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Propriétés optiques. - Lés conditions expéri-
mentales pour la mesure du pouvoir réflecteur. ont
déjà été exposées par ailleurs [10 . Le,domaine spectral
étudié s’étend de 1 000 à 3 000 . En ce qui concerne
des couches amorphes, préparées dans des conditions
très voisines, on peut dire que la reproductibilité des
résultats n’est pas parfaite (dispersion des résultats
atteignant plus ou moins 5 % en valeur absolue).

FIG. 1. - Les points représentés sur la figures corres-

pondant aux résultats de A. H. Gebbie.

Nous donnons ci-contre la courbe moyenne A du
pouvoir réflecteur du germanium amorphe, les traits
verticaux délimitant le domaine de dispersion des
résultats pour des couches préparées dans des condi-
tions légèrement différentes. Dans le domaine des plus
grandes longueurs d’onde, nos résultats rejoignent ceux
de A. H. Gebbie [8]. Le pouvoir réflecteur des couches
cristallisées est légèrement supérieur à celui des
couches amorphes. Il est représenté par la courbe B
qui montre vers 4,4 eV un maximum assez prononcé,
un faible maximum vers 5 eV et un autre maximum
peu prononcé vers 6,3 eV. Les résultats de A. H. Gebbie
ne sont pas en désaccord avec les nôtres dans la région
où il y a recoupement, mais Gebbie n’a pas assez de
points de mesure pour mettre en évidence l’existence
des maxima que nous observons. L’exi?tence de ces
maxima semble caractéristique de l’état cristallisé ; on
constate leur apparition pour des couches dont l’exa-
men par diffraction des électrons révèle un début
d’organisation dans la structure. Comme pour le sili-
cium, l’interprétation quantitative de la forme de cette
courbe est difficile dans l’état actuel de la théorie des
bandes appliquée aux propriétés optiques) dans le
domaine spectral étudié. L’existence des maxima
semble liée néanmoins à des transitions électroniques
directes entre la bande de valence et la bande de
conduction. 

Lettre reçue le 13 février 1959.

BIBLIOGRAPHIE

[1] KANDARE (S.), C. R. Acad. Sc., 1957, 245, 1716.
[2] ROBIN-KANDARE (Sonja), DAMANY (H.) et TERTIAN

(L.), J. Physique Rad. 1959, 20, 504.
[3] O’BRYAN (H. M.), Rev. Sc. Instr., 1934, 5,125.
[4] Reichsber, Phys., 1944, 1, 4.
[5] TRILLAT (J. J.), TERTIAN (L.) et FOURDEUX (A.),

Le Vide, 1956, 11, 190.
[6] Z. Naturforsch., 1958, 13a, 988.
[7] J. Physique Rad., 1951, 12, 602.

[8] Ph. D. Thesis, Reading, 1952.
[9] Z. Naturforsch, 1951, 6a, 38.

[10] ROBIN-SALOMOND (Mme S ), Thèse, Paris, 1954.
FABRE (D.), Diplome d’Études Supérieures, Paris,
1956.

CUVE LONGUE
POUR ÉTUDES SPECTROGRAPHIQUES

SOUS HAUTES PRESSIONS

Par R. COULON, J. ROBIN et B. VODAR,
Laboratoire des Hautes Pressions C. N. R. S.-D. E. F. A.,

Bellevue (Seine-et-Oise).

Pour l’étude de bandes d’absorption faibles nous
avons construit une cuve dont la longueur utile est
de 340 cm [1], [2]. Possédant intérieurement un miroir
concave à chaque extrémité elle peut être utilisée en
triple passage donnant ainsi des longueurs équivalentes
d’environ dix mètres. Cette cuve est prévue pour effec-
tuer des mesures à des pressions allant jusqu’à
1 200 atmosphères et à des températures variables de
-195 à + 200 OC. Dans ces çonditions l’épaisseur
équivalente de la cuve correspondait à des parcours à
la pression atmosphérique de l’ordre de plusieurs kilo-
mètres. Une cuve pour gaz comprimés à réflexion mul-
tiples a été utilisée par Herzberg [3], d’après une
suggestion de White [4] et lui a permis de mettre en
évidence en particulier le spectre de quadrupôle de H 2
sous 5 à 10 atm, mais aucune cuve du même genre
pour pressions plus élevées ne semble avoir été réalisée
jusqu’ici. Toutes les pièces sont en acier demi-dur
nickelé ou en acier inoxydable afin de permettre des
études avec des gaz ou liquides corrôsifs.
La cuve proprement dite (fig. 1) est constituée par

deux tubes cylindriques concentriques (1) et (2) fermés
par des embases relativement compliquées (3) main-
tenues en place par les écrous (4). Les deux extrémités
étant identiques nous les avons représentées coupées
dans deux plans différents.
Le tube extérieur (1) est en acier étiré suédois

Sandwick. Le rapport des diamètres intérieur et exté-
rieur est de deux. Le tube intérieur, de même nature a
seulement pour rôle de permettre le pré-serrage des

joints.. Ces derniers sont des joints dits en T à aire non
supportée. Pour ne pas enlever de solidité au tube
extérieur nous n’avons pas pratiqué d’épaulement
important à l’intérieur de celui-ci ni percé d’orifice
dans sa paroi latérale. Les entrées de gaz (5) se font
par raccordements coniques des tuyaux hautes pres-
sions sur les embases. Les fenêtres (6) sont ici des
disques de quartz ou de corindon de diamètre exté-
rieur 25 mm et d’épaisseur 15 mm. Le passage de la
lumière se fait par un trou central de 12 mm dans les
embases Lorsqu’on veut employer la cuve en simple
passage on peut en réduire le volume en effectuant un
remplissage avec des tubes en acier inoxydable, le
tube central, très lisse servant de guide de lumière.
Le triple passage s’obtient par fixation d’un .miroir
concave en pyrex aluminé ou platiné (7) devant chaque
fenêtre, à l’intérieur de la cuve. Le miroir est fixé sur
une bague support par vis pointeaux. Cette bague est à
son tour fixée au porte fenêtre par trois vis avec ressort
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de rappel et peut pivoter d’un certain angle autour
d’un point fixe matérialisé par une bille d’acier. On
effectue le réglage des miroirs une fois la cuve montée et
mise en place en vissant plus ou moins, de l’extérieur,
les deux tiges-poussoirs (8) situées à 1200 de la bille
,par rapport à l’axe central. L’étanchéité du passage de
ces tiges-poussoirs est assurée également par joints
en T.

Le trajet des rayons lumineux est schématisé (fin. 2).
En pointillé nous avons ajouté le trajet de la portion
du faisceau lumineux n’ayant effectué qu’un seul pas-
sage. La lumière est focalisée sur la fenêtre d’entrée.
Le faisceau ayant effectué un triple passage est focalisé
à nouveau par les miroirs concaves sur la fenêtre de
sortie puis sur la fente F du spectrographe par une
lentille L. Le faisceau central, n’ayant effectué qu’un
seul passage, n’est pas f ocalisé sur la fenêtre de sortie i
il est un faisceau de lumière quasi parallèle, (compte
tenu de la grande longueur de la cuve et de la non
ponctualité de la source). Si L se trouve à 2/ dé la
fenêtre de sortie de la cuve et de F ce dernier faisceau
sera focalisé par L à environ mi-distance entre L et F
et donnera dans le plan de F une tache lumineuse déjà
très dispersée. Si à ceD on ajoute que la surface réflé-
chissante des miroirs qui envoie des rayons focalisés
en F après trois traversées est 12 fois supérieure à celle
de leur trou central par lequel passe le faisceau
direct on comprendra aisément qu’un faible pourcen-
tage de la lumière entrant par la fente du spectro-
graphe n’a traversé qu’une fois la cuve. Ce pourcentage
doit être calculé pour chaque série d’expériences car il
varie légèrement avec la .netteté et la ponctualité de
l’image de la source sur la fenêtre d’entrée ainsi

qu’avec diverses conditions expérimentales. Évidem-
ment, un système à passages multiples [comme par
exemple (3)] avec élimination complète de la lumière

directement transmise, aurait été préférable, mais avec
les dimensions adoptées cela s’avérait très délicat, et la
solution de compromis qui a été retenue constitue au
moins.une bonne solution d’attente et a permis déjà
d’effectuer des expériences utiles.

Sous une aussi grande longueur absorbante, il est
nécessaire d’avoir une bonne homogénéité de tempé-
rature et de composition des mélanges gazeux. Cela
oblige à attendre, après chaque modification du con-
tenu gazeux de la cuve, un certains temps parfois fort
long avant de faire des études spectrales. Ce temps .

serait réduit par la suppression du tubq intérieur qui
gêne les échanges thermiques avec le tube extérieur et
la mise en place, dans la cuve, d’un système d’agita-
tion du milieu gazeux ; cette modification est envi-
sagée. Pour le refroidissement et le chauffage de cette
cuve, il a été. construit un bac thermostaté (dont une
extrémité est représentée) (fig. 3). Des résistances



572

chauffantes plongent dans le bain liquide. L’agitation
de ce bain homogénéisant la température se fait par
un tube cylindrique à ailettes spiralées intérieures (1)
qui tourne autour de la cuve. Les ailettes obligent le
liquide à circuler d’un bout à l’autre du bac, dans un
sens’le long de la cuve (2), à l’intérieur du tube tour-
nant et dans le sens opposé entre le tube tournant et la
paroi du bac, c’est-à-dire autour des résistances chauf-

fantes. Un couvercle à double paroi (3), avec circu-
lation d’eau assure une condensation de la majeure
partie des vapeurs du milieu liquide. Les différences de
dilatations de la paroi intérieure du bac par rapport à
sa paroi extérieure et par rapport à la cuve de mesure,
qui peuvent être de plusieurs centimètres lorsqu’on
passe de - 195 à + 200 OC, sont compensées par des
joints coulissants et des membranes métalliques (4).

Cette cuve a été surtout utilisée jusqu’à maintenant
pour étudier l’influence de la pression sur des bandes
faibles du spectre de l’oxygène [1] et l’apparition de
bandes de transitions simultanées dans certains
mélanges gazeux (N 2- H 2 par exemple) [2J, [5], résultats
qui seront publiés séparément.

Lettre reçue le 21 février 1959.
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EFFETS DE LA PRESSION
SUR LA BANDE D’ABSORPTION
DU COMPLEXE BENZÈNE-IODE

ET SUR LE SPECTRE D’ABSORPTION
DU BENZÈNE A L’ÉTAT COMPLEXÉ.

Par B. OKSENGORN,
Laboratoire des Hautes Pressions à Bellevue.

On sait que le benzène et l’iode forment un complexe
qui possède une bande d’absorption intense dans
l’ultraviolet proche [1]. Mulliken [2] a montré que l’on
pouvait attribuer cette bande à la transition entre un
état non lié (A, B). et un état presque complètement
ionisé (A - B +). Il a appelé ce genre de solutions,
complexes moléculaires à transfert de charge. 
Ham [3] a étudié des solutions diluées de benzène et

d’iode dans différents solvants, à la pression atmo-
sphérique, et dans le n-heptane sous une pression
de 2 000 kg/cm2. Il a observé deux sortes d’effet avec
la pression : a) une augmentation d’intensité de la
bande du complexe ; b) un déplacement important
vers le rouge de cette bande.

Il nous a paru intéressant d’étudier les effets de la
pression sur le complexe benzène-iode dans d’autres
conditions expérimentales. En effet, notre appareil-
lage [4] nous permet d’utiliser des cuves d’absorption
de très faibles épaisseurs, de l’ordre du micron, néces-
saires pour obtenir des densités optiques convenables

avec les substances aromatiques pures. Nous avons
donc travaillé sur des solutions d’iode dans le benzène
liquide pur. Avec une concentration d’iode de
0,54 mole/litre dans le benzène pur, nous observions la
bande d’absorption du complexe vers 2 950 A et les
bandes du benzène vers 2 600 A, et nous avons étudié
l’effet de la pression sur ces deux spectres d’absorption,
à la température constante de 50°C.
La bande du complexe est déplacée vers le rouge

d’une manière importante, quand la pression croît, et
l’intensité de la bande augmente, comme dans les.expé-

Fie. 1. - Déplacement de la bande d’absorption du com-
plexe Bz-I2 en fonction de la pression.

riences de Ham. La figure 1 donne les déplacements
mesurés en fonction de la pression. L’erreur de pointé
sur le maximum due la bande qui est très large est
importante (10 % en valeur relative). La courbe pré-
sente une légère concavité tournée vers le bas.
Ham [3] a utilisé la théorie de Bayliss [5] pour expli-

quer les déplacements qu’il observe. Ses points expéri-
mentaux s’alignent bien sur une droite en fonction
de (n2 -1)/2n2 + 1 (n = indice de réfraction du
solvant). Par éxtrapolation à zéro, Ham a trouvé que
la longueur d’onde de la bande du complexe à l’état
de vapeur, devrait être déplacée vers les grandes fré-

FIG. 2. - Déplacement de la bande d’absorption Bz-I2
en fonction de la constante diélectrique du benzène.

quences de 4 000 cm-1. Sur la figure 2 on a porté les
déplacements en cm-1, en fonction de la constante

diélectrique du benzène ; on voit que les points expéri-
mentaux s’alignent sur une droite. Par extrapolation


