1ium(31'292 Dans la chambre
de mélange d'un réfrigérateur 3 dilution, ce temps de mise en gouilibre

est indépendant de 1a position du sel, clest-a-dire de la concentration

de 1a solution en contact avec le sel de NCM. La résistance thermique
superfic1e11e'varie dans ce cas "v W'3 comme prévu par les théories.

La mesure de la constante de temps de mise en équilibre
thermique du NCM et de solutions diluées d‘qu dans 1'3He, contenus
dans une méme cellule a été réa1isée(29). Les résultats obtenus pour
quatre solutions (30, 90, 300 et 500 p.p.m. d'4He) sont présentés
(fig. 11-4) . lLe chauffage "électrique" par effet joule d'une résistance
provoque le déséquilibre de température. Considérant que 1‘3He et e NCM
sont des réservoirs thermiques dans lesauels les temps de relaxation
interne sont trés courts, ils échangent de 1a chaleur & travers une
résistance R te11e que(zg) :

c. ¢
(18) < = R{t-§--c-3—}
s 73
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o T est la constante de temps de mise en équilibre, CS et C3 sont
respectivement les chaleurs spécifiques du sel NCM et de 1'3He.

11 apparait clairement que pour les plus faibles concentrations
d‘4He (30, 90 ppm) les constantes de temps sont similaires et indiquent
une variation linéaire de la résistance thermioue superficielle avec T
en-dessous de 10mK. Par contre, pour des concentrations d'qu plus fortes
(300 et 500 ppm) 1'augmentation de T & basse température indique
qualitativement que la résistance de Kapitza (R mT'3) 1imite le transfert
d'énergie. Au vu des résu1tats(1) montrant une adsorption préférentielle -
. de 1'4He aux surfaces de contact, i1 est intéressant d'évaluer le taux
de couverture du NCM en 4He. Black et ses co?laborateurs(zg) ont calculé
que si tout 1{4He présent dans la solution recouvrait le sel, cela
représenterait moins d'une couche monoatomique, lorsque 1a concentration
d'4He est inférieure ou égale & 90ppm. Par contre, lorsaue la concentration

d'qu est »300 ppm, une couche monoatomicue au moins peut recouVrir le
sel,

11 a &té &tabli qu'il existait un mécanisme de transfert
de chaleur extrémement favorable entre 1‘3He pur et le sel de NCM, proba-
blement di au coupiage entre les spins d4'3te et de NCM(32). Celui-ct
devient donc inéfficace Torsqu'on interpose une couche monocatomique d' e
dépourvue de sﬁin. Ce résultat apporte une preuve éuppiémentaire de
1'existence et de 1'influence du film d'qu aux surfaces de contact. I
interdit malheureusement tout espoir d'utiliser ce processus favorable
de couplage par spins pour refroidir un échantillon magnétique dans la
chambre de méiange d'un réfrigérateur & dilution.
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a/ Introduction

_ L'1ﬁf1uence des surfaces de contact sur les solutions diluées
d‘qu est qualitativement bien comprise, Les expériences de détection du
film superf]uide(1) et les mesures de résistance thefmﬁque(zg) indiquent
une forte inhomogénéité de concentration allant jusqu'd la gséparation
de phase superficielle. I1 n'avait pas &té possible d'observer l'existence
'"He et

i des températures supérieures 3 0,6K. En effet, la présence de la
vapeur en équilibre avec le liquide devient génante & haute température

du film superfluide dans des solutions contenant plus de 10% d

lorsque la pression n'est plus négligeable, et elle masaue les effets dis
i la formation du fi?m(ﬁ). C'est pourguoi nous avons envisaqé d'étudier

1a résistance thermigue superficie11e(18). 11 est probable au'une

forte variation de 1a concentration des couches superficielles fera
passer Ry (résistance de Kapitza) d'une valeuyr voisine de celle de 1'3He

3 une valeur proche de celle de T'aHe. Ce qui fait prévoir des variations
relatives de RK allant jusau'a 100%. Ce type de mesure doit éoalement
permettre de déterminer 1'influence des surfaces de contact sur la transi-
tion superfluide dans ces mélanges. LA encore la superfluidité du mélange
peut étre précédée d'une transition superfluide dans les couches super-
ficielles ol Ya concentration d'aHe est plus forte. C'est pourguol nous
avons entrepris 1'étude de la résistance thermique pour trois solutions
de concentration molaire d'4He (X4 = 0,21 ; 0,30 ; 0,45), ce qui représente
dans le diagramme de séparation de phase une zone d'intérét voisine du
sommet de la courbe.

b/ Techniques expérimentales

Le porte-échantilion est formé de deux cylindres en cuivre
(fig.I1-5), séparés par un joint verre-platine. Deux résistances de
germanium(33) sont utilisées comme thermométres (Ry, Rz), mesurant
respectivement les températures des blocs de cuivre (1) et (2). Sur
le cylindre inférieur est enroulée et collée d 1'araldite une résisténce
de manganin (H) qui sert a chauffer le bloc de cuivre (2). Ce porte-
achantillon est monté dans un cryostat a e permettant d'atteindre une
température minimale de O,BK(34). Le bain d'aHe (4 1itres) reste & sa
températdre d'abullition 4,2X. Par 1'intermédiaire d'une microvanne




Fin. T1-5 - Porte &chantillen pour mesure
de résistance therminue superfi-
cielle
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1'4He 1iquide est transféré du hain dans un réservoir (v dizaines
cm3) & 1'intérieur du calorimétre. Fn abaissant 1a pression au-dessus
du 1iquide dans ce réservoir, on atteint une température'Tﬂ 1,3K.
Puis en pompant sur 1'3fe liauide contenu dans un second réservoir

(= 1cmd) & 1tintérieur du calorimétre on rédyit la température a

T~ 0,5K.

[

Le bloc supérieur (1) du porte-échantillon est en contact

thermique avec ce réservoir d'3ve. Le capillaire de remplissaqe
(p.1.0,8mm) relie le porte échantillon aux circuits d température
ambiante. Au cours de chacue expérience entre Gh% et 80% du

volume disponible (1,2 cma)est rempli par le mélange liouide &
atudier. La séparation verticale des deux blocs de cuivre (fio.1I-5)
est 2,5mm. La différence moyenne des rayons des cylindres de
cuivre est d'environ 0;3mm. Poyr toutes les mesures effectudes sur
les mélanges, le cuivre utilisé atait de faible pureté (99,5%)

et aucun traitement spécial des surfaces n'était effectué. Dans le
cas des mesures comparatives aui nous intéressent une attention

particulidre sur 1a aualité des surfaces n'est pas nécessaire.
Toutefois, lors d'une mesure de contrdle de la résistance de
Kapitza de 1'4He pur, un cuivre de haute pureté(35) (99,999%) a été
uytilisé et les interfaces avec 1'helium ont &té &lectropolies.

La résistance des thermométres est déterminée avecC un
pont de mesure(36) de type potentiométrique qui permet d'estimer
des variations relatives ﬂ()—4 _ Ces résistances ont &té gtalonnées
avant et aprés l1a série de mesures. Dans la gamme des hautes
températures 1'&étalonnage se fait a partir de 1a tension de vapeur
de 1'%4e liquide. Pour les températures inférieures a1,4K on
ytilise la susceptibilité magnétique d'un rubis sphérique(37)
mesuré 3 1'aide d'un pont de mutuelle inductance. Deux points de
contrdle ont 8té réalisés en mesurant la susceptibilité magnétique
d'échantillons de Cadmium et de Zinc et en observant les températures
de transition supraconductrice. Celles-ci correspondent aux valeurs
connues(3g) ce qui confirme notre stalonnage. La précision sur la
température est estimée & 2% & haute températu}e et 5% en-dessous
de 1,4K.

