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Mesure des constantes dielectriques et des coefficients
d’absorption de gaz et de vapeurs aux hyperfréquences

par Antoine Gennaoui (Genéve).
(3 VI 1951.)

Résumé. — Les constantes diélectriques et les coefficients d’absorption de huit
gaz et vapeurs ont été mesurés a la fréquence de 9450 Mc/sec. environ, a la tem-
pérature ordinaire et & des pressions variant de 0 & 760 mm Hg pour les gaz et de
0 & la pression saturante pour les vapeurs. Ces gaz et vapeurs sont CHCl,, CH,COCH,,
(C.H;),0, C,H;0H, CsH;, C,H;Cl, NH; et CCL,. Une technique nouvelle est décrite
pour les mesures de l’absorption. La sensibilité est 0,02-10-3 pour (¢'—1) et

0,005-10~% Nep. ecm~! pour £’. Une interprétation et discussion suivent chaque
série de mesures.

- Introduection.

La constante diélectrique complexe ¢ d'un gaz s’écrit:
e=¢ —j¢&"

¢ étant la constante diélectrique réelle et &” étant la constante di-
électrique imaginaire (avec & € ¢’ dans les gaz et les vapeurs) &
laquelle correspond un coefficient d’absorption «.

Peu nombreux sont les expérimentateurs qui ont mesuré jus-

qu’ici ces constantes dans la bande de 3 cm de longueur
d’onde?)?)?).

Le nombre des corps déja étudiés atteint une vingtaine environ.
Le but du présent travail est de compléter ces résultats et éventuelle-
ment les controler. '

Une premieére partie contient les mesures faites sur & et une
deuxiéme partie la méthode adoptée dans la mesure de &¢” ou a.
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402 : B Antoine Gennaoui.

PREMIERE PARTIE.

Mesure des eonstantes diélectriques réelles.

J’al préféré travailler en cavité, selon la méthode préconisée par
C. K. JEn3). Le gaz, ou la vapeur, est enfermé dans une cavité
cylindrique excitée selon le mode 7T'Fy;. L’introduction du gaz
déplace la fréquence dé résonance de la cavité, et c’est de ce dé-
placement en fréquence qu’on déduit &'. : s

L’appareil (fig. 1) comprend deux circuits: un circuit principal
pour produire sur I’écran d’un oscillographe la courbe de résonance
de la cavité, et un circuit secondaire pour produire sur le méme
écran deux tops séparés par une fréquence connue.

Ondemétre Cavife )
reglable par {/5":' s g pompe ou 15
un aimant erleneur générateur dg gaz _
L} Rérecteur
ALKSTRINI| e ez Louplewur Direckonne! 8 7
Altenusteur AHemateyr 2
calibre
b3k UHE o Bleksw
Lristal mélangeur
1157000 71 ;
Recepteur
Radio
G354 Mi/s
Generateur
V7
JZ ﬁgg Gseillographe
Fig. 1.

L’émetteur de 3 cm contient un klystron 2k25/723A/B de la
Western Electric. Réglé sur la fréquence de 9450 Me/sec., soit
3,173 cm de longueur d’onde, il est balayé linéairement en fré-
quence par un générateur de dents de scie qui oscille a la fréquence
de 50 c/sec.

Le circuit principal comprend cet émetteur, un atténuateur de
sortie en bakélite, un ondemetre gradué en Mc/sec. de 9285 Mc/sec.
A 9465 Mc/sec. monté en «té», un atténuateur calibré, un «té»
magique, un récepteur réglable a cristal détecteur et un oscillo-
graphe dont les plaques horizontales sont balayées par le méme
générateur de dents de scie.

