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I NTRODUCTION

Atteindres des températures inférieurss a 1°%K
est, & l*heure actuelie, de pratique courante, en particulier
avec des cryestats 3 hélium trois, Nous avons réalisé un appa-
reil A& sHe dont le fonctionnement est simple, et ne nécassite
gu'un appareillage réaduit car il utilise une pompe & adsorption.
51 le principe n'est pas nouveau, du moins la réalisation d'un
tel type de cryostat'est elle moins courante, aussl avons-

nous di auparavant é6tudier l'adsorption et le pompage dé SHQ_

Cet appareil nous a permis d'dtudier les régis=-
tivités d'alliages dilués de Palladium Fer jusqu’a 0,3°K, dans
1s cadre d'une étude systématique entreprise au laboratoire :

mesures magnétigues, de chaleurs spécifigues et de résistivité.
Mous aveons divisé notre travail en deux parties :

Le premier chapitre relate notre étude sur 1l'ad-
sorption d'aHe. la réalisation d’une cryvopompe et la réalisation

du cryostat.

Le deuxiéme chapitre traite des résultats expé-
rimentaux et des conclusions qu'ﬁn peut en tirer en fonction

dos mesures magnétigquas effectufes sur ces alliagas.




cHAPTITRE PREMIER

INTRODUCTION

Pour atteindre des températures inféricures 3

1°K, plusipurs méthodes ant 6té utilisfies :

- Le pompage sur un baln d'hélium 4 ne permet dfatteindre gue -
des températures ds 0,8%°K, A causs du film superfluide qui
transmet beaucoup de chalsur et nécessite de grandes vitesses
da pompage.

- La désaimantation adiabatique permaet d'atteindre des tampé-
ratures da_quelques millidegrés, mais 11 n'est pas possiblae
d'emp@cher la ramontéae an températurs .

3

- Les appareils & dilution “He - 4He auvtorisent un rsfroidisse-

ment permanent jusgu'd 5/100s °X au prix d’une certaine com-
plexité, ‘
- En pompant sur un bain d'hélium trols, on atteint facilement

0,3°%K.

C*est un appareil & e qua nous avons réalisé,

CRYOSTATS A “He

Pratiquement, deux sortes d’appareils sont utili-
€85,

- Cirgulation continue @

Dans un cas, 1°'hélium 3est condensé au contact
du bain d’4He 3 1,2°K, détendu puis vaporisé. L'appareil fono-
tionne de manidre continus et ne nécessite que de faibles vo-
lumes d°'3Ha (é partir de 100 em3). Le dispositif de détanta
ast une microvanne fonctionnant A basse température (1, 2, 3,
4) 3 Ambler et Dove (3]} ont utilisé un cylindre dfacier inoxy-

dahle poreux dans le méme but.
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- Fonctionpament discontinu @
L *hélium trois est dondensé & 1,2°K, puis est

pompé. Avec des grandes vitsesses de pompage, on atteint de
grosses puissancas frigori?iquaa. jusqu'd 0,3°K corraapundaht
& une tension de vapeur da 10"3 torr. '

fiien gue das pdmpas conventionnelles (mécanigues
ot & diffusion) solsnt le plus souvent utilisées, plusiaufs
de ces appareils compoertent des pompes B adsorption.

Ese@l’son et Lazarev (B, 7] ont réalisé plusieurs
cryostats de ca type. Une cartouche de qhérbnn actif ast plongée
dans le bailn d'4Hs et sert de pompe A e,

Reprenant une réalisation d’Esal’son (8), Mate (9]
amploie une cartouche adsorbante mohile dans le tube de pom-
page, st commandée depuis 1'extérieur par un chble. En abais=
pant la cartouche & la hautsur du bain d**He, le oharbon acti+
g refolidit et pompe 1'3Ha,-

La recondensation de I'BHa s'effectus en relevant
la cartouche, Ce montapge nécessite de grandes quentités d'aHe
en raisan du grand volume mort de la conduite da pompage

Noué avons voulu réaliser un appareil muni d'une
pompe & adsorption, permettant la recondensatian d'SHa en cours
d'expérience, ce qul autorise 1’'smplol de quantités réduitaes
de gaz. Nous avons construit 'une pompe & adsorption extdrisure
au cryostat, plongée dans un vase de stockage d'4Ha. Nous avons
dono entrepris dae réaliser et d'étudier une telle pompe pour

l*adapter & un montage & 3Hﬂo
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A} ETUDE DE L°ADSORPTION DE L*HELIUM TROIS

I - LTADSORPTION

1) adsorption chimique et adsorption physigue

L'adsorption est le phénoméne reversibhle par
lequel des moldcules gazeuses sont retenues par la surfacs
d*un solide, sans pour autant faire partie de ce soclide.

11 est assez délicat de fairae une distinction rigoureuse
entra l'adsorption physique at l'adsorption chimiqua ou
chimisorption, L'adsorption chimique st notable & des tome
pératures élevées, et sur dee métaux alors que 1'adsor-
ption physigue n'est importente gu'h des températures plus
hassas., La diffdrence fondamentale rédside dens la nature des

forcaes de liaisaon.

La chimisorption impligue une varilation de la
configuration &lsctronique du gaz et'da la surfeoce, ce gui
conduit & une liaison semblable & une liaison covalents. La
nature du phénoméne explique facilement la grande chaleur

d'adsorption ot le caractdre spboifique de la chimisorption,

Ltadsorption physigue est la consdgquence d'in-
teracticne adsorbat - adsorbant du type Van der Walls,
dipBle - dip8le, etc... L'énergie d'adsorption correependante
ast plus faible. L'adsarption eroit quand la température dé-
croit 3 elle est, en général, d'autant plus importante que
le gaz est plus fscllament condensable. Il est, malgra tout,
des cas od la différanciation est difficile, d'autant plus
que las phénomdnes peuvent coexister.

D*apriée les travaux de Trapnell (103, 11 est
nécessaire que la molécule posséde alors une inargie supé-

risure 3 Eo, dite énergle d'activation, pour &tre chimisorhée.




Nous nous limiterons & l'adsorption physigue,

sans discuter de la nature exeocte des forces de liasison.

2} Mesures d'adsorption

Les &tudes sur l'adsorptlon se ramdnent prin-
cipalement & la détermipation de le guantité de goz adsorbé
3 une température donnde en fonotion de la pression. Si V
ast le volume adsorb6 par gramme d’adsorbant, on trace
1?isotherme d'adscorption V(p) & une températurs donnfe. Pour
un gaz et un solide donnés, V est fonction croissante de p

at décroissante de T.

II - LES THEORIES DE L'ADSORPTION PHYSIQUE

Avant tout, nous dirons quelgues mots des théo—
ries de l'adsorption physique. Celles~ci, fort nombreuses,
ne sont souvent que des approches peu réalistes du phénomﬁh@,
Comme plus haut, nous définirons V le volums adsorhé par gram-
me d*'adsorbant, p la pression et & = %;. 1e coefficient de '
couverturs. Vm est le volume adsorbé maximal ou le volums ds
1a couche momomoléoulaire, K sera un coefficient, fonotion
dae T.

1) Adsorbant homogiéng

al Lol de Henry - Isotharme de Freundlich

-t e Dt i e b St T Y A WD M P e D w GG S e O e ek G M S O T e S

La loi de Henry V = Cp ou p = KB n'est valable
que pourle suffisamment petit. L'isotherme de Freundlich
p = K® T, ytilisé pour B plus grand, n'sst qu'une loi ap-

prochée décrivant 1'lsotherme avec plus ou molns de BUCCRS8,

D B DWW A D S WD SG R

C'est Langmuir (11) qui, le premler, a élaboré
une théorie digne de ce nom. Il considére &Hn équilibre an
régime permanent entre les moléoules incidentes et les molé-
cules désorbées, Il en dédult une isctherme p = K ﬁé&? .
Fowlsr a repris os caelcul (12) au moyen de la mécanique sta-

tistique. Le raisonnement suppose gue




-~ les molécules sont adsorhb@es 3 des sites définis
- chaque site ne peut adsorber gu'une moléicule

- 11 n'y a pas d’intersction entre les molécules adsorhbfes.

[ Siquaguipaig=gly e Eo R R

. Brunauar, Emett et Teller (13), partant de la
théorie de Langmuir supposent une adsorption multimoldéculalre,
Ls premiére couche a une énerpgie d'adsorption constante dépen-
dant du gaz st de l‘adsarbant, les suivantas ont une 6nafgia
d'adsorption égﬂla d la chalsur de vapmrisation de 1! adaorbat°
Less hypothéses propres au modble, jointea A celles ds Langmuir

en font un moddle peu réaliste, bien gue souvent utilisé.

- = 26 D

Etudiant le probléme & l'aide de la mécanique
statistique, Fowler (12) rend compte de 1l'interaction des mo-

léacules adsorbées. L'équation de 1*4sotherme ast alars :

B8 -c B
L x(Tu

ofl ¢ st ¢4y sont des constantaes,

Le calcul n'est valable que dans le cas d'une
nolécule adsorbés 1i6e 2 un site défini, hypothdse vérifide
uniquement s8i le potentlel du puits, ofl est localisdée la mo-

1é6cule, est grand par rapport & 1lfénergie thermique.

a—q—————nu—-————-uuu-—c—

Dans son calcul, de Boer (14) tient compte de
1t 1nteraction antro molécules edsorbfies, et considére que 1a
gaz n'est pas parfait. Il suppose que lea film adsorhé est mo-

bile et se comports comme un gaz réel & deux dimoensions,

Une molécule adsorbée possdde deux degrés de 1i-
berts de translation, paralldlement & la surface, et une pos-
gibi11té de vibration, perpendiculairement & cette surfacae.

Dans un gaz monoatomigue, 11 n'y a pas d*énergie de rotaton.




On obtient alors

8 a d B
P-K1g Xy T RIp

e

A et (b sant  les cosffigients de Van dsr Wsals du gez &

daux dimensions, Dans toutes les relations, nous avons toujours’

A est fonction de T mails non de 8 ;lJ gest 1'énergie d°adsorp-

tion. positive.

2) Adsorbant hétérogans

‘Dﬁns toutes oes théofﬂgsg 11 a 6té supposé que
1'énergle d'adsorption U ast unique, ce gui n'est valable Que
dans le cas des adénrbants trads homogdnes. La péométrie, la
diversits des sites st las irrégularités du solide rendent

souvent l'adsorbant hédtérogikne.
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Reprenant la théorie potentielle de Polanyi,
nubtinin (17) a &laboré uns théoris rendant compte globalement

de 1'hétérogénéité. Il postule que le volume d'adsorption est

- (§)

E @st le potentiel d'adanrption(} ast uns constantse.

Dubinin suppose que les molécules sont adsorbées
dans l'ordrs des potentiels d*adsorption, c¢e qul n'est vrail
qu'ad 0°K, Il trouve que e = RT log %E y ps wst épgale & la
pression oritique an~dessous de Tc , et lui est raelidée & plus
haute température. W, volume d'adsprptian, est relié 3 la gquan-
tité adsorbés par la dansité du liquide en-dsssous de To et
au cosfficient b de Van Der Waals éu-desaus. Malgré son aspect
sésuisant, ocetts théorie n'est finalement qu'une approche gros-

sidre d'un phénoméne plus complexa.
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Pour toutes les lsothermes discutées plus haut
do faibles vériatiuna de U conduisent & de grandes varlations
de 8 (par axemple isotherme de de Boer figure la). Pour dé-
duire exactement l°isctherme, 11 faudraeit dans cthaque cas réel
connaftre la distribution des potentiels dladsorpiion.

A une tempdrature donnée, B sera la somme des
91 correspondant aux diversas én-rgies u 01® ai(f;{p Uo) repré-
sgnte 1’isotherme pour chague Uo at {,) la loi de réparti-

tion de l'énergie d'adsorption, indépsndante de T, on peut

-jé (o) W p, Uo) dio

A partir des données expérimentales, @ = Flp),

géorire

et de\V[p Uol, on doit pouvolr retrouver § (Uod. ﬂalheureusa-
ment, on ne pout pas mettre \V {p,Ua) sous forme analytigue.

