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PREMIÈRE THÈSE
CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA MESURE DE L'ABSORPTION DES RAYONS X PAR LA MATIÈRE
SOMMAIRE. —- 19 Le premier chapitre de ce travail rappelle la théorie du phénomène de l'absorption des rayons X par la matière de cetle étude théorique découle la nécessité absolue d'utiliser un rayonnement strictement monochromatique pour avorr des mesures précises. La discussion qui suit permet de fixer les conditions d’emploi d’un monochromateur à lame cristalline.
Méthode habituelle de mesure : mesures successives de l’intensité du rayonnement X sans “chantillon et avec celui-ci; inconvénients de cette lechnique. Exemple de mesures.
29 Description de notre méthode permettant la mesure directe du rapport des intensités X avant et après l’échantillon examiné. l'échantillon est placé entre deux chambres d’ionisation dont les tensions sont de signes opposés; le réglage de ia sensibilité de la prernière chambre permet d'amener, pour un échantillon donné, la somme des courants d’ionisation dans les deux chambres à ètre nulle; le zéro est observé à l’aide d’un amplificateur comprenant une lampe électromètre.
Détails de réalisation pratique de l'appareil. Étalonnage et méthode à employer pour effectuer une mesure. Approximation des résultats.
30 Résultats obtenus par une série de mesures sur des liquides organiques. Application à la détermination des coefficients d’alsorption massiques de l'hydrogène, du carbone, de l'oxygène et de l’azote pour les iongueurs d’onde K« du cuivre et du molybdène. Utilisation des coefficients trouvés à l’analyse des corps organiques.
4° Application de la méthode à l’étude point par point de la composition d’un alliage binaire en lame mince d'épaisseur connue.
50 Détermination, dans le cas d’un corps pur d’épaisseur constante, de l’épaisseur réelle du métal.
6° Mesure de l’épaisseur d’une lame mince d’un corps homogène, ou mesure de l’épaisseur d’un dépôt de composition connue sur un support dont on a, au préalable, mesuré l'absorption.
9° Enfin la mesure des roircissernents photographiques esl une autre application de
l'appareil qui présente un intérét particulièrement important dans le cas des grandes densités photographiques, là où les mesures photométriques sont totalement dépourvues de sensibilité.
Introduction.
La rareté des documents précis, des renseignements numériques, concernant la mesure des coefficients d'absorption des rayons X pour les différents éléments, nous a incité à étudier et à réaliser un
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appareil commode permettant d'effectuer rapidement
de telles mesures avec une précision satisfaisante.
Les résultats obtenus dans de nombreuses déter-
minations nous ont permis de vérifier, dans la
plupart des cas, l'exactitude de la loi d’additivité
des coefficients d'absorption, généralement admise.
AO
Les seules données expérimentales dont nous avons pu prendre connaissance, données qui semblent comporter une approximation suffisante, sont celles puisées par Allen à des sources diverses, rassemblées par lui et publiées par Compton et Allison [1].
Mais ces mesures ont été obtenues par des auteurs divers ayant opéré avec des appareils différents, de sorte qu’on ignore, par cela même, à quel degré de précision on peut se fier dans l’étude de ces résultats.
Par ailleurs, le tableau publié par Bragg [2], relatif à tous les éléments, paraît plus théorique qu’expérimental.
Dans ces conditions, il nous a paru opportun de reprendre la question et d'effectuer un grand nombre de mesures de contrôle et de recherche avec un même appareil, de manière à obtenir des résultats comparables entre eux avec des approximations d’un même ordre de grandeur.
L'appareil que nous avons étudié et réalisé à cet effet, nous a permis de faire des mesures nombreuses et de bonne précision. Grâce au dispositif adopté on élimine pratiquement l'influence gênante des variations d'intensité du faisceau X incident par l'emploi efficace d’une méthode de zéro. L'usage constant du monochromateur de Johansson [3], dispositif à lame de quartz taillée et courbée, nous assurait un faisceau strictement monochromatique et de très grande intensité.
Le dispositif choisi nous a permis de mesurer les coefficients d’absorption massiques de l’hydrogène, du carbone, de l’azote et de l’oxygène pour les longueurs d’onde des rayonnements Ka« du cuivre et du molybdène, à partir de l’absorption par des composés organiques liquides. Nous avons, en outre, fait usage du même appareil pour des mesures d'épaisseur de substances ayant un coefficient d'absorption connu.
Pour la commodité de notre exposé, nous le divisons en quatre chapitres :
IV. — Applications diverses
Ce travail a été exécuté de 1942 à 1945 au Laboratoire d’Essais du Conservatoire national des Arts et Métiers, sous la direction de M. André Guinier.
Nous prions M. André Guinier, Directeur adjoint du Laboratoire d’Essais, chargé de cours au Conservatoire national des Arts et Métiers, de bien vouloir accepter l'expression de notre respectueuse et
profonde gratitude pour la direction qu’il a donnée à nos recherches et l'intérêt qu’il n’a cessé de nous témoigner.
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Qu'il nous soit permis également de remercier ici le personnel du Laboratoire d’'Essais à l’expérience duquel nous avons souvent eu recours pendant ces quatre années, et tout particulièrement M. Fallot, Chef du Service de Métrologie, dans le Laboratoire duquel nous avons pu faire effectuer les mesures très précises de longueurs et de densités dont nous avions un absolu besoin.
Définition des coefficients d'absorption
Considérons un faisceau de rayons X monochromatique et d'intensité I traversant normalement un échantillon absorbant d’épaisseur infniment petite dx. Après passage à travers le corps absorbant, l'intensité du rayonnement sera diminuée d’une quantité dI. On aura donc, en appliquant la loi générale qui régit l’absorption de toutes les radiations, la relation fondamentale (1) … eus, où l’on suppose que la fraction du rayonnement incident qui est absorbée est proportionnelle à l'épaisseur de la couche de matière absorbante, u, est le coefficient de proportionnalité, il est fonction de la nature de l’absorbant et de la longueur d’onde du rayonnement : c’est le coefficient d'absorption linéaire de la substance pour la longueur d’onde considérée. Son équation aux dimensions est L-1.
Si nous considérons une faisceau de 1 em? de section, le coefficient d'absorption linéaire représentera la fraction de l’énergie de ce faisceau qui est absorbée par 1 cm$ de matière traversée; maïs il est généralement plus important de connaître la fraction d’énergie absorbée quand un faisceau
de rem? de section traverse 18 de la matière. En effet, le coefficient d'absorption massique Um ainsi défini est, en première approximation, indé-
pendant de l’état physique et chimique de labsorbant.
On aura to) D = jun dm = — pp de,
où p est la densité de la matière et dm le poids en grammes de la matière traversée.
Le coefficient d'absorption massique est celui que nous emploierons par la suite, nous le noterons désormais sans l’affecter d'aucun indice. L’équation aux dimensions de p est M-T.L?.
La relation qui lie les coefficients linéaire et massique est
(1.3) He
On a souvent besoin, dans les calculs, de connaître la quantité d’énergie absorbée par un atome.
Si représente le coefficient d'absorption massique d’un élément et n le nombre d’atomes contenus dans une masse de : g de cet élément, le coefficient d'absorption atomique b. sera donné par la relation
(1.4) ba= -
où À est la masse atomique de l’élément considéré et N le nombre d’Avogadro; A/N représente donc la masse d’un atome.
Si le coefficient d'absorption massique p est constant, c’est-à-dire s’il ne dépend pas de l’épaisseur de matière traversée, on a en intégrant l’équation (I.2) pour une épaisseur finie x de l’absorbant
DT æ (:59 LT — up dx ;
Li Ci] Loge1 — Log.l0=— ex, où 1, représente l'intensité du rayonnement
incident (x — 0) et I l'intensité du rayonnement après avoir traversé une épaisseur æ de matière.
On peut écrire également l'expression (1.5) sous la forme :
FCI
Nous n’avons considéré, jusqu'à présent, que le cas d’un échantillon composé d’une seule sorte d’atomes, mais on admet généralement que les coefficients d’absorption massiques ou atomiques des éléments formant un corps composé s’additionnent arithmétiquement. C’est d’ailleurs ce que
les mesures que nous avons faites nous ont permis de vérifier, avec une approximation satisfaisante, pour un grand nombre de corps.
On peut ainsi définir un coefficient d'absorption moléculaire (1.7)
Hmol = 244 ( Hat Ja
où À, est le nombre d’atomes a entrant dans la molécule. Par exemple, pour l’acétone
CH;—CO—CH;=CH; O
on aura
( Umot )c;H,0 = 3( Hat )c + 6(Uat)n + (ta )o-
On aura pour le coefficient d'absorption massique d’un composé une formule analogue, puisque
N HE = Hat A6.
Dès lors, on peut écrire la relation
(1.8) u = EZpili,
dans laquelle pu; est le coefficient d'absorption massique d’un élément i et p; sa proportion en poids dans 1 g du composé considéré.
Nature de l'absorption
Le phénomène de l'absorption des rayons X par la matière peut être considéré comme résultant de la superposition de deux processus différents qui sont :
19 L’absorption photoëélectrique ou absorption vraie ou encore absorption de fluorescence dans laquelle l’énergie d’un quantum de rayonnement incident est transformée, partie en énergie cinétique d’un électron éjecté, partie en accroissement de l’énergie potentielle d’un atome excité;
20 Les atomes frappés par les rayons X réémettent un rayonnement X dans toutes les airections, c’est le phénomène de diffusion. Il se décompose en diffusion Compton ou incohérente avec changement de longueur d’onde et en diffusion cohérente sans changement de longueur d’onde. L'effet total de la diffusion est exprimé par le coefficient c.
Le coefficient d'absorption massique js} a donc pour valeur :
Mesure de p
La variation du coefficient d'absorption en fonction de la longueur d’onde est représentée schéma-
D de
tiquement sur la figure 1. Entre chaque discontinuité, l'absorption croît à peu près comme le cube de la longueur d’onde.
AA
Prenons, à titre d'exemple, l'absorption par le mica en appliquant la formule empirique établie par Williams [4] qui donne le coefficient d'absorption linéaire en fonction de la longueur d’onde pour des longueurs d'onde comprises entre 0,4 et 2,3 À.
(L.10) = 36,56 À2:76 (À en À).
Voyons l'erreur que l’on commettrait si, au lieu d’une longueur d’onde monochromatique Àm = 0,62 À, on utilisait une bande de longueurs d'onde comprises entre À, — 0,60 et À, — 0,64 À,
Erreur relative
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Fig. 2.
l'intensité incidente 1, étant constante dans l’intervalle considéré. (Ce cas est théorique car il n’est pas possible expérimentalement d'isoler ainsi une bande de longueurs d’onde, le cas pratique est beaucoup plus complexe, les limites n’étant pas définies aussi nettement. Nous avons choisi ces longueurs d’onde pour notre exemple car elles correspondent pratiquement à une intensité à peu près constante en utilisant le fond continu d'un tube à anticathode de tungstène avec une tension de 25 kV [5].)
Si d1, est l'intensité incidente pour l'intervalle de longueur d’onde d}, comme on la suppose constante dans tout l'intervalle },2,, on aura
(QT) 1 a er) Et,
en prenant l'intensité incidente totale égale à l’unité.
L'intensité transmise après absorption à travers un écran de mica d’épaisseur x cm pour un intervalle de longueur d’onde d} est
dx e—B6,5648 7%) 2 — 1
(1.12) dd Er
et l'intensité totale pour la bande considérée
1 Àa (Csnépre ii = di ——- ns e—(36,56 ABT)x q),.
À 2 Re
D'autre part, supposons que toute l'intensité incidente (1, —:1) soit concentrée à la longueur d'onde unique À, = 0,62 À, dans ce cas, l’intensité, après absorption par l’écran de mica, est
(I.14) In = ec biT = e,172% — (0,000057)x:
Nous avons calculé graphiquement l'intégrale (1.13) pour un certain nombre de valeurs de x et nous reproduisons sur la figure 2 la courbe représentant
x ji = à l'erreur relative —7
en fonction de l’épaisseur de l’échantillon.
Mesure de l’absorption
L'exemple précédent nous montre qu’il faut, pour faire des mesures d’absorption précises, utiliser un rayonnement monochromatique. La méthode, employée autrefois, dans laquelle on se sert d’un rayonnement filtré, est donc à rejeter. Elle conduit, en effet, à des résultats d’une interprétation très délicate, car, non seulement la bande passante est assez large, mais encore l'intensité n’est pas la même pour toutes les longueurs d’onde transmises.
La meilleure méthode est donc celle qui consiste à se servir d'un monochromateur utilisant la réflexion sélective des rayons X par les plans réticulaires d’un cristal.
L'emploi d’un monochromateur exige toutefois des précautions spéciales, car la réflexion sur les plans d'intervalle interréticulaire d obéissant à la loi de Bragg :
(El 45)
n\h —=24dsin8,
on obtient, pour une valeur fixe de l’angle de réflexion 0, des rayons diffractés non seulement de longueur d’onde }, mais aussi des harmo- ; PA niques =» 3» etc. |
Il est donc indispensable de faire fonctionner le tube à rayons X à un potentiel assez bas pour
Se
que les rayonnements de longueur d’onde 2 et,
a fortiori, 3 etc., qui se réfléchissent pour le même angle de Bragg sur la lame cristalline, ne soient pas émis par l’anticathode du tube. En effet, les harmoniques réfléchis par le cristal du monochromateur sont des radiations provenant du fond continu émis par le tube en même temps que les raies caractéristiques du métal formant l’anticathode, et l’on sait que ce rayonnement « blanc » a une limite inférieure qui est donnée par la relation quantique
où À est la constante de Planck, », et À, respectivement la fréquence et la longueur d’onde limites, eV l'énergie de l’électron.
Pour que la longueur d'onde = ne soit pas émise par le tube, il suffit donc que le potentiel d’accélération des électrons soit inférieur à la valeur
(17) ne
Pnax ES ,
À À # 2 où V est exprimé en kilovolts et À en angstrôms. Par exemple, pour une anticathode de cuivre, on a :
DS nn AG on nor 22 bas EN »77 pour une anticathode de molybdène :
XKax— 0,71 À V; ele EE \Kax = 0,7I À, max — 0,355 —= J: .
Nous avons mesuré l'influence de la proportion Ë À 4
d’harmonique < présente dans le rayonnement d’un tube scellé à anticathode de cuivre sous une tension de 23kV, tension pour laquelle l’harmonique n'existe pas. [En effet 12,34 : (1,54/3) — 24 KV).
Pour cela, nous avons comparé l’affaiblissement du faisceau par deux écrans, l’un d’aluminium, l’autre de cuivre, d’épaisseurs connues. Le choix de ces écrans a été déterminé par le fait que pour l'écran de cuivre la discontinuité d’absorption K
‘ es
se trouve entre les longueurs d’onde À et ëe alors
qu'il n’y a pas de discontinuité entre ces valeurs pour l’écran d'aluminium.
Le Tableau I donne les valeurs des coefficients d'absorption massiques pour les longueurs d'onde Acura et ; ainsi que les poids p par unité
de surface, des écrans utilisés.
TasLeau I.
Écrans de cuivre. d'aluminium.
pese Re em + S £ - OURS MN TE D 0070 Lo — 49,0 À À 1 = Gf ES VA 6 Rr 5 CC Hi — 3Ÿ8) H2 —= ),0 de / P2 = 0,142 DÉSACDEREES EE == 0,197 NE É Pi = 0,369
En rayonnement monochromatique À, le rapport des intensités du rayonnement X avant et après l’écran est donné par
Jl nn — Cm — Em
les épaisseurs des écrans ayant été choisies de telle façon que leur absorption soit la inême pour Acuuo.
Si maintenant nous considérons un faisceau incident comprenant un rayonnement de longueur d’onde À, d'intensité 1, et un rayonnement de
longueur d’onde - dont l'intensité 1, faible par
rapport à 1,, est donnée par (1:19)
si I + I' représente l'intensité du faisceau après passage à travers l’écran, on a
DEN
I+T Lo
([.20) = ei K'e-WiPi = ebaPi + KebsPs, p, étant le nouveau poids par unité de surface de l’écran d’aluminium donnant lieu à la même absorption que l’écran de cuivre.
Les valeurs numériques données dans le Tableau I
permettent de résoudre cette équation par rapport à K. On a
e—50,9%0,137 LE J e—65%<0,187 — e—490,0x0,369 + J e—6,6<0,369.
On en tire, en négligeant le premier terme du second membre RC, Die
Si la chambre d’ionisation avait la même sensibilité pour les photons X de longueur d’onde À et | K représenterait la proportion a’harmonique contenue dans le faisceau de rayons X utilisé; en réalité, ce coefficient représente le rapport de leurs
actions ionisantes, c’est-à-dire le point de vue important pour les mesures.
mr
Voyons maintenant l’ordre de grandeur de l'erreur que nous pourrions commettre sur une mesure de coefficient d'absorption en travaillant dans ces conditions. D’après les données précédentes, on voit que l'épaisseur d'aluminium produisant le même affaiblissement du faisteau qu'un écran de cuivre donné est passée d? 0,142/2,7 — 0,0525 cm à 0,309/2,7 — 0,1366 cm, c’est-à-dire a varié du simple au double.
L'erreur serait bien moindre si l’un des deux écrans n'avait pas sa discontinuité d’absorption située
entre À et -; néanmoins elle serait encore appréciable
et l’on trouverait pour une substance donnée un coefficient d'absorption qui dépendrait de l’épaisseur de l’échantillon examiné.
Supposons, à titre d'exemple, que nous ayons un écran laissant passer 1/5o° du rayonnement incident de longueur d’onde À; on aura
— = e 3,91, Supposons, en outre, que dans l'intervalle considéré, il n’y ait pas de discontinuité d’absorption et que le coefficient d'absorption y varie propor- -tionnellement au cube de la longueur d’onde
À \5 bu L— À }2 el J'— — = — k 2 8) donc —3,91 £ IT Mass re MONO I 2 — —e7%%14+0,01e = — et a I 100 To 100 d’où IT “ Si = joe
L'erreur relative sera donnée par
HU, (DB 1 comme ne Loge1,— LogeI ” vo Loge15— Loge(I +1") ns, LE CNET UNE SL H px , on a I+T Log, —— u— y °8 fe, Lost. > b. va D Log, 50 de
soit une erreur d'environ 7 %, sur la valeur de p
trouvée. Nous avons reporté sur le graphique (fig. 3) mb
les valeurs de =— 100 4
, c’est-à-dire l’erreur en pour 100
en fonction de . pris avec une échelle logarithmique;
on. voit que si l’absorbant laisse passer la moitié du rayonnement incident, l'erreur sur la mesure de u est encore de r % pour une valeur de XÀ = 0,07.
Utilisation d’un monochromateur à lame courbe
Les considérations précédentes nous ont amené à n’utiliser que des tensions assez basses; or, pour de telles tensions, un monochromateur à lame plane donne un faisceau diffracté d'intensité faible, ce qui conduit à l’utilisation d’appareils de mesure excessivement sensibles, donc d’emploi délicat.
Pour nous affranchir autant que possible de cette sujétion, nous avons utilisé le monochromateur à lame de quartz courbée de Johansson [6], qui présente l’avantage, par rapport au monochromateur plan de Bragg, d'utiliser le rayonnement émis par l’anti-
(a) \ / 7 x @) Fig. 4.
cathode sous un angle solide assez grand de l’ordre de 3°, au lieu du pinceau très étroit, limité par les deux fentes utilisé dans le montage avec cristal plan. La figure 4 montre le chemin parcouru par le faisceau de rayons X en (a) dans un montage à
monochromateur plan, en (b) dans un monochromateur à lame courbe.
Malgré la convergence du faisceau dans l’absorbant, du fait que l'angle « est petit (30), on peut quand même, sans introduire d’erreur appréciable, appliquer les formules établies précédemment pour un faisceau parallèle. En effet, la différence du chemin parcouru dans l’absorbant par les rayons les plus obliques et par les rayons normaux est, si / est la longueur suivant la normale, et / + AI la longueur oblique
MT
NY Re. — 0,0004 {.
cos —
On voit donc que l’on commet une erreur relative de beaucoup inférieure à 4/10 o00° en appliquant sans correction les formules précédentes.
(Lion)
Place de l’absorbant
Moseley et Darwin [7], puis Woo [8] ont montré qu'aucune différence appréciable dans les mesures des coefficients d'absorption n'est constatée lorsqu'on place l’absorbant avant ou après le monochromateur.
Par contre, il ne faut pas placer l’échantillon contre la fenêtre de la chambre d’ionisation, car on ne mesurerait plus dans ce cas l’absorption totale. En effet, une partie appréciable de la radiation diffusée entrerait dans la chambre.
Avec le monochromateur à lame courbe, pour que, dans le plan horizontal, ne pénètrent dans la chambre que les rayons diffusés dans la direction du faisceau incident, il suffit de placer l'échantillon avant la focalisation et de disposer une fente étroite f; qui limite le faisceau sans le toucher, juste au point de focalisation, comme il est indiqué sur la figure 5.
A sf EE A : A 2 <= }+ 3 Z d Es Ge ge Ds me Fig. 5 et 6.
Dans le plan vertical, la marche des rayons X est
montrée sur la figure 6; en plaçant la fente f, le
plus loin possible de l’échantillon, c’est-à-dire sur la fenêtre même de la chambre d’ionisation, on a un angle de diffusion 5 assez petit.
Méthode de mesure
La méthode classique de mesure des coefficients d'absorption consiste à mesurer successivement l'intensité du faisceau sans absorbant (mesure de Z,) puis à interposer l’absorbant entre le tube et la chambre d’ionisation et à mesurer à nouveau l'intensité (mesure de 7). Cette méthode est longue, puisqu'elle exige au moins trois mesures successives de l’intensité (une nouvelle mesure de 1, est en effet nécessaire pour vérification); d’autre part, elle à le grave inconvénient de supposer implicitement que l'intensité du rayonnement X émis par le tube n’a pas varié pendant les quelques minutes nécessaires à la mesure.
Nous avons fait des mesures par cette méthode en employant deux procédés différents.
10 Nous utilisons un électromètre de Lindemann monté comme indiqué sur la figure 7 où p, et sont des résistances permettant de régler la sensibilité et o, un potentiomètre pour ajuster le zéro.
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Fig. 7.
On mesure le temps f nécessaire au déplacement du curseur du potentiomètre p, d’un bout à l’autre de sa course; ce temps est inversement proportionnel au courant passant dans la chambre d’ionisation. En effet, si à est ce courant, la charge accumulée sur l’aiguille est
GR
D'autre part, la charge prise par l’armature du condensateur C est ga 10"
Pour que l’aiguille reste au zéro, il taut que l’on ait à tout instant
| q = | ÿ É c’est-à-dire
Ce L= —:
On aura donc
CRU CA C
NN
Une série de mesures faites par cette méthode k à r nous a donné comme valeurs extrêmes de :
pondant à l’interposition d’un écran d’aluminium de 7/100° de millimètre d'épaisseur sur le trajet
des rayons X) 2,45 et 2,60. Donc
(corres-
l ; ; upæ = Loge 7 —10/C0)MELLMO 000!
22130 017 CE æ = 0,007 CM, eæ= 0,0189,
Us 9079;
Ua 47,3 et
soit une erreur relative de + 2% par rapport à la valeur (49,0) donnée par Allen [1] comme coefficient d'absorption massique de l'aluminium pour la longueur d'onde Ka du cuivre.
20 Nous avons fait également des mesures en utilisant le dispositif représenté figure 8 dans lequel
Chambre
m7 d'ionisation
grilte de la lampe électromètre
Fig. 8:
nous avons remplacé l’électromètre par une lampe électromètre que nous faisons fonctionner à potentiel de grille constant. On oppose, pour cela, une différence de potentiel e au moyen d’un potentiomètre 7
de façon que ei
i étant le courant d’ionisation. Aïnsi le potentiel au point À ne varie pas quand on met celui-ci à la masse au moyen de l’interrupteur (1). Le potentiel du point A est observé au moyen d’une lampe électromètre et d’un amplificateur à courant continu du modèle décrit au chapitre suivant. D'autre part, des précautions spéciales avaient été prises pour avoir une bonne stabilité du tube à rayons X : alimentation du générateur haute tension par un transformateur à fer saturé et chauffage du filament avec un accumulateur.
Une série de mesure faites en interposant sur le trajet des rayons X un écran de cellophane [écran
appelé (2,) au chapitre suivant] nous à donné les valeurs extrêmes 1,295 et 1,302 pour : soit 0,258 «
et 0,264 pour px, ce qui fait une erreur relative des219%:
Étant donnée la précision faible des mesures faites par cette méthode, nous avons mis au point une méthode permettant de faire une mesure directe du rapport .
mesure, de la valeur de J,, donc, qui soit absolument indépendant des variations d'intensité du rayonnement X émis par le tube qui pourraient se produire au cours de la mesure.
C’est la description de cet appareil qui va faire l’objet du chapitre suivant.
qui ne dépende pas, dans une large
Principe
Le faisceau de rayons X, après s'être « réfléchi » sur la lame cristalline du monochromateur, traverse deux chambres d’ionisation entre lesquelles est intercalé l’absorbant à examiner. Les tensions appliquées aux deux chambres d'’ionisation sont de signes opposés, afin que les courants d’ionisation soient de sens inverse.
La chambre qui reçoit le faisceau directement à la sortie du monôchromateur est peu sensible et sa sensibilité est d’ailleurs réglable; l’autre, celle qui reçoit le faisceau affaibli, est au contraire très sensible (remplie d’air ou d’argon).
Pour une sensibilité donnée de la chambre réglable, il existe un absorbant tel que le rapport des intensités X, avant et après absorption, provoque dans les deux chambres des courants d’ionisation égaux et de sens contraires. Le courant résultant de ces deux courants d’ionisation passe dans une grande résistance et la différence de potentiel aux bornes de cette résistance est mesurée au moyen d’une lampe électromètre et d’un amplificateur à courant continu. ;
Aïnsi, quand les deux chambres sont équilibrées, la différence de potentiel aux bornes de la résistance
hope
est nulle, et le galvanomètre ne dévie pas quand on intercepte le faisceau de rayons X.
La figure 9 représente une vue d’ensemble de l'appareil.
Fig. 9. — 1, tube à rayons X; 2, monochromateur: 3, fentes; 4, chambre réglable; 5, échantillon; 6, chambre fixe; 7, amplificateur; 8, galvanomètre; 9, échelle du galvanomètre ; 10, accus 10 V; 11, accus 400 V; 12, générateur H.T,
Source de rayons X
Comme source de rayons X, nous utilisons des tubes scellés Philips type M. U.R. à fenêtres en verre de Lindemann et anticathode de cuivre ou de molybdène. Le tube est placé horizontalement, Cette position facilite beaucoup les réglages, car le faisceau de rayons X reste dans un plan horizontal après réflexion sur le monochromateur. D'autre part, la distance du foyer du tube au monochromateur doit être bien définie, afin que celui-ci donne un faisceau monochromatique et bien focalisé. Comme le foyer du tube que nous employons est linéaire, il faut que sa plus grande dimension soit parallèle à l’axe de rotation du cristal. Cependant, comme cette dimension est de l’ordre de x cm, on doit en masquer une partie avec un écran de plomb pour éviter que le faisceau ne soit trop divergent en hauteur.
La figure ro représente une coupe du faisceau de rayons X suivant un plan vertical, on y voit
3, 4, à, les différentes fentes limitant le faisceau en hauteur; les angles ont. été agrandis pour la clarté du dessin.
en 7, 2,
Monochromateur
Le rayonnement émis par l’anticathode est rendu strictement monochromatique par l’emploi du monochromateur Johansson à lame de quartz taillée et courbée [6], [9]. La lame est taillée parallèlement aux plans roro (une des faces de la pyramide des cristaux naturels) qui ont un fort pouvoir réflecteur; c’est une lamelle à faces cylindriques de rayons 2R qui est ensuite placée dans une presse de rayon R; les plans réticulaires ont alors la courbure
Si la source de rayons X (foyer du tube) se trouve sur le cercle (C) de rayon R (fig. 11), tous les rayons
Fig. tn.
issus de ce point ayant la longueur d’onde À se réfléchiront sur la lame sous l’angle © et viendront converger en un autre point P du même cercle. Pour la longueur d’onde CuK«, le rayon de courbure de taille de la large est de 600 mm, celui de la presse de 300 mm; pour la longueur d'onde MoKwx, ces rayons de courbure sont respectivement 1200 et 600 mm.
Nous avons vu au chapitre premier les raisons qui nous ont amené à employer ce dispositif. En ne dépassant pas la tension de 15 kV pour le cuivre et de 34kV pour le molybdène, les harmoniques des raies CuK« et MoK« ne perturbent pas les mesures. D'autre part, surtout pour le molybdène, il faut faire attention à ce que le rayonnement X émis par des taches de Laue de la lame de quartz peut se trouver dans le faisceau utilisé et, du fait que ce rayonnement n’a ni la même longueur d’onde, ni la même direction que le faisceau monochromatique, il fausserait complètement les mesures s’il entrait dans la première chambre d’ionisation. Une judicieuse disposition des fentes limitant le faisceau permet d’y remédier.
Chambre d’ionisation réglable
On sait que, lorsque le champ entre les électrodes d’une chambre d’ionisation est suffisant pour qu'il y ait saturation, c’est-à-dire pour qu’il n’y ait pas recombinaison des ions formés, le courant est proportionnel au nombre p d'ions produits par seconde et par centimètre cube, à la surface S des électrodes et à la charge e de l’électron
(IT.1) D IDiSe.
Pour faire varier la sensibilité de la chambre, c'est-à-dire pour modifier le courant i quand le rayonnement ionisant reste constant, nous avons utilisé une méthode consistant à faire varier la surface de l’électrode reliée à l’électromètre tout en conservant le champ uniforme. Ce facteur est en effet celui dont la variation est la plus commode à réaliser par un moyen mécanique.
Pour que le champ reste uniforme malgré les variations de surface de l’électrode, nous avons employé un dispositif analogue à celui de l’anneau de gardeutilisé pour les condensateurs. Pour que
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relié à la terre, percé de deux fenêtres (2) et (3) fermées par des feuilles d'aluminium de r/100° de millimètre d’épaisseur collées au « glyptal ». La variation de surface active de l’électrode collectrice d'ions (4 est obtenue par le déplacement d’un chariot à glissières (5) au moyen d’une vis micrométrique (6). Le dispositif d’anneau de garde est formée d’une plaque fixe (7) percée d’un trou rectangulaire de dimensions légèrement inférieures à celles de l’électrode, et du chariot à glissières (5)
l’anneau de garde joue un rôle efficace, il faut que son potentiel soit le même que celui de l’électrode intérieure É; ceci est réalisé dans nos mesures, puisque nous les faisons lorsque la différence de potentiel entre les points À et B (fig. 12) est nulle.
RayonsX ©
Fig. 12
En réalité, pour une question de réalisation mécanique commode, l’anneau de garde n’est pas placé exactement dans le plan de l’électrode E, mais légèrement au-dessus; toutefois, la différence de distance est faible vis-à-vis de la distance des électrodes, le champ est aïnsi pratiquement uniforme.
Réalisation pratique. — La. chambre réglable (fig. 13) est formée d’un parallélépipède métallique (1)
He
dans lequel est découpée une ouverture en forme de triangle isocèle; le déplacement au moyen de la vis micrométrique (6) permet d’apprécier 1/5o° de millimètre, ce qui correspond à une variation de surface de l’électrode de 0,1 mm2. La course totale de la vis est de 30 mm: les positions extrêmes correspondent à des surtaces d’électrodes respectivement de 175 et 25 mm, ce qui donne un rapport de sensibilité de 7.
Les électrodes (4) et (8) isolées
sont par
At
rapport à la masse par des coussinets (9) et (10) en « plexiglass ».
Un cylindre d’ébonite (11) contenant du « carbagel » permet de maintenir l’air sec à l’intérieur de la chambre.
Chambre d’ionisation
La seconde chambre à une sensibilité constante pendant toute la durée des mesures; on peut la rendre plus ou moins sensible, suivant l’absorption de l'échantillon étudié, en la remplissant d’un mélange d'air sec et d’argon en proportions variables.
La grande sensibilité est obtenue par une longueur de 30 cm, ce qui correspond à une forte absorption
AE
du rayonnement X; en effet, quand elle est remplie entièrement d’argon, pour la longueur d’onde K« du molybdène, la moitié du rayonnement incident est absorbée et pour la longueur d’onde K« du cuivre, les 998/ro000€.
Réalisation pratique (fig. 14). — La chambre est formée d’un cylindre de laiton formant blindage, relié à la terre, de 6 cm de diamètre, à l’intérieur duquel sont fixées les électrodes; celles-ci sont constituées par deux plaques d'acier rectifiées parallèles, celle (1) qui est reliée aux batteries d’accumulateurs est fixée au cylindre extérieur au moyen de deux pièces (2), (3) isolées au « plexiglass » et rendues étanches par vernissage au « glyptal »;
Fig, 14.
ces pièces forment prises de courant. L’électrode (4) connectée à la grille de la lampe électromètre est maïntenue sur l’autre par cinq entretoises en « plexiglass », la connexion traversant le blindage est isolée par un long cylindre de « plexiglass » (5).
La fenêtre (6) par où pénètrent les rayons X dans la chambre est fermée par une feuille d’aluminium de r/r00° de millimètre d’épaisseur, collée au « glyptal », elle est munie d’une fente (7) avec réglage indépendant de chaque lèvre, au moyen de deux vis à pas fin (8) et (9). Cette fente permet de limiter le faisceau sans le toucher et d’éviter ainsi que les rayons diffusés par l’échantillon, en dehors de l’angle solide défini par le faisceau direct ne pénètrent dans la chambre.
Le fond de la chambre (10) est démontable; sur le cylindre est fixée une croix formée de deux fils de cuivre (11); cette croix permet, par une photographie du faisceau, de centrer très exactement celui-ci et d’éviter ainsi qu'il ne touche les électrodes.
La chambre est munie également de deux ajutages (12) et (13), fermés par vis-pointeau, par lesquels on fait le remplissage d’argon, on serre ensuite les vis que l’on scelle avec de la cire.
Amplificateur
Les électrodes collectrices (E), (E') (fig. 15) des deux chambres, reliées entre elles, sont connectées à la masse de l’appareïl par l'intermédiaire d’une résistance (R) d’environ 1o!Q, Cette résistance peut être une résistance S. S. White ou une résistance
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obtenue par pulvérisation cathodique d’un métal sur une tige de quartz (résistance Vodar [10]). Ces deux sortes de résistances ont, l’une et l’autre, bonne stabilité. Quand l'appareil est équilibré, il ne doit y avoir aucune variation de différence de potentiel aux bornes de la résistance (R), lorsqu'on met le faisceau de rayons X ou qu’on le supprime.
On décèle cette différence de potentiel au moyen d’un amplificateur à courant continu monté avec une lampe électromètre bigrille Mazda E;. L’amplificateur est équipé d’un dispositif de compensation automatique de la dérive du type décrit par Gillod [11].
On sait que dans une lampe, une faible variation de courant de chauffage du filament provoque une variation importante du courant plaque, si donc la valeur du courant plaque sert pour la mesure de la tension grille de la lampe, il faut que le courant filament soit parfaitement constant, on a donc intérêt à substituer à la lecture du courant plaque une lecture qui ne soit pas influencée par de faibles variations du courant filament de la lampe.
Fig. 16
Dans le circuit fermé ABCA (fig. 16) on a, quand le galvanomètre G est au zéro
Chi) Pal ER; 1;
Comme une faible variation AI}; du courant de chauffage provoque une varation AJ, du courant plaque de la lampe donnée par la r: lation
(I.3) ATr= K AI,
où X est une constante au point de fonctionnement utilisé de la lampe; pour qu’une variation AJ; du courant de chauffage ne provoque pas la naissance d’un courant dans le circuit du galvanomètre G, il suffit que l’on ait
.(L:4) RiA= RsAl, ou
On peut déterminer X en traçant les courbes caractéristiques de la lampe utilisée, mais il est plus simple de déterminer expérimentalement les valeurs à donner à R, et R; en provoquant AI, par une variation de la résistance R, et en modifiant
les valeurs de R; et R, jusqu'à ce que la variation de R, ne fasse plus dévier le spot du galvanomètre.
Dans ce dispositif, la force électromotrice E utilisée pour la compensation ne débite aucun courant, puisqu'elle est montée en série avec le galvanomètre, lequel est utilisé comme appareil de zéro. Cette force électromotrice ne risque donc pas de varier, et l’on peut employer sans inconvénient une pile sèche.
La figure 17 représente l’ensemble du montage électrique.
Le potentiomètre (1) de 50 000 {2 sert à régler la polarisation de la lampe, son curseur est relié à la
de ne ve a
masse; la tension auxiliaire de polarisation est fournie par deux piles sèches.
On ajuste le courant de chauffage de la lampe au moyen du rhéostat (2); le réglage de la compensation se fait au moyen du potentiomètre (3) et de la résistance de plaque (4). Une clé (5) permet de shunter plus ou moins le galvanomètre. Un milliampèremètre et. un microampèremètre permettent de contrôler respectivement le courant de chauffage et le courant plaque de la lampe.
_ Enfin, on a représenté en (6) un potentiomètre permettant de faire des mesures absolues en utilisant une seule chambre d’ionisation.
La lampe électromètre, soigneusement blindée et montée sur un support antimicrophonique est placée sur le bâti portant les chambres d’ionisation; elle est reliée à une boîte blindée contenant les appareils de contrôle et de réglage, les accumulateurs sont placés dans une boîte également blindée; toutes les connexions entre les différentes boîtes sont faites par des fils sous gaines métalliques tressées soudées aux boîtes. On évite ainsi les pertur-
Porte-échantillons
Le porte-échantillons est constitué, d'une part, d’un support permettant de fixer dans une position bien définie, normale au faisceau de rayons X, les écrans étalons que l’on substitue à l'échantillon à étudier, lors de la mesure, d’autre part, d’un support pour l'échantillon étudié.
Dans le cas des liquides, l’échantillon est placé dans une cuve fermée soit par deux lames couvreobjet de microscope, soit par des lames à faces parallèles en quartz. Pour la longueur d’onde CuK« on emploie de préférence les fenêtres en quartz. On a mesuré au service de Métrologie du Laboratoire d'Essais, l'épaisseur du cylindre contenant le liquide avec une très bonne précision (+ 1 micron pour une épaisseur de r cm, soit 1/10 000€); l’erreur due à la mesure de l'épaisseur de l’échantillon n'intervient donc pas dans les mesures sur les liquides.
Étalons d'absorption
On ne peut se contenter de repérer la position de la vis micrométrique de réglage de la sensibilité de la première chambre pour en déduire l’absorption, car la grande différence de sensibilité des deux chambres fait que l’appareil est très sensible aux variations de conditions de l’expérience, notamment de la température.
En effet, nous avons vu par la formule (Il-r), que le courant dans une chambre d’ionisation est proportionnel au nombre d’ions formés par seconde et par centimètre cube, donc, en dernière analyse, de la température et de la pression régnant dans la chambre. On doit donc, d’une part, opérer à température constante pendant la mesure, ce qui est très aisé, étant donné le temps très bref nécessaire à celle-ci. D’autre part, on comparera l’absorption à celle d’écrans étalons. On encadre l'absorption due à l’échantillon entre celles dues à deux écrans étalons et on interpôle graphiquement pour trouver l’absorption vraie.
L'étalonnage des écrans a été une partie importante de notre travail. Nous avons utilisé, pour ce faire, une méthode employée pour l’étalonnage des boîtes de poids, ce qui pe met d’avoir de nombreux recoupements et de comparer les divers écrans à un écran étalon initial. Nous avons pris, pour celui-ci, un écran d'aluminium extra pur,
laminé avec précision ( et :dont l'épaisseur constante sur toute la surface soumise au rayonnement X à 0,5 p près, avait été très soigneusement mesurée :
æ = 0,04990 cm.
Sa densité est p = 2,700
(Ces deux mesures ont été faites au service des étalons du Laboratoire d’Essais). Nous avons pris, pour coefficient d’absorption de l'aluminium, le nombre donné par Allen,
Ba = 49,0
pour la longueur d’onde caractéristique Ka du cuivre À = 1,54 À). Ceci donne donc, pour cet écran, une ) P
absorption upæ —6;6018.
Comme écrans secondaires, nous avons utilisé des écrans formés de plusieurs couches de cellophane d'environ o,1 mm d'épaisseur. Nous avons constitué la série suivante :
(t1); (2), (3), (20) (21); (22); Go); G); (oo), (ro), (102), (20) et un écran que nous appelons A et qui contient 30 épaisseurs de cellophane. Nous définissons arbitrairement une cellophane comme :/3o° de cet écran, et nous affectons à chacun des écrans ci-dessus un nombre n représentant ainsi son épaisseur, ou mieux son absorption. Avec ces écrans, nous avons constitué les combinaisons indiquées au Tableau II où Z(10) représente les écrans
et 2(5) les écrans
(21) + (22) + (ui).
Avant et après chacune des mesures correspondant à l’une de ces combinaisons d'écrans, nous avons repéré l’absorption de l’écran À et de la combinaison A +(1,); par interpolation des positions N de la vis pour ces deux mesures et pour la mesure de la combinaison envisagée (fig. 138), nous avons déduit la valeur de n lui correspondant, qui est indiquée dans le Tableau II.
De ce système d'équations, on tire les valeurs de n correspondant à chaque écran indiquées au Tableau III.
(:) Nous tenons à remercier ici la Compagnie des Compteurs qui a bien voulu laminer spécialement pour nous une série de plaquettes d'aluminium d’épaisseurs diverses.
AL
Enfin, en comparant l’écrau d’aluminium aux cellophanes, on a obtenu
ue œjan = 6,6018 = pp (55,32) cellophane; donc, l’absorption de 1 cellophane est
UPn=1 = 0,1196.
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Pour les mesures, on évaluera les nombres (p) et (p + 1) de cellophanes dont l’absorption encadre
celle de l'échantillon examiné et l’on interpolera d’après les graduations de la vis micrométrique correspondant à ces deux valeurs; on aura ainsi le nombre n correspondant à l'échantillon et son absorption sera donnée par
Upæ = n X 0,1195.
Connaissant l’épaisseur et la densité, ou la masse par unité de surface de l'échantillon, on en déduira son coefficient d'absorption.
De même, s’il s’agit d’un corps dont on connaît le coefficient d’absorption, si ce corps est pur, on pourra déterminer son épaisseur ou si son épaisseur est connue, on pourra en vérifier la pureté et même doser le pourcentage de l’impureté, si sa nature est connue.
Exemple de mesure
Nous allons matérialiser par un exemple concret, la méthode employée pour nos mesures : prenons le cas de la mesure du coefficient d’absorption du nitrobenzène (formule brute C;H;NO,) pour la longueur d’onde CuK«.
Nous avons pris comme récipient devant contenir le nitrobenzène, une cuve en acier inoxydable, d'épaisseur æ = 0,2895 cm, fermée par deux lames de quartz mince. Une première série de mesures nous permet de déterminer l’absorption due aux fenêtres de la cuve.
Le Tableau IV donne les valeurs de (N), c’està-dire le repère porté sur la vis micrométrique de réglage de la chambre; (10) représente l'écran composé de 10 épaisseurs de cellophane auquel correspond un nombre n —10,13 comme défini précédemment; (27), (28) représentent les combinaisons d'écrans dont les valeurs respectives sont : U = 27,395 et. ln = 28,33
TABLEAU IV
Absorbant. N,
Cuve vidé NU T0 An ue a 20,45 COTE Re OR CES 19,42 (28) rame nee nero be Cuvemvidee (to) EP 20,45
Pour faire une lecture de N, à l’aide de l’obturateur, on démasque le faisceau de rayons X pendant une fraction de seconde, et l’on repère le sens de la déviation du spot du galvanomètre, on tourne
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la vis micrométrique dans le sens voulu jusqu’à ce que la déviation du spot soit nulle quand on fait passer les rayons X dans l’appareil. Ici, comme absorbant, on a adjoint à la cuve vide un écran de cellophane de façon que l'absorption totale soit dans les limites du rapport de sensibilité des deux chambres. On remplace ensuite cet absorbant par un autre, composé uniquement de cellophanes dont l'absorption soit légèrement inférieure, on repère N, puis on ajoute 1 cellophane et l’on repère à nouveau N.
Fig. 19.
L’interpolation par le graphique (fig. 19) nous donne pour l’absorption due aux fenêtres de la cuve No = 27,86 —10,13 = 17,73.
La deuxième série de mesures, avec la cuve pleine, nous a donné les résultats indiqués au Tableau V où, aux combinaisons d'écrans (35) et (36) correspondent respectivement n, — 34,95 et m — 35,93; à l'absorption par le nitrobenzène correspond donc le nombre
son absorption est donc
Up © = 18,20 X 0,1199.
TABLEAU V
Absorbant. IN”
Cuve pleine nitrobenzène...... 30,33 RL DT cette 29,43 OR on 30,34
La mesure a été faite à la température de 20,o0C; la densité de l'échantillon à cette température étant
C0 0 et son épaisseur Hi 0) 2000010) on a 18,20 X 9,1199 = PT NE = 6 245 1,203 X 0,2895 se
Les coefficients d'absorption massiques que nous
avons adoptés d’après nos mesures pour les éléments
contenus dans le nitrobenzène étant
Le 4,28 UH=—= 0,708 HO ==, 206 UN; T0"
. La loi d’additivité donne
jt
[CAUSE he)
CHSNO, — HCH;NO, 123
L'erreur relative sur notre mesure est donc
exp Hith 6,245 th 6,269
= — 0,0038, soit 42/00.
APPLICATION A LA MESURE DES COEFFICIENTS D'ABSORPTION DES LIQUIDES
Envisageant l’utilisation de notre appareil pour l’analyse des corps organiques, nous avons déterminé, par cette première série d'expériences, les coefficients d'absorption de l’hydrogène, du carbone, de l’azote et de l’oxygène, pour les longueurs d'onde K« du cuivre et du molybdène. Nous avons ensuite établi une méthode permettant la recherche des impuretés dans les corps organiques.
Mesures effectuées sur les hydrocarbures
Ces mesures nous ont permis de déterminer les coefficients d’absorption massiques du carbone et de l’hydrogène.
Les hydrocarbures ont une formule chimique brute de la forme
(DE) CnHy.
Si la loi d’additivité énoncée au Chapitre I est exacte, le coefficient d’absorption massique d’un hydrocarbure sera donné par la relation
DA +p li2npe+ pur].
EE D
ue et un étant des constantes, la courbe représentant les valeurs de pen, en fonction de x est une hyperbole.
YAI29X) 4, Hydrocarbures 53 à 52 Cu kKx 8 y AT À ka ; 11 S del à À | À U Èè S 5 1 14 2 = — EN MET DT PR Fig. 20.
On peut remplacer cette courbe par une droite en prenant comme ordonnée
== (12 se LCI, - L’équation de cette droite est alors (NE.5)
F=rpc+ pu;
son ordonnée à l’origine nous donnera m4 et sa pente (ne
TABLEAU VII
Nous avons tracé les droites (fig. 20) donnant les écarts minima avec une série de valeurs expérimentales déterminées à partir de mesures sur des hydrocarbures d’une très grande pureté () pour les longueurs d'onde CuKa et MoKx.
Les valeurs des coefficients d'absorption massiques du carbone et de l’hydrogène déduites de ces droites sont données au Tableau VI.
TaABLEAU VI.
te LH. pc.
Dans le Tableau VII, nous avons donné des valeurs expérimentales (u.,) du coefficient d’absorption, les valeurs (1) calculées à l’aide de l’équation (III .2) et l’erreur relative A%, entre ces deux valeurs,
exp — th NU 56 RE Ph | 1000.
th
UI
On voit que dans toutes ces mesures, sauf 2, l'erreur est inférieure à 4 %,.,. L’erreur élevée dans la mesure sur le pinène provient d’une oxydation du produit entre les expériences faites avec les rayonnements CuK« et MoKr.
Nous remarquons d’après les valeurs du Tableau VI que le rapport des coefficients d'absorption massiques
(*) Nous remercions ici les Laboratoires de Chimie de l’École Normale Supérieure et de la Sorbonne, ainsi que la maison « Rhône-Poulenc » qui nous ont généreusement donné les échantillons qui nous étaient nécessaires pour toutes ces mesures sur les composés organiques.
F Cu Ko. Mo Ko.
5 à formule Corps. *:à . =
brute. a ——— —— — TE — —" —
Hexp- Hih:- A'/60- Hexp: Hah- A°/00
Benzène.. 1.0. CG He I ,00 4,02 4,00: 4,0 | 0,556: | 0,557; | — 2,5 NNIÈNnC EE C8 H1o 12) 3,93 3,941 —2,8 |'0,558; | 0,557 | + 2,0 Butylbenzène........ Cao Hu, | 1,40 3,90 |- 3,90: —1,3 | 0,556 | 0,556 | — 1,6 Prnène MER Ci0 Hi 1,60 3,87 3,858 +3,1 | 0,563; | 0,556; | +12 Gyclohexanerssr.215n Cç Ho 2,00 SA 3,767 +0,8 | 0,550: | 0,555: 9; 4 Nonane rien Co H0 2,29 3,79 3570 +3,0 | 0,555; | 0,555: | + 0,7
LL A
M Te
du carbone et de l'hydrogène varie considérablement avec la longueur d'onde employée. | Nous avons vu au Chapitre I [équation (L.9)] que le coeflicient d'absorption massique L peut être considéré comme étant la somme de deux coefficients = et 5, le coefficient - correspondant à l'absorption vraie et le coefficient 5 à la diffusion. Ce dernier coefficient se décompose lui-même en
QE) S
c, et 5, correspondant respectivement à la diffusion cohérente et à la diffusion Compton. Or ces coef-
ficients ©, et © peuvent se calculer d’après le formules |
AT
AH rte a)
,T ‘ Op) mé [Un az ON { 9) À - sinD(7Z fi
me? c"
1+cos2® . ° ER (T7) d®,
me? c!
(1 — cos) #
et les tables données dans le livre de Compton et Allison, X-rays in Theory and Experiment.
TaBcEaAu VIII.
À = = ER — ue fe 64 Ga. u T O1. Oo.
Ho 60:00 0,173 0,010 0,347 0,69 0,323 0,033 0,334 ON os Gr pas | _ 33 5 65 Ten 47 5 48 Co (20500 0,394 0,062; 0,143 4,28 3,92: 0,187 0,136 PROS JR A ER D | 100 63 < 26 re 93 4 3 Î
Le coefficient + se déduit par différence entre la valeur expérimentale de y et la valeur théorique
de (5, + ©)
(IT.10) T=u—(5+ 0).
Le Tableau VIII donne la valeur de ces coefficients et leur importance relative en pour 100 (y étant pris égal à 100).
On voit que pour l'hydrogène, la partie du coefficient d'absorption correspondant à l'absorption vraie est faible par rapport à la partie relative à la diffusion, alors que pour le carbone, c’est l’absorption vraie qui est le facteur prépondérant.
Détermination de la formule brute d’un hydrocarbure
On peut utiliser, à cet effet, les graphiques représentés figure 20, de la façon suivante.
Supposons que nous ayons mesuré le coefficient d'absorption massique pA d’un corps À ne contenant que du carbone et de l'hydrogène, nous traçons sur un papier-calque, à la même échelle que le graphique, la droite représentant Y — (12 + x) pa en fonction de x; en superposant ce calque au
graphique, le point d’intersection des deux droites ñ la formule brute du corps A:n(CH,), avec une précision de l’ordre de quelques unités pour 100.
nous donnera la valeur de z —- correspondant à
Mesures effectuées sur des composés
oxygénés.
Ces mesures nous ont permis, d’une part, de vérifier les valeurs des coefficients pc et un obtenus précédemment, d’autre part, de mesurer le coefficient d'absorption massique de l’oxygène.
La formule brute des composés ternaires contenant de l’hydrogène, du carbone et de l’oxygène peut s’écrire
(Kit) (On H O );
l'absorption étant indépendante du coefficient gq, celui-ci n'intervient pas dans nos mesures. Le coefficient d’absorption massique du composé est donné par
(IIT.12) roms Le UE LE UN
UC,M
En posant
CL 19) M =12n + p +16
vé 18 —
le coefficient d'absorption massique de l’oxygène sera déduit de la valeur expérimentale de p: par la formule
QUEUE = [Muc,n,o— (122 uc+ pyu)].
En prenant la moyenne des résultats donnés par toutes nos mesures, on obtient pour coefficient
de l’oxygène, les valeurs indiquées Tableau IX. TagcEeau IX.
DS SN 0,71 1,94 More 1,22 T2
Nous avons consigné sur le Tableau X les valeurs expérimentales des coefficients d'absorption massiques de corps extrêmement purs et l'erreur entre ces valeurs expérimentales et les valeurs théoriques obtenues en appliquant la loi d’additivité avec les coefficients donnés aux Tableaux VI et IX. On voit que les plus grands écarts entre les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales sont de 4 %o.
4. Application à la détermination de la formule brute C.H,0 d’un composé ternaire.
Avec les données des Tableaux VI et IX, nous avons construit deux abaques (fig. 21 et 22) donnant la valeur de : en fonction de n pour différentes valeurs du paramètre p, l’un pour la longueur d’onde 1,54 À, l’autre pour la longueur d'onde 0,71 À.
Ces abaques représentent graphiquement la formule (III.12) que l’on peut écrire
(IL. 16) 12(u — po)n + (nu — un)p =16(mo— 4h),
TABLEAU X
CuKo. MoKo.
Formule Corps. Dane À — Hexp- Fith- A 00: Hexp- th: À °/00- Éther anhydrel 2... C: H10 O 5,308 5,309 +1 0,698 0,699 Alcool méthylique..... CH,0 7,32% 7,316 +1,09 0,889 0,886 ÉUrIUTO IEEE EEE C:H,0: | 6,46: 6,454 +1,5 - 0,779 Diéthyicétoner Peer C5 H10 O 5,140 5,150 Æ# - 0,679 Alcool butylique 2.....| C:H10O | 5,315 5,30 +3 0,6994 0,699 A'CétONE LEE Cas CH, 0 5,85: 5,831 +4 0,739 0,739 Méthyléthylcétone..... Ci H3 O 5,440 5,43 +2 0,706 0,703
en appelant y le coefficient d'absorption massique du composé de formule brute (C,H,0).
Si nous avons expérimentalement deux valeurs y, et ps du coefficient d'absorption pour des longueurs d’onde À, et +, nous aurons un système de deux équations comme (111.15) à deux inconnues n et p, de la forme CHI 16) \ Ain Bip = Ci, RUES Bsp = Cr, où
A =12{(u—uc), B = (u — un), C = 16(uo — x)
qui nous permettra de déterminer n et p et d'obtenir ainsi la formule brute cherchée.
Les solutions sont données par
À pete « n = X(C1Br— Ba), P= +(diC+— Ci4)
où A=(A1B:— A°B;).
Prenons un exemple concret, les mesures que nous avons faites pour l’acétone et cherchons la formule brute par cette méthode. Nous avons
la—4h04 ÀS A1=12(5,85:— 4,28) — 18,924, Bi= (5,85: — 0,69) = 5,167,
Ci =16(11,25 — 5,85;) — 86,283; He — O0 TA, A9 —12(0,736 —0,56) —2,11>, j B:— (0,736—0,53) —0,20, Co—T0 22 077930) 4, 7460
d'où
295 24 MN. na :09 — LE. D === 7,OI Ÿ 7,01
A l’aide des abaques, on obtient ces résultats sans calculs, en procédant de la façon suivante : on superpose à l’un des abaques une feuille de papiercalque sur laquelle on prend comme coordonnées 11 et p, l'échelle des n étant la même que celle de l’abaque, l'échelle des p quelconque, on a ainsi une droite représentant une des équations (I1I.16); reportant ensuite le calque sur l’autre abaque, on obtient une deuxième droite, l'intersection de ces deux droites donne les valeurs de n et p cherchées (fig. 23).
On voit que si cette méthode nous donne la valeur de n avec une assez bonne précision, il n’en est pas de même pour la valeur de p; en effet, l’absorption par l'hydrogène et sa masse étant très faibles, la précision de la mesure n’est pas grande.
Toutetois, cette méthode permet de contrôler les résultats obtenus par d’autres procédés ou de vérifier le degré de pureté d’un corps connu, car
l’impureté a, en général, un coefficient d'absorption très différent de celui de la substance étudiée, et est ainsi très facilement décelable par cette méthode.
Fig. 23.
À titre d'exemple, prenons le cas du dosage de la phénylméthyldicétone
CsH3—CO—CO—CH; = CoH3O:
considérée comme impureté dans le benzylméthylcétone
CH CHe-CO CH, Vi Ce He Où
les coefficients d’absorption massiques sont
MC,H,0,—19;, 293; UCH,0 = 4; 845
calculés d’après les valeurs obtenues précédemment pour lc, Un et Lo.
Le coefficient d'absorption massique du mélange contenant 1 % de l’impureté sera
res 99 X 4,845 + 5,595 TES
on voit que la méthode permet de déceler facilement cette impureté à 2 % près.
N'AC AN: 0,71 1,94 M LEE 0,89 T
ré 9 séfris Fe) 2 Tarzeau XII.
Cu Kœ. MoK a. Gers Formule S. — 2 — Ps Re, — 2 —© ©
exp: Fih À °/o0 Hexp- Hth: À °/o0
BYNME EE Ne Por C; H3N 4,560 4,95 +2 0,620 0,61; +5
AP ATNIINE EURE RE Mr Cs HN 4,434 443% —1 0,60, 0,605 —3 Dibenzylamine ........ Cu His N| 4,198 4,207 —2 0,586 0,589 —] Nitrobenzène./........ CH3 NO: 6,24; 6,264 —{ 0,768 0,768 0
Mesures sur l’eau
D’après la loi d’additivité, on devrait avoir I 2 bn,0 = 78 CU + 1610),
ce qui, avec les coefficients trouvés précédemment, nous donnerait les m, indiqués au Tableau XIII. Nous avons reporté sur le même tableau les valeurs expérimentales obtenues avec les deux longueurs d’onde 0,71 et 1,54 À. On voit que, dans les deux cas, la valeur expérimentale est plus faible que la valeur théorique, la différence étant, dans les deux cas, de 1 %, donc nettement plus grande que les erreurs expérimentales que nous avons rencontrées jusqu'ici.
TaBLeau XIII.
0,71 À. 154 A TR TT ——" — —— Hexp- Hthe À /0- Hexp- Hth. À Jo.
H ,0 1,100 1,14 —IT
L'hypothèse d’une impureté dans l’eau employée est à rejeter, car nous avons fait des expériences répétées avec différentes eaux et qui ont toutes donné des résultats concordants. Lai - D'ailleurs, la présence de sels dissous dans l’eau donnerait un coefficient d’absorption plus élevé
et non plus faible que le coefficient théorique, et, d’autre part, il ne pouvait y avoir de gaz, puisque nous utilisions de l’eau bi-distillée bouillie.
Mesures sur des solutions aqueuses d'alcool éthylique
Pour nous rendre compte si la différence signalée plus haut existait réellement, ou bien était due à une erreur expérimentale dont la cause nous avait échappé, nous avons fait une série de mesures sur diverses solutions aqueuses d’alcool éthylique de titre connu, avec le rayonnement de longueur d'onde 1,54 À.
Les résultats de ces mesures sont représentés Tableau XIV où P est le pourcentage en poids
.d’alcool dans le mélange et 1: la valeur expéri-
mentale trouvée pour le coefficient d’absorption. La courbe (fig. 24) représente graphiquement ces résultats, elle montre que la droite moyenne de toutes les mesures ne passe pas par le point théorique Un,o = 10,08; par contre, elle passe bien par la valeur théorique calculée pour l'alcool éthylique absolu (6,24).
Voyons si l’on peut expliquer ce phénômène par l’ionisation des atomes dans la molécule d’eau. Nous avons vu, page 34, que l’on pouvait seulement calculer les coefficients 5, et o, correspondant à la diffusion. Si l’on suppose que le coefficient + correspondant à l’absorption vraie n’est pas affecté par l'ionisation (saut dans le cas de l’ion hydrogène H+
TaBLEau XIV.
Pt ru
où l'absence d’électron le rend nul), on trouve une différence très faible entre bo €t lenr:0o--, de l'ordre de 2 %o qui ne peut expliquer la différence trouvée. Toutetois, le manque de précision de ces calculs ne nous permet pas de conclure au sujet de cette anomalie.
P aicoo! absotu °77"Yaleursthéoriques e — Voteursexperimentoles
Solutions aqueuses
N d'alcool éthylique
Fig. 24.
8. Le Tableau XV représente les valeurs des coefficients d'absorption massiques pour l'hydrogène, le carbone, l’azote et l’oxygène donnés par :
Allen (colonne A).
Bragg (colonne B).
Obtenus par nous (colonne C).
TaABLEAU XV.
Rp a M a A B. C A B. (o 0,48 - 0,69 4,52 5F 90: 4,28 7,40 8,51 7,10 TON 12,7 11925 CHAPITRE IV.
APPLICATIONS DIVERSES
A: Mesure des coeîficients d'absorption des solides.
Contrairement à ce qui a lieu dans les mesures sur les liquides, la principale difficulté rencontrée
dans les mesures sur lés solides est la mesure de l'épaisseur. En effet, il faut utiliser des lames très minces à cause de la grande valeur de l’absorption, on a donc une erreur relative très grande sur la mesure de l'épaisseur.
1. Carbone. — Nous avons essayé d'obtenir le coefficient d’absorption massique du carbone, en prenant comme échantillon du charbon de sucre, en poudre finement pulvérisée puis agglomérée, nous n’avons pas obtenu d’échantillon suffisamment homogène pour pouvoir faire des mesures précises.
2. Lames minces d’alliages. — On peut appliquer la méthode à la mesure de la composition d’une lame mince d'épaisseur connue d’un alliage binaire.
Nous avons fait des mesures sur un alliage aluminium-fer (la proportion de fer dans l’aluminium étant de l’ordre de 1 %) en cinq points diftérents d’une feuille laminée de cet alliage.
Si x est l’épaisseur de la lame au point où l’on fait la mesure pa et pr. les poids d'aluminium et de fer par unité de surface, on a la relation
(EV.r) REA. Pre
où pu et pr Sont respectivement les densités de l’aluminium et du fer; cette hypothèse n’est valable qu’en première approximation, puisqu'elle suppose qu'il n’y a pas contraction. Comme
pA1= 2,70 et PFe = 7,88,
la relation (IV.r) peut s’écrire
(IV.2) pa = 2,70 (2 = Pre.) = 2,707 — 0,342: Pre. ?
Les coefficients d'absorption massiques de l’aluminium et du fer pour la longueur d’onde 1,54 À étant respectivement
LFe = 328 :
(d’après Allen)
HA1= 49,0 et
l'absorption en un point sera
He = HAIPAI + HFeDFe;
les équations (IV.2) et (IV.3) donnent
xp —132,3x,
CUS PERTE TEE, 5 7,
uoæ est déterminé expérimentalement (mesure de l'absorption) ainsi que æ (mesure de l’épaisseur au point considéré avec un micromètre Solex).
Nous avons reporté au Tableau XVI les proportions en poids de fer dans l’alliage étudié, calculées par la méthode que nous venons d’indiquer. On voit toute l’importance de ces mesures qui permettent l’étude du phénomène de ségrégation dans les alliages binaires.
Tagzeau XVI.
Point examiné. 1, 3 4. 5.
Épais. æem | 0,0172 0,0168| 0,0168| 0,0170| 0,0172 Up æ 2,464 | 2,347 | 2,388 | 2,408 | 2,452
Poids en g
de Fe dans | 1,31 0,87 LE ut 120
100 g d’alliage
3. Comparaison d’une lame d'aluminium laminé et d’une lame d'aluminium coulé. — Les mesures faites sur une lame à faces parallèles d'aluminium extra pur d'épaisseur constante donnent une absorption qui ne varie pas quand on déplace l’échantillon.
Au contraire, une lame d’aluminium extra-pur coulé dont les faces avaient été rectifiées pour qu’elles soient bien parallèles nous a donné une absorption différente suivant le point où l’on fait la mesure.
De la mesure de l’absorption À = pp x nous avons
LA ne À Re déduit la densité locale p, — MER ENT l'épaisseur
réelle d'aluminium en ce point x, — + la diffé-
Tv
rence entre l’épaisseur apparente mesurée au micromètre Solex et cette épaisseur réelle représente la place occupée dans le lingot par des micro-soufflures provenant de la porosité due à la coulée.
Les résultats sont représentés par le graphique (fig. 25) où la droite en pointillé représente l’épaisseur
Fig. 25.
apparente mesurée et la courbe en trait plein l'épaisseur déduite des mesures d’absorption, c’està-dire celle sur laquelle on peut réellement compter pour le calcul des efforts que pourrait subir une telle pièce.
Pour les mesures des coefficients d'absorption, il faut connaître avec précision (de l’ordre de 1: °/50) le poids par unité de surface; alors qu'avec les liquides cette condition est parfaitement réalisée, puisqu'on peut mesurer d’une façon très précise l'épaisseur de la cuve et la densité du liquide à la température à laquelle on fait la mesure; pour les solides ayant un coefficient d'absorption élevé, il est difficile d’obtenir cette précision sur la mesure de l'épaisseur d’une lame mince. On peut tourner cette difficulté si l’on a affaire à un corps homogène d’épaisseur constante (ce qu’on vérifie en déplaçant l'échantillon dans le faisceau) en mesurant les dimensions latérales de l’échantillon et en le pesant, mesures qui pourront être faites avec la précision requise.
B. Mesure des épaisseurs.
La mesure donne la valeur du produit po x; si donc on a affaire à un corps homogène dont le coefficient d’absorption et la densité sont connus, on peut déduire de la mesure la valeur de l’épaisseur en un point. On arrive par cette méthode à une très grande sensibilité. Ainsi, pour une bande d'aluminium extra-pur laminé de 0,25 mm d’épaisseur, une variation d’épaisseur de 1 y se traduit par un déplacement du spot du galvanomètre de 4 cm. On peut donc apprécier facilement, dans ce cas, 1/10° de micron, les mesures sont aussi précises qu’avec un micromètre pneumatique Solex.
D'autre part, les avantages de cette méthode sont les suivants
10 La surface explorée est petite, de l’ordre de 2 X 0,2 mm grâce au fait que l’échantillon est placé très près du point de focalisation des rayons X. Ceci représente une surface bien plus faible que celle des palpeurs généralement utilisés dans les machines à mesurer;
29 Dans le cas d’une mesure mécanique, la pression exercée par la machine peut, dans le cas de matières très tendres, influer sur la valeur trouvée pour l’épaisseur. Ce n’est pas le cas ici, puisqu'on n’exerce aucune pression sur l’échantillon;
30 On peut envisager une mesure continue en faisant déplacer le ruban d’un mouvement uniforme entre les deux chambres et en recevant le spot du galvanomètre sur un tambour enregistreur dont le mouvement est lié à celui de l’échantillon. On aura ainsi une courbe continue des variations d'épaisseur du ruban.
Cette méthode peut également s'appliquer à la détermination de l’épaisseur d’un dépôt de mature
connue sur une plaque de verre ou sur tout support peu absorbant, et dont l’absorption aura été mesurée au préalable. C’est le cas par exemple, de la dorure, de l’argenture ou de l’aluminure.
Ces mesures peuvent servir aussi au contrôle de l'épaisseur des échantillons destinés à des examens radiocristallographiques.
En effet, on sait que l'épaisseur optimum d’un échantillon devant servir à l’obtention d’un diagramme de rayons X par transmission est donnée par la formule
© (IV.5) tee,
Hp qui correspond au maximum de la fonction
J = ex etpe,
qui a lieu pour UO © = I.
C. Mesure des noircissements photographiques
La méthode peut également s’appliquer à la mesure du noircissement photographique d’une pellicule; elle présente l’avantage sur les méthodes généralement employées de procéder par mesure directe du poids d’argent qui se trouve en un point du film. Ainsi, dans les noirs, là où la mesure photométrique habituelle est absolument dépourvue de sensibilité, les mesures d’absorption sont encore très sensibles, jusqu’au moment où tout l’argent présent dans le film a été réduit.
Si up, représente l’absorption par le film développé sans avoir été exposé à la lumière (c’est-à-dire le blanc du film) et xp l’absorption au point considéré, le poids d’argent réduit, rapporté à l’unité de surface, en ce point, sera donné par la formule
CU enr DA — PAg ue 0
Las étant le coefficient d'absorption massique de l'argent pour la longueur d’onde utilisée dans l’expérience.
Nous avons fait des mesures avec du film « Cristallix », en utilisant la longueur d’onde 1,54 À, l'absorption par le film développé sans avoir été exposé, a donné
Po = 0,203,
d'autre part,
Ag = 217 (d’après Allen).
Tagceau XVII.
À B C. D E IDE RE PES 0,308 | 0,351 | 0,388 | 0,530 | 0,665 Pas mg/cm?..| 0,254 | 0,452 | 0,622 | 1,28 1,90 CE D de.
APS no à 0, 80 1,55 2,48 non mesurables
Les résultats sont indiqués au Tableau XVII et reportés graphiquement figure 26 où 9 est la
$ densité optique
Fmgjem?
0 0,5 1 Poids d'argent Fig, 26, densité optique mesurée au microphotomètre
C = log,, _ où x, est la déviation du spot pour
le blanc et x la déviation pour la plage mesurée
Ces clichés, dont les deux derniers (D et E) ont déjà des noirs assez intenses pour n'être pas mesurables au microphotomètre, sont cependant loin de contenir tout l’argent qui existait sous forme de bromure d’argent avant l'exposition; en effet, une mesure avec un film non développé nous a donné les résultats suivants :
— Film cristallix non développé p = 1,328;
— Film cristallix développé non exposé 1 p5=0,243. (Ces deux films avaient été découpés dans la même feuille). L’absorption due au bromure d’argent pour la longueur d’onde 1,54 À est donc
LPBrAg = 1,328 — 0,243 —1,075.
Comme le coefficient d'absorption massique du bromure d’argent est dans ce cas
L | UBrAg = 187,8 (799 X 89 +107,9 X 217) —=162,5; (d’après Allen)
le poids de bromure d’argent présent dans l’émulsion par unité de surface est
PBrag = 6,62 mg/cm?.
Comme 187,8 g de BrAg correspondent à un poids de 107,9 g d’argent, le poids d’argent présent par unité de surface avant développement est
PAg = 3,80 mg/cm?°.
On voit que la méthode photométrique, dont la sensibilité décroît quand le noircissement augmente ne permet de mesurer celui-ci que jusqu’à une proportion d’argent de r mg/cm?, soit environ le quart de l’argent total contenu dans le film.
Notre méthode permet, au contraire, de mesurer jusqu’au noircissement total correspondant à la réduction de tout l’argent contenu dans le film. L'appareil peut donc être utilisé en microphotomètre en liant le mouvement du film à celui d’un tambour enregistrant les déplacements du spot du galvanomètre.
CONCLUSION
Nous avons réalisé et mis au point un appareil commode, permettant de faire rapidement des mesures de coefficients d’absorption de rayons X, et nous avons montré quelques applications pratiques dans des domaines variés de la physique et de la chimie.
Cet appareil est facile à réaliser, les mesures ne sont ni longues, ni difficiles.
Nous avons vérifié expérimentalement pour des composés organiques que la loi habituellement admise d’additivité des coefficients d’absorption est vérifiée; toutefois, nous avons trouvé une anomalie dans le cas de l’eau où l'absorption n’est pas la somme de celle de l’hydrogène et de l’oxygène.
Les résultats que nous avons relatés ici montrent tout l'intérêt des mesures précises d’absorption et le domaine très varié de ses applications.
Nous croyons que cet appreil sera susceptible de rendre de nombreux servicès, aussi bien dans un laboratoire de recherches que dans un laboratoire industriel.
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