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RECHERCHES SUR LA PHOTOLUMINESCENGCE

INTRODUCTION

Avyant 6té chargé pendant la guerre de V'étude de la préparation des composés
phosphorescents, javais été frappé de Yaccord existant entre |a théorie électronique
de la phosphorescence, proposée dés 1909 par Lénard et Sem Seeland (), et les
hypothéses actuelles sur les émissions de rayonnements électro-magnétiques.

On sait que Lénard et Sem Seeland supposent que, pendant U'insolation, un
électron du groupementphosphorogéne s'écarte du noyau central positif en absorbant
de Pénergie ; le retour de cet électron vers le noyau sera accompagné d'un dégage-
ment d’énergie qui est I'émission de phosphorescence., Suivant ces idées, j'ai
cherché & rattacher & ce mécanisme certains phénoménes particuliers de photo-
luminescence.

Les recherches qui vont étre exposées portent sur la classe des substances
photoluminescentes minérales formées par un phosphorogéne en dilution dans un
corps solide mauvais conducteur de Iélectricité.

J'ai pensé que certains facteurs physiques, pouvant libérer de nouveaux élec-
trons en les détachant des atomes du diluant, devaient avoir une influence sur
I'émission lumineuse.

Tai été ainsi amené a reprendre Pétude de l'action des radiations rouges et
infra-rouges sur ces substances, et, d’autre part, a suivre la variation de P'intensité
de la fluorescence avec la température.

Enfin, j'ai tenté de vérifier la loi dite des longueurs d'ondes absolues d’exci-
lation, proposée plus tard par Lénard et son Ecole; cette loi conduisait & attribuer
dans ces théories électroniques un réle prépondérant & la longueur d’onde, et par la
me semblail en désaccord avec les idées actuelles, dans lesquelles la fréquence est
fondamentale.

Les expériences ont été faites a I'lnstitut du Radium de Paris, dans un milieu
de travail et d’amitié. J’ai mis a profit les conseils affectueux de M™ Curie 5 je
remercie également M. Debierne de I'intérét qu’'il m'a toujours témoigné.

() Ann. der Physik, 28, 1909, p- 476. Cette théorie n’cst d’ailleurs pas en opposition avee
Panciennce théorie dite chimique des phénoménes de photoluminescence. Je reviendrai sur co
point dans le troisidme paragraphe de cette publication.

Comie. 1



CHAPITRE PREMIER

ACTION DES RADIATIONS ROUGES ET INFRA-ROUGES SUR LES SUBSTANCES

PHOTOLUMINESCENTES.

Exposé de la question. Idées actuelles sur le mécanisme du phénoméne. — Lxamen de
diverses substances fluorescenles et phospharescenies. — Absence de vibrations par
résonnance des atomes de soufre sous Uaction des radiations luminenses. — Nouvelle
explication proposée. — Expériences de conductibilités d Uappui de cette explication.
Indications complémentaires el remarques.

Exposé de 1a question. Idées actuelles sur le mécanisme du phénoméne. —
L’action extinctrice qu'exerce la partie la moins réfrangible du spectre sur certaines
substances phosphorescentes est un phénomene connu depuis longtemps : il a été
observé pour la premiere fois par Seeseck (1), sur le sulfure de calcium.

Pour le mettre en évidence, on peut, par exemple, projeler un spectre sur une
de ces substances, au préalable fortement insolée & l'aide d'unc source riche en
radiations de fréquences élevées : on observe que la place ou s'étalaient les rayons
peu réfrangibles est rendue obscure.

On a reproduit dans la fig. 1 de la planche hors texte, l'apparence obtenue
avec le sulfure de zinc.

Pour obtenir le cliché de ce positif, on a d’abord insolé la plage de sulfure de
zinc 2 la lumidre ¢’une ampoule électrique ; puis on a fait agir un spectre de forte
intensité lumineuse pendant 30 secondes (arc électrique entre charbons, sysieme
dispersif flint et crown). Ealin, on a porté la plage au conlact d'une plaque photo-
graphique pendant 1/2 heure.