On est donc obligé de supposer, 8 prigri, une forme particu-
lidre de la distribution des énergles d'adsorption. Steele (15)
a pesayé diverses distributions parmi les plus raisonnablas.
C'sst une gaussienne qul donne 18 meilleur acocord avac 1'expé-
rience. De mBma Ross (16) considére cette distribution comme

la meilleure. Il l'associs & l'isotherme de de Boer (film mo=

bile avec interaction). La gaussilenne (figurs lb) est

§ wo =2 6 - S - wa)?s £

Elle est centrée sur l1'énergie U'o etzf gst le paramdtre d*hé-
téroginéité. Uo est limité & l’intervalle 0 - 2 U'oc. Pour la
commodité du calecul & la machine, Ross remplace l'intégration

par una sommation discoréte sur les e'i correspontdant aux Uail

jois lio
B8 -;Agi 81 avec A §1 - § (Un) dUe

Uoi
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T1 ne consididre gue l'intervalle dans laquel

l [
§(UO] est supérileur a,’liﬁ]‘_ﬂ—f]‘é‘ at le diviss an S0 parties. A
une pression p donnée, & chague Yol correspondent un Ki at

un 81, 8 est la somme des 81 @ B = E: 61 @i
50

Pour la commodité, Ross présente ses réoultats
directemaent sous forme numériquae, exprimés an unités réduités.

Pour plusieurs valeurs de ﬁ%Ei at }r, il donne 8 en fonction

de ‘E" e

sur U'o = 2,5 Kcal, par mole,a T = 77,5°K et K' = K(2,5 Koal/

Les valgurs corraspondent & une gausslenne centrée

mole) = 1. De la confrontation deé résultats aux isothermes an
coordonnées réduites, on déduit K', facteur multiplicatif sur
les ahscisses, et VF; faoteur mulfiplicatif sur les ordog&ées
(figure 2 ). K°® a@st la valeur particulidre de K = A e [T
pour 1'énergie d'adsorption moyanns U'a de 1'adsorbant, VrB

a8t le volumo de la couche mopnomoléculaire,

Pratiguemant, pour %;S donné, c'est-d-dire pour
un gaz donné & une certaine tnmpéfgtura. 11 suffit de faire
coincider 1'lsotherme axpérimentale avec unae des isothermes

modales pour déduire st, K* at ]{-, et par suite U'o. La
valsur dG‘?{ obtenue donne une idés de 1'hétérogénélté , mals
la }rrréal doit &tre ramané & la température choisie pour le
modale : 77,5°K |

2Frge1 - ¥ 1y xA{7:'512

i

Bien que la distribution des énergles reste
inchangéae, tout se passe comme si l*adsorbant devenailt plﬁs
hétérogdne guand la température décrolt. On congoit donc
bien la difficulté, pour d'autres théories d'obtenir un accord

satisfaisant & plusisurs tampératureé.

Nous avons décidd dfinterpéter nos résultats en
fonction de cette théoris.
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III- CHOIX DE L°ADSORBANT

Avant tout, nous avons dfi détaerminer 1l'adsorbant
le plus adéquat pour nos expériences, c'est-a-dire possdédant
la plus grande cepacité d’adsorption assocife A une bonne vi-

tesse de pompages

1} Les adsorbants

0'aprés de nombreuses données, seuls lab charbons
actifs et les ﬁanie moléoulaires ou z6olites possédent de gran-
des capacités. De plus, présentds sous forme de granulés, ils
permettent le libre accés du gaz adsorhe. Les charhons aotifs

sont d’origiqss diverses {animale, Végétale ou synthﬂtiqus) et

de plus des traitemants diFFLranta _hurdonnant des propriétéas
tras Variablas. ‘Hous avons préféré la zaolite aux charbons
actifs, an raiaan de sa nature bisn d*fﬁnil et deo ses qualitéaf 

de vitessa de pnmpage.

2) Les zdolites (18)

Naturelles ou synthétigi les zéolites sont‘des

tmctoailicatesgﬁydratés. Ne struc?l ¢jistalline-complex@$
elles comportent toujours des caggsﬂr 1iées par des tunnels
dans leosquels sent situés 1les caﬁf ‘gt les molécules d%eau.
pPar chauffags modéré (activation]“ias zéolites perdent laurs
moléoculas d‘eau. lLes cages ot laes tunnels ainsi vacants sant
autant de sites pour 1l'adsorption des'gaz. Bien ontendu, aeuiaé
les moléocules suffisamment petites peuvent &tre adsorhéas;TdﬁhQ“

le riom de tamis moléculaires.

Une deuxidme propriété intéressante est l'éuﬁhﬁﬁéf

dds la températurs ambiante, des caticns na® k', ca’’,

Bﬁ++&y¢?
qui modifie lss espaces libres dans les canaux st les cages,
et fait varier les propriétés des zéolites. Les propriétés
d'adsorption sélective, intéressantes pour 1l'industrie pé-
trolifare, ont conduit & 1'élaboration des zéolites synthé-

tiques, peu différentes des zéolites naturelles.




Les plus connues sont les types 13 X, 4 A et 5 A. Les zéolites
13 X, cubigues faeces centrées.ont une structure trés ouverte

(]
et leurs cages de 12 A peuvent recueillir de grossss molécu-

igs., Les zBolites A sont cubiqgues, mals ont des poree beau-

. 0
coup plus petits (4 & § A). L'échange da O Na® par - 4 Ca+f
fait passer de la z8olite 4 A & 5§ A de formule Na % Ca % Als

Si, O xHp0, daont laes cagee ont de plus grands diamdtres.

3} Cholx de 1'adsorbant

Les z6olites A possd@dant une capacité d'adsorp-
tion plus grande que les zéolltes X, du moins pour les patites
moldoules. Le type 5 A a 6té souvent utilisé dans les systdmas
da pompage {prévidage et ultravide). C'est donc ce type qaﬁ
nous avons décidd d'utiliser, '

Le tamlis moléculaire 5 A, fabriqué par Linde,
se représente sous forme de granulés cylindrigues de 2 mm
de dismdtrs et 8 & 7 mm de long, composés de zéclite agpglo-
mérée a4 l'aide d'un 1liant.

"IV - MESURES D'ADSORPTION

1) Methodes

Pour déterminer les isothermes d’adsorption,

deux mAthodes sont possibles 1

- une méthode consiste & déterminer 1l'augmentation de polds
due & l'adsorption.

- une méthode volumétrique détermine le volume gazeux adsorbé
pu &4 variatinn.‘ou encore ls volume désorbé eprés chauf-
fage & une température plus 8lavée, & laquelle l'adsorptiocn
pst négligeable., C'est cstte derniéra méthods rque nous avons

choisia.

2) Apparsil




o=
P

a) circult

L*appareil {figure 3] comporte deux bouteillss
deustockaga d'BHe Vl gt Vz, de 13,5 1 et 5,5% 1, reliées & un
volume Vo et pouvant B8tre mie en communication avec la cellule

d'adsorption, La pression ost mesurée :

- sur les bouteoilles ds stockags par un manomdtre & meroure,
la dénivetllation est lue au cathétomdtra.
- sur ls volume Vo au moyen d'une jauge de Mac Leod et duna

jauge Pirani (Médicvac fabriquée par Spgav]).

Un pidge 3 azote ligulde est inséré entre la.
jauge de Mac Leod et le circult, I1 4vite la pollution par
les vapeurs de mercurs, ce qul de surcroit fausserait les
indications de la jauge Pirani ; il arréte les vapeurs con=
densables qui psuvent, éventuellemant, 8tre une source d'er-

reur pour la mesure & la jauge de Mag Lend.

b R s e e A B WD e v de e D G

) La cellule d'adsorption est un tube d’'acler de
13 =14 mm de diamdtre dans leaquel est déposée la zéolite. Un
piége & rediations &3 chiocanes limite 1*apport de chaleur par
rayonnemant depuis l'ambiante et favorise la mise an tcmpéré-

ture du gaz & adsorbar.

La cellule est plongéa dans un petit cryostat
dont la gueue Gtroite (16 mm de diamdtre) est surmontée d'ﬂhe
boule ds grende contenance. Le vase paut contenir de 1 hydrow.
géne ou de 1° hélium, et i1 est possible de pompsar sur le Ti-
gquide cryogéniqus,

¢) calibration

P g e

La jeuge de Mac Leod a 6té utilisée pour é&talon=
ner la jauge Pirani. La premidre est d'un usage peu commode
il est difficile de régler le niveau de maroure avac préoié'
sion, elle présants un volume mort (0,5 1} et failt variar

l1e volume du oircuit quand on failt remonter le mercure.
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Pour ces railsons, nous avons €talonné 3 ohaqua
expérience 1la jauge Piranl avec celle de Mac Leond. La dimi-
nﬁtion de précision résultante {moins de 5 %) 6#talt compensée
par la facilité d'utilisation,

3) Mode opératoire - corroctilons

Nous 1lntrodulsons des volumes succrssifs d'HHB
dans la cellule, la mesure de pression sst falte A 1'6quilibre,
Moyennant la corroction du volume mort de la cellule et la core
raction thermoléculaire de pression, on dédult 1'1sotharmg

d'adsorptiaon .

-————-—-—-——d-—ww—u———_—--—-—_—-a

Le processus est dicté par le falt qus nous uti-
lisons l'BHe gn circult fermé. Aprés vidage du circult et ac-
tivation de l'adsorbant par chauffage pandant 48 heurss 3
200°C, an plonge la cellule d'adsorption dans le coryostet et
cn le maintiant & la température désirfe. La pression initiale
sur lgs bouteilles donne le volums initial qui y est stocké.

On laissae éGchapper un certain volume d'una des bouteilles

dans Vo, La mesure de la pression sur la bouteille nous donne
1e volume dchappé du réservoir., On ouvre snsulte Vo sur la cel-
lule d'adsorption. On 1lit alors, solt & la jauge Pirani, solt

au manomidtre & mercure, la pression.

A 1'6quilibre, on a la relation

A V boutelilles = V + Vccallula

Vo

AV est la dimipution du volume d}SHe dans les bouteilles
VVc ast le volume d'BHe dans Vo & la pression d'6quilibre
VG est le volume global dans la cellule d'adsorption.

Tous les volumaes s'entendent 3 conditions normales
(76 em Hgl.,




Le voluma global dans ls celliule est &pal au
volume effectivement adsorbd augmenté du volums mnrt; Une
mesure sans adsorbant, & la températurse ds 1'expériénce.
est nécessaire pour déterminer le volume mort de la cellule,
en supposant qu'il varie psu avec le niveau du fluide cryo-
génique durant 1l'expérience. Il faut sn soustraire la quanti-
té de gaz correspondant au volume occupd par la zdéolits , &

cette température, c’'est-d-dire :
V mort = V tube - V zéolite

Notons gue ces corrections ns sont importantes qu'a haute

pression, on a donec 1

V ads = V bputeillies- (V tubes -~ V zéoclite)

b) Détermination_de_la_prassiop_sur_l'adsorbant

D5impurtants gradients de tempéreture entre
i'adsorbant at la jauge font que la pression sur 1'adsorbant
{(pf) est différenta de la pression lue [pc) & cause de 1'af-

fat thermomoléoulaire. Aux grandes valsurs ds la prassion,
[+Ri
pc
des moléoules devisnt grand davant le diamdtre du tubs, et

%é tend vars -\;g . La gamma des pressions é&tudifes de 10°

tend vers 1 3 quand p tend vers 0, le libre paronura mdyen

3

5 10 torr pour un tube de 13 mm de diemdtrs st pour des tem-
pératures de 2 & 20°K, correspond & un domaine ol les correc-

tions ne sont pas négligeables.

Roberts et Sydoriak {19) ont 6tudié les rapports
tharmomuléculaires %% pour SHa et 4Ha. Ils ont trouvé un bon
accord de leurs expériencss avec la loi de Weber et Schmidt
{20}, Roberts et Sydoriak ont résclu l'équetion da Weber et
Sohmidt &8 la machine. Ils donnent les résultats %% en fonction
de Rpc pour des températures Tf de 0,5 & 4° at 77°K pour
Te = 283°K. Nous avons utilisé ces rédsultats pour la. correc-

t+ion des isothermes & 4,2 at 2°K (figure 4.
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Par contre, 3 15 et 20°K, devant la difficultéd
de résoudre l'équation ds Weber et Schmidt, nous avons suivi
1e calcul de Chu Liang {21). Ce caloul utilise une formule
simple. Dans le cas de 1'hélium :

fo_ 2,52 (pcd32 + 7,88 {1-Rm) (ped} + Rm
2,52 (pcd}2 + 7,68 (1-Rm) (ped) + 1

§*]

T
]

=
3

. Rm = ;é.d ast
le diamdtre du tube en mm , Pc, la pressionen .mm ds marcure,
Nous avons vérifié & 4,2°K at ?7°Kique la formule de Liang
donnait un accord avec le calcul dé‘RmbartB, 3 misux guae 1'%.
Nous avons tracé les variations de R pour To = 203°K,

T = 15 et 20°K en fonotion de Rpc. (figure 5 ).

Les pressions lues doivent 8trs multiplides par
R pour obtenir la pression réells sur l1'adesorbant. Dansg nﬁtra
cas, R peut atteindre 0,4 aux plus failbles pressions que nous

‘avons mesurdéss,

4} Résultats expérimantaux

Nous avone effectud nos mesures avec 4,7 g de
z8nlite activée correspondant & 5 g de zéolite non dégazée,
Nous donnons les isothermes V(p), V 6tant le volume d* He
adsorbé par gramme de zéolite, ramené aux températures at

pressions normales.

e m wwam e R VS S e e e e T S e o W WS

Les températures de 15 et 20°K ont 4té obtenues
avec de 1'hydrogdne liquide. Les isothermes ne révélent pas
de saturation dans ls domainse 6tudis. Notons que la corractioh,
tharmomoléoulaire influe sur le forme de 1'isothsrme (figure
B et 7 ).
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Les deux isothermes sont analogues, st ne mattent
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pas en &vidence la préseance de oouches multimoléculalraes.
Ls saturation est nette, et la décroissance du volume adsor-

bheé se manifeste légdrement & partir de 10-2 torr.

.y = INTERPRETATION DES RESULTATS

1} Théoris de Ross gt Olivier -~ Comparaison avec nos
résultats

Nous avons pensé que le moddle de Ross pauvait
fort bien convenir dans notre cas, car la zfiolite apparait

gcomme peu . homogéne en raison de la complexité de sa structura.

Les coef?icients<x at{5de l*éguation de de Boer
sont relifs aux cosfficients de Van der Waals par 9& = %E-“
Pour 1’hélium trois, ﬂ
9

a = 29,5 107 ergs cm3 mc::lfsam--2

b = 31,8 cma mole =1

Ces valeurs permettent de calculer » uUn des param@tres des

24
RT(

isothermes modéles,

Pour déterminer U'c, 11 est néeoessaire da oon-

nattre A° car K* = A® @ v~ . Le caloul de A° set simple

dana le cas dfun gaz moncatomiqus 3 température suffisamment

basse _
A -0y
in A® 288 T L 14 (1-e TFE) - + RT - 1n ~22 + 1n 760

R 2 lfBS

L*indice s indigue qu'A® (indépendant de B) est calculé pour
.une valeur By pour laquells les molécules adsorbées, sont a

une distence égale & cells du gaz, dans des contions normales,
ceci pour simplifier le calculotﬁgtt est la variation d'entro-
ple de translatiop lors de l'adsorption, V est la fréquence

de vibretion des moléoulag dans ls puilts de potoentiel d'adsorp-
tion. Le terme 1ln (l-e -%7] ant négligeable aux températures

daes expdriences,
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a) A 15 at 20°K
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Pour chaque température, on trace les isothermes
modales, puis sur papier calgue les isothermes sxpArimentales,
puis on adapte celles-ci aux isothermes type pour dédulrs i .
v o, k', st X"(?ig. 8 et9l. La valeur de x‘étant déterminés
gans grande précision, on & une meilleure valeur, par inter-
polation, a %,
on porte la valsur de 8 gxpérimental, correspondant 3 %, on
déduit alors 0. '

canstant, on tragant 8 = ffﬁz. Sur la courhe,

Nous donnons au tableau cil-dessous les valeurs.
déduites des lsothermes & 15 et 20°K.

7o

o i 2 . ' o 2
ToK Wacc/g }{app. }freal Log K Log A ca%./mola
15 230 4,2 112 0,06 10,41 300
20 240 | 6,1 92 . 3,50 10,89 208

On abtiént des valsurs identlques de l'dnergle
moyenne d'adsorption U'o et de V(b. lLes valeurs de }{ sont
légarement différentes, mais compte tenu de la détermination
graphique, 1'accord est satisfalsant. De nlus, las valeurs
identiqges dae U'o caonfirment gue le terme 1ln {(1i-a -%?] dans
A° a@st négligeablae, On peut affirmer que la fréquance de vi-

bration des molécules adsorbées est plus grande que 1012 Hartz.

31 l'asocord est satisfalsant pour les valeurs
6lovéas da 8, l*adsorption réelle est plus~gfande fnue pour le
mcdéla aux valeurs faibles de 8, c'est-a~dire corraspondant
4 la partie quasi linéaire st aux grandes fnergies Uo. On peut
facilement attribuer ce désaccord au fait ous la gaussienne
nfast pas la raprésentation exacte de la répartition des éner-
gles d'adsorption. Une sutre forme de distribution d'énergile,

sans doute dissymétrique, comptant une densité plus grande
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~vere les grandes gnergies, et en tout cas s'dtendant plus
loin que 2 U'o, devrait 8tre envisagde. Malheureusement,
la résolution exacte de ce probléme sst d'une grande com=-
plexité.

A L Y

Nodus n'avons pu atteindre des pressions suffisam-
ment falbles pour pouvolr déduire‘avao précision les paramétres.
Nous pouvons cepandant affirmer que V e)est d'environ 260 qc/g,
que lnk'eet de l'ordre de - 12, ce gul donne une valeaur dm}U'o
bien inférieure & 300 cal/mole.

2) Adsorption d'qHa

Nous avons voulu comparer nos résultats & ceux
de la littérature existant pour l’adsorption de 1'hélium 4
par la zéolite 5A.

Kidney et Hize (22) ont réallsé des expériences
A 76°K, & des pressions de 'l & 90 atmosphéres, Stern et al
(23) ont travaillé & 4,2°K dans une gammse de pressions de
-3 6
10

a 10 ° torr. Nous avons déduilt de ces isothermes les
m8mas paramdtres que précédemment (figures 10 et 11),

U'o §

TeK \IQ }(app. X}éal log. K* log. A® | cal./moleg
76 340 100 100 11,57 13,48 294
4,2 260 1,70 600 ~14,55 8,08 190

A 78°K, nous trouvons des valeurs identiques &
celles dédultes de lfadsorption d'aHa, ce qul a déjad &té noté
par Ross dans le cas d' H, st Dz.'Par pontre, & 4,2°K, nous
trouvons & nouveau ung valeur trop faiblepour U'co. On doilt
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donc conclure & 1'dohec de la théorie de Ross a 4,2°%°K,

3) Adsorption & basse température

: Reprenant une idée de Ross, confirmée par un
calocul de Hill (24), nous avons penséd que la film adsorbé
ne pouvalt plus &tre considéré comme parfaitement mobile, &
une température suffisamment basse, mais qu'il Gtait "neeudo-
localisé” pour reprendre le tesrme de Ross. De cette localisa-
tion, 11 découle une réduction relative de 1l'adsorption, _
cémme nous a prouvé l'application du calcul de Hill. Cependant,
an ralson de l'hétérogancité de 1'adsorbant, nous n'avons pu

chiffrer ce phénoméne.

H1ll consldére une variation périodique du pq:
tentiel d'adsorption, plus oxactement sinusolidale, de périhde
é6gale & la distance entre deux sites at d’amplitudm'x « A tem-
pérature €levée, la fllm est mobile, c'set-a-dire nu'une molé-
cule peaut se déplacer dans une eire a. A basse températura.
chagque molécule adsorbée se comports comme un oscillateur har-
monigue & deux dimensions dans un puits de potentiel cantré
sur le site. Malheursusement, l'adsorbant n’'’est pas homogéne

et l'énergie moyenne correspondant & Uo varie ainsi que'x o .

La gaussienne précédemment utilisdée tradult glo-
balement toutes les varilations d’énergie, en particulier cellaos
de Uo, et pour chaque Uo les varletions des amplitudes e 51 |
on définit r tel que dans l'interﬁallm U*p 2 T 58 trduve la
moitié de l'aire de la geussienne, on considére gue lfampli-
tude la plus probable de la variation du potentisl est
2 r v‘x moyen, r est 1ié A Bf +rom 8.477 . Dana notre cas,

U'o = 300 cal/molse et }{ﬂ 100 K calm2 nge-z, nous obtenons
2 r = 11,4 cal/mole. Une molécule sera mobils 8l son énergle
thermique kT @st supérisure a EE. #lle sera localisée dans le

N
cas contraire.
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On peut facilement admettre qus le passage d'un
f1lm localiséd & film mobile s’effectuers quand le nombire de
molécules lovalisées sera inférieur au nombre de molécules
mobiles. En promiére approximation, si U'o est grand devant r,

on peut écrire 1

-2r
N molécules mobilas - 8 RT
N molécules localisées -gﬂ

=8 g7

A 15°K, ce rapport est égal & 22, ls grande majorité des mo =
lécules est mobils, alors qu'ad 4,2°K, le rapport sst de 0,35,
il existe encore bsaucoup de molécules mobiles mais le film ne

peut 8tre considéré comme parfaltament localisé.

e caloul des Hill rend compte de cette transition
dans le cas simple des falbles concentrations, cependant il‘
suppose une surface homogéne (m8me Uc) et une variation sinu=-
safdale du potentisl, ce qui n'est sans doute pas le cas gouf
la zéollte. '

VI EONCLUSION

L"6tude des isothermes dfadserption de 1'héalium 3
at 4 sur la z6olite 5 A nous a montré que le modéle de Ross
pouvait 8tre considéré comme acceptable jJjusqu'a environ 10°K,
bien qu'une distribution de potantiéls nlus densae vers las
srandes énergies semble plus correote. A plus basse températurs,
ls théorie de ﬁnsa n*ast plusvalable car 1l film devient leoca-
lisé.

Fn tout état de ceause, la théorie de Ross semble
hien adaptée & l'ftude des adsorbants complaexes, et 11 ast
facile, & partir de données & une température, de dédulre des
isothermes & d'autroes températures, ce qul nfest pas le cas

avec les autres thdéories.
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B) POMPES A ADSORPTION

D'apras les mesuras précédentes, la température de
4,2°K semble suffisante pour obtenir une adsorption pratiquemant
constants dans la gamme de pressions de 10-3 & une dizalns de
torrs {(pressions dgales & la tension de vapeur de 1'hélium trois
A 0,3 et 1,2°K respectivement). Une étude de la vitesse de pom-
page sa rédvale cependant nécessaire pour définir les performances
dfune pompe & sdsorption, et volr dans quelle mesure on peut les

améliorer.

I - MESURE DES VITESSES DE POMPAGE

Il existe deux méthodes principales de mesure de la

vitaesse de pompage @

1 -~ Méthode 3 volume canstant

Lo pompe vide une snceinte de volume déterminé V,
on reléve la‘variation de la pression en fonction du temps, On

an déduit la vitesse de pompagse par la relation

d leg p

S = =V ot

S ést la vitesse de pompape en litres par ssconde,
V ast le volume dé 1'enceinte en litbes,

p ast la pression en torrs, t le temps en secohdes, .

Il nous semble difficlle de procéder de cette manlére
dans lo cas d'une pomps A adsorption ; en effet, le gaz aentrant
‘g@st chaud et crée un rdgime transitoire de mise en température.

de l'adsorbant.