La cavité renfermant le gaz est couplée au bout du bras 1 du
«té», tandis qu'un piston lui fait face dans le bras 2.
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Quand l'onde arrive par le bras 3, elle se divise en deux parties
égales, qui chemineront dans les bras 1 et 2, mais aucune partie
ne passe directement?) dans le bras 4. L’onde du bras 2 se réfléchit
intégralement sur le piston, tandis que celle du bras 1 se réfléchit
plus ou moins fortement et avec un certain déphasage selon la fré-
quence propre de la cavité. Les deux ondes réfléchies passent dans
le bras 3 si elles retournent en phase et dans le bras 4 si elles ar-
rivent en opposition de phases. -

Limpédance normalisée Z' de la cavitéd) est:

1
m_ﬁ;,zh Q.
e

ol @, = le coefficient de surtension extéricur de la cavité,
@, = le coefficient de surtension intérieur de la cavité,
Z, = I'impédance de la cavité vue du guide d’onde,
Z, = I'impédance caractéristique du guide d’onde,
{ = la fréquence de Ponde incidente (klystron I),
fo = la fréquence propre de résonance de la cavité.

Par suite, si I’on est prés de la fréquence de résonance de la cavité,
on peut écrire:

1 @ I
7 Ql + 4 Ql f
T~ & .- }t_fo 1 wS
:Q0+2]Q1 fo 81 ]c:fﬂ
Le coefficient de réflexion R sur la cavité est :
Z,—Z
B= 7,
D’ou:
1_% Q1 Z?Ql f=1o
_ zZ R fo
z to THAe

Si 'on regle le piston en opposition de phase avec la cavité le
récepteur détectera un signal de tension proportionnelle & [1—R|2,
¢’est-a-dire proportionnelle a:

(@) e Ry e @) @

(“gﬁ) (2 o k) (@ Q1)+(_ )

Cette derniére expression montre que le spot de ’oscillographe
indiquera une courbe de résonance de la cavité.

(1+2 Ql) !
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En réalité on observera sur 1’écran de 'oscillographe (fig. 2) en
méme temps que la courbe de résonance de la cavité, la courbe
de puissance du klystron I en fonction de la fréquence et la courbe
de résonance de I'ondemetre dont la fréquence f, servira de fré-
quence de référence. En somme toute la puissance passe sauf ce
qui a été absorbé par la cavité et par I'ondemetre.

Quand la cavité est vide sa fréquence de résonance est f,. Quand
on la remplit de gaz & une certaine pression, de constante diélec-
trique réelle ¢’, sa fréquence de résonance devient f; telle que:

_ T
fl - V?
comme on le verra dans la deuxiéme partie de ce travail. D’ou:
o = Jo
Ve'=1
Posons: ¢’ =1+ 6 avec d €1 pour les gaz.
o V& =(1+ 81415
D’ou: - fo
8=2(e—1) =2(f_ )
Ou: _
u 6 —2_ 2 fﬂf fl

Il s’agit donc de mesurer le déplacement de fréquence f, — f,
quand la cavité passe de l’état vide & I'état de remplie de gaz.

Puissances

Fm 5 rS Freguences

ondemtlre  covitd gazr  cavite vide
Fig. 2.

Pour cela il faut pointer f, et f; par deux tops de différence de fré-
quences connue et obtenue grace au circuit secondaire de mesures.
En réalité on pointe une fois (f, — f,,) et une seconde fois (f; — fn),
d’ou l'on déduit (f, —f,).

Le circuit secondaire débute par un couplear directionnel qui
dérive une partie de la puissance du klystron I de fréquence 7,
et la débite par un céble coaxial U.H.F. dans un tube guide ou
rayonne l’antenne de sortie d’un second klystron IT de fréquence f’
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voisine de f. Un cristal mélangeur détectera un signal de fréquence
intermédiaire égale & la différence f — f'.

Bien que dans notre premier travail®)?) le klystron II fat mo-
dulé en fréquence par un oscillateur variable de 0,3 & 10 Me/sec.,
nous avons pu dans la suite nous en passer. Nous avons donc laissé
le klystron II sans modulation, & fréquence fixe f’, et nous avons
persisté a balayer le klystron I en fréquences de fagon que sa fré-
quence f varie avec le temps en dents de scie autour d’une valeur
moyenne voisine de f’, comme le montre la figure 3.

La tension détectée par le cristal mélangeur aboutit & un récep-
teur radio étalonné de fréquence variable de 0,1 & 30 Mc/sec. Si
ce récepteur est réglé par exemple sur la fréquence de 10 Mc/sec.