On voit que l'action excitatrice de la lumicre, qui produit un accroissement de
luminosité, s’arréte aux radiations bleues. Aussitot apres, commence {’action anta-
goniste qui se prolonge au dela du rouge visible (O#,7), présente un maximum
pour 0,9, ensuite un minimum pour 1v,0 et un deuxicme maximum pour 14,3 ;

(1) Kavser, Handbuch der Spectroscopie, t. &, p. 629, 1908. Ce tome, dans sa presque tota-
lité, exposc los phénomeénecs de photoluminescence ; on y trouve une sxcellente bibliographic de
la question. Pour les derniéres années, consulter notamnment la collection du Journal « Le Ra-
dium » ¢t du Journal de Physique.

L ey



RECHEKCHES SUR LA PHOTOLUMINESCENCE 3

au-deld de 1»,5, on n’observe plus d’a.ction sensible. Ce phénomeéne d’extinction a
éié utilisé par E. Becouerer pour étudier la partie infra-rouge du spectre solaire. On
Pemploie aussi dans les recherches photométriques relatives 4 I'émission de lumiére
par phosphorescence et dans la mesure de la luminosité des mélanges commerciaux
de sulfure de zinc & base de substances radioactives. Il a retenu 'attention de nom-
breux expérimentateurs notamment d’Ed. Becouers, Damws, Lénarp, Nichois et
Mereitr, Ives et Luxiesu, J. Permin. ‘

En particulier, il résulte de certaines de ces recherches que les corps phospho-
rescents, soumis a l'action des radiations rouges ou infra-rouges aprés excitation de
la phosphorescence, montrent un renforcement momentané d’éclat lumineux suivi
d'une rapide décroissance; la quantité de lumiére restituée pendant I'extinction
par ces radiations est bien inférieure & celle restituée lors de 'extinction nor-
male.

Ives et Lusiesn (°), qui ont donné de nombreuses courbes photométriques de
cette variation d’éclat, ont cherché a I'expliquer d’apres la théorie électronique de
Lénard. Pour ces auteurs, les radialions rouges et infra-rouges mettent en mou-
vemenl les atomes de soufre qu'ils supposent devoir tre en résonnance avec les
radiations lumineuses de faibles fréquences. Ces atomes de soufre viendraient capter
les ¢électrons libérés lors de I'excitation de la phosphorescence empéchant ainsi
leur retour dans le groupament phosphorogéne.

Mais, en réalité, lextinclion obtenue m’apparait plus compléte que ne le
laisse entrevoir cette théorie. J. Perniy a observé, comme JjeI'ai remarqué de mon
coté, quel’on nepeutprovoquerune réapparitiondeluminosité par chauffage ; certains
échantillons de sulfure de zinc m’ont cependant donné un faible retour de lumi-
nosit¢ ; mais, a I'examen & la loupe, j'ai constaté la présence de points lumineux
montrant qu’il y avait triboluminescence sous I'action de la chaleur.

4. Perrix, dans son essai d’une théorie générale groupant les réactions chi~

miques (*) a aussi envisagé les phénomenes de phosphorescences atomiques. Ces
phénomeénes seraient du type général :

Ay A + Y

le groupement phosphorogéne A se transformerait pendant 'excitation en A’, avec
un dégagement d'un quantum h v de la lumiére de fréquence v et absorption d’un
quantum h v de la lumicre de fréquence v ; les fails inverses se produiraient
pendant T'émission de la lumiére de phosphorescence. J. Penaiy admet que ces
fréquences v et v peuvent correspondre & des bandes.

La ce qui concerne le phénoméne de l'extinction par une radiation de laible
[réquence, cette fréquence serait précisément ¢égale & v'; toutefois pour expliquer la
disparition d’unc certaine quantité de lumicre pendant lextinction, il faut
supposer que le retour de l'état A” vers A se fait par états successils.

Je signalerai entin que le spectre de phosphorescence ne semble pas subir de
modifications pendant 'action des rayons infra-rouges ; mais cette affirmation ne

(*} Ives ct Luwissu, Astroph. Journ., 84, 1911, p. 173-196.
{3 J. PErwmin, Matiére ¢t Lumiére. Ann. de Phys., avril 1919,




e M. CURIE

peut étre compléte car ces spectres sont trés étalés. C'est ainsi que pour le sulfure
de zino vert, le spectre de phosphorescence se compose d'une bande continue qui
est visible au spectroscope de 450 w1y & 600 pp (maximum vers 505 pp. ().

