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APPAREILS CRYOSTATIQUES POUR ETUDE DE L'ABSORPTION ET DE L'EFFET RAMAN

Par JaNINE MAYENCE.
I.aboratoire de Physique-Enseignement. Sorbonne.

Sommaire. — Aprés un rapide examen de quelques appareils déja utilisés, on décrit les trois cryostats
que ’on a mis au point. Un est spécial pour effet Raman; un autre entiérement métallique peut servir
4 la fois pour ’étude de I’absorption, pour I’effet Raman ou pour des mesures photochimiques. On décrit
également le régulateur a dilatation de gaz utilisé pour maintenir la température constante. Les

mesures seront exposées ailleurs.

Notre but a été de réaliser des dispositifs permet-
tant d’obtenir n’importe quelle température com-
prise, par exemple, entre + 20°C et — 190°C
et de maintenir la température désirée constante
4 110 de degré.

Les difficultés ne sont pas exactement les mémes
dans le cas des mesures d’absorption et dans le
cas de l'effet Raman. Les poses Raman étant tou-
jours trés longues, il est nécessaire ici d’avoir un
appareil de grande capacité. Pour les spectres
d’absorption, comme nous étudions le domaine de
I'ultraviolet, il est nécessaire d’avoir une optique
de quartz, et méme de fluorine si nous voulons
utiliser l'appareil dans la région de Schumann.
Ces difficultés rendent la réalisation de tels appareils
délicate; parmi les cryostats déja réalisés, nous en
décrirons succinctement quatre dont nous nous
sommes inspirés pour la construction des ndtres.
On peut les classer en deux catégories :

— les cryostats a point fixe;
-— les cryostats & compensation électrique.

Parmi les premiers nous pourrons citer le dis-
positif de Hemptinne [3] amélioré par Suther-
land [7]. La cuve Raman fermée par deux fenétres
de quartz est entourée d’'un tube concentrique
également fermé par deux fenétres de quartz et
soudé a un tube vertical; un vase de Dewar conte-
nant le réfrigérant (air liquide) est soudé a I’ensemble,
la paroi extérieure étant soudée sur le tube concen-
trique a la cuve et la paroi intérieure sur le tube
vertical; le gaz est liquéfié dans le tube vertical
et descend ensuite dans la cuve Raman ot la tempé-
rature est suffisamment basse pour qu’il reste
liquifié.

Glockler et Renfrew [2] refroidissent un vase de
Dewar horizontal et non argenté par un courant
d’air sec et débarrassé de CO, refroidi au préalable
par passage dans deux serpentins plongés dans deux
vases de Dewar contenant, I'un de la glace carbo-
nique et de I'acétone, I'autre de l'air liquide.

Les cryostats permettant de réaliser des tempé-

ratures stables en dehors des points fixes sont des
appareils out le refroidissement de l’enceinte est
compensé par un chauffage électrique. Le dispo-
sitif de Keesom [4] comprend deux vases de Dewar
concentriques : le vase externe est rempli avec de
Pair liquide, le vase interne avec du pentane; le
vase interne peut étre pompé extérieurement.
A Tlintérieur est placé un tube de bakélite sur
lequel est enroulée une résistance chauffante de 30 €.
Ie courant est réglé par un relais photoélectrique.

Thomas [9] a utilisé le systéme suivant : un vase
en cuivre contient de l'air liquide, sur le fond duquel
est vissé, pour assurer la protection contre le rayon-
nement, un cylindre en cuivre fermé a son extré-
mité inférieure; a l'intérieur un petit vase contient
le réfrigérant qui peut étre de I'air ou de I’hydro-
gene liquide; dans le fond est vissé le support du
cristal a étudier. Un dispositif permet le pompage
et le remplissage du vase intérieur.

Les différents appareils que nous avons mis au
point sont a compensation électrique.