2 -~ Mathode A prasslon constants

On envole -sur la pompe un flux de gaz N constant,
et on mesure la pression d'équilibre p. La vitesse de pompage S
sa déduit par les relation




a3

§ = 5p

N est le déhbit en torr-litres par seconde avec les

unités précédentas pour 5 et p.

Le débit est généralement imposé par une fuite ca-
1ibrée insérés entre le circuit et un réservoir ds gaz a4 pression
constante. Cette méthode semble particulidrement nous convenir
car 11 sera possible de déterminer la vitesese de pompage en ré-

gime permanent.

II - APPAREILLAGE

1 - Circutt

Nous avons utilise¢ ls circﬁit précédemment décrit en
insérant simplement la "fulte”" calibrée entre la pompe et les
bouteilles (fipure 3 )., Dans une étude préliminaire, nous avons
consarvé la celluls d’qqsorption précédente., Moua 1'avons munie
d*un tube grillagé nuéxial. l1p zéolite 6Gtant localisée enire
le tube st le grillage. Le pldge & radiations est toujours an

place.
2 - La fuite

La fuite nécessairs b l'obtention d'un petit débit
gst un diaphragma, simple trou de 0,1 mm dans un elinquant de
cuivre d'épaisseur 0,5 mm. Si la pression P en amont de la fuite
est bien plus grande que la pression aval p, le déblt est pro-

portionnel & P, & tempdrature constante et pour un méme gaz.

g = PC i P:2>p

C est la conductance de la fuite en l/sec.
Dans notre cas, nous avons toujours P de l'ordre de
'103 Da |

Pour mesurer la conductance de cette fuite, nous
avans df utiliser la méthode A volume constant, précédemment
citée. On pompe sur un des réservoirs & travers la fuite, at

on reldve la pression en fonotion du temps. Connaissant ls




volume du résarvolr, on déduit faqilamant ila conductance C
de la fuite.

r

C = - V réservolir E.i%%;ﬁ

Nous avons trouvd C = 1,6.,1121—3 1/s, pour des prassions en amont

du diaphragme ds 1 & 80 torrs.

ITI - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour obtenir des mesures ds S & diverses pressions,
pans changer de fuite calibrée, et an ne disposant que d'un
volumae limité de gaz, nous avonas fait variesr P la praession
amont. Ceci ast facile en vidant une des bouteilles dans l'autre.
On peut ainsi obtenir toutes les prgsaion de la velsur maxi- '

malae (70 torr) & 10-3 torr.

1 - Canna an acler inoxydable
a) la_pompe

Nous avons utilisé un tubae en acler inoxydable de
13 - 14 mm de diami@tre avec un tube grillagé coaxilal de 7 mm
de diamdtre, 1a zéolite (4,7 ou 1,8 g suivant le cas) étant
insérée entre le tube et le grillagse.

Nous donnons, figurs 12, le débit d'un tel dispositisf,
A 4,2°K en fonctlon de le pression, La vitesse de pompage dans
‘1a partie linéairs. st de 1l'ordre de 1,3 1/s correspondant
A& un Gcoulemant en répime moléculasire. A plus haute preseion;
lfécoulament devient visqueux st le débit augmente. Les rasul-
tats soent identigues pour les deux quantités de zéolite 4,7 &

et 1,8 g quand le volume adsorbé raste falble.

o) pompage_3a_diverses_températures

N e X M O G e R A e s e

Nous avons @étudié la variation de la vitesse de pom-

page aveo la température du bein. Les résultats sont portés




figure 13, On voit que la vitesse des pompage varie peu avec

ia température. On peut penear aqu*il est assaz pey avantagaux

d} vitesse_de_pompage en fonction_de_la_saturation

- - — kD M e A W W e W M G o WD Gy M S W —— -

Nous avons dgalemsnt Gtudié la veriation de la vi-
tesse dg pompage en fonction de la guentlté de gaz adsorhé,

2 torr (figure 13).

A 4,2°K, et pour une pression de l'ordre de ol
Nous VOYORs qQue, pour dviter une réducticn des performances, 11
gat souhaitable de na pas ytiliser plus de 100 cc de gez par
gramme d‘'adesorbant. Cse volums qui st environ la moitié de
; 1a capacité d'adsorption, sorrespond. 8 une pression g*équilibre

trbs basse ! de. l'ordre de 10—? d'aprds Stern(25).

- o W v e W e TR A wee b s ot B D e D em e e W e e

lule déorite plus haut . Pour obtenir de mellleurs résultats,
nous avons adopté divers arrangemants de l*acdsorbant danalla
pompe, Les résultats de ces essals sont portés & la figure 14.
Las variations d’uns disposition a 1'autre sont faibles. Il
apparalt grossiarement quse 1a vitesse de pompage croit avec la
.}aur¥ace axposée au gaz et avec la surface en contact avec la
parol & basse température. £n particulier les pompes 4 at B

ont une vitesse légdrement accrue.

L'arrangement du moddle 4 comporte plus de z60lite
en contact aveo la paroi, ce gui améliore la viteese da pompage
en régime transitoire, o'est pourquoi nous l'avons adopté podr

les pompes sulvantes.

Nous avons réalisé une pompe dans laguelle la zéo-
1ite 6tait contenue dans un cne grillagé, ls vitesse do pom=
page an Atait réduite (1,15 1/8) sans doute &n raison du mau-
vais contact tharmique entre ley granulés d'adsorbant et le
pain d*hélium,
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Pour une oryopompa, la vitesse da pompage ast Yiée
au nombre de molécules frappant la parol solt, pour 1'unité

de surface, et un gsaz 4 la tompérature T.-

Sm = .IE.I-.-
Jzﬂm
Compte tenu des molécules ré6fléchims {désorbées),
1a vitesse de pompage théorique est (25}

Sth = A\ LY (1 - ﬂliﬂl]
2Tm T

A est la surface exposfe au gaz, P(Ta} la prassion
d'équilibre 3 la température de l'adsorbant Ts,et T la tempé-

rature du gaz incident.

GCdnéralement, st daens notrs cas, le dernigr terme

@st négligeable, La vitessse réelle est ﬂgélg &

Sr =4 A ﬁ%_ ™ ast le coefficlant de capture.
2Hm

Pour de 1'hélium & 4,2°K, pomp6 par un panneau cou=
vert de z6olite & 4,2°K, e@n bon contact thermique avec la sour=
ce froide, Sternet al ({26) ont trouvé pour C% une valeur ds
0,9 dang les meilleurs cas. C% décroit trds vite quand le vo-
lume adsorbé augments, 8t déoroit raepidement quand le tempéra-

tures de l'adsorbant augmente.

Nans notre cas, en supposant la conductenca du tube
de 4,5 1/8, la vitesse de pompage est de 1,0 1/8 au niveau de
1*adsorbant. Nous truuvonsti A = 0,4 pour du gaz & 4,2%°K. Con=
trairement & itaxpérience citﬂa,(ﬁ A varie peu avec le volume
adsorbé, aveec la températurse, et avec la surface exposfa au

gaz.
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Il sembls que le calcul précédent ne soclt pas ap~
plicablae. Il est possible que, réohauffés par le gaz, les grains
de zéolite soient localsment & une tempéirature supérieure a
colle du bain., Il doit se produlre alors un déplacement des mo-
lécules allant vers das sites libres, de plus faible énergie
; d'adsorption U, st & température plus basse. En plus des réflé-
xions das molSoules, una limitation de la vitesse de pompage @st
sans doute la diffusion du gaz & l'intérieur de chague graln
d'adsorbant ainsi qu'entre les grains, A ce sujet, Stern et alEZBI
ont utilisé de la z6ollte aggloméféé‘an couche mince, & laquelle
11s ont ajouté des copeauX d'aIUminium, ce qui lsur a permis

" dr'obtenir dos valeurs de D{ si importantea.

2 = Canne &n cuivre

Nous avons voulu améllorer ls vitesse da pompage et
‘garder une construction similaira, en augmentant le diamétfa

du tube et en améliorant la mise en température da l'adsorbant.

La nouvelle pompe eet un tuba'da 18 mm de diamétra
extérisur, afin du'elle nuisse 8tre plongés dans un vasa de
stockage d'He liguide dont le diamétre de col est 18 mm. La
partie inférieure, immergée dans 1'h61ium est en cuivre, pour

sugmenter le contact thermigue entre le bain st l'adsorbant.

Comme précédemment, un tube coaxial an grillage de
suivre est soudé au fond du tube. Ce grillage 4 fines mailles
a une bonne conductibilité thermique et offre une ssotion de
passage suffisante au gaz. La z6olite est placée dans l'espace
annulaire entre 1o grillage et le tube, ainsi qu'a une hau-
teur moindre dans le canal central. Le vitesse de pompage de
cette darnidre pompse est de 1,8 1/8 entre 10-3 et 5.,.10-'2 torr
quand elle contient 15 g de zéolite,
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IV - CONCLUSION

En conclusion, pour augmsnter notablement la vitesse
de pompage, 11 faudreit diviser la zéolite et améliorer le con-
tact thermigque avec la socurce frolde, en la mettant en couche
mince ; 11 feudrait refroidir le gaz on disposant des baffles

qui n'entravent ocsependant pas trop le passage du gaz.

Disposer la zéolite an couchma minces est une exi-
gencae pratiquemant incompatible avec la capacité d’adsorption

at la géométrie qui nous sont fixéas.

La meiileure solution serait sans doute de raprandre
un dispositif analogue & celui de Esel’son (7) od 1°' adsorbant
ast diresctement dane le crycstat, Malhﬂuraussment, ce disposi-

tif interdit la recondensation du gaz pompé.
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C) CRYOSTATS A HELIUM TROIS

Mous avone oconstrult deux oryostats & hdlium trois,
1*un destingd & la mesure de chalsurs spéeclfigques, lfautre plus
simple utilisé & la mesure do résistivités électriques de 0,3
d 4,2°,

I - CRYOSTAT POUR LA MESURE DE CHALEURS SPECIFIQUES (Fig., 15}

La sourca.fruidﬂ st un bloo de culvrs massif (1)
Twﬁui comporte une cavité de 3 cm3 o0 se oondense 1l'hélium trois.
Un ruban de cuivrs (2) soudé au fond de catte bolte dimingg
la résistance de Kapltza sentrsg 1‘3He liqué+ié et le bloc. Las
deux tubes de pompage [(4) aen acier inoxydable de 5,8 - 6§ mm
de diamdtre relient le bloc au chapeau du caleorimdtre. Ces deux
T“ﬁubes se réunissent & un pidge b radiations (5) en cuivre, 6pna-
t1tus d'ailettes inclinées vers la bas qui assurent 1l'écoulemant
da 1°'h&lium condens6 au contact du bain d'*He & 1,2°K, Le capil-
laire (3) permet la masure de la tension de vapeur sur le bloc.
Le tube de vidage du calorimdtre sst dgalement muni d'un pidge

3 radiations. | ‘

L'&chentillon (7) est suspendu par des file de nylon
& une armature an culvre vissfe sur le bloe. Il est an contact
thermique avec la scurce frolde par la languette de cuivre (B);
la lame de cuivre doré (8) maintient la languette (6) appuyte
f:Eon%rEIE bloc (1). La lame est actionnde depuis 1'extérieur
par un f1il d'acier inoxydable de 0,7 mm de dlamdtre, qul pénatre
dans le celorimiétre par lo soufflet en tombac (8). S5ur la téte
du vase un ressort comprimé par un systéms vis -~ Gorou maintient
la contact. Il sst ainsl posesible d“agercar une forco régléﬂ@?

sur le f11 et d'6viter des déformations mécaniques.

Pour séparer thermiguement l'&chantillon du bloe,
il suffit de détendre ls ressort pour que ltdlastioitéd de la




Fig. 15
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1ame de culvre la raméne dans une positien ol le cantact ast
édpprimé. fes fils de mesure. plongent dans le bain #'helium
1iquide et péndtrent dans l'enceinte calorimétriqus par la
plaque & perles (10}, Ils sont &an contact thermique aveo ie
bloo par das fils de culvre vernis (11) de 1,5 mm de diamdtre
enfoncés ot collés dans des trous percés dans le bloc de cuivre

constituant la source frolde.

Ltutilisation dfuns pompe & adsorption a permis
d'atteindre la températurs de 0,33°K,., Ltapport de chaleur sur
1'achantillon libéré du eontact thermlque, gt da 2 A& 3 args

par secondas & 0,5%°K.

$I - CRYDSTAT POUR LA MESURE DE RESISTIVITES (Fig, 16)

Nous avons construit un deuxidme appareil B hé&lium
trois, plus simple qus ls précédent, facllement adaptahble &
un cryostat a hélium quatre fonctionnant & la température de
1,2°K. Ce montage, desting d des usages divers, nous a aervi
plus_spéaialament A 1a masure da résistivités électriques da
0,3 a 4,2°K, '

1 - Le cryostat

Le bloc réfrigérant (1) est un tube de cuilvra de
16 - 20 mm da diamdtre, sur lequel peuvent 8tre vissés plusieurs
groupes de mesura ou porte échantillons, Une spirale en olin-
quant de cuivre ast soudée au fond du bloc, slle améliore le |
contast thermique entre 1'hélium condensé et le hloc. Celui-
ci peut contenir B cm3 d’BHa. corraspondant 3 la capacité
maximale d'utilisation selt 3 1 de gaz TPN,

Le tube de pompags (2) an acier inoxydable est cons-
titué de ssotions de diamdtre croissant i 9,5-10 mm (sur 100 mm)
jusqu'au chepeau du calorimatre, puis 14,5 = 15 mm sur 200 mm
at enfin 17 = 18 mm sur 800 mm jusqu'ad l'ambiante. Cette dispo-

sition réduit l'apport de chaleur sans diminuer considérablement
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18 vitesse de pompage. En ligne droite depuis 1'amhiante, cetts
conduite coit apporter beaucoup de chaleur par rayonnement sur
g bloc, o'sst pourquol nous avans inséré deux piégas & radia-
"tions. Le promier, a deux ailsttes, est situé approximativement
4 la température de l'azote, le douxiame (4) A 4 ailettses éh
chicana se trouve au sommet du calorimdtre. Comme dans le mon-
Lttaga précédent, les ailettss sont inclinées pour permettregla .

condansation ot l'écoulement de l'aHe condensé.

Le tube de vidage (5) du calorimdtre comparte égé—
lemant un pidges & radiatlons & amn.entrée dans 1'anceinta‘§a~
larimétriques. C'sst dans cetta cdnduiﬁe que passent las Fiis
da mesure. Les masses thermigues & 1;2°K sont, catte fois, des
tiges de cuivre de 2 mm, soudfdes au chapeau, Dss fils vcrnis'
de 1 mm y sont snroulés, serrés a8t collés, et on y relie des.

fils de mesure.

2} Le ocircuilt

Lte ocircuit est entidrement réalisé en aclier inoxy-
dable, Des raccorde vissés permettent la sdéparation en trois

parties : cryostat, pompe &t circuit de stockage.

- trois litres TPN d‘SHa sont contenus dans deux houteilles .
T gt II de 5 litres chacune. Celles-ci sont réunles au c?yps—
tat et & la pomha par des tubes de petit diamdtre, Dour:ré~

duire le volume mort.

Les vannes, en acier inoxydable, sant d'un typs ré—

puté pour son étanche&ité.
L'ensemble est contenu dans un coffret en aluminium.

- La pompe & adsorption (6) est idsqtiqua 4 celle désfite:blus
haut, st est reliée au tube da pomﬁage par une condulte de
29 = 25 mm de diamdtre, Une grosse vanne et une petite pearmet-
tent un réglage facile de la pression sur 1e bain. Un renfort
tubulaire relie la pompe & la téte du vase et diminue les




o
=2

efforts appliqués sur la cnndqite lore de la montée ou de la

descente du vase utiliséd au refroldissement de la pompe,

La Jaugo Médiovao (9), & la téte du vase, masure la
tansion de vapeur de l'SHB. gt le manométre & lame (A} contrfle

la pression des bouteilles.

3 - Node opsratoire

a) condgnsation

Aprés refroidissement normal du cryostat & l'azots

- ‘liquide. on pompe le gaz d'éohange du calorimétra (guelques

- torrs d'air) et on siphonne l1'hélium 4, On vide les bouteilles

“dang la pompa gqu'on met ensulte sn communication avec le tHlac

BHB. En rafraidissant le bain,_l’aﬂa sg oondense dds que sat

tension de vapeur, & ls température du bain d* ue davient égale
4 ls pression sur . la pompe . Chqqua goutts condanaéefdggf
cend vers le bloo et s'y vaporise an snlevant da la chelaﬁf;}!
Ce proosssus praend fin guand le bloc atteint 1a tampératufé.du
“cbain d'qu;‘la cavité sa rsmplit‘alpra d'sHa liquide. |

En général, il faut environ une demi-heure & 1;2°K
pour que l'équilibre solt atteint. 51 la capacité calorifiqua
du groupe de mesure est trop grande, il est toujours pnsaible
de refroidir l'ensemble & 4,2°K, an introduisent du gaz d'échan-

ge (4 He) gque l'on pompe ensulte.

b} refroidisssmant

P T R

La bouteille d'hélium (7) destin6ée au refroldisse=
ment, est mise en place sous la pompe‘é cryosorption. On la
souldve suffisamment lentement pour éviter une vaporigation
trop brutale d* e, Quand la canne plonge entidrement dans la
vasa an ouvre la petite puils la grnaée vanne de pompage pour
refroidir le bloc & 8,3°K. Quand 1’3H9 est dvaporé, on peut pro-

céder & une nouvelle condensation en abaissant le vase d’h&lium,
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La pompe se réchauffe et la zéolite désorbe le gaz quil es con-
dense & nouveau dans ls bloo. La crycpompe eat préte & opérer
dds que 1°on reléve le vase. Un tel processus {réohauffage =

refroidissement) ne prend pas plus de 10 minutes.

4 = Calcul des pertes Friégrifiquas

Nous -calculons les apports de chalesur sur le bloe
3Ha. situé dans le calorimdtra & 1,2°K, et pour la température
ia plus basse solt 0,3°K, La groupe de mesure comporte seule-
ment une résistance tharmométrique =t une résiegtance de ochauf-

" fage.,

a) pertess_par_conduction

o D g v e G G Hat W G G ek Wk o e W W

- Lo tube deo pompage est un tube d'acier inoxydable de 8,5 -
10 mm de diamétre et 10 em de long. A basse températurs, la

chaleur transmiss par une tige d’acier inaxydabla de 1 rnm:2

de section et 10 ocm de long est

P, = 1.8 (le'a - T22,3) an ergs par ssconde

nane notre cas, nous trouvons un apport de chaleur da 1,{/LVV

- Les 8 fils de mesure sont an constantan de T%ﬁe de mm de
diamétre. Ils ont une longueur de 20 cm. Nous ne connalesons
pae axactemant la conductihilité du constantan sntre 1,2
et 0,3°K, mais on peut facilement en trouver l'ordre de gran-
deur. On peut estimer qu'une tige S = 1 mm2 et 1 = 10 om
transmet 5 ergs par seoconde, La section totale des flls est
3.75.10-2 mmz, la pulssance transmise est donc négligeabls,

- on ne pout donner gu'un ordre de grandeur des pertes par

conduction dans le gaz résiduel en utilisant la farmule (27)

W= A g Si PITy = Tg)
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W sast l'apport de chaleur en milliwatt, 51 la
surface en cmz, g 1o coafficlent d'asccommodation du gaz, T3y
et T, les températures des surfacses on regard et P la pression

megurén & l'ambiante, e@n torr.

Pour ls calcul, nous suppossrons gue g = 1, rjue
1s gaz résiduel est l'hé&lium pour lequel A = 28, P ast la

B

pression limite de la pompe soit 10°° teorr. 0On obtlent avee

© 3 = 30 cmz, un apport de chalsur da D,Q}bw.

b) pertes_par_raygnnement

- e — - S D S0

Il esat difficille de chi#?rar les pertes par ravon-
nement depuls l'amblante en raison de la complexité des pidges,
Nous pensone les avolr réduites & una valaur négligeahle.-P&p
contre, on peaut affirmer que ltapport ds chalaur antruzle cé—
lorimdtre a 1,2°K et 1s bloc & 0,3°K est négligeabla,

o) apport_de_chaleur par la_résistance_de masurs

Las résistance thermométrigue a une valeur de 4UGG$1~

& 0,3%°K, alle ent paroourue par un sourant de 0,{/LA. La puls=-

sance dissipde 4.,1_0_1D W, est négligeable,

d) pertes_par vib

I~y

ations

I1 est impossible de ohiffrer les pertas par vibra-

tions.

5 = Performancas

Nous avons vissé au blec un groupe de mesure, bloc
muni de masses thermiques, et sur lequel nous avons fixé& une
résistance thermométrigue étalonnée eu laboratoire par
K.He. GCobrecht, et une résistance de chauffage. Ce dispositif
ﬁnus a permis de mesurer la puissanog frigorifique utlle  de
i'appareilg Colle~-ci est dgale & la puissance dissipée dans
la résistance de chauffage, & la température d’équilibrs;
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La température minimale atteinte a 6té 0,305°K, Nous av&nﬂ
| porté, figure 17, la puissance frigorifiquas utile an fonctlon
de la température. Il n'a pas 6té possible dfeffectuer la me-
" sure & une température supérleure B 0,9°K, car la vaporisation
rapide du ligquide ne permet plus d'obtenir d'équilibre. -

8 -~ Discussion

a)l pgrteg'frigurifigggg

- WO M wu e D D

Connaissant la puissance, il est faclle de préciser
las perted,. S1 on trace la courbe de puissance utile, en fonoc-
tion de la tension de vapsur de 1*hé81ium trois, l'intersection
de la droite avec 1l'axe des ordonnées donns les pertes frigo=
rifiques. Ce calcul est valable si la vitesse de pompape ast
constante, o'est-a-dire si le volume d'3He vaporiséd par.seconde,

dons la puissance totale enlavée, gest proportionnelle & la ten-
| sion de vapsur. La température minimale atteinte correspond &
1'6quilibre entrs les pertes gt la puissance frigorifigue
totale. (Fig. 18).

Nous trouvons un apport de chaleur de 4/1.“ environ
4 0,3°K mlors que le calecul nous & donné au moins Q/LW. Dans
les Z/A,N excédentaires, 11 est difficile de faire de faire

la part des pertes dues aux vibrations st aux radiations.

i e i -

Pour calculer la puissance frigorifique théorique,
i1 @mst nécessaire de connaltre la vitesse de pompage au niveau
du bloc. Malheursussment, nous ne connalssons pas axactement
la conductance du tubs de pompage. Mé&me & la pression la plus
hasse, le régime est moléculaire & 1'amblantes, et visqusux &
basse temp@raturs. On psut se fixer une limite inférieure de la
conductance, an coneidérant le cas le plus défavorable, c'est-
a-dire 1'6ooulement moléoulairs. Le calcul de Garfunkel st

Waxler (28) donne pour ce cas §
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Logi®
T, st To sont las températures aux extrémités chaude
et froide de la conduite, 11 et ai lea longueur et le rayon des

tubes en cm. Nous trouvons S = 4 1/8,

Compta tenu de la conductance du tube reliant la
pompe au oryostat, la vitesse de pompage au niveau du bloo.
est de 1,10 1/8, valeur minimum bien entendu. Connalssant la
puissance frigorifique totals (P utlle + Q}LHI, ia ghaleur
de vaporisation de l'SHa (29) (figure 198} et =a tension de va-
peur (30), il est facile de celculer la vitesse de pompage ré-
@lle, au niveau du bloe, en fonction de la température. La vi-
tesse passe de 1,25 1/s & 0,3°K & 0,6 1/s & 0,63°K., A 0,3°K,
itaccord est bon avec la valeur calculfe pluse haut. Par contre,

4 plus haute tampératufe. la vitesse de pompage semble déorof-
tra. Qﬁand la pression augmente, le régime qui 6talt moléculaire
devient visgueux, par sulte la conductance du tube augmante,
donc la vitesse de pompage. La sesule conclusion est que la
température du bain est inférieure & celle mesurée sur le bloo.
‘Cette différence est dus & la résistance de Kapitza entrs 1'3Ha
liguide et le cuivre qui l'entoure., Il est difficilse de déter=-
miner la résistancs thermigue car nous ignorons la surface axacte
du sontact, de plus la résistance varie besaucoup en fonction de
1'6tat de surface. Pour fixer un ordre de grandeur, nous avaonsg
utilise 1la formule (27). |

AT est l'écart de température antre 1*34e et une
surface do cuivre S, P ast la puissance transmise en Watt, at
T la température du bain.

Supposant § = 10 cmz, P = 4ooq}bw. nous trouvons,




1e bloc &tant & 0,9°K, que la température du bain gst infé-
rieure & o,8%°K. Par contre & 0,3°K, QT est négligeable :

0,5 millidegré correspondant aux 4/LW de pertes.

En 1'absence de données précises, nous ne pous-
serons pas plus loin les calculs, qui nous permettent cependant
d*expliquer la réduction relative de la puissance frigorifigue

aux plus hautes températures,
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D) MESURE DE RESISTIVITES ELECTRIQUES

1 - PORTE ECHANTILLONS

Nous avons adaptéd au bloc un pnrta-échantillbna afin
de mesurer la résistivité électrigue de fils entre 0,3 et 4,2°K,
Le ports 8chantillons en culvre (#igure 20) sest vissé at sou-
dé au matal de YWood, sur le bloc 3Hm. Il permet la masure de
4 f1ile et diffdre peu d'un moddle déjd utilisdé au laboratoire(31).,

Les contacte (1) sont des couteaux de laiton maine-
tenus par des petits ressorts (23 qui plaquant l'échantillon
{ %) contre le support (%), Lese Sohantillons sont en contaot
thermique aves la plaqus par l'intermédiaire dfune feuille de
"vetronite”. L'isolement des contacts par rapport au pnrté~'
gchantillons, @st assuré par des tubes en plastique (51, et

les ressorts prsnnaent appuil sur une embase an fibre plastifide,

4 Les deux contacts d'amenée de courant, et las oon=
téuts de tenslon sont rellés aux masses thorhiques de la souf-
ce froide, par des 71ils souples de cuivre diviasé de 1 mm, Des
fils identiques relient les contacte Pecourant® pour allmenter
les 4 échantillons en série. De plus, los fila de courant, A&
partir du chapeau du celorimétre, sont en niobium, supracon-
ducteur 3 ces températures, Ils sont enrculés en spirale, leur
grande longueur assure ainsi un bon isolement tharmique sans
qu'ils réchauffent le blog par affet Joulse.

Sur le bloc froid lui-méme, un collisr en ouivre
sart de support & une résistance thermométrique et 3 une résis-
tance de chauffage utilieée pour la stabilisation de tempera-
ture . Entre 1 et 4,2°Kk, lee échantillons sont mesurés dans
1'hélium gazeux, et dans le vide entre 0,3 et 1°K. la réglege
de tempfiraturs se fait alers au moyen de 2 vannes de pompage
gt du chauffage additionnel.
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b/ Hesure d'échantillons massifs i :




Avec de tels dispositifs, la puilssance dissipée par
1a courant de mesure est principalement due aux contacts "cou-
'rant“ dont la résistance est de lfordrs de 0,15 , bien supé-
rieure & celle des échantilleons. Nous avons pu vérifier, a
1'mide d'une résistance fixée sur un édchantillon, que ls tem-
pérature au milisu d'un fil n'excédait que de guslnues milli-
degrés cella dﬁ hlec. Pratiquement, ‘avec un courant ds 2 mA;

noys pouvona masurer la résistivité jusqu’h 0,33°K.

11 - APPAREILLAGE

1 - Circuit thermométriquae

- La valsur de la résistance thermométrique est mesu-
rés par ung méthode 4 flls, en courant continu, & 1'aids d'un
potentiomdtre Tinsley et d'un amplificateur galvanométrique:
suivi d'un enregistreur. Des piles au mercure débitent dahs
le circuit comprenant la résistance carbone, une résistanca -
dtalon de 1000 S pour la mesure du ocourant, et dens un ensem=-
ble de résistance de grandes valeurs, permettant de faire va-
rier le courant de S5ALA & 0,10A . La résistance (2,75 Allen-
Bradley) varie de 12 JL A& 4,2°K A& 400083 0,3°K ,

- Un enregistraur branché sur la jauge Pirani donne
une mesure de la tension de vapeur dé 1'3He. '

- Sur l¢ mbBme rack se trouve le circuit de chauffagﬁ
qui nous a précédemment servi & la mesure de la puilssance Fhi-

goarlfique,.

2 - Circuit de mesure de résistivitds (figure 21)

Laus échantillons ont une rdsistivitd minimale falble,
de l'ordre da 3.1G_§£lcm. Nous avons df les tréfiler jusgu'd

0,3 mm pour obtenir wune précision suffisante.
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Comme nous l’avons dit, les guatre échantillons sont
alimentés en série, et on mesurs successivemant la tension aux

bornes des contacts "tension” distantes de 45 mm snviraon,

a) oiruuit de courant

- e R A S e g e D S T W

il | Le ¢ircuit comprend une résistance varisble, la ra-
slstance 6talon de 151 , un interrupteur, un inverseur et les
gchantillons, alimentdés par une batterie de 12 V et 85 Ampére-
heure. La tension sux bornes de la résistance étalon ast op=
posée & celle d’un potentiométre Meci., Le désd@quilibre est lu
sur un galvanomdtre. La précision de l'ensemble est do 1}LVQ
va qui donne une précision de 10-4 pour un courant de 10 m/A,

bien meilleure que celle des autres mesurses.

b} Circuli_de_mesure _de_tensians
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En raison des faibles tensions & mesurer, ce clrocuit
a 6té particulidrement solgné, Toﬁt 18 pircuit & l'amblante
est en cuivre, et toutes les parties Gtamées ont Gté décapées
aux contacdts, Les souduras ont 6t8 effectudes avec un alliage
cadmium étein, & Ffaible pouvaoir thermpoélectrinue, et leur
nombre a été réduit auvu minimum. Las tensions provanant des 4
échantillons sont sélectienndaes par un commutateur Tinsley dont
les contacts &n cuivre pur n'introduisent pratiquement pas de
f. 8, m, thermodlectriques. Toutes ces précauvutlons nous ont
parmis de réduire les tensions d'origine thermodlectrique &

une valeur presque toujours inférieure A& D,SALV.

La tension isaQa duy commutateur wost comparée & calle
d'un potantiumﬁtre Tinsley.-Lé‘tansian de déséquilibre est ampli-
fi6e par un enregistreur galvanométrique et envoyé sur un enre-
gistreur. Le potentiomdtre,du type Disselhorst,délivre des ten-
sions continues dg + 11.11%ALV A = 1111,%»LV ou 10 fois plus,

I} n'introduit aucune f. @. m. thermpdlectrique lors de la com-

mutation, et son impddance reste constamment égale 3 1452 .
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L'amplificataur gelvanumétriqua a photncallulga
Tinslay. posséda‘una contre-réamtian_variahle faisant variaer
saon gailn. Le réglage d® l'amortissement dépand de jtimpadance
de j'enregistreur qui le syit. HMNous avons abaissd la résls-
tance du circult tensian, en utilisant, antre 1,2 et 0,3°K,
des fils de niobium, gscl noud assure un plus. grand géin nt
un moilleur amortissament. Au gain maximum, i1 est poasibla
d'obtenir'ﬂgl}kv eur plus de 25 om, plage de lecturs du
Graphispot.

généralement, pour 1a commodité de jecture, 11 est
utile que G;I}LV reste toujours dans la plage do lescture) néus
avons ajusté le gain & environ 10 cm pour G.l}xv. Le bruit de
%und raste toujours tras faihlarpour un temps de répone de éual—

ques aécandas s 41 eat de 1'orde de quelouses nanovolta.

¢) méthode de mBEUXE

W vk b b0 A - m

Compte tenu de 1'ordre de grandeur des tenslons 5
mesurer et de 1'importance relative des £, @4 Ma tharmoélactri*
quesa, nNOUS avanﬁ utilisé une mdthode ¢g*invarsion de courant.
Cacl est possible car le potentiombire Tinsley permet la mesure
des tensions négatives sans aucune'cmmmﬁtation du circuit tan-
sion. Les tensions sont dédultes par interpolation antre deux
yaleurs de 1a‘f. B, Ma d'opposition du potantiométre. encadrant
jraguilibra. On mesure la tension aux bornes des @chantillons
pour das courants @paux gt de sens opposés, Pour un courant ds

sgng direot, oON 13t une tension
Ul = g + R1

g sst la somme deg f. 8s Mo thermoélectriques,
R est la résistancs sntre contacts,

i mst 1lse courant de mesura

Pour un courant inverse, on a

U2 s g o Ri
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/ | /1,9,uV
Idirect=

5112mA
Vo= 1,82uV
] I

[ /Vx:-2,71/-’~v
/ ]—’).,éﬂv ?

/
| / I inverse = 5,'”1"‘#‘.
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Uy - Ug
par conséquent R = ===y

Cette méthode nous parmat da nous départir des
?; a, M, fﬁarmﬁélectriquas, de leurs dérives, et de celle de
1'amplificateur, si ces dernibdres sont constantes pendant la
mesure. Dn.Héduit facilement les tenslons Uy et Uz par inter=
polation, en supposant que le zérp "flctif® dérive de la m8me
manlére rque les tensions mesurées. Pratiquement, on prend ce .

z6r0 au centrs de la fauille. (Fig, 22).

d) préocision de la mesure

-x——-n—-:u——-o——-um——u——

- systoms glectrigque

54 le brult de fond sst falble, lses variations des
fs B Mo tharmoélectriques et 1os parasitaes sont plus impertants,
11 @st difficile de mesurar 1@s tensions & mieux gus 5 nv . Lta
précision du potentioméire, pour ley dernidres tourslles ast
de 0,5 %. Dans le cas lg plus d6fFavorable, c'get-d-dire U = ;LLV.
nous avons une erraur da 0,5 % dus au potentiométre, sait 5 nVY,

ce gqul donne une erreur totals de 10 nV solt 1 % dans 18 pius

mauvals cas.L'arreur sur 1'4intensité étant de 10—4, 1'incertitu-

de sur la résistance ast infarisurse & 1 % e

- Dimensions des 6Gohantillons

Le diamdtre des fils aest mesuré au palmer, ce qui
donne une erreur de 2 % gur la section., La longueur des échah-
£1l1lons entre les traces des couteaux est mesurés au r:a‘ché‘a‘co--5
mitre, & quelgues dixidmes de mm sur 43 mm, done l'errsur sst

négligeable.

L'arreur globale est dono de 3 % dans le pas le plus
défavorable.

III - MESURE 0'ECHANTILLONS MASSIFS

Nous avons voulu contriler approximativsment la
résistivité des dchantillons massifs & 4,2°K. Coeux-cl se pré-

sentent sous forme 'de cylindres de 7-mm de diamdtre et 20 mm de

long.




Nous avons ptilisé lae porta-échantillcn raprésenté
figure 20. celui-ci est un tube da nylon vissé @ 1textrémité
d'un tube d'acier inoxydable. Les contacts veourant” sont deux
pastilles do cuivre.'et jes contacte tension deux vis pointeau.
Le serrage latéral comme 18 serrage axial est assuré par des
vis de nylﬁn. L'Gohantillon est plongé dans i'hélium liquids

d*une bouteille de stockage.

Le pont de mesure est celui décrit plus haut. Bien
que le courant pulsse 8&tre d'une centaine de mA, les tsnslons
sont faibles, quelgues dizaines da nanovolts, et les résultats

sont moins précis que précédemment, i'incertitude est da 20 %

pour les valsurs 1es nlus faibles.
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L¥appareil décrit ci-dessus nous a pernmis de
mesurer les résistivités d'alliages dilués de Pd Fe entre 00,3
gt 4,2°K. Ce travail faisalt partis d'une recherche systéma-
tique entreprise au 1aboratoire sur ces alliages 3 masures
magnétiques (32) et de chaleurs spécifiques (33). Avec las
mesurgs de résistivité, nous désirons utillser notre appareil
pour contr8ler les alliages, tenter d'obtenir des renseignse-
ments supplémentaires sur isur comportement entre 0,3 et 4°K,

aux cancentrations tvanescentes.

A) LES ALLIAGES DE PALLADIUM FER = RESISTIVITE

I GENERALITES : Alliages ditués de métaux de transition dans

le palladium,

tes alliages dilués de Pd ont &té souvent étudias
ces dérniéres années  cauxX avec les métaux de transition e la
premigdrs série (Cr, Mn, Fe, Ce, Ni] ont réveélé des propriétés

intéressantes.

- Les 6léments Fe, Cr, Co, Mn, Ni sont magnétiques quand les
concentrations sont suffisamment grandes.

- Aux Taibles concentrations, le Nickel n*est pas magnétiqgue
et contribue & renforcer 1a susceptibilité de Pauli du Palla-
dium, amplifiant sn quelque sorte, ls presqgue magnétisme du
falladium,

- Les alllapges Pd Fe, Pd Ca, pd Ni (cy 2 %) saont ferromagnétigues
car le palladium a ©a bande d ~polarisée par les impuretés ma-~

gnétiques.

Le fer et ia cobalt déns le palladium ont éte

6tudiés  de maniérs systématique jusqu’a des concentrations |




limites supérieures a 1500 ppm. Ces slliages sont toujours
ferromagnétiques, Le moment induit par ces impuretés est de
ltordre de 1D}LB par atome de fer ou de cobalt. Les impuretés
dy type Fer polarisent donc logalament le palladium. Le fait
que le ferromagnétisme existe 4 des concentrations gxtrémement

faibles impligue que la portge de cotte polarisation est granda.
11 Pd Fe

Les mesurss magnétiques de Chouteau (32) au la-
horatoire ont prouvé qus les alliages Pd Fe sont magnétiques
pour des concéntrations supérieures 3 0,05 %, les atomes do
Fer sont alors séparés per 18 R. Dans ces alliages, le moment
magnétique moyen par atome do Fer sugments jusqu'é.l@ﬁbn alors
gu'un Far {so0lé n'a gu’un moment voisin de ?}LB' Le fer ne

peut porter un mament de IQALB. ie palledium est donc polarisé.

Cranple (34) a attribué un moment de Z,S}LB
au Fer, le maomasnt ° induit > sur le palladium variant de 0

.

a D.B%U,B guand la concentration augmente.

Clogston et al {35) ont chaerché a interpréter
ses phénomanes en reliant le moment total & la densité d'états

au niveau de Fermi, gui est tras 6levée pour le Palladium.

crangle et al (38) ont poursuivi leurs re-
cherches jusqu'a des faibles concentrations de Fer @ D,15 %
ol l’alliage est encore ferromagnétiquse. Les expériences suil-
vantes ont permis de hréciser 1a forme et 1'étendue de la po-
iarissetion autour des impurstés de Far, dans la recherche
éventuelle d'un couplage oscillant du fype Rudermann — Kittel -
Yosida, d&jad suggéré par Crangle. Low et al {37) ont étudié,
par neutronigue, la distribution des momants associés au Fer

dans des alliages de 0,26 A 4 %2, Les atomes de Far portent
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un moment de 3,5 = U,4}LB , en bon accord avec les masures de
Phillips (38) 3 3,8 = 0,5 g* i Cable {39) : 3,07 ¥ 0, 1%}”8'

Le palladium est polarisé jusqu'a 10 A au moins, de l1'impureté,
at le moment sur.les palladium premiers voising est dé 1l’ordre
de %ﬁ}LB' L'étendue de la polarisation est de l’ordre de gran-
deur des distances d'interactions évaluées & partir des concen-
trations pour lesquellss’le ferromagnétisme disparait. Compte
tenu de la précision des mesures et des concentrations utilisées,
Low n'a pas décelé de partie oscillante dans la distribution

des moments. Les mesures par effet MBssbauer de Craig et al (40}
confirment l'action 3 longue distance et 1'abhscence ¢'oscilla-
tions pour ltinteraction, Les masures récantes de Thoulauze (41)
semblent prouver que les atomes de palladium fortement polari-
sés par les impuretés de Fer, sont au nombre de 50, alors que
jes masures citées plus haut implinuent qufenviron 200 atomsas

de Pd subissent l'actiunrdu Fer,

TII RESISTIVITE D'ALLIAGES FERROMAGNETIQUES

La résistivité des alliages farromagnétiqhes
ast ll6e directement & leur état magnétigue, et paut &tre
interprétée en fonction des phénoménes d'ordre magnétigue

ou de diffusion des électrons de conduction par les spins.

En champ nul, les alliages ferromapnfitiques
présentant une anomalie de résistivité au point de Curie Tg.
Pour T<:Tc la résistivité décroft rapidemsnt, alors que pour
T:> T,» le comportement est celui du métal solvant, & une
constants prés. La rédsistivité d'un alliage ferromagnétique

peut 8§tre considérée comme la somme de deux termes

Pall =Ph(T3 +{31tn

h(T} est la résistivité du métel sclvant & la température T,
14{T) rogroupe tous les termes dus sux impuretés.P i(T} croit
de 0°K jusqu'au point de Curie de 1'alliage, et tend & devenir

constant & haute température.
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Comme dans un métal ferromagnétique, la résis-
t+ivité dépend essentiellement des transitions & - d, mais il
est impossible de décrire le phénomdne comme 1l’'a fait Mutt
pour les métaux ferromagnétiques. Il suppose que la résisti-
vité augmente guand les transitions s - d deviannent plus fré-
gquentes, c'est-a-dire lorsque la température augmente Jusqu’au

point de Curis.

Les analyses théoriques ds la résistivite des
matériaux ferromagnétigues sont nombreuses : Kasuya (42), de
Gennes et Friedel (43), Mills et Laderer {44), M,T. Béal (45)
considérent tous des systames de spins couplés et attribuent
1s variation de résistivité a la diffusion des élsctrons de’
nonduction (8) par des électrons porteurs de magnétisme (d).

ta plupart des auteurs, comms de Gennes 8t
 Friedel, se limitent aux diffusions sur les impuratés et sur
les palres d'impuretés en positions ds premiéres voisines.
Les élactrons f ou o sont traités comme des spins. localisés,
ce gul s'appligue aux terrses rares, Kasuyas emploie une méthode
identique pour les métaux magnétiques de la premiére s@ria.
Mills et Lederer ont repris cette atude en supposant des élec-

trons non plus localisés mais des bandes.

Mm.T. B6éal considédre en plus la diffusion de
toutes les paires de diffuseurs, pour toutes les distances
possibles. Elle suppose le couplage de la forme définie par
Rudermann - Kittel - Yeosida (48). Elle appliquse ce calcul
aux alliages métal noble = impuretés de terre rare. Bien
que le couplage solt différent pour des impuretés de transi-
tion, les résultats restent applicables, malgré la présence
d'6tats 1iés virtuels, Elle trouve que la résistivité totale
due aux impurstés, pour T j?Tc est proportionnelle & ©cS{S+1]}
dans 1'état désordonné, ce qui est vérifié par de nombreux

auteurs 3 & D°K ,E)i-est proportionnelle & cSE.




Dans le cas des métaux.magnétiques, Kasuya (42}

relis 1*aimantation & saturation & la résistivité de "désordre

de spin ‘_'P‘i.(T] “Pi(D] = a[ﬁ‘za[ﬁl - = BCT}:]=pM[T] ol a_est une

constante pour un alliage donng gt & s(0N} et s(T) les ailman-
tations & saturation 3 0 at 1°K.E)MIT] est nulle a 0°K croit

jusqu’a Tc et est ensuite constante =Pph

Ty RESISTIVITE D'ALLIAGES DE Pd Fe

A notre connaissance, les ssules mesuras de
résistivité effectuées & ce jour sur des alliages de Pd Fe
ont &été faites par Schwaller (47) et Coles (48],

Sghwaller a mesuré des alliages contenant de
0,5 4 9 % de Fer entre 4 et 300°K, Il remarque gue les points
de Curie des alliages correspondent blen & une décrolssance
rapide de la résistivité. Il relie le terme PM A& l'aimantation
des échantilleons, Pour les alliages de 0,5 a 4 %, i1 trouve
gue la résistivité résiduelle & 4,2°%, correspondant & la ré-

gion d'ordre, varie linéaeirement avec la concentration :

dPa | Q
T .153}L cm.

Dans 1'état paresmagnétique, pour les m@mes con-

dpi

centrations, ( ] = lggullcm. Dans la région ferromagné-

de " TxTc
tigue, Schwaller vérifie quefDM{T] = aLﬁrz s(n) -g 2 s[Ti} :

‘en supposant & s(0), proportionnelle & o, il en déduit gue a

gst inversement proportionnel & c¢. Il semble étonnant que
dEo dEi
o ot G5 st
du moment magnétique par impureté, dans cetts gamme de concen-

apient des constantes, étant donné la variation
trations.

Coles trouve pour ses deux alliages de 0,1 et 0,5
des points de Curie de 1 et 14°K, =t pas-de minimum de réasiasti-
vité, Ces valeurs correspondent mal avec celles déduiltes des
mesures de Crangle et Scott (381}, méis correspondent mieux avec

1gs mesures magnétigues da Me Dougald (48) et de Chouteau {32).

aP
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B) RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous: avons mesuré la résistivité d'alliages de
Pd Fe dont les concentrations nominales en fer varialent de
0,005% & 15 %, entre 0,35 et 4,2°K, A 77°K et 283 °Ke

I LES ALLIAGES

1) Fabrication

Les alliagéé ont aétg &laborés & partir de palla-~
dium Johnson - Matthey contenant moins de 3 ppm de Fer st moins
de 5 ppm d'impuretés métalligues, pour les alliages les plus
dilués, et & partir de palladium Lyon - Allemand cqntenant une

centaine de ppm de Fer pour les plus concentrés,

tes alliages ont 6té fondus dans des creusets
en alumine poreuse, d 1600°C pendant une heure, sous un vide de
'10_B Torr, ls refroidissement dtant le refroidissement npormal
tduy four,., Les échéntillﬁns ont la forme de cylindres de 20 mm

de long et 7 mm de diamétre.

Lags échantillons massifs ont été utilisés pour
les mesures d’aimantation et de chaleurs spécifiques, fventuel-
lement apré&s coupure des extrémités. En raison du mauvais rap-
port longueur / sectlon, 1l1ls se pr8tent mal sux mesures de
résistivités 3 de plus, 1l arrive gque des échantlillons compor-
tent des cavités qui smp8chent la détermination'précise des

facteurs géométrigues.

Nous avans d transformer les lingots en fils
da 0,3 mm de diamdtre, par rétreinte puis tréfilage dans des
filiares diamant. Aprdés ce traitemsnt, il est nécessalire de
recuire les fils sous vide. Nous avons vérifié pour plusieurs

alliages que des recuits de 3 heures & 450°C ou 550°C condui-

saient aux mB8mes résultats. Par mesure de précaution, nous
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avons adopté le dernier traitement pour tous nos alliages.En me-
surant le méme Gchantillon massif, puls en £41, nous avons véri-
fié que la rétreinte n*introduisait pas d'impuretés supplémen-
taires, et que le recuit 6talt puffisant, & la précision de 15

mesure d'éechantillons massifs.,

2) Dosage

tas dosages et vérifications ont 6té effectués
.par le groupe dea chimie du laboratocire 3 l'aide d'un spectro-
miétre d'absorption atomique. Nous avons vérifié sur un €chan=-
t+ilion de:-palladium pur, fondy dans les mémes conditions que
les alliages, que la fabrication introduisait environ 70 ppm
de fer. Nous consid&rerons laes résultats de 1'analyse coamme
seuls valables, avec la précision du spectrométre : 3 %. Las
&1éments Mn, Ni, Co. Cr n'ont été décelés qu'ad des concentra-

tions toujours inférieures é_S npm,

TI RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons mesurd tous nos 6échantillons en fils
entre 0,3 et 4,2°K, sauf les alliages a3 0,24 %, 0,35 % et un
alliage & 0,05 %,masurés massifs & 4,2°K seulement. Seuls les
échantillons de concentrations nominales 0,1 et 0,15 % {0,127 et
et 0,176 réels), élaborés a partir du palladium Lyon - Allemand,
présentent une variation.notable de résiétivité gn fonction de
la températurs (fig, 23- 24 - 25), D'apréds nos mesures, la dé-
croissance de résistivité curraspoﬁd aux points de Curie de ces
alliages soit environ 1 et 2°K, valsurs sembhlables & celles

trouvées par Mc Dougald (48).

Nous avons voulu comparsr nos résultats aux ma=
sures d'aimantation de Chouteau, st an particuliaf ay moment
mnyenULLmDan)par atome de Fer, déduit de l'aimantation & sa-
turation. Chouteau a montré que la disparition du ferromagné-

tisme a lisu pour des concentrations inférieures & 0,05 %.




Popur des concentrations allant de 15 & 0,35 %, le momant ma-
gnétinue croft de 4,8 A Q,E}LB , puis reste égal & ID}LB
jusqu'a 0,05 %. En-dessous de cette valeur, le moment n'est

plus que de 7'5ﬂ18'

Ne disposant pas de mesures continues sur un
grand interavalle de température:. , nNOUs nous cententerons
d’étudier la résistivité totale due aux impuretés, dans 1l'état
ferromagnétique et dans l1'état paramagnétique. En particulier,
nous comparerons ei(D) éeitool quand nos mesures nNous auront

donngé ces deux valeurs.

1) Etat ferromagnétigue

Les températures de Curile sont de 30°K par pour
cent de fer, pour les alliages da concentrations supérisures
3 0,% %. Ces alliages sont tous dans 1'6état ordonné entre 0,35
gt 4,2°K. La résistivité de la matrice est faible & ces tempé-
ratures, nous aurons donc pour ces alliages P[4,2°l:f7imt0).
Pour 1'alliage & 0,35 %, le point de Curie est deée l'ordre de
11°k, et on peut estimer que F)[4,QP}rF)im(B) sans faire unse
Eross8 erreur, Par contre, l'alliage 3 0,24 %, dont le point
de Curie est de 7°K environ, n'est pas totalement ordonndg &
4,2°K et P(4.2°3: Pim(m.

?) Etat paramagnétique

Sauf pour 1'alliage 3 15 % (Te X 450°K), nous
avons pu mesurer les alllages & des températures suffisamment
élevées pour gu'ils soient dans 1*6tat paramagnétique ; la
résistivité totale due aux impuretés est 1pfT),

Qip(T) = Pall(T] - PPd[T3, Le palladium de référence est la

Pd Johnson Matthey réputé pur. Nous avens pris pour ces me-
sures des températures suffisamment éluigﬁées du point de Curie
gt vérifié que fip(T)-pBut &tre considéré comme une constante,
Pour les alliages de concentrations inférieures h 0,05 %, nous
avons pris ;es résultats & 4,2°K, la précision étant insuffi-

sante & 77°%°K.
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III DISCUSSION DES RESULTATS

Nous avons porté sur les figures (26 - 27 - 28)
les valeurs ds Pi en fonction de la concentration, dans 1l'état
naramagnétique et dans 1'état ferromagnétigue, en fonction de

1a concentration, ainsl que les résultats de Coles et Schwaller.

Nous distinguons trois régions:

- Concentrations supérieures & 0,35 %

Nous scmmes dans une rédgion non linféaire ol le moment

par impureté varie.

- Concentrations de 0,1 & 0,24 % :

La résistivité dans 1'&tat paramagnétigue varie linéaire-
ment avec la concentration, ce qui corraspond & un momsnt

qonstant de leLB par impureté,

- Faibles conoentratiaons .:

C'est dans cette région qué le ferromagnétisme déoroit
la résistivité présente une "hosse®, puils une région 11~
néaire gui correspond a un moment constant de ?.5/»8 par

impuraeté.

1) Cancentrations supérieures & 0,35 %

Dans cette région non linGaire, nous possédons
ies valeurs de P i dans 1'état paramagnétique et ferromagné-
tique, nous avons cherché & appliquer la théorie de M.T. Béal

dans cette région. D'aprés M.T. Béal, on doit avoir

Picoy . 8° s

P Lloo) S(s + 1) 5 + 1

A partir de nos mesures, nous avons calculé le
P im _ _S
pip. 5 + 1

pour las plus faibles concentrations entrs S calculé et {5z>

réel, en prenant avec g = 2, 35, =4§ =££Eﬂ%55~. Par contre,

spin 5 tel qus « L'accord ast relativement bon

pour les alliages plus concentrés, les résultats divergent
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{Tableau I). Schwaller, dans cette zone de concentrations {D,5
3 4 %) a suppoBsé& gue F)i dans les états paramagnétique et ferro-
magnétique variait linéairement avec la concentration, ce qui

n'est pas exact car le moment varie avec la concentration,

2) Concentrations de 0,1 a 0,24 %

Dans cette région, nous disposons seulement des
megsuyres deg)i dans 1'é6tat paramagnétigue, calculée a 4,2° st
77°K, la précision étant insuffisante 3 ann°K. En prenant
9 Pd (4,2°)I~ 0 et P Pd(77°) = 1,84u8cm, nous abtenons les
mémes valeurs deP ip. Nous trouvons quaf)ip varie lingdairement
dpip 23qulcm, également valable

doc
pour 1'échantillon 2 0,1 %2 de Coles. Ceci correspond hien aux

avec la concentration,

mesures de Chouteau gqui trouve un moment constamment &gal &
0 .
1 fLB

La décroissance de résistivité pour les slllages
de 0,1 & 0,15 % de Fer, an fonction de T, semble relativement
réduite, mais il n'est pas exclu gque l'anomalie se poursulve
bien au-deld du point dé Curie. Ne pouvant atteindre des tem-

pératures failbles par rspport 4 Te, nous n*avons pu mesurerp im
Cim 52
Pip s{s+1) °*

et comparer

3) Concentrations inférieures a 0,1 %

Quand la concentration décroit,P i dans 1'état
paramagnétique, présente une bosse, puls une partis lindaire,
EE%EE = 2800%cm. La partie linéaire colncide avec la
région ol le moment est constant et égal & ?,%ALB. La bpsse

de pente

corraespond A& la région ol le ferromagnétisme disparait et le
moment passe de 10 3 7’%*”5‘

4) Discussion des résultats

Pour des concentrations supérieures & 0,05 %,
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Concentration : o
P i Mdem Mimoyan 0
an pour cent : &n <827 calculé| Tk
c nominalae réalle ferromagn. paramagn. ’}LBM (32)

15 16,6 17,28 . 4,8 2,4

10 11,4 15,13 22 5,5 2,75 2,2 250
5 5,52 8,22 10,2 6,5 3,25 4,1 150
1 1,02 1,71 2,15 8,4 4,2 ao
0,35 0,35 0,65 0,80 9,6 4,8 4,3 11
0,24 0,24 0,57 10 5 ;z
0,15 0,178 0,414 10 5 2
0,10 0,127 0,296 10 5 1
0,05 0,0775 0,211 10 5
0,05 0,0545 0,206 10 5
0,02 0,023 0,0751 7.5 3,75
0,01 0,0154 0,0541 7,5 3,75
0,005 0,0121 80,0443 7,5 3,75
0,002 0,082 0,092 7.5 3,75

Tableau I
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la résistivité des alliages Pd Fe peut s'interprdéter en suppo-
sant que les électrons de conduction solent diffusés par des
impuretés de moment égal au moment moyen par atome de Fer
{ji,mnyen}. déduit de l'aimantation & saturation, Pour des can-
centrations 5 %> c > 0,35 %, 11 semble que la théoriae de M.T. Bédal
puisse s’appliquer & nos ~-alliages. En particulier, nous retrou-
vons approximativement par le calcul, les spins 'portés par les
impuretés, ceci étant d'autant plus valable que les alliégas sont
plus dilués. Les ~hypothéses de M.T. Béal s'attachent plus par-
ticulidremsnt aux alliages métsux nobles - terres rares, mais
s'appliguent également aux alliages métaux nobles - métaux de
transition. Pour étendre cette théorie & nos alliages, sans doute
faudrait-1i1 mieux adapter la théorie aux couplages entre impu-
retés, un couplage R.K.Y. n'étant sans doute pas 1' image de la
vérité,

A partir des constantes de Curie, mesurées par
Chouteau, on déduit gu'entre 0,05 % et 0,24 %, la moyenne qua-
dratique des moments,}kef¥. g5t de IQ%LB alors qus la momant
muyen,}x moyen, dédult de l'aimantation 3 saturation, est de
ID}kB, corraspondant & un apin de %E. Ceci impligue une prande
proportion de paires {5 0 %) constante avec la concentration.
I1 semble donc bien que la diffusion dss électrons se fasse =«
par das "cellules"” porteuses de IQ}LB, isolées ou appariédes,
ce quil correspond & la théorie de M.T. Béal gul inclut dans

son .calcul 1la cuntribution_de toutes les paires possibles.

_ Aux plus basses concentrations, Chouteau &
trouvé }k moyen = ?.q}&s et)i eff = lq}&a. dans la région ol la
résistivité est lindaire en concentration. Malgré une diminu-
tlon dqﬁLmnyen, im

do
donc plus les électrons dans les régions ol le ferromagnétisme

a augmenté 3 les impuretés diffusent

a disparu. Ce phénoméne doit correspondre & un passage ordre - -
désordre, les impuretés agissent alors sans doute lsclément et

la diffusion augmente. En tout état de cause, 11 faudrait




relier ce phénoméne 3 la diminution du momant magnétique, qui

n'a pas sncore été expliguée.

I1 n'est pas impossible, comms 1'a suggéré
Tournier (50), qus le phénoméne soit dbf & une augmentation
de résistivité des impuretés dont 1l'origine serait liée & la
présence d'un effet Kondo. Ceci serait similaire aux é&tudes
de Suhl (51} et Daybel et Steyert (52) sur les Cu Mn, Cu Fe
et Cu Cr, Les dernisrs auteurs observent un effet sur les Cu Cr
une augmentation relative de la résistivité aux basses toncen-

trations (10 3 100 ppm) en-dessous de 1°K,

C) CONCLUSION

En résumé, il semble bien gue las électrons
de conduction, dans les alliages Eﬁ fFe, soient diffusés, dans
la région dfexistence du ferromagnétisme, par des spins cor-
respondant aux moments localisés moyens. On pourrait sans doute
appliquer la théorie de M.T., Béal & condition de l'appliquer
plus précisément”d notre cas, en particulier en ce qui con-
cerne le couplage entre impuretés., L'augmentation relative de
réaistivité, aux concentrations édvanescentes, est bien liée

3 la disparition du ferromagnétisme, mais reste encore &

gexpliquer.
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COoCNCLUSTIONW

Notre étude nous a permis d'étudier 1'adsorption
d?'hélium trois sur la zéolite aux basses températures, de véri-
fier la validité de la théorie de Ross dans une large gamme de
température, st de mettre en évidence la localisation dq film

adsorbé aux plus basses températures,

Nous avons rdéalisé un appareil &8 hélium trois
de fonctionnement simple car 1l utilise une pompe & adsorption.
Une notable amélioration consisterait 3 placer 1la pomps dans le
vase dhélium, un systdme permettant éventuellement le réchauf-
fage de la cartouche adsorbante, au sein méme du bain, En aup-
mentant la vitesse de pompape, 11 serait possible d'atteindre
des températures bien plus. besses et d’'esugmenter la puissance
frigorifique. Malgré tout, 1'appareil gue nous avons ré&allsé
g das performances similaires & ocelles des cryostats utilisant

une pompe mécanique,

Les masures de résistivité, jusqu'd 0,3°K cadrent
bisn avec les mesures magnétiques sur les alliages de Palladium
Fer, cependant une étude plus approfondis ns sera possible que
quand les propriétés magnétiques de ces alliages auront été
interprétées.
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