Examen de diverses substances fluorescentes et phosphorescentes. — J'ai
d’abord cherché & examiner un grand nombre de substances fluorescentes et phos-
phorescentes. Dans le but d’essayer I'action de ces rayonnementsa faibles fréquences
sur les substances fluorescentes, j'ai employé simultanément des radiations excita-
irices et extinctrices; antérieurement, les divers expérimentateurs faisaient agir
successivement ces deux sortes de radiations, ce qui ne permeltait pas l'étude des
substances & courte durée de phosphorescence.

La source excitatrice est une lampe a mercure renfermée dans une boite percee
d'une fenétre munie d'un verre-filtre a 'oxyde de nickel. Ce verrea deux bandes de
transmission, comme le montre le cliché, fig. II, de la planche hors texte.

Le centre de l'une des bandes de transmission coincide avec la raie du
mercure 366 ;0. qui est transmise sans grande diminution d'intensité; 'autre bande
est dans le rouge, région dans laquelle I'arc au mercure émet peu de rayonne-
ment. Avec une épaisseur de filtre convenable (6 4 7 millimetres), on peut avoir
un faisceau excitateur invisible. Cette combinaison du verre a base de nickel avec
I'arc au mercure a été préconisée par R-W. Wood, de qui je tiens le filtre qui a

servi dans ces essais.
Eeran Filire

"‘—ﬁ——‘l 1 LT
[ Ty i—-lj}g/ 2
{

UV. fluarescente

Wzl .
IL = i

Ezron Filice |
Fel, ¥nl
P

| (G

| Ard \)ff |
aladoes

Fig. 1. — Dispositit pour I'examen de I'action simultanée des radialions ultra-violettes ef infra-rouges
sur les enbstances photoluminescentes.

La lampe 4 mercure était une lampe en quartz, de petil encombrement, mais
on peut employer une lampe & mercure en verre, car Pultra-violet donl il s'agit
n'est encore que peu absorbé par le verre.

(¥} Nicnors et Mermirr, Phys. Rev,, 31, p. 247, 1905. — On trouvera d’autres indications
a ce sujot dans l'exposé de la deuxiéme partie de cette publication.

L —————



Fr6. L — Action d’un spectre conlinu sur une plage de
‘sulfure de zine insolée au préalable.

Fig. 11 — Bandes de \ransmission du verre Wood.
Une source, émettant un spectre continu (are ¢lec-
trique entre charbon), esl masquée par le verre
Wood : les radiations restantes sonl recues aprés
dispersion (prismes flint el erown), sur une plage
de Zus insolée au préalable.

P16, 11 — Action d’un speclre continu (arc entre charbons)
sur du Ca$ insolé, Systéme dispersif flint -crown..







RECHERCHES SUR LA PHOTOLUMINESCENCE 5

La source extinctrice est une lampe & arc entre charbons munie d'un verre
filtre & base d’oxyde de fer et de manganése, qui laisse passer les radiations du
début de I'infra-rouge et une trés faible pariie du rouge visible seulement.

Ce rayonnement était concentré en un seulde quelques millimétres de diamétre
sur la substance a étudier P.

On réalisait, avec la substance, une plage de luminosité homogéne en cou-
lant sur une plaque de verre un mélange de la substance et d'une dissolution de
celluloid dans Pacétone et l'acétate d’amyle: pour les substances organiques fluo-
rescenles, on se servail de soie naturelle teinte.

Dans ces conditions :

1° Avec le sulfure de zinc phosphorescent, on observe, a 'endroit ot 'on con-
centre les radiations infra-rouges, une tache noire sur fond d’une trés belie lami-
nosité. Ce fait montre nettement que les radiations n'agissent pas uniquement
comme accélératrices, mais aussi comme extinctrices.

St I'on déplace la plage de sulfure, on met en évidence le renforcement
d’¢clat signalé ci-dessus : il apparait une tache lumineuse suivie d’une trainde trés
sombre, apres le passage du faisceau de rayons infra-rouges. Ce renforcement de
I'éclat varie en intensité et en durée avec la substance phosphorescente: avec un
sulfure de zinc & phosphorogeéne cuivre'de nuance verte, il était trés bref et bien
moins inlense qu’avec un sulfure de zinc A phosphogéne manganése de nuance
jaune. En dehors de ces échantillons de ma préparation, j'ai essayé des sulfures
de zinc trés lumineux et de teintes trés diverses variant entre le rouge et le violet,
obtenus par A. Goztz. Tous ces sulfures, ainsi que les sulfures alcalino-terreux,
donnent les mémes apparences ().