1. Cryostat pour effet Raman. — Ce dispo-
sitif est construit comme suit [10] (fig. 1). Un
grand vase de Dewar A de 195 mm de diamétre
et 500 mm de hauteur est désargenté suivant un
anneau circulaire de 75 mm environ & 110 mm du
fond du vase pour permettre le passage de la lumiére.
Dans le fond de ce premier vase se trouve un bouchon
en forme de calotte sphérique légérement évidé
pour permettre de placer un second vase de Dewar B
concentrique au premier. Ce dernier a un diameétre
de 8o mm et 550 mm de hauteur et n’est argenté
qu'a sa partie supérieure; d’autre part, on peut
réaliser dans son enceinte un vide variable.

Le vide dans I’enceinte du vase B se fait 4 1’aide
d’'une pompe a palettes simple; pour améliorer
le vide on dispose sur la canalisation un piége a
charbon que l'on peut plonger dans l'air liquide.
D’autre part, un robinet a trois voies permet de
faire arriver dans l’enceinte du vase B de l'air sec
ou de I’hydrogéne. Suivant la conductibilité ther-
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mique plus ou moins grande que l'on désire entre
les deux vases de Dewar, il est nécessaire d’avoir
un vide plus ou moins poussé. La cuve Raman se
trouve 4 lintérieur du vase B ou la température
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est contrdlée par un couple thermoélectrique cuivre
constantan.

La régulation de la température est assurée par
un régulateur a dilatation de gaz.

Le réfrigérant est I'azote liquide. Il faut absolu-
ment éviter que I’humidité de l'air ambiant ne
pénétre dans I’appareil lorsqu’il est en fonction-
nement sous peine de produire un givre sur la
paroi intérieure désargentée du vase B. Le remplis-
sage initial demande environ 151 de réfrigérant.
On peut atteindre la température de — 160°C
a4 partir de la température ambiante en 45 mn.
En régime, la température du cryostat étant
de — 150° C, la consommation est de 6 a 7 1 par 24 h.

2. Cryostat a circulation d’air. — Cet appareil
était destiné a des mesures d’absorption dans I'ultra-
violet et l’infrarouge proches «(fig. 2).

Un vase de Dewar argenté est muni & son extré-
mité de deux fenétres en quartz soudées sur le
pyrex. De lair froid circule dans un serpentin a
spires jointives soudé entre deux cylindres d’alu-
minium contenus dans le vase de Dewar; Il’alu-
minium a P'avantage d’étre a la fois léger et bon
conducteur. Deux spires consécutives étant par-
courues par l’air dans deux sens différents on a
une bonne uniformité de température. La cuve
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d’absorption est placée & I'intérieur du bloc cryos-
tatique.

L’air refroidi qui pénétre dans I’appareil sort d’un
serpentin en cuivre plongé dans un vase de Dewar
contenant de l'azote liquide.

L’air froid sortant du bloc cryostatique passe
alors dans un échangeur également en cuivre rouge
composé de deux tubes concentriques enroulés en
spires. Cet échangeur est placé dans un vase de
Dewar; I'air chaud pénétre dans ’échangeur par le
tube intérieur, circule dans les spires et se dirige
vers le serpentin réfrigérant et de la dans le bloc
cryostatique. Puis cet air froid revient dans I’échan-
geur a travers lequel il circule dans ’espace annu-
laire compris entre les deux tubes. L’air qui circule
dans les différents serpentins est l'air comprimé
de la ville. II doit étre au préalable parfaitement
desséché pour éviter 'obstruction des tubes refroidis
par la glace et la glace carbonique.

Le vase de Dewar contenant le bloc cryostatique
et la cuve d’absorption est placé en position
horizontale; ce montage a I'avantage que I'on peut
éclairer directement la cuve sans réflexion sur des
prismes, ce qui occasionne toujours des pertes
de lumiére. Cependant un inconvénient en résulte :
les pertes de froid sont plus importantes que dans
un montage vertical.

Si I'on veut obtenir une température suffisamment
basse sans employer un débit d’air trop fort et de
purification trés difficile, le calcul montre qu’un
entrainement d’air liquide est indispensable. Pour
I’obtenir, la jonction entre le serpentin réfrigérant
et le bloc cryostatique a été faite en tube fin de 5 mm
de diameétre; on a alors une assez forte pression d’air
comprimé, une liquéfaction au moins partielle et
entrainement d’air liquide. L’efficacité de ce systéme
a été prouvée puisque nous avons pu descendre
ainsi jusqu’a — 1750 C.

D’une fagon générale le temps nécessaire pour
descendre & — 160° C 4 partir de la température
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ambiante est d’environ 2h. La consommation
d’azote trés importante au début, pendant la période
de refroidissement, devient ensuite beaucoup plus
faible (approximativement 21:h). On pourrait
également envisager une injection directe d’azote
liquide dans le bloc cryostatique.
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11 est facile de montrer quel est le procédé le plus
avantageux a employer pour obtenir la méme tempé-
rature, soit par exemple -— 160°C. Nous nous
contenterons d’un calcul trés élémentaire.

Appelons m la masse d’air liquide évaporé dans
le vase de Dewar réfrigérant et m' la masse d’air
véhiculé dans les serpentins. Nous supposons dans
le calcul suivant que le bloc cryostatique est a la
température de — 160°C, que le réfrigérant est
a — 1850 C et que l'air qui passe dans le serpentin
réfrigérant y prend exactement cette température.
Soit Q la quantité de froid perdue par heure par le
bloc cryostatique et les connexions. Voici quels
sont les résultats obtenus pour les divers modes
d’utilisation de 1’appareil :

a. Courant d’air condensation. — Sans

¢échangeur

sans

g =m Cs (185 — 160),
C. = chaleur spécifique moyenne de I'air ;£ 0,25;
m'=q X< 0,10,
mCy,=m'C;s (185 + 20),

C, = chaleur de wvaporisation de Pair = 5o cal;

m = q < 0,164.

Si 'on a un échangeur qui permet d’envoyer
dans le serpentin réfrigérant un courant d’air a la
température de — 140°C, on a

m'= g < 0,10,
mCy=m'C; (185 —140),
m = q < 0,036.

b. Courant d’air avec condensation dans le ser-
pentin réfrigérant et vaporisation dans le bloc cryo-
statique. — Sans échangeur

g=m'C,+ m'C, (185 — 160),

m'= q x< 0,018,

mC,=m'C, (185 +20) + m'C,
m = q < 0,037.

Si I'on a le méme échangeur que précédemment

m' = q %< 0,018,

mCp=m'C, (185 —140) + m'C,,
m=q x< 0,022,

c. Injection directe d’air liquide dans le bloc cryo-
statique en créant une surpression dans le vase contenant
le réfrigérant. — Il n’y a & considérer ici que la masse
de liquide injecté et il n’y a pas d’échangeur & prévoir.

On a
g=mCy+ mC, (185 —100),

m = q > 0,018.
On voit que les modes de fonctionnement les

plus avantageux sont ceux du courant d’air avec
condensation et échangeur et de l'injection directe.
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La régulation de la température est egalement
assurée par un régulateur a dilatation de gaz.

3. Gryostat métallique. — En examinant la
description rapide que nous venons de donner des
deux appareils précédents, nous pouvons faire les
remarques suivantes : le premier appareil, d’un
emploi pratique, que nous avons utilisé pendant
plusieurs centaines d’heures sans arrét pour 1effet
Raman n’est pas adapté aux mesures d’absorption.
Le second ne peut pas servir pour des mesures
prolongées puisqu’il faut remettre de Uair liquide
toutes les heures; d’autre part, le desséchement de
Pair comprimé est délicat et la consommation
d’air liquide trop importante. De plus, les fenétres
ne sont pas adaptées pour 1'étude de 1'ultraviolet
lointain.

Ces quelques remarques nous ont guidés dans la
construction d’un cryostat entiérement métallique
qui peut étre utilisé avec des cuves d’absorption
usuelles. Il est destiné a 1’étude de I'ultraviolet,
mais on peut également l'utiliser dans les autres
régions spectrales avec des fenétres appropriées.
Il peut également servir en effet Raman ou pour
des mesures photochimiques, car il comporte la
possibilité d’une observation ou d'un éclairage
transversal de la cuve.

Basé sur le principe du refroidissement par conduc-
tiblité thermique, il est construit de la facon sui-
vante [D] :

a. Principe. — La cuve d’absorption est placée
dans une enceinte cylindrique F dans laquelle
on peut faire le vide, mais ot 'on introduit ensuite
une faible pression (1 cm) d’air sec ou d’hydrogéne.
Elle est entourée par une chemise remplie d’air
liquide ou d’azote liquide de préférence. Entre les
parois de ces deux enceintes on peut faire un vide
réglable qui permet de faire varier la conductibilité
avant le refroidissement; on introduit dans cette
enceinte D de I’hydrogéne sous une pression notable;
lorsque la température désirée est atteinte, on fait
un bon vide pour isoler la cuve de la source des
frigories.

Enfin une enceinte extérieure C dans laquelle
on fait le meilleur vide possible (10—* mm) isole le
cryostat du milieu extérieur; elle isole également la
réserve d’azote liquide constituée par un vase de
forme sphérique d’une capacité d’environ 51 A,
analogue aux bidons commerciaux, et en commu-
nication directe avec le bain liquide annulaire;
cette réserve contient en outre du charbon actif
qui, une fois refroidi, permet d’améliorer le vide
(fig. 3).

On peut facilement descendre & -—180°(C en
1 h 30 mn, a condition toutefois que I'on ait introduit
de I’hydrogéne et non pas de l'air dans l’enceinte
intermédiaire. L’expérience a prouvé que, si I'on
mettait de I'air, la température de — 1500 C n’était



N° 7.

pas atteinte au bout de plusieurs heures. D’autre
part, il est nécessaire que '’enceinte ou se trouve la
cuve soit isolée et que 'on puisse y introduire une
faible pression d’hydrogéne. Si, en effet, on y fait
un bon vide, les échanges thermiques ne peuvent se
faire que par rayonnement, la conductibilité devient
nulle, le repérage et le contrdle de la température
sont impossibles.

La consommation d’air liquide, assez importante
pendant la période de refroidissement en raison
de la masse métallique, devient ensuite assez reduite.
La capacité de 51 du réservoir permet de tenir 12 h
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4 — 160°C. En mesurant le débit on trouve une
perte de o,251 d’air liquide par heure.

On peut calculer théoriquement les pertes des
vases a air liquide & double paroi; le pouvoir réflec-
teur d’'un métal chromé (ici du cuivre chromé)
est d’environ o,60 [8].

La proportion du rayonnement incident absorbé
par le métal chromé est donc o = o,40 (*).

Les constantes de rayonnement pour ces sur-
faces sont obtenues en multipliant les constantes
du corps noir par «. On suppose que le rayonnement
renvoyé par chaque surface est réfléchi alternative-
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ment sur les deux surfaces jusqu'a ce qu’il soit
complétement absorbé. L’énergie Q résultante est
donnée par la formule suivante [6] :

I
2 —a

Q= (J1—J2) <

ou J; et J, sont les constantes de rayonnement
pour les surfaces chromées a leur température
respective. La paroi externe est & + 200C et la

paroi interne & — 1go°® C. D’autre part, pour un
corps noir on a :
W=s1", avec ¢=295,72.107,

d’ou
Q =1,048.10% ergs : cm? : s,

On obtient la perte d’air liquide en multipliant Q

par la surface de la paroi interne et en divisant par
la chaleur de vaporisation de l'air (51 cal: G).

Le diameétre du vase interne est 20 cm. D’ou la
surface 1256 cm?.

D’ou la perte de réfrigérant par jour : 5,33 L.

Nous n’avons tenu compte ici que du vase sphé-
rique contenant la réserve d’air liquide. Il faudrait
y ajouter I'espace annulaire cylindrique autour de
I’enceinte contenant la cuve d’absorption; mais
ici nous avons plus de deux parois.

En considérant qu'une paroi intérieure forme un
intervalle entre deux parois voisines, on a

2J2= J1—|— Jg.

(1) En réalité dans linfrarouge le pouvoir réflecteur du
chrome est trés mauvais et 'on aurait certainement grand
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Les parois (1) et (3) étant respectivement & 299°K
et 830K, on trouve pour la paroi intermédiaire :
T = 246° K.
J, est faible et peut étre négligé par rapport
aJ,etlona
J

Jy= "L
2

Et par suite la perte d’air liquide devient moitié.
L’espace annulaire contenant lair liquide a une
surface d’environ foo cm?, ce qui correspond dans

JOURNAL DE PHYSIQUE

N¢ 7.

ce cas 4 une perte de 1 1 environ par 24 h. Au total
nous avons donc une perte théorique de 6,5 1.

Ce calcul peut d’ailleurs étre étendu a4 un nombre n
de parois. On est conduit a l’équation suivante :

(n—1)Jo=(n—)J+ J,.
Si J, est négligeable par rapport a (n—2) J;
(n—1)da=(n—2)Jy,

Fig. 4.

et par suite I’énergie
I

Q=(J—J.)

2 —a

A =]

Nous voyons donc que le calcul théorique donne
des pertes un peu inférieures a I'expérience, ce qui
est normal étant donné les approximations faites.

devient

intérét a recouvrir le cuivre d’un métal qui ne se ternisse
pas a P’air, mais qui conserve un bon pouvoir réflecteur dans
I'infrarouge, par exemple d’or.

La température de — 180° C indiquée plus haut
n’est pas la limite de I'appareil : il est en effet possible
de pomper au-dessus de I'azote liquide, par une des
tubulures latérales et d’obtenir ainsi une tempé-
rature plus basse. D’autre part, les dimensions
assez importantes de I’appareil permettraient
d’ajouter une enceinte supplémentaire contenant de
I’hydrogéne liquide.

Le repérage de la température se fait avec un
thermometre a résistance de platine étalonné au
préalable et placé sur la cuve. La stabilisation est
assurée par un régulateur de température électro-
nique [1].
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Le montage de vide comprend : une pompe pri-
maire rotative a palettes et une pompe secondaire
a diffusion de mercure, surmontée d’un piége &
air liquide. Un robinet meétallique a trois voies
monté sur le cryostat permet de mettre en commu-
nication la canalisation de vide, soit avec I’enceinteC,
soit avec I'enceinte D. Il permet d’isoler comple-
tement le cryostat et, une fois la température désirée
atteinte, de le détacher et de le transporter sur
n’importe quel montage optique.

Fig. 5.

Dans la paroi externe du cryostat sont percées
plusieurs ouvertures coniques de différentes dimen-
sions. Deux servent pour les entrées de courant,
les autres pour les différentes canalisations. L’enceinte
contenant la cuve étant complétement enfermée
dans l'enceinte C, ces deux enceintes sont fermées
des deux cdtés par deux flasques mobiles pour que
l'on puisse accéder a la cuve. Elles sont toutes
munies de rodages plans.

La canalisation de la cuve est également métal-
lique (argent ou platine).

b. Fenétres. — L’appareil étant construit pour
laisser passer la lumiére dans deux directions rectan-
gulaires, chacune des deux enceintes C et F est munie
de quatre fenétres (fig. 4); l'appareil étant prévu
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pour lultraviolet, ces fenétres sont en quartz. La
paroi externe étant a la température ambiante, la
fixation des fenétres sur celle-ci ne présente pas de
difficultés, elles sont picéinées sur des collerettes
rodées planes. Mais la paroi interne étant a basse
température, un probléme de collage se pose. Dans
le sens longitudinal, les fenétres sont fixées a la graisse
sur des collerettes planes en laiton soudées sur les
flasques; dans le sens transversal, cette possibilité
n’existant pas faute de place, les fenétres en quartz
fondu de 22 mm de diamétre sont collées sur de
Iinvar avec du vernis « glyptal » que l'on poly-
meérise a 180° C; ces collerettes d’invar sont brasées
sur des cones rodés en laiton qui s’emboitent dans
a paroi.

_ [ube de plomb

{ piceine

| Hydrogene ou
air sec

Vvers ja pompe
a vide

Pornteau

Fig. 6.

L’appareil pouvant s’adapter dans la position
transversale & un spectrographe a vide (région de
Schumann), dans cette direction seules les fenétres
internes subsistent mais il faut alors remplacer le
quartz par de la fluorine et I'invar par de I'argent.

La figure 5 représente une photographie de l'ap-
pareil.

4. Régulateur de température a dilatation de
gaz. — Le gaz employé est ’hydrogene, de préfé-
rence a l'air, pour éviter I'oxydation du mercure
au contact des étincelles électriques. Ce gaz esi
enfermé dans la double paroi d’un bloc métallique.
Le gaz est en communication avec un contacteur
a mercure par l'intermédiaire d’un tube de plomb.
Toute cette enceinte doit étre parfaitement étanche.
Sur le bloc cryostatique est enroulée une résistance

49
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chauffante de 200 environ; en chromel émaillé;
lintensité du courant nécessaire pour maintenir
constante une température de — 160° C ne dépasse
pas 200 mA.

Le contacteur a mercure est construit en pyrex
(fig. 6). 1l comprend : un tube A en communication,
d’'une part avec lenceinte du régulateur propre-
ment dite et, d’autre part, avec le mercure; une
canalisation latérale permet d’y faire le vide et
d’y faire entrer de I’hydrogéne. Un pointeau permet
d’isoler un certain volume de mercure, enfin une
vis V permet de faire varier le niveau du mercure
dans la réserve et, par suite, lorsque le pointeau
est ouvert, de le faire varier également dans le
tube capillaire en communication avec le gaz de
facon a ’amener au contact de la tige de tungsteéne;
enfin, dans la chambre barométrique 7" il y a le
vide ou une légére pression d’air dont la dilatation
permet de compenser celle du volume nuisible du
contacteur lorsque la température ambiante varie.
Cette disposition soustrait le régulateur aux varia-
tions de la pression atmosphérique.

La sensibilité de ce régulateur est d’environ 1/3o0¢
de degré, correspondant & une variation de pres-
sion Ap = o,1 mm.
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En effet la variation de volume est négligeable
et T'on a approximativement

760

Ap = At.
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Nous avons maintenu I’appareil en fonction-
nement continu pendant 3ooh a — 160° C. Nous
avons pu ainsi vérifier que notre température était
bien constante. On a constaté en effet que les varia-
tions de tension de vapeur de l'oxyde azotique, sur
lequel nous opérions, étaient trés faibles; 1'écart
maximum observé étant de 18 mm de mercure, ce
qui correspond a une variation de température
de = 1/10° de degré.

Le régulateur a dilatation de gaz a été utilisé
avec le cryostat a effet Raman et avec le cryostat
a circulation d’air.

En ce qui concerne le cryostat métallique, comme
il a été dit plus haut, la température était stabilisée
au moyen d’'un régulateur électronique [I]. La puis-
sance dépensée dans la résistance pour maintenir
la  température de -— 1600 C est trés faible,
environ 3 W. Nous avons maintenu la température
de — 160° C constante pendant quelques dizaines
d’heures a == 1/20° C.

Manuscrit recu le 21 février 1951.
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