-




La concentration des mélanges est mesurée a 1'aide
d'un spectrographe de masse(39), 1'erreur relative sur la concentra-
tion est é% <2%. Nous avons effectué une vérification expérimentale
du changement de concentration 8 basse température lors de la conden-
sation du me1anqe Nous avons d'autre part, calculé dans le pire des
cas 1'enr1ch1ssement en 3He de la phase vapeur. Cette “estimation est
faite en supposant que le gaz dans les circuits & basse température
est uniquement constitué d'3He sous pression de vapeur saturante.
L'erreur relative totale obtenue devient alors é;- <4% pour toutes

les solutions 4 la température de transition.

c/ Résultats

La mesure de la résistivité thermique du 1iquide se
fait en observant la variation de température du cylindre inférieur
\2), (fig. 1I-5), thermométre Rz, Jorsqu'on injecte une puissance de
chauffage connue dans la résistance, H. La temp&rature du cylindre
supérieur (1), thermométre Rys est maintenue constante grdce d une
stabilisation de température sur le réservoir d'BHe. La valeur de la
résistance de chauffage, H, (108 Q) est déterminée par mesure simulta-
née de 1a tension aux bornes et du courant circulant @ T = 4,2 (K).
A cette température, en effet, la contribution de 1a résistance des
fils d'amendes est négligeabie; comme dans les conditions expérimen-
tales. Une alimentation stabilisée fournit un courant connu avec une
précision meilleure que 10'3. A chaque température, on effectue au
moins trois mesures en envoyant des puissances de chauffage variant
sur plus d'un ordre de grandeur, et en observant la variation de R2
résultante. Les variations de température enregistrées représentent
au plus 3% de la température absolue, ce qui permet d'effectuer des
mesures assez précises sans perturber profondément le systéme dans les
liquides purs. De plus, pour des variations de température aussi
faibles, i1 est possible de Tinéariser la courbe d'étalonnage RQ(T)
A une température TO, on a :

[
(15) AT= X(TO) AR,
oi ¥’ est un coefficient fonction de 1a température.
On obtient,pour une concentration donnée une série de

courbes, du type de celle présentée fig.1I-6, en faisant varier la
température. '
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La résistance thermique totale est la somme des résis-
tances thermiques superficielles et massiques. '
AT  d 2 RK

(]6) R = e =+ —
Q KS S

AT, est 1'écart de température entre les deux hlocs de cuivre (1) et
(2} Tlorsqu'on injecte la puissance de chauffage ; 4" représente
1'espace entre les deux cylindres, K la conductibilité thermique du
liguide, S 1la surface de contact liquide-cylindre de cuivre(2). Le
facteur 2 devant Ry (résistance thermiaque superficielle) vient de ce
que le flux de chaleur traverse deux interfaces cuivre-liquide.

11 est utile de définir une résistance thermique
totale spécifique par surface :

1 S
(17) RT = -—2—" R.S. = -2- —A-(g‘
ou encore avec (16)

(18) R; xmp + Ry
dR,
Définissant I comme &tant la pente des courbes expérimentales

(fig. 11-6)

on trouve a partir de (15) et (17)

: dR2

5
(19) Ry = —.%.—2
T 9 do

Pour 1‘4He pur lorsque la résistance thermique de la masse du liquide
est négligeable 1'équation (18) devient :

(20} R = R

T 7K

Par contre, dans le cas de 1'3He et des mélanaes la conductibilité
thermique n'est pas trés grande et RT ne fournit pas directement
la contribution superficielle.

Les résistances thermiques de 1'4He, de 1'3He (contenant

0,57% d'%He) et de trois mélanges de concentrations molaires d'3ve,




el

X3 = 0,55 ; 0,70 et 0,79 ont &té mesurées entre N,6K et 2,2K, La
dR
2

représentation de en fonction de la température est donnée

fig. 11-7. Pour deux des mélanges (0,55 et O ,79), les valeurs ont
6té normalisées sur celles de 1'3He ay-dessus de 1,4K, En effet, des

dRZ ont été observés
an
lorsque le porte &chantillon est ramené & température ambiante

changements dans les valeurs absolues de

probablement en raison des modifications de 1'état de surface( 3)
Par contre, la variation relative de dRZ avec T est reproductibie

d'une expérience sur 1'autre. C'est cette variation aui nous intéresse
puisqu'elle permet de détecter une transition dans le mélange. C'est
donc sur elle et non pas sur les valeurs absolues que nous avons

estimé la précision de nos mesures. L'erreur relative sur dRZ “est g
5%, Nous présentons fig. II-8 la résistance thermique

par surface RT en fonction de la température T, RT est obtenu

3 partir de 1'équation (19) en considérant 1a surface géométrique

de contact cuivre-liquide (S =3,90 cmz) L'erreur sur S pour une
expérience donnee est systématique et n'affecte donc pas 1a variation
relative de RT L*imprécision sur la courbe d'étalonnage RZ(T) donc

dR

sur K’, s'ajoute 3 1'erreur relative sur . Finalement, la

précision sur RT varie de 7% au-dessus de 1,AK 3 10% aux plus basses
températures.

Nous avons également effectué une exper1ence de
contréle en mesurant la résistance de Kapitza entre 1! He liquide
et un cuivre de haute pureté électropo11(35) Ces résultats sont
comparés, fig.11-9, avec les précédents (cuivre ordinaire et surface

non traitée) et avec ceux d'autres exper1mentateurs(24 -4l 42)

d/ Discussion

1'4He et le

cuivre &lectropoli, fig. 1I-9, sont en bon accord avec celles considérées

Les valeurs de résistance de Kapitza entre

comme les meilleures & 1'heure actuel]e(13) Cela nous permet de
vérifier qu'aucune erreur systématicue ne provient des conditions
expérimentales ou de la méthode de mesure. Les résultats obtenus
avec le porte-échantillon de cuivre ordinaire montrent une -
augmentation par un facteur = 3 des valeurs de RK pour 1’ fhe
(courbe supérieure fig. 1I-9). Cet écart peut paraftre important
mais i1 faut souligner que dans la 1ittérature(}3) les valeurs de
RK varient sur plus d'un ordre de grandeur suivant les expériences.
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un

11 n‘est cependant pas inutile d'analyser les sources d'erreurs possibles.

- une sous &valuation de la surface S dans 1'équation (17}
fournirait une valeur de RK plus faible que la valeur réelle.

- une fuite de chaleur en dehors de 1'itinéraire cuivre-liquide-cuivre
nous aménerait i surestimer la puissance de chauffage effectivement
injectée et donnerait une résistance thermique RK trop faible.

- par contre, pour des surfaces non traitées, un dépdt d'oxydes par
exemple am@nera une résistance thermique supplémentaire en série

et introduira une résistance de Kapitza oxyde-liquide. Cela peut aussi
se traduire par une réduction de la surface effective d'échange.

Dans ces deux cas, la résistance thermique obtenue sera supérieure &
1a vraie résistance de Kapitza s'il n'y a pas adaptation d'impédance.
C'est une des hypothdses qui parait vraisemblable pour expliquer les
résultats obtenus avec le porte-&chantillon de cuivre ordinaire

{fig. 1I-5). Toutefois notre intérét se limitant aux mesures compara-
tives et aux variations de RT avec la température, 1'état de surface
du cuivre n'est pas un facteur essentiel.

Pour deux mélanges nous observons des variations
brutales de RT’ en-dessoys d'une température bien déterminée (fig.I1-7
et 11-8). Ces phénoménes caractéristiques d'une transition suyperfluide
sont reproductibles et les températures en-dessous desquelles la pente
de RT(T) change de signe sont respectivement T=1,44(X) et T=1,02 (X)
pour Xa = 0,55 et X3 = 0,70 (points A et B de la fiqure 11-8). Pour
le troigigme mélange (X3 = 0,79) aucun changement sianificatif du signe
de la pente n'a pu étre observé, au-dessus et au voisinage de sa
température de séparation de phase (TS=G,71K). Les points C et D de
1a figure 1I-8 représentent respectivement la température de transi-
tion superfluide pour le mélange X3=0,55 et 1a température de
séparation de phase des deux mélanges (X3=0,55 et X3=0,70) déterminées

par a111eurs(43 8 48).

Le diagramme de séparation de phase des mélanges
isotopiques d'hé1ium(43), 1a ligne de transition superf1uide(44) et
la courbe de formation du film(l) sont représentés figure I1I-10.
Sur ce diagramme sont également représentés les pbints A et B caracté-
ristiques d'une transition superfluide et les résultats d'autres
expériences(49“so) o un flux de chaleur permanent est utilisé
lors de 1a détection de la transition. Comme 1'ont souligné en
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premier Robertset Sydoriak(47) 1a présence d'un flux de chaleur semble
déplacer 1a transition syperfluide. Pour une concentration donnée, 1a
température de transition apparait plus haute aue lorsque la détection se
fait par mesure de la vitesse et atténuation du premier son(43), de la
tension de vapeur(47) ou méme de la cha]eur-spécifique(46). 11 faut
cependant remarquer que la transition superfluide et méme 1a séparation
de phase se signalent {points C et D fig. 11-8) par des changements
significatifs du signe de la pente, et de ce fait peuvent étre détectés.

11 n'est donc pas étonnant cue 6. Ahlers ait ohserveé
1a transition superfluide dans un mélange contenant 15% d'3He en effectuant
des mesures de conductibilité thermique, avec de tres faibles flux de
chaleur (Q = 6.10b7 w/cmz), au voisinage de la température A de ce
mélange (1,946K). Signatons cependant que la décroissance de conductibilité
thermique (X} aqu'il observe au-dessus de TA peut étre suivie au-dessus
d'une nouvelle température'caractéristique par un changement du signe de
1a pente de Ksz.

La température caractéristique observée au-dessus de
TA provient sans doute de 1'existence d'un gradient de concentration
dans le liguide qui enrichis§ant certaines couches en 4He y provoque une
transition superfluide. Dans-un modale od la 'tondensation de Rose-Einstein”
d'un gaz de bosons est respoﬁsah1e de 12 transition superfluide, la
température de dégénéreséence se définit cdmm953'54

2/3 2

h h

1
(21 T, = -
AT 61220 ammgk

oll h4 est 1a densité de particules 4He et my 1a masse de latome 4He.

Si Ja concentration de certaines couches est modifiée, la
densité d'4He devient n,. et la nouvelle température de transition
devient :

(22) Tog = Ty (__—

L'existence du gradient de concentration dans le liquide peut avoir trois

origines :

- les forces d'attraction de Yan der Waals avec les paroig])

- 1'effet Soret ou diffusion thermique dans un mélange en présence d'un
flux de chaleur (55)




- 1'ébullition du liquide au voisinage des parois chaudes provoquant le
transfert d'3He par "bulles" de vapeur vers les surfaces froides.

L'importance relative de 1'un de ces processus dépend bien siir des condi-

tions expérimentales. I1 nous faut &carter 1'hypothése que 1'enrichissement

en 4He est di seulement i la présence des parois. En effet, pour 1'un

des mélanges (Xa = 0,79) aucune transition n'est observée dans 1?6¥§sistance
a

pu étre détectée par une autre technique. Ceci semble indiquer que la

thermique, méme & une température ol Ja séparation superficielle

séparation superficielle n'a pas d'effet facilement décelable dans nos
mesures et i1 faut chercher-1'origine du gradient de concentration ailleurs.

Un flux de chaleur provogue dans un mélange liaquide 4
1'atat stationnaire & la fois un gradient de température et un gradient
de concentration. Cette diffusion thermiaue {ou effet Soret) apparaft
clairement lorsqu'on utilise les relations d'Onsager liant les flux

(23) L i > L d(uq)
q = grad | —— | - grad | —
N T 12 T
. 1 My
(24} J4= L12 grad -f;— - L22 qrad {-—-
T

oll Lij sont des coefficients phénoménologiaues, q et J4 sont respective-

ment le flux de chaleur et de masse d'4He. Dans }'état stationnaire, J4

aux forces(ss).

est nut, les relations (23) et (24) donnent alors :
(25) AT = £ (T,n,y) Ang

Cet effet a &té calculé par Khalatnikov et Zharkov(zz) dans le cas de

solutions diluées superfluides. Dans ces conditions on obtient(22"24)
RT
(26) AT = - AX
my By 3

Ay représente 1'entropie par unité de masse de 1‘4He. La distribution
de température en fonction de la distance z 3 1a paroi froide est
donnée par (22) ﬁ '

AT e

H]

T o+

Z
(27) T d
° 9(T,q) e% -1




(SEURE

T0 est la température de Ta paroi froide, g une fonction du flux
de chaleur et de la température, 2 , la distance entre les parois froides
et chaudes. Ces résultats ont pu &tre vérifiés lors de mesures de conduc-

tibilité thermique dans des solutions superfluides trés di]uées(SG).

G. Ahlers(51) a calculé 1'élargissement de la transition
A (ATA) sous 1'effet de cette diffusion thermique dans un mélange contenant
3
15% d'“He.

AT AT AX !
(28) A T 3 ‘
AT AX3 AT
A ; (57) - : AX3 '
partir des résultats'™ TA (Xq) on peut estimer 4=~ =- 0,625
utilisant également la relation (26 bXq on oétient :
- = - 0.2
AT
(29)  “rao0,32
AT

L'estimation expérimentale de G. Ahlers donne :

AT,
(30) —A=0,5
AT

Pour des flux de chaleur usuels, faibles, provoguant 1'effet Soret, les
variations relatives de température sont de 1'ordre du % ou inférieures.
Dans ces conditions, 1'&largissement relatif de la transition reste aussi
de 1'ordre du %. I1 semble donc aque cet effet ne soit pas suffisant & Tui
seul pour expliquer nos résultats. D'autre part, i1 est intéressant de
signaler que des mesures trés précises et sensibles de 1'effet Soret

par détection de la transition devraient indiquer une dépendance lingaire
avec le flux de chaleur. En effet, combinant (17) et (30) on obtient :

RT .
3 = 0,52 x 2 T 0

(31) AT
- Au voisinage des parois chaudes si le flux de chaleur est suffisant, il
peut provoguer une gbullition locale. L'3He, dont la tension de vapeur est
trés supérieure 3 celle de 1'4He i température donnée, peut donc étre trans-
fard sous forme de "bulles de vapeur" vers les surfaces froides(47).
Bien entendu, le mécanisme d'@bullition apparaft jmmédiatement & la
surface libre et la quantité de chaleur nécessaire pour transformer un
volume vy de liquide en un volume vg de gaz est donné par la relation de
Clausius-Clapeyron :




s

: o (aP
(32) L=T (v, = vy} (%ﬂ,>
9 ! courbe saturation

Lorsque la source de chaleur est localisée en-dessous de la surface
1ibre, la pression exercée par la colonne de liquide sur les couches
voisines du point chaud est :

(33) AP = pah
avec o densité du liquide, g, accélération de la pesanteur et h
distance entre la surface 1ibre et les couches du liaquide les plus
chaudes.

Pour que le processus d'é&bullition apparaisse
{puisque gT > 0} le gradient de température doit étre suffisant
pour amener la température des couches chaudes &gale & celle de
1'équilibre 1iquide-vapeur. Considérant que les variations sont faibles,

on peut écrire :

[ 8T
(38) AT = ( ) AP
e .5F equ

Ce qui avec (33) donne :

(a7
(35) AT, = (_F) oah
¢ g equ
ou encore combinant (32) et 35)(58 59)
v -V
- ( q 1)
(36) AT, =pghT —=—

Le flux de cha1eur minimum par unité de surface pour provoquer 1'ébulli-
tion s 'obtient & 1'aide’ de (17) et (35) '

i 1 aT
(37) a,, = paghl|—
- eb 2 RT aP/ equ

Nous avons estimé (tableau II-1) le gradient de température susceptible
de provoquer 1'ébu1iition et comparé avec le ATmin. lors de nos
mesures, au voisinage de la température caractéristique, ocu de T

pour X3 = 0,79. lLes différents paramétres nécessaires pour évaluer
AT (equ,35) ont été obtenus dans ta 11tteraturé44 60) En raison

des conditions expérimentales et de la géométrie du porte- -échantillon,




i-)‘

i

1es isothermes ne sont pas des plans paralldles @ 1a surface libre.
fussi i1 est difficile d'évaluer exactement 1a hauteur h. Toutefois
on peut estimer que les couches chaudes du 1iouide les plus proches de
1a surface libre sont a une distance de 1'ordre du cm. Nous pouvons
donc en ﬁéduire que pour deux mélanges (X3 = 0,55, X3 = 0,70}, au
voisinage de la température caractéristioue une ébullition locale
existait durant nos mesures de résistance thermique(61). Le transfert
d'3He crée alors un gradient de concentration et les couches les

plus chaudes du liquide peuvent &tre suffisamment concentrées en 4He
pour é&tre superfluides. 11 faudrait pour cela {fig. 11-10) que la
concentration molaire locale d'3te soit inférieure de 10%

(X3 = 0,55) ou de 7% (X3 = 0,70) a la concentration molaire moyenne
du liquide. -I1 est difficile d'évaluer le gradient de concentration
proVoqué par 1'ébullition, de plus la vapeur constitue une phase
ouverte non isotherme. Une estimation trés grossiére est possible.
Considérant que 1'ébullition cesse Jorsoue les couches les plus
chaudes ne sont plus en équilibre avec 1a vapeur, un gradient de
température AT changera leur concehtration de X3 a X'3 avec

(38) (e _p4ah
T Xé!equ Al

Les valeurs numériques(So) donnent pour la variation de concentra-
tion lors de nos mesures 1'ordre de grandeur correct permettant 1a
formation de zones superfluides, méme pour ATm1n

Pour le mélange X4 = 0,79, 1'sbullition & haute température est
yraisemblablement insuffisante pour provoquer une superfluidité locale.
Au voisinage de TS, les gradients de température deviennent trop
faibles pour provoquer_]'ébullition (tableau II-1).

En conc]usﬂbn, nos mesures de résistance thermique ont
souligné 1'importance des phénoménes d'ébullition et . gradients de
températures dans les mélanges isotopiques d'héTium. I1 serait
souhaitable qu'une 6tuyde systématique de ces processus spoit entreprise.
Par contre, la mise en évidence d'une séparation:Superficie11e n'a
pas &té possible dans 1e mélange contenant 21% 4'*e. Dans nos
mesures, l1a résistance thermique massique reste 1'é1ément dominant
et 1a variation de concentration des couches superficielles est insuffi-
sante au voisinage du sommet de 1a courbe de séparation de phase pour
permettre de détecter une transition. Cette technique de détection




X3 AT, (K/cm) ATminu(K) T(X)
0,55 1,6.1073 8,3.1073 1,46
0,55 1,6.1073 2,2.1073 1,82
0,70 2. 1073 2,6.107° 1,05
0,70 2. 107 2,6.107° 0,98
0,79 5,9.107 1,6.7073 0,75

TARLEAY II.1

Fcarts de températures expérimentaux les plus faibles ATmin
comparéds avec les &carts ATe_ susceptihles de provoauer 1'éhyllition
5 une distance de lcm en dessous de 1a surface libre, pour différentes

solutions au voisinage de la température caractéristioue.




pour étre efficace demande d'augmenter la contribution de la résistance

de Kapitza par rapport & 1a résistance thermique massique et

d'accroitre 1a précision des mesures, car 1a variation de concentra-
tion en surface n'est pas brutale mais progressive.




2.5/ Détection du film syperfluide

Les difficultés de détection de la séparation superficielle
par mesure de 1a résistance thermique nous ont conduit & utiliser
1a méthode habitueile {Ch, 2-1). Cependant, de nouvelles mesures
doivent couvrir une gamme de concentration plus large et i1 faut donc
diminuer 1'importance des effets parasitestﬁ). Nous avons limité
le volume de gaz en ytilisant un capiliaire inox (0,1-0,3 mm) entre
e porte-échantillon et les circuits 3 température ambiante. La
boite de mélange en cuivre a un volume utile de 0,8cm3. Elle est
relige (fig.11-11) au capillaire inox par un serpentin en cuivre
pour éviter tout Flux de chaleur parasite directement sur le liauide.
La pression au-dessus du:1iquide est mesurée par une jauge Medjovac
alors que la puissance de chauffaqge, négessaire pour maintenir un
point du capillaire & T «2¥ , est enregistrée. Les résultats obtenus,
du méme type que ceux présentés fig. (11-2), fournissent la tempéra-
ture de formation du film. Lorsque 1a concentrétinn d'4He est augmentée
la transition devient moins nette. Nous avons cependant pu réaliser
des mesures dans une large gamme de concentration 8,8.10-45 Xg & 0,225,
qui s'étend bien au dela de nos précédents résu1tats(1). Pour des
concentrations d'4He supérieure & 22,5%, les variations de pression
et de puissance de chauffage ne permettent plus de déceler clairement
une transition. Les résultats de température de formation du film en
fonction de la concentratioﬁ molaire d'qu sont présentés fig.(11-12-
FILM2). I1s peuvent &tre comparés avec Nnos précédentes mesures (courbe
FILM 1), avec le diagramme de séparation de phase et la ligne 1ambda(18"45!
Ces nouvelles mesures indiquent & nouveau uné différence entre TF
et TS. Les nouvelles valeurs de TF sont plus basses que les précédentes
pour une concentration donnée. Nous montrerons par la suite que cette
différence a.probablement pour origine une différence de géométrie

" ou d'état de surface.

Lors de la formation du fiim superfluide ou de 1a séparation de phase,
1'égalité des potentiels chimioues d'un atome d‘qu dans les différentes
phases donne1-6 pour des solutions trés diluées.

3/2
(39) An (;Ef—) =dn Cy + fﬁ%
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Cette relation 1ie la température de transition a la concentration du
mélange initial par 1'intermédiaire de deux paramétres C] et CZ'

Nos résultats sont présentés (fig. 11-13) sous forme de 1'équation
(39) et comparés avec nos précédentes mesures. Nous en déduisons

une loi décrivant le comportement des solutions diluées & basse

température
- 3/2 -1,13
au lieu de :
N 372 -1,20
(44)‘ X4 =1,17 TF e 'T;_

obtenu pour nos précédents résultats.’

Rappelons que dans 1a limite T-=0 , les mesures de
séparation de phase sous pression de vapeur donnent :

3/2 0,56
(42) X, =0,85 132 et

S




1 I E‘

G5 - uOLSSaUdXa, | P AL

Jed © aseyd op uorjededds

w“x ) whw 3p 38 W]l NP uOLjRWdO; 9P S3RG {11594 SIP goLydiadsag - £i-11 “Gid
05 av 0t 0¢ ot
i i i 1
-7
15
- Ol
Sd——>
= 0¢
-1 08
\ - 001
- 00¢
i | m | ﬁm
L

/45



2-6/ Discussion - Adsorption diffarentielle au voisinage

des parois

Les résultats expérimentaux indiouent que la formation du film
superfluide et 1a séparation de phase dans la masse peuvent étre décrites
par des lois similaires. Les forces d'interaction avec les parois sont
suffisantes pour expliauer 1'existence d'un film superfluide en gouilibre
avec le mélange d une température TF' Cependant cette explication, a
postériori, ne donne pas 1'origine physiaue ni Ja nature de 1'enrichisse-
ment en 4He des parois.

Ces forces de Yan der Waals sont trés voisines pour les deux
isotopes(75). Cependant leur portée est ecsentiellement limitée aux
premiéres couches adsorbées sur tes parois. Flles contribuent en effet
5 réduire 1'énergie dtun atome situé A une distance z des paroiSc:z”3.
Nous proposons donc de diviser le volume du licuide en deux réoions. Mous
supposons que dans le premier volume, VS, d'épaisseur d trés faible, en
contact avec les parois, se manifeste 1'influence des forces d'attraction
avec les parois. DNans le reste du volume V, elles sont nénlicges.

Dans une premigre tentative(77) pour explicuer 1'enrichissement
en 4He du volume VS, nous considérons 1es volumes Y et VS comme deux
"hoites" séparées. L'éneraie des atomes dans Vs est plus faible cue dans
1e volume V. La réduction d'éneraie due aux parois est supposée constante
et &gale & €. Dans ce modale nous avons atabli aue 1'adsorption différen-

tielle provient essentie11emént de la différence de masse entre les isotopes

oui fait occuper & 1'atome d'aHe un volume moyen inférieur 3 celui de
1'atome d'3He. Pour cela nous cherchons 3 pépartir un nombre donné de
particules entre les deux volumes. Le nombre total d'atomes est

(43) Ny = Myp * Mgy

avec N3t et th respectivement le nombre total d'atomes d'3He et d'QPe
dans le liguide. Dans le volume Vs’ d'épaisseur d, 1e nombre total de
particules est @

(44) Mg = Nag + RNgg

0'autre part, les volumes moyens des atomes d'ﬁHe, Vv et d'3He, Vaq dans le
mélange sont reliés par :




(85) vy = Vap (1+R)

Nous dcrivons alors la fonction de Gibbs € (enthalpie 1ibre) pour ce
systéme constitué de deux volumes séparés77. La valeur minimale de €
s'obtient pour une certaine répartition des particules entre ¥ et VS.
La condition qui détermine cette répartition, & une température donnée,

(46) 36 ~
(ENA;) ¥s,V = °

Ngt,N4t

gtécrit

Pour des solutions diludes, nous utilisons les expressions connues (cha-
pitre 1-3) des potentiels chimiaues de chaoue isotone et 1'éauation {(46)
5'écrit finalement :

4

mz \ 3/2 ( I )
- S - {Re,/kT
Cette relation lie les concentrations molaires X45 et X4 dans Jles

volumes VS et V. Remarouons oue X4 représente auss] 1a concentration
initiale s N5<<Nt et N45<< h4t‘ Les masses effectives SP%&

S

sug$gsées
différentes ce oui permet d*iptroduire un paramétre ™ = bos

voisin

de 1'unité. Comme d'autre part e€.> net P la concentrgtinn ay voisina-
ge des parois qu est supérieure d la concentration dans 1a masse du
tiquide. Les résultats de ce moddle sont intéressants puiscu'ils fournis-
sent une explication a 1'adsorption préférentielle d'AHe. C'est 1a
différence de volume entre les isotopes (840) aui en est 1a cause. Il est
énergétiquement plus favorable de mettre le plus arand nombre d'atomes

dans Vsldonc d'atomes d'qu. 11 faut signaler cependant oue ce modéle
impose la séparation des deux régions du 1iquide, VS et V¥, par une
membranne imperméable.

Four noué affranchir de cette restriction, nous
considérons & présent une membranne perméable aui laisse passer les
particules entre les deux volumes. Les éneraies moyennes d'interaction
avec les parois sont supposées éaales respectivement @ - eq¢ et-ege pour
un atome d'BHe ou d‘4He dans VS. E1les sont par contre nulles pour les
deux isotopes dans le volume ¥. La situation est similaire 53 celle d'un
systéme de molécules pouvant se répartir entre deux niveaux d'éneraie

déaénérés. La déaénérescence de chaoue niveau est proportionnelle au




[
g

volume accessible. En mécaninue statistiaue classioue, le rappert du

nomhre de particules dans chaaue niveau est

gy Mo Ve eqs/¥T
= - e
N&t'N4s
N v €35 /kT
(49) 3s = _......s.;.._ e
=M
N‘31: L3s v

pour une énergie identique de chaoue niveau on retrouve un résultat
slementaire : le rapport du nomhre de particules est gaal au rapport
des volumes. Il est tréé facile de vérifier cue, dans le modéle du caz
de aquasiparticules, la relation (48) implicue 1téoalité des potentie]§
chimiques des atomes d'4Pe dans V et VS.

Bivisant les relations (48) et (49) nous obfenons finalement dans 13

1imite des solutions diluées

(50)  Xp= Xg e (e457e3¢) /KT

Dans ce modéle, i1 est clair aue des énercies d'interaction identicues
pour les deux isotopes_conduisent 3 des concentrations &aales dans ¥ et Vs'
Pour deux isotopes situés a une méme distance z des parois, 1'éneroie
d'interaction est identique75.

(81) -g45 =~ —Eg avec a constant

z

Cependant, dans la premiére couche par exemple, 1a distance moyenne entre
un atome et les parois sera plus courte pour 1'atome d'4Pe aui occupe

le plus petit volume. D'autre part, 1'énergie d'interaction diminue

tyrds rapidement avec Z, C€ aui sianifie oue ce.sont les premiéres couches
qui fourniront la contribution essentielle a 1'anergie moyenne. T1 est
donc trés raisonnable d'écrire, comme dans la premigre couche, aue 1a
distance moyenne aux parois est 1iée au volume moven de chaaue isotope.

On a alors :

(52) 3 €5
Vig

Considérant oue les volumes moyens dans VS sont aussi donnés par (45)
nous pouvons réécrire (47) sous la forme :




B, /T
(53) Xgo X4 © Ptss

Ce résultat est trés proche de celui obtenu précédemment {equ. 47). Dans
ce modéle cependant nous n'imposons pas une séparation compléte entre
VS et V. L'origine de 1'adsorption diffarentielle reste hien sir 1a
différence de volume entre les isotopes. Pour explicuer nos résultats,
nous sommes amen&s & introduire un paramétre M. Dans (53) M=1 en rai-
son sans doute des approximations faites et de la trop arande simplicité
du modéle. Avec €45 = €g2 nous avons :
- -Re /KT
(54) Xpq = M X, e S
La transition observée, que nous oualifions de séparation de surface,
_peut s'expliouer & partir de ce chanaement de concentration. En utilisant
1a conditicn de séparation de phase dans la masse (42) nous pouvons relier
X4S et TF :
- 5
(55) Xz = 0,85 1.2 e (0,56/Tg)

Pour retrouver les lois expérimentales (40) et (41), i1 suffit d'éaaler
(54) et (55). Dans 1a limite de précision de nos mesures, oOn trouve pour
" 1es deux séries d'exp@rience, un méme paramétre ¥ !

* *
(56) m'y =081 m,

(57) ™ =10,73

par contre, les éneraies d'interaction sont suivant les expériences :

(58) Be

1]

- 0,64 (K) relation 4%)

[H

(59) Beg = - n,57 (¥) relation 40)

cette différence n'est pas surprenante. Ntyne part 1'@tat de surface

de nos deux hoites en cuivre n'est pas 1e méme, ce oui peut modifier
1'énergie d'interaction, - e, avec les parois. De plus, la technicue

de détection de la séparation superficielle demande 1'existence d'un
film d'apaisseur suffisante le lona des parois. L'éloianement du capteur
de la surface libre, la différence de adométrie, la surface couverte

par le film vont modifier cette épaisseur. Une estimation trés arossiére
de 1'épaisseur d du volume Vs est possible a partir de (59) et (F8).
Utilisant les valeurs des forces d'interaction d'un atome d'hé&lium avec




les parois de cuivre(7) et R=-0,32, on obtient d= 250 & 300 E . Cette
gpaisseur correspond a un ordre de arandeur correct de 1'épaisseur du
£ilm d'hélium. I1 est cependant clair qu'en raison des approximations
du modéle, cette épaisseur n'est ou'une estimation et ¢'est bien slr
€g qui représente le paramétre escentiel de cette théorie.

En conclusion, ce modéle explioue trés bien 1'augmentation
de concentration d'ﬂHe au voisinage des parois et 1a séparation de surface
ohservée. Rien entendu, lorsaue la température est réduite, 1'épaisseur
des couches 1icuides riches en 4Pe auamente jusou'a ce oue celles, en
contact avec le fond de la boite, forment la phase dense concentrée en
4He 3 1a température de séparation de phase. Puisaue cette adsorption
préférentielle en 4He provient de la différence de masse des deux
isotopes, elle se produira yraisemblablement & plus haute température
et pour des solutions plus concentrées en 4He. ine ouestion trés intéres-
cante reste donc posée sur 1'effet des parois sur la transition lambda
dans les mélanges.

B L'interprétation de nos résultats par 1a condition

 de séparation de phase appliouée 3 la concentration locale succére une
séparation de phase de syrface. Nous ne pouvons cependant pas écarter
1'hypothése d'une simple transition superfiuide dans les couches Tinuides
voisines des parois. En effet, si les conditions de séparation de phase
et de superfluidité sont identioues dans les mélanoes riches en 3He, nous
ignorons si cela reste vrai dans les couches sunerficielles. Ine réponse
3 cette question pourrait &tre donnée en ohservant la concentration

des couches dJ4He prés des parois. Dans Tle cas dtune transition super-
fluide, i1 n'y aura pas de variation hrutale de concentration a TF' Pour
une s&paration de phase prés des surfaces de contact nous devrions
observer au contraire, une discontinuité de la concentratioﬁ a TF.




3 - TENSTON SUPERFICTELLE DANS LES SOLUTIONS DILUEES

Nous avons vu que la présence des surfaces de contact ou
d'un flux de chaleur modifie la concentration des couches superficielles
au voisinage des parois. A la surface 1ibre, de la méme maniére, la
concentration de la couche superficielle peut gtre différente de la
concentration moyenne dans 1a masse du liauide. L'éthde de la tension
superficielle permet de déterminer le nombre d'impuretés en surface, donc
1a concentration superficielle.

Landau et Lifshitz(53) calculent la tension superficielle
de solutions en;exprimant les grandeurs thermodynamiques du systame
liquide-vapeur comme la somme de deux parties, myolume" et "surface", .
Le nombre de particules du solvant dans la partie “surface" &tant supposé
_ nu1? le nombre d'impuretés adsorbées & 1a surface N 4 peut 8tre >0 0u‘<0.
cuivant oue la concentration d'impuretés en surface est supérieure ou
inférietyre & la concentration moyenne. On obtient alors :

( : (80@’) (Bxi)
60)  N.=-Sle—)lmr/
s | Bxi T Bui T;P

avec S surface, o’ coefficient de tension superficielle, u; et x;
~ potentiel chimique ek concentration molaire d'impuretés.

Dané 7a limite des solutions diluées et de faibles adsorptions & la

surface libre on a : ‘

Nos
(61)  olx;) = of0) - —— KT

I1 faut remarquer que la relation (60) permet d'établir que N, et

30{ . (53)
(@E— sont de signes opposés puisaue 1'on a toujours
i7 T

X
(?ﬁf?)T'P >0, I1 y aura donc un accroissement d'impuretés & la surface,
154

. 3ol
51 ( < 0

La tension superficielle de 1'4He pur &tant plus grande que celle de 1'3He

pur, on peut donc s'attendre a une augmentation de la concentration d'3He
3 la surface 1ibre dans les mélanges.




Andreev(62) a cherché- 3 décrire les propriétés des solutions
d'hélium a la surface 3 partir du moddle d'impuretés isotopiaques.
L'hamiltenien d'une impureté dans la solution s'éerit

p2
(62) H= e+— + U (z)
2m
U(z) est 11 aux forces d'origine &lectromagnétiaue (Van der waa1s§65) ot
par conséauent , dépend de la distance z & la surface libre. L'équation
de 1a fonction d'onde pour 1'impureté d'énergie E s'éerit

(63) V2 y+ 2 AL (E -€- U (2 =0

A des distances z>> a ("a" distance interatomique) Andreev nealige
U(z) et propose une solution pour 1a fonction d'onde.

(64 ¥ = sin {g.z)e inX * 1Ky Y

La densité du nombre d'impuretés est calculée en moyennant sur toutes les
valeurs de q possibles et 1'on trouve :

- ) X 2
(65) ny(z} = n-i(m) [1 - €xp (_%_;Lf_)]

Ny (=) représentant la densité de particules lcin de 1a surface libre.
le nombre d'excés d'impuretés & la surface libre est alors

, -
(66) N_; = - n, (m)\}:::::jﬂ_ S K
st ! 8 mkT

11 faut souligner que ce résultat indique une diminution de 1a concentra-
tion d'impuretés en surface quel nue soit le mélange (dilué en 3He,
i =33 o0uen 4He, i = 4). Ce résultat en contradiction avec des résultats
expérimentaux(63"64) et les conclusions générales cbtenues & partir des
calculs de Landau et Lifshitz(53) ont conduit Andreev & postuler
1'existence de niveaux d'énergie a la surface libre dans les solutions
diluées d'3He dans 1'4He. L'énergie de 1'impureté en surface s'écrit
(67) Kz
7Y E =€ - € + 5o
0 ZmS
avec € >0, K moment & deux dimensions et m_. masse effective de

1'impureté en surface.
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La mécanique statistique permet de calculer le
potentiel chimique d'une telle impureté.

m_ kT S g

s ¢
(68) us-e-eo—k]',@n,(-—-?—-—-“ . -—)
" N

g est le facteur de dégénérescence et N"si représente le nombre
d'impuretés & la surface libre.

Ecrivant que 1'équilibre thermodynamique impose 1'8galité des potentiels
chimiques & la surface et dans 1a masse du liquide, on obtient

mg 2m \1/2 €,
(69) N'gy = Sn (-—)‘-‘"—f( % ) &
m m kT kT

| 2 ts . - 1 "
Le nombre total d'excés d'impuretés est , Nsi = N gt t N si
A toute température N“si>>(N'si) et les niveaux d'énergie contribuent
donc & accroitre le nombre d'atomes d'3He a la surface libre. Combinant
(69) et (61), on trouve :
mg [2n KT 1/2
(70) o’ (%)= o(0) = ny (=) A = X exp e /kT

La tension de syrface de 1'%He pur a &té calculée et mesurée (66'64),

elle s'écrit :

fl

A, -

(71) u& = o(0) 1 ——7:——m ol Ay et A, sont des
1

constantes,

Remplagant dans (70), on constate qu'il existe une température
correspondant 3 un extremum de o

(63-67)

Les mesures de tension superficielle ont

confirmé 1'existence de ces niveaux d'anergie dans les solutions diluées
d'BHe dans 1‘4He et en particulier la présence d'un maximum dans les

4

courbes  o{T, x3).




La nature de ces niveaux d'@neraie n'est cependant
pas expliquée dans la théorie d'Andreev. C'est pourquoi, Leknér(68),
puis Saam(sg) ont cherchéd 1'origine de ces niveaux d'énergie. Par un
caleul variationnel Lekner réduit le probléme au mouvement d'une
particule dans un potentiel & une dimension. Considérant tout d'abord

1'hamiltonien de N particules d'4He,

_“2 N NN
(72) Hy = —— r V. o+ 2 L V(r{,—r.)
m, =19 i=1 £ -
Celui-ci devient, lorsqu'une particule d'3He remplace un atome d'4He
ﬁz V?._
{73) H = H0 - —_—
8m3

Les effets des statistiques n'interviennent pas lorsau'on introduit
une particule 3He dans 1'4He superfluide aussi on cherche une fonction
d'onde du type :

(78) ¥ = f (2D Y,

avec ¥, fonction d'onde de 1'é@tat fondamental des N atomes d'*He.
Lekner raméne le probléme a la résolytion de 1'&quation de Schrédinger,
3 une dimension pour un atome d4'3He.

(75) v2 v+ (A-U{z))¥ =0

Soulignons que Ta différence entre (63} et (75) vient du potentiel
effectif U(z) qui était assimilé & une constante par Andreev.

(69) 4 cherché une forme du potentiel effectif U(z)

en &crivant que la densité d‘4He dapend de la distance z & la surface
libre :

Saam

L7 (=)

(76) ny (2) = -

1 +e

et utilisant les valeurs connues du potentiel effectif dans ja masse
du liquide (z ++w) et dans la vapeur (z+-®), i1 obtient finalement un
niveau d'énergie en surface g, = 3,1K qui peut &tre comparé avec les
valeurs expérimentales €y = 2,32K(67) et €g = 1,8K(63).
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L'origine de ce niveau d'énergie & la surface s'explique
lorsqu'on considére que le potentiel effectif U(z) contient un terme
~d'énergie cinétique et un terme di au potentiel d'interaction, A la
surface 1ibre 1'énergie cinétique de 1'atome d'3He est réduite, alors
que 1'énergie d'interaction augmente. Cependant, la réduction d'énergie
cinétique &tant plus importante, elle améne un niveau d'énergie plus
faible, pour un atome d'3He, 3 la surface libre, aue dans la masse
du liquide.

Ces résultats qui soulignent 1'adsorption d'3He 3 1a surface
libre se traduisent &galement par une concentration en 3He de la vapeur,
beaucoup plus riche que celle du liquide, qui a été observée expérimen-
tg1ement. Mais surtout par un accroissement progressif et continu de
1

phase d'3He 4 la température de séparation de phase. Cet effet explicue

He en surface lorsqu'on abaisse la température jusqu'a former une

clairement qu'on n'ailjamais pu observer de solutions métastables super-
saturées en présence d'une interface Tigquide-vapeur.

L'existence d'un gradient de concentration dans ces mé]anges‘
s'accompagne bien siir d'une diminution du nombre des atomes d"He
des couches superficielles au voisinage des parois.

Pour les solutions diluées en 4He, la situation apparait
opposée. En effet, la concentration d'impuretés 4He gtant plus faible
dans la vapeur, une relation de continuité fait prévoir un “manque”

d' e au-voisinage de 1a surface libre. De plus la couche inférieure
doit constituer progressivement la phase dense concentrée en 4He

que 1'on observe a la séparation de phase. I1 est donc trés probable
qu'il n'existe pas de niveau d'énergie plus faible en surface que dans
le Tiquide pour un atome d'aHe alu sens de la théorie d'Andreev.

Nous avons donc calculé 1'adsorption d'impuretés en surface,
considérant que les atomes d'4He se comportent comme un ensemble de
quasi particules, indépendantes d'énergie.

77y E=-E+ Iy
2m
4




Le traitement proposé par Lekner et Saam n'est pas applicable
directement a ces mélanges. En effet, le remplacement d'une particule
d‘3He par une particule d'4He affecte non seulement 1'énergie cinétioue,
mais modifie aussi 1'état fondamental en raison des fortes corrélations
statistiques dans le liquide de Fermi. L& mod&le d'Andreev par contre
fournit directement le nombre d'impuretés absorbées & la surface.

En 1'absence de niveaux d'énergie & la surface :

(78) N'45 n
S .. o \’ . A
_ 5 " o) Bm*4 kT

Les seules mesures suffisamment précises pour tester le
70

modéle sont celles de B.N. Eselson, U.G. Ivanstov et A.D. Shvets
sur un mélange contenant 22,5 % d'4He. I1 existe &galement une mesure(GT)
i la température de séparation de phase (T= 0,515} de l1a phase supérieure

concentrée en JHe.

Utilisant pour valeur de la masse effective M:=4,6 My s
obtenue lors des mesures1_6 de séparation de phase dans les sclutions
diluées en 4He, nous avons calculé le coefficient de tension de surface
d'aprés la théorie d'Andreev en 1'absence de niveaux d'éneraie.

Les équations (61) et (69) donnent :

1/2
79) ol(22,5%) = of (T) - n (=) [ 1XT A
(79) of22,5%) = of (T) n()(Sm*a)

La variation de  of22,5%) et a- a% avec la température calculée

d'aprés ce modéle peut étre comparée avec les résultats expérimentaux(To),
fig. 1I1-14 -(courbes 1la et 2a). On constate que 1'accord n'est pas
‘excellent. et en particulier la variation prévue de o- ug avec la
température est de sens opposé & celle observée expérimentalement.

‘Nous avons donc déterminé N_, & partir d'un mod&le idéal. Dans ce

modéle Iq;contribution relative & la tension superficielle dépend

de 1a coﬁcentration (78).

{80) a’(x4) = aé (1- x4) + a& Xg = KT —
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Bien entendu pour le modéle idéal N"_,=0. Remarauons oue 1'éauation {60)
aui impose un nombre total d'excés d'impuretés négatif(53) donne :

1

Nu }
: 4
(81) (a'y - a'y) xp >kT ——

Nous avons cherché i décrire les résultats expérimentaux de tension
de surface dans les solutions diluées d'qu en introduisant un niveau
- . a4 ..
d'énergie €, POUr 1tatome d' He au voisinage de la surface, affectant h"s4‘

Combinant les &auations (69) et (80), 11 vient :
1/2
2 m €
1 kT 27 b S
(82) «a (x4) = u'3 + (a'4 - a'3) Xq = Mg { ) ———;51——’) exp °
: LY m T

*
4

Nous avons représenté fig. IT-14 {courbes 1b et 2b) les variations de

a' (22,5%) et o'(22,5%) - a'y en fonction de la tehpératuke. L'accord

entre la théorie et les résultats expérimentaux est satisfaisant ,

pour €, =0.6(K) et m,_:n £y - In excellent test & ce modéle est |
m4

fourni par une mesure de tension superficielle & 0,515 (¥) sur un

mé]anqe contenant =10% d' He (67)

Le calcul & part1r de {82) donne o' (10%)= 0,159 alors cue la
valeur expérimentale est 0,160. I1 n'existe pas d'autres résultats
expérimentaux permettant de vérifier valablement (71) ce modéle. Cependant,
il apporte une sensible amélioration & la théorie proposée par Enalert,
Chwoles et Prigoqine(73) qui ne permettait pas de détrire correctement
Yes résultats de Eselson et ses coHaborateurs(7 ). Nous conclusons aue 1es'

couches superficielles 3 la surface libre sont enrichies en 3

He. La descrip-
tion par un modéle idéal doit étre corrigée en ra1son de 1'existence
d'états 116s de 1'atome d'aHe a8 la surface libre. Cette explication
phénoménologique des résultats de tension de surface dans les mélanges
dilués d'qu ne peut toutefo1s pas remplacer une théorie nui reste encore

3 alaborer.
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IIT- COKFNCLUSIONW

Dans 1a premigre partie, nous avons étudié 1'interaction
effective entre guasiparticules, dans la limite statioue et des grandes
lonqueurs d'onde, dans des solutions diluées d‘qu dans 1'3He liouide

au voisinace de T = 0K,

Nous avons tout d'abord rappeld les résultats obtenus dans
les solutions diluées en 3Pe. Nous avons soulianéd cue 1'interaction effec-
tive attractive entre auasiparticules d’BHe de spins opposés, provient
de 1a différence de volume occupé par chaaue isotone et de 1'hypothése
jsotopiaue. Celle-ci suppose aue les champs de force ressentis par
les deux isotopes ne dépendent aue de la densité moyenne de particules,
car on néaliqe les corrélations statisticues entre atomes d'aPe on 3He?

avec 3He¢.

Dans les mélanges dilués d'AHe, nous avons ensuite déterming
les amplitudes de diffusion entre ouasiparticules. Tenant compte des
diffarentes contributions (collectives et non collectives), nous avons
calculé les amplitudes de diffusion vers 1'avant dans la limite statiaue,
Nous avons ainsi obtenu : |

N - 1,1
33 V(D)

v . 2,9
33 V()
a _ 148
34 V()

8;14
¢ “\3nlu
4l¥3

L'amplitude de diffusion entre nuasiparticules d'AHe n'a pas

-




pu &tre évaluée directement. Cependant, dans 1'hypothése d'une séparation
totale des solutinns diluées d'4He 3T = 0K, ouelle aue: soit Ta pression,
nous avons pu estimer aue a;,., donc 1'interaction effective entre auasi-

particules d'4He, gtait nulle.

Nous avons ensuite utilisd ces résultats en développant
une théorie du liauide de Fermi, dans laauelle nous introduisons
1'influence des impuretés. Mous obtenons alors une expression pour
1'énergie du mélanne 1iquide. La détermination théoriaue de la chaleur
spécifiaue, & partir de ce modéle, est en accord avec Tes résultats
expérimentaux jusou'alors difficilement explicables.

Nous avons entrepris des mesures de séparation de phase
sous pression, pour vérifier oue la séparation est compléte a T=0¥,
et aussi déterminer les différents paramdtres du modéle. Les résultats
expérimentaux ont &tabli la validité de 1la théorie, et font prévoir
que la phase Téaére liouide a T=0K, sera exclusivement constituée d' Pe,
quelle que soit la pression. Les valeurs de 1téneroje de Tiaison d'un
atome d‘4He dans 1'3Fe et de sa masse effective sont sous pression de-
vapeur saturante :

- Fap = - 6,61 (K)

*

-23
m4 a

~ 3,10

L'énergie de liaison dans ce modale augmente avec la nression

2F

B

00,3 (K. atm™ )

5

ta précision des mesures ne permet pas de connaitre la variation de
masse effective avec la pression ou la densité de particules. Une
horne supérieure de variation peut toutefois &tre évaluée :

n

e %

3
*l an

TS

<2

Ry
=
Y

Ine comparaison du comportement des solutions diltuées
d’4He et d'3He est alors effectuée. 11 est clair aue 1'hypothése

isotopiaue n'a plus de sens dans les solutions diTuées en qu : le

4

remplacement d'un atome d' 'He par un atome d'SHe¢ influence différemment




4He. Les corrélations statistioues entre 3HeT

Tes atomes d'Welet d
et 3He¢ sont suffisamment fortespour interdire d'explioquer la variation
d'énergie observée, uniguement 3 travers une modification de 1'énergie

cinétique.

Nous concluons cette premiére partie en discutant aualita-
tivement les différentes contributions & 1'énergie de liaison d'une
impureté dans un liaquide auantigue. La distance movenne entre atomes est

4He Tiauide nuyr.

plus grande dans une solution diluée d'qu que dans 1!
Par conséquent.1'atome d'4He en solution a une énergie potentielle

nlus grande aue 1'atome d'qu dans la phase pure, mais aussi une énercie
cinétique plus faible, Au total, c'est 1'auamentation d'éneraie potentielle
qui 1'emporte et 1'énergie d'un atome d'dHe en solution est subérieure

4

i celle de 1''He dans le liquide pur. Ceci explicue bien aue ia phase

diluge en Me ne puisse 8tre stahle a T = 0K,

Dans la seconde partie nous avons étudié les effets de
surface dans les mélanges isotopioues d'h&lium. MNous avons découvert
1'existence d'une séparation superficielle au voisinage des surfaces
de contact, alors que la masse du mélance Yiauide dilué d'APe reste
homogéne. L'enrichissement des paroisraque, aue nous avons ainsi mis
en évidence par la détection du film superfluide, a par la suite &té
également observé lors de mesures de résistance thermique superficielle,
entre des solutions trés diluges d'4He et un sel de nitrate de cérium
magnésium, & Erés basse température.

Nous avons tenté d'observer 1'adsorption différentielle
des isotopes aux parois, par des mesures de résistance thermicue
superficielle, sur des solutions plus concentrées en 4He et @ plus
haute température. Ces mesures n'ont pas permis de détecter 1'adsorption
différentielle, mais ont montré aue ce processus, aux voisinages des
transitions, n'était certainement pas hrutal. Au cours de ces expériences,
i1 est apparu aue 1'influence de flux de chaleur provoauant une &bullition
locale, pouvait modifier considérahlement Ta concentration. Une &tude
systématioue de la diffusion thermioue ou de 1'8bullition dans ces
mélanaes reste encore 3 faire.

Nous avons alors entrepris de nouvelles mesures de détection
du film superfluide dans un domaine &tendu de concentrations (8,8102ﬂ@ﬁ9,225).
Nous avons proposé un mod&le pour expliquer les résultats. Nous considérons




que c'est la différence de volume cccupé par les isotopes dans le

mélange , qui tend a accroitre le nombre d'atomes d'QHe prés des surfaces
de contact. En effet, 1'éneraie des jsotopes est plus faibtle au voisinace
des parois eﬁ raison des forces d'attraction de Van der Waals. Dans

ces conditions, 11 est &nergéticuement plus favorable pour ce mélange
"d'empiler" prés des parois le plus qrand nombre d'atomes. On comprend
alors que les atomes occupant le plus faible volume (QHe) soient

adsorbés préférentiellement prés des parois. Dans ce modéle, on considére
que les isotopes situds prés des parois ont une éneraie plus faible

aue dans 1a masse du liquide (AE = —ETQ' En é&crivant alors les con-
ditions d'éouilibre
a4

avant 1a séparation dans la masse du liouide. Les résultats expérimentaux

, on obtient une auamentation de la concentration
He prés des parois, oui explioue la séparation superficielle observée

fournissent les valeurs des paramétres de la théorie :

* n ooy ok

8845‘-‘{ - 0,6 (K)

Le paramétre £4Speut varier d'une expérience a 1'autre car il dépend
de 1'dtat de surface. De plus, 1'épaisseur de la couche adsorbée doit
étre suffisante, pour aue 1'on puisse déceler la formation d'un film
superfluide.

Nous terminons cette seconde partie en discutant les couches
superficielles 3 la surface libre des mélannes. Les mesures de tension
superficielle indiquent une adsorption préférentielle de T'3He i 1a
surface 1ibre. I1 existe des &tats 1iés pour 1'3He a la surface libre.
Dans ces conditions, la nucléation de ta phase léagére, riche en 3He,
se fait & partir de la surface libre, avec une augmentation de 1'épaisseur
des couches d'3He adsorhées, allant jusou'd la séparation de phase.

Ceci expliaue aue des solutions métastables, diluées d'3Pe, de
concentration molaire Xg 6,4%, puissent étre observées uniquement

en 1'absence de surface libre. Par contre dans les solutions diluées

d'AHe Ta nucléation se fait & partir des couches adsorbées d'4He au
voisinage des parois. L'accroissement proaressif des couches d'qu adsorbées
se traduit dfabord par la"sé&paration superficielle"puis par l1a formation
de Ta phase dense au fond du porte-&chantillon. I1 parait dans ces

conditions impossible d'observer des sotutions métastahles diludes d'qu.




I1 serait trés intéressant d'entreprendre de nouvelles expériences
pour mesurer plus directement 1'adsorption aux surfaces. Flles
permettraient en particulier de connaitre son évolution avec 1a
température, au voisinace des séparations de phase, et de déterminer

ta nature de 1a transition observée prés des parois.
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