Il est & signaler que le sulfure de zinc violet s'insole parfaitement sous la ra-

() Préparation des sulfures phosphorescents. — Voici deux procédés de préparation concer-
nant les deux substances phosphorescentes les plus répandues.

@) Zn8 A phosphorescence verte. ~—ZnS (Ca,Na}.— On commence généralement par préparer
du Zn85 pur par voic humide. Pour ¢ela on attaque, par exemple, du zine pur par 1ICl, en main-
tenant un excdés de zine. On étend la solution et on précipite hydrate de zine par Am ; on lave
e précipité par décantation puis on le redissout dans Am sans exeés. On fait passer quelques
bulles de H2S, on rejette le précipité par filtration ; puis on précipite entiérement le ZnS que Von
:ave et sépare par décantation ou mieux par centrifugation,

Le ZnS estséché al'étuve puis finement pulvérisé, On ajoute alors le phosphorogéne cuivre Cu
dans une propertion inférieure 4 1 /10.000¢ du poids de ZnS, par exemple 1 /30.000€, en humee-
tant le ZnS avee une solution trés diluée de S04Cu. On séche, on pulvérise et on caleine
enire 1100 et 13500, le temps de calcination dépend de la température ; cmployer de préférence
un creusel de quartz que 'on recouvre d’un simple couvercle. Ne¢ pas repulvériser aprés calcina-
tion (baisse de luminesité que jatiribue surtout & une diminution de la transparence des cristaux).
I est bon aussi d’ajouter un fondant au morment de la caleination (1 ©/° de NaCl, par exemple).

Un tel sulfure phosphorescent est habituelloment noté : ZnS {Ca, INaj.

b) CaS a phosphorescence violette — (aS (Bi,Na). ~ 11 faut opérer par voie séche. On pré-
pare, par exeraple, un mélange intime de 50 grammes de carbonate de calcium contenant le phos-
phorogéne Bismuth avee 25 grammes de soufre purifi¢ auquel on ajoute 1 9° de CO,Na, comme
fondant. Chauffer vers 900° pendant 1 /2 heure environ.

L’addition du sel du méial phosphorogéne peut se [aire aumoment dela précipitation ducar-
bonate alcalino-terreux, le bismuth Bi étant présent dans une proportion un peu inférieure au
1/1000 du poids du carbonate alcalino-terreux.
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diation de longueur d'onde 366 1., alors que le sulfure de caleium violet s'insole
fort mal dans ces conditions ; d’autre part, bien que la durée de la phosphores-
cence de ce composé soit trés brave (si P'on cesse Pexcitation, sa luminosité devient
invisible en une courte fraction de secondes), ce sulfure de zine est tres sensible i
'action des rayons infra-rouges.

20 Avec les substances organiques fluorescentes et avec cerfains cOmposss
minéraux spéciaux (absence probable d'impuretés phosphorogénes) comme les sels
d’urane et le platino-cyanure de baryum (*), on n’abserve aucune tache ni variation
d’éclat & lendroit ot sont concentrés les rayons infra-rouges. Les essais ont por(s
sur de la soie teinte avec de I’esculine, les rhodamines B et 6G, la fluorescéine
ainsi que sur des plages de celluloid chargs en nitrate d’urane, sulfate double
d’urane et de polasse, platino-cyanure de baryum.

3¢ J"ai de plus examiné un oxyde de zinc fluorescent & phosphorogéne cuivre,
que j'avais spécialement prépare, differents échantillons de fluorines, du tungstate
de calcium et de la willemite (silicate de zinc.)

Je n’ai observé aucun effet avec le dispositif déeril.

Cependant, le tungstate de calcium, préalablement excité aux rayons X,
semble légérement affaibli aprés avoir ¢té soumis A Paction d’un faisceau de lumiére
blanche trés puissant ; malgré la longue durée de la phosphorescence, Laction est
certainement faible. De plus, on ne peut dire si la quantité de lumiére restituée a
baissé.

La méme remarque est i faire a propos de lexpérience de Dauns (*) portant sur
la faible émission de phosphorescence d’unc fluorine. Celexpérimentateur excitait i
la lumiére de I'arc électrique une plage de luorine pulvérisée, puis faisait agir le
spectre de l'arc; portant ensuite au contact d’une plaque photographique, il ob-
servait un affaiblissement sensihlement régulier sur tout fe spectre, de l'infra-rouge
aun violet.