Y Fuissances
1/
' | — . i
mi____. i
Mefs -
i
lop tgp lemps

Fig. 3.

rien n’y passe sauf quand le signal atteint la fréquence f—f =
10 Me¢/sec., ce qui donne lieu sur I’écran & deux tops dont la dis-
tance en fréquence est 2 x 10 = 20 Mc/sec.; ces deux tops & dis-
tance variable & volonté selon la fréquence du récepteur radio
serviront précisément a mesurer la distance en fréquence de I’onde-
metre a la cavité d’abord vide soit (f, — fn), puis remplie de gaz
Soit (f, — f.n).

Cette méthode de mesure-des différences de fréquences de deux
klystrons en balayant 1'un et sans moduler I'autre est tout a fait
originale. \

Comme le pointage des tops est exact & 0,04 Mec/sec. et que
chaque mesure de 6 = ¢’ — 1 en fonction de la pression p exige en
réalité deux mesures: celle de f, — f,, et celle de f; — f,,, la sensi-
bilité en fréquence de mon appareil sera donc 00,08 Mc/sec. environ,
et la sensibilité en &’ — 1 sera:

/ 2 2
A —1) = = (fo—F) = 555 (0,08) == 0,02-10~3

valeur voisine de celle obtenue dans la publication de JEN et qui
est de I’ordre de 0,01-10-3, mais supérieure & celle d’autres travaux.
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J av appliqué cette méthode & 1'étude des constantes diélectriques
¢’ de huit gaz et vapeurs en fonction de la pression: C,H,Cl, N,
déja étudiés, puis CHOl;, CH,COCH, (C,H;),0, C,H,OH, CH, et
CCly parmi les corps nouveaux., '

La fréquence était voisine de 9450 Me/sec. et jopérais a la tem-
pérature de la salle, soit 20° C environ.

Les résultats sont représentés par des courbes dont la figure 4,
relative a Cyl5Cl fournit un exemple. '

1% On y vérifie que la loi des variations de &'(p) est bien linéaire
aux erreurs de mesure pres.

Or, pour les gaz, aussi bien pour les mesures aux faibles pres-
sions (en dessous d'une atmosphére) que pour celles aux pressions
comprises entre 1 et 850 atmosphéres, la variation de la constante
diélectrique avec la pression est linéaire®)?). Ainsi cette méme loi
se trouve confirmée dans mon travail.

fet) 10°
7 5 I , z
Vi LAn
F=I4E5 MH, /

P F=198% /

I3 < |

4 / )z ;

Z 7

7
oW W W W enhy

Fig. 4.

29 Voici un tableau ou j'ai comparé la valeur de (e —1), que
J’al mesurée pour la fréquence f = f;, =~ 9450 MHz, d’une part
a celle de (e,” — 1) correspondant & la constante diélectrique statique

| | ’
PP (n2-1) |(e,/~1) f f(ﬁf,—l)f Co,mparerl :Eaf aux
(*C) |mmHg)| 108 | 103 | (MIz) 107 ﬁf des rétérences
| |
CHC, 99 170 | 0,606 0,79 | 9453 1,05 16)
CH,COCH,| 19,6 = 189 | 0,507 6,52 | 9454 5,17 | 11y, 16)
(C,Hy),0 | 18,9 450 | 1,70 | 4,10 | 9450 | 3,93 |
C,H,0H 22 49 0,105| 0,63 | 9453 | 0,54 16)
CH, g5 82 | 0,356 0,38 9446 | 0,37 |
CoHCl 19,8 1 760 | 2,20 [12,7 | 9466 12,5 | 2); 16)
NH, 17,8 . 760 | 0,711| 6,3 | 9453 | 6,17 | 2); 11
o, 20 90 | 0,392 0,44 9453 | 0,52 | 11)
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ou aux basses fréquences, et d’autre part & celle de (n? —1) ot n
est l'indice de réfraction correspondant a 4= 5893 A dans le spectre
visible. Pour les gaz d’ailleurs n? — e, ,19). Il est intéressant aussi de
comparer (g —1) aux résultats trouvés par d’autres auteurs?)®)L1)
et 16). Les valeurs de (n? —1) ont été déduites des «International
Critical Tables». 11 en est de méme des valeurs de (e, —1); pour
ramener celles-ci aux conditions de température et pression de mes
expériences j'al utilisé la formule de DEBYE-LANGEVIN:
2
e—1~da N (et )

30 Constantes diélectriques et structure moléculaire: les mesures de
ces constantes sont intéressantes au point de vue stéréochimique.
On pourra les effectuer & des températures différentes, puis tracer
la courbe ¢ — 1 = f(1/1"); s1 le résultat est une droite parallele &
Paxe des 1/T' (fig 5), comme tel est le cas pour CCl, ¢’est que le
corps n’a pas de moment électrique dipolaire. Sa constitution doit

-7
[HCL3
, L
________ (s
7
a 3
Fig. 5

étre parfaitement symétrique: la molécule de CCly serait un tétra-
édre régulier dont le centre est I’atome de carbone et dont chaque
sommet est occupé par un atome de chlore. Par contre, si la courbe
est une droite inclinée sur 'axe des 1/7 comme c’est le cas pour
CHOl,, c’est que le corps a un moment électrique g da a la dissy-
métrie et qu’on peut calculer par la pente de la droite. En effet:

, pE

g—1 :471;N(oc+ 3]61,'-)

cli: N = nombre de molécules par cm?
o = polarisabilité induite
k = constante de Boltzmann

et la pente de la droite sera:

d(e—1) 4aNu®
a/T) 3k

d’out I'on tire w si I’on connait la pente.
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Enfin 'extrapolation de la droite jusqu’a sa rencontre 4 avec
P’axe des (¢'—1) donne 04 = e, —1, qui est voisine pour les gaz
de n* — 1 comme on I’a remarqué plus haut.

4° La mesure de &, jointe & la connaissance de &, et &, donne
un moyen de calculer approximativement grdce & la théorie de
DeBvyE le temps de relaxation 7:

En appliquant cette formule, j’ai trouvé des temps de 'ordre de
10-1! seconde.

DEUXIEME PARTIE.

Mesures des coefficients d’absorption.

J’al préféré, ici encore, enfermer le gaz dans une cavité cylin-
drique, montée en transmission (selon la figure 6) et excitée, selon
le mode TFEy,. L'introduction du gaz dans la cavité change le
coefficient de surtension intérieur ¢, de la cavité, et c’est de cette
variation de ), de la cavité vide et pleine de gaz que je déduis &”
d’abord, puis le coefficient d’absorption « du gaz.

Qﬂﬂdemé/ﬁe ., briskdl
[ _Ia?’/ff détectenr
Klystron ___7-4q 7 % ¢ [—
9] )
Niveau de

DLISSarNCe

Galvanomitre  Inverseur  Commutateyr

Fig. 6.

Dans de premiers essais, j’a1 mesuré la largeur de la courbe de
résonance de la cavité montée selon le schéma de la premiére
partie de ce travail, et j'en déduisais ¢),. Mais I'oscillographe ne
donnait pas une courbe fidéle et adéquate du phénomene, c’est
pourquol j'ai préféré par la suite mesurer au galvanometre les
puissances transmises par la cavité. La cavité est en effet couplée
& un récepteur a cristal détecteur réglé sur I'impédance caractéris-
tique Z, du guide d’onde & la fréquence de fonctionnement 9430
Mec/sec. Un coupleur directionnel dont la sortie est un cristal détec-
teur m’a servi comme indicateur de niveau de puissance incidente
sur la cavité. Enfin pour la correction du zéro du galvanometre
J’al mis & la suite du commutateur un inverseur de courant.
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La constante diélectrique imaginaire ¢, est liée au coefficient de
PHBLUAILLD 2 r 168 ¥ :
surtension intérieur ), de la cavité par la relation simple:

" 1 1

" Gag _ By
Qoy et Qo, étant respectivement les coetficients de surtension inté-
rieurs de la cavité quand elle est pleine de gaz et quand elle est vide.

En effet quand la cavité est vide son impédance normalisée est
telle que:

1 Q fﬂ’u ] ~
Zru Ql +2 Ql Ofu o f.:f(}vv

Quand elle est remplie de gaz de constante diélectrique complexe
e=¢ —g¢é

la relation précédente reste valable, mais f, est remplacée par
foo/Ve d’our:

fou
1 Q, . Ve
Zg, o Q + 2? Ql fO'?J

Comme &” < &' pour les gaz on peut effectuer le développement:

’ . M ! 1 -
Ve=(d—jet=et(1l—5i—+...)

Par conséquent:

rf (1— %? l ) = Jo.49

1 @

Zﬂl 01 + 2? Ql fl]v

1 W
Zg’ Q » + Ql & f o T 2? Ql va /n_%

Or, f =~ f,, et "/’ = ¢&,. 1l vient donc:

leg _ Ql (a];;‘FE:) .. ; (Eg,

Comme:
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la comparaison des deux dernloles expressions conduit & écrire les
deux relations:

]c . .fc» T
0y — /7
Ve
1 . 1 . 8” .
QOg QO v I a

la premiére relation est celle que nous avons utilisée dans la pre-
miere partie, et la seconde est identique a:

" 1 1
T @

que nous voulions démontrer. On voit donc que la relation (1) per-
met de calculer ¢, a partir de la variation de 1/Q,.

D’autre part ), est liée a la puissance P, transmise par la cavite,
a la puissance P; incidente sur la cavité, et aux coefficients de
surtension extérieurs €); et ), par la relation:

il =1+ '2%2)2

en supposant que ¢ = (),. On démontre facilement, en effet, que
la fonction de transmission 7T'(f) d’une cavité a pour valeur!?):

T(f) = 5t = e
L+ + @
f1o
ou B, et B, désignent les facteurs de couplage de la cavité aux

ouides d’onde & I'entrée et a la sortie, c¢’est-a-dire:

0 (()
ST

Mais 1icl Q) = @)y ou fy = B, = ()y/Q;, et la fonction de transmis-
sion se réduit a la résonance, pour f = f,, au rapport:

5 @
T'(fo) = 32 = (1 ig;fgﬁé)' - (110:@)0 ) N (1(+2Q1Q?’ )
Q. @
ou:
Tr(1 ) K

Cette relation permet de calculer @), s1 'on mesure P;, P,, ¢;.
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Les formules (1) et (2) permettent de calculer ¢, a paltlr des
mesures de Py, P,, ¢);. En effet on a:

yoo1 1

ST B Q()g QO [ (1)
@ Py .

Tor 1= Vo ®)
Ql . 1)_]_ o/

2 Q(]g + 1 'PZ_G (2 )

L’élimination des @y, et (), entre ces trois équations conduit a:
e —- 2._( ]/E;_ _P_l__)
r Ql P2_q P2 v
v 2 4/ Py { Py }
e, = |/ 5+ 2 —1 3
= Ve Ve (5)

Enfin la connaissance de e,, conduit & la connaissance du coeffi-
cient d’absorption « grice a la relation:
. .n A
%=, -

En effet, on sait que?):

s
E = — ’ r;.._
[£2)

’
de sorte que la relation entre &” et « est:

we” w &
LA /EOE RSV E
. - 1 s
Mais w=2nf; e'=¢y K,; p' = po K,; == Vitg &, €N supposant que:
| = fréquence de I’onde incidente dans ’espace libre telle que: ¢ = 1 f
¢ = vitesse de la Iumiére dans le vide,

K, = constante diélectrique relative réelle telle que: &’ = g, K,
K,, = perméabilité relative réelle telle que: p'= u,K,,

g, = capacité du vide

e = perméabilité du vide

On peut écrire généralement:

2 f” R PO
%= gl %’V‘?oﬂo VK, K,

- VR,

C £



412 Antoine Gennaoui.

Mais 1c1: K, = K,, =~ 1 de sorte que &' = g, et:
e'/e’ = &"[ey = e, = constante diélectrique relative imaginaire.
Donc:

J'Ef "
°=——¢,
Ou enfin:
T
aETS; (4:)

Désormais, comme il n’y aura plus de confusion, j’écrirai ¢” pour
o n y
désigner ¢,.

En résumé, j’ai la formule:

o= o Vo (V-1 ®)

qui est adaptée & ma méthode de mesure qui comprend les étapes
suivantes:

19 Mesure de A: dans mon travail j’ai fixé la fréquence de 1’é-
metteur 4 9430 Mec/sec., soit 2 = 3,18 cm, et j’ai réglé la fréquence
de résonance f,, de la cavité vide sur le sommet de la courbe de puis-
sance du klystron. A l'introduction du gaz dans la cavité la fré-
quence se déplace en f,,, mais une manceuvre du piston de la cavité
permet toujours de ramener f;, en f,,. Ainsi la fréquence de la cavité

ot o] Vers
avite Loscillographe
7 %4 & Tragie T
— ] —| l@(
orde
incidente
Fig. 7.

reste constamment égale a 9430 Mc/sec., malgré les variations de
pression du gaz introduit.

Une petite variation éventuelle de la fréquence ne serait pas
d’importance ici, parce qu'on est loin des fréquences correspon-
dants aux raies d’absorption des gaz étudiés. Ainsi pour NH; on
sait que le nombre d’onde correspondant & la raie la plus voisine
de 3 cm est " = 0,81 ecm—1 soit 4 = 1,24 cm.

La mesure de la fréquence de I'oscillateur ultra-haute fréquence
est donnée par un ondemétre étalonné.

2° Mesure de @);: elle est donnée par 1’étude du couplage entre
la cavité cylindrique et une autre cavité rectangulaire auxiliaire
(fig. 7). En nous référant au montage de la premiére partie de ce
travail J’al couplé ma cavité & une cavité rectangulaire fermée par
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un piston mobile. Pour une certaine longueur ! de cette derniére
cavité (Fig. 8) la courbe de résonance de la cavité cylindrique (en
ligne pointillée sur la figure) se transformait en une courbe symsé-
trique & deux sommets f,’ et j,. J'observais ainsi la courbe de
résonance de deux cavités couplées, courbe qu’on observe fré-
quemment dans la technique de la radio. Mes collegues R. Lacroix
et C. RyTer'3) en ont déduits une méthode différentielle précise
pour mesurer la variation de la fréquence propre d’une cavité. Ils

A Puissances

—_—
-

h
By
——

Fregquences

Fig_. 8.

ont démontré aussi que la différence de fréquence f;—f, est liée
directement & ¢); et en ont tiré une méthode de mesure de ).
Ainsi j’al une cavité de coefficient de surtension extérieur connu.

3% Mesure de ()y,: 1l s’agit ensuite de mesurer le rapport des puis-
sances P;/P,,. Or:
P, @

‘szm 2(20'0 +1,

S

et mesurer ce rapport signifie mesurer @;,. Ainsi la mesure de ¢,
revient en définitive & mesurer P,/P,,.

4% Dans mes mesures tous les facteurs du crochet

oVl
A @ ¥ Py

de la formule (5) sont constants. Je peux donc poser:

n 2 P, .
7o Vo = Constante = C
et alors:
P
—cfyfBe o} 6
g P,, 6)

Je peux déterminer C d’une facon absolue en mesurant 4, @,
P,/ P, comme j’ai indiqué précédemment, ou bien étalonner I'ap-
pareil avec un corps connu tel que C,H;Cl.
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En conclusion, la mesure de « revient dans la suite a mesurer le
rapport des puissances transmises Ps,/P,, grace a la relation (6).

Cette méthode de mesure des coefficients d’absorption « est tout
a fait originale. Elle comporte 'emplol d’une cavité fonctionnant
en transmission avec réception sur un galvanométre qui mesure les
pulssances transmises.

La sensibilité des mesures dans les travaux similaires est indiquée
ci-dessous:
pour HERSHBERGER?): Ao = 0,2 -10-% Nep.cm~1

pour JuN3): Ao = 0,02-10-* Nep.cm—1
pour MiLrman?4): Ao = 0,16-10-4 Nep.cm—1
a/i/éz?i'm_f

o |

/ E
e el /

008 ‘ : /|
04 | s
L7 /

20 4 & & W mmty
Fig. 9.

Dans mon travail, comme je peux facilement déceler au galvano-
métre une déviation d'un demi-millimétre sur une échelle placée a
une distance de 1 metre environ j'avals une sensibilité voisine de:

Ao = 0,005-10-* Nep. cm—?

pour les faibles pressions. Mais, la pression augmentant, cette sensi-
bilité diminuait de sorte qu’a la pression voisine de 1 atmosphére
Javais seulement Ao = 0,2-10-% Nep.cm~1. Cest que:

-elyf; -

du=—, OYPy, 3%

d’ou:
2

expression qui montre que |A«| croit quand P,, diminue.

Jai appliqué cette méthode & trois corps déja étudiés: CH,COCH,,
C,HsCl et NH; et a quatre corps nouveaux: CHCl,;, (C,H;),0,
C,H,OH et CCl; pour mesurer « = f(p), la pression p variant de 0
a la pression de vapeur saturante pour les vapeurs et a 760 mm Hg
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pour les gaz, et la température étant celle de la salle. Voici les
résultats :

10 J’ai obtenw deux sortes de courbes: pour CH,COCH, (fig. 10)
et pour (C,Hg),O (fig. 11) la courbe «(p) est une droste. D’aprés
la théorie de I’absorption par les gaz'%) il semble qu’on est prés des
rales de résonance de ces corps. Par contre pour CHCl;, C,H;Cl, NH,
et CCly (fig. 9, 12, 13 et 14) la loi est parabolique. On sait en effet,
que NI a un spectre d’inversion d au balancement de 'atome N
d’un coté du plan des trois atomes H a la position symétrique par
rapport & ce plan et vice versa: il y a une barriére de potentiel de
6 kilocal./mole, et la raie la plus voisine est 4 1,25 cm de longueur
d’onde. On est donc loin de cette raie et ¢’est pourquoi ’absorption
suit une lo1 parabolique. Aux faibles pressions on le voit nettement
sur mes courbes. La courbe de C,H;Cl part de 1'origine presque tan-
gentiellement & ’axe des pressions.

Pl
Mep-cm™

v //

/4 v

] / 4 /

l/ / ’/

w2 W Wy A 800 mm#ly
Fig. 13.

20 La courbe de NH; (Fig. 13) ne se superpose pas exactement
a celle de HersHEBERGER?). D’abord elle est plus basse, elle 'aurait
coupée ensuite au point p = 15 cm Hg, puis passe au-dessus pour
la rejoindre & la pression de 76 ecm Hg. Ainsi pour p = 76 cm Hg
je trouve « = 15,5:10~* Nep.cm~! comme a trouvé HHERSHBERGER
et non 10,5-10% Nep.cm~1 comme a trouvé MinLman14).
3% Voici un tableau comparatif des coefficients d’absorption « de
mes différents corps & la méme pression de 100 mm Hg:
CHCl,4 0,12:10-% Nep.cm™1
CH4COCH; 0,56-10-* Nep.cm—?!
(C.H,),0 0,28-10-% Nep.cm—1
C,H,Cl 0,28-10-4 Nep.cm™1
NH, 0,44-10-4 Nep.cm—1
CCl, 0,12-10-* Nep.cm™?
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L’absorption par I’acétone et par 'ammoniac est trés forte, bien
que I’acétone soit plus absorbant & cette pression que I’ammoniac.
L’acétone est deux fois plus absorbant environ que I’éther et le
chlorure d’éthyle qui sont & leur tour deux fois plus absorbants
que le chloroforme et le tétrachlorure de carbone.

a0
Nep-cm~7

ly /

408 /

Q04 /

g2

//
T »
20 W W W Wanky
Fig. 14.

4% La connaissance des maxima d’absorption en fonction de la
fréquence (fréquences des raies) est d’une grande importance dans
les études de structure moléculaire. Mais en pratique on reléve les
courbes «(p) pour différentes fréquences f;, fs, ... ce qui permet
griace a la théorie de LorENTZ des raies spectrales, complétée par
J. H. Vax Vieck et V. F. Wrisskorr!?), de déterminer les para-
metres de la courbe d’absorption «(f) en fonction de la fréquence.

C’est pourquoi nous envisageons ultérieurement de faire varier
la fréquence f dans la bande de 3 em de longueur d’onde, puis de
passer aux fréquences de la bande de 1 cm.
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