D’autre part, de méme cque les sulfures alcalino-terreux phosphorescents, les
séléniures alcalino-terreux phosphorescents sont sensibles a V'action des rayons
infra-rouges ; d'une manicre générale, la sensibiliié est cependant moindre %)

Il résulte de ces essais que l'action extinctrice des ravons rouges et infra-
rouges est surtout sensible sur les sulfures et sur les séléniures. Ce fait étant par-
ticulierement en accord avec la théorie d’fves ot Lukiesh, basée sur I'agitation par
résonnance des atomes de soulfre, Je me suis proposé de rechercher si ce dernier
phénomene pouvait dtre mis en évidence.

Etude de Paction possible des radiations rouges ot intra-rouges sur la posi-
tion des atomes de soufre dans un cristal. — L’agitation thermique des atomes
dans un cristal a été mise directement en évidence par I'étude de la variation avec
la température de Vintensité d'un faisceau de rayons X réfléchi par le cristal. On

() M. HaupErin, qui a préparé des échantillons de ce dernier sel d'une belle fluorescence,
pense cependant qu’il contient aussi un phosphorogéne (cuivre).

(™ A. Damus, Drude’s Ann., 13, 1904.

{*) Pauvwy, Ann. der Physik, 38, 1912, p- 879,
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peut concevoir en effet une diminution de I'effet de réflexion pour les fortes agita-
tions thermiques. :

La question a été traitée théoriquement par Depise {(*}, qui trouve que Vin-
fluence de la température est représentée par le facteur :

— Bh? ®(x) sin? @
exp.{ wht T x 7—2—“]

dans lequel : » = = T, température absolue ; <, température caractéristique du

cristal, en relation déterminée avec sa chaleur spécifique et les dimensions molé-
culaires. Pour le chlorure de sodium, T == 240° absolus, pour la sylvine (KCl) z =
219°, pour la fluorine v= 474°, pour le diamant  — 1830°. Les faibles valeurs de
7 correspondent aux grandes capaciiés calorifiques et aux fortes agitations ther-
miques.

® {z) est une certaine fonction de x donnée par Depuie.

8 le complément de I'angle d’incidence du faisceau de rayons X sur le cristal.
p. masse de latome, /i constante de Planck 6,5.10~* / — constante des gaz
1,35.107, ,

Cette formule montre. qu'en général, leffet de la température croit avec
Pangle © et avec la température, tandis qu’il décroit avec la fongueur d’onde et la
température caractéristique.

L'étude expérimentale a été faite par W. H. Brase (*), en disposant le cristal
dans un petit four électrique portant des fenétres de mica. On employait un tube
anticathode de rhodium. On recevait le faisceau de rayons réflechis dans une
chambre d'ionisation ; le spectre de rayons X présentait principalement un doublet
tres serré. Voici les résultats obtenus avec un cristal de chlorure de sodium.

Rapports des valenrs de Vintensité
& 15¢ et de Vintensité i 370° cent.

Spectre observé Sinus 8 T —— . et———
{form. Drsue;
Obseryés Calculés
Face (100) — 1ot ordre......... x 0,1097 1,07 1,075
(110) — * e X o» 1.20 1,16
(100j — 2¢ ordre ........ 2X  » 1,26 1,35
110y — » . . X o 2,07 1,90
(100} — 30 ordre......... X o 1,94 1.92

Avec le chlorure de potassium, les variations sont un peu moins importantes,
supérieures d’ailleurs aux valeurs calculées. Avec la fluorine, on ne trouve que de
irés faibles variations d’intensité, en accord avec la valeur élevée de 7. Pour le
diamant, 'expérience n’a pas encore &4 tentée.

On ne saurait donc douter de Iexistence du phénoméne d’agitation thermique
des atomes dans un eristal ; pour certains cristaux, l'intensité du faisceau réfléchi de
rayons X est trés réduite pour les valeurs élevées de ©.

('} Desiye, Ann. der Physik, 1914, p. 49.
(%) W. H. Brago, Phil. Mag., mai 1914, p. 891,
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Jai cherché a appliquer Ja méme méthode expérimentale pour controler s'il y
avait agitalion des atomes de soulre sous I'action des radiations rouges et infra-

rouges. :
Jai fait transformer a cet effel un goniometre de Babinet en spectrométre &

rayons X.

Fig. 2. — Spectromdtre i rayons X.

La chambre d'ionisation C était remplie de vapeurs saturantes d'iodure de
methyle 1; I'électrode axiale E, isolée, était en relation avec un électroscope de
taible capacité. La source de rayonnement employée était un tube Coolidge a radia-
diateur et anticathode de tungsténe. Le régime de marche fut le suivant: tension
sinusoidale (N = 50), tension maxima 45 K. volts, fournie par un transformateur
régulateur. Intensité du courant traversant le tube : 1»*,5, I'émission électronique
du tilament étant obtenue par un circuit de chauffage 4 accumulateurs isolés. Ces
conditions assurent un rayonnement bien constant.

La relation du quantum k2 v = e V donne pour la plus courte longueur d’onde
du rayonnement émis par le tube, dans ces condilions de marche:

ot 10,3

v A=0,27 . 10~ cm.

On n’atteint donc point I'excitation du rayonnement caractéristique K du tungs—
tene (deux doublets rapprochés dont les longueurs d'onde sont voisines de
)= 0,20-107*); on a une émission d’'un spectre continu.

On utilisait un cristal dont les plans réticulaires renfermaient des atomes de
soufre, et I'on établissail la courbe d’énergie spectrale, d’abord dans une demi-
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obscurité, puis en inondant le cristal d'un puissant rayonnement infra-rouge. Celui-
¢i élait obtenu avec une lampe 4 arc entre charbons munie d’un verre-filtre chargé
en oxydes de fer et de manganése. Plusieurs essais furent faits avec des radia-
tions rouges (verre-filtre & l'oxyde de cuivre) et aussi avec toute la lumicre de
larc.

a) Blende. — Je me suis servi d'un cristal de blende cubiquetrés {ransparente,
de Santander, qui était allongé suivant les faces du dodécaedre. Une de ces faces
apparaissait parfaite a I'eeil. :

Il résulte des travaux de M. Bragg que les plans 110 de la blende contiennent
des atomes de soulre et des atomes de zinc ; une agitation des atomes de soulre ne
serait donc traduite par une diminution dans I'intensité du rayoncement réfléchi.

Dans cette série d’essais l'incidence a varié de 86° & 65°. Pour chaque variation
de 1° on faisait plusieurs mesures, d’abord dans une demi-obscurité, puis sous
I'action des rayonnements rouges el infra-rouges ou de la lumiére blanche. Aucune
variation dans l'intensité du rayonnement réfléchi n’a été conslatée.

Par exemple, sous l'incidende de 70°, peu rasante donc favorable & I'observa-
tion du phénomeéne supposé, le nombre de divisions parcourues par la feuille de
Iélectroscope en 60 secondes était de :

.

Sans rayonnement infra-rouge....... 39 42 40 39 40 Moyenne. ..... 40,0
Avec » » Ceasens 40 40 38 40 4l Moyenne...... 39,8
Avee lumidre blanche............... 41 42 39 39 39 Moyenne...... 40,0

Correction faite de la fuite de I'¢lectroscope, le cristal étant supprimé (6 divi-
sions par minute).

Remarque I. — La courbe d’énergie spectracle avait la forme suivante :

roscope

1 Intensité du coursnt da décherge de { Blset

0 57 0 15 /] 25
Culomplément: de [ sagle o fncidence
Fig. 3.

Le maximum de cette courbe spectrale expérimentale correspond a ©& = 7°
environ. Si I'on se reporte aux données de MM. Bragg, on voil que pour la face 110
de la blende, le spectre du premier ordre de la raie du rhodium % = 0,6 10-* em.
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correspond & ® = 9° environ. Appliquant la relation fontamentale % =— 2 d sin @
on trouve, pour la longueur d'onde correspondant au minimum de la courbe ci-
dessus :

= 261078 L 1=0,4205. 10" cm
sin 9°

en accord avec les courbes données par Davvicuier (%). Il faudrait d’ailleurs tenir
compte dans ma courbe de l'irrégularité d’absorption de I'iode, dont la discontinuité
d’absorption K est voisine de 0,37.10~* cm.

Remarque I1. — Le sulfure de zinc phosphorescent appartient habituellement
au sysieme hexagonal; mais A. Guxrz (*) a pu préparer des cristaux de blende
cubique trés phosphorescents qui présentent, au méme degré, la sensibilité aux
rayons infra-rouges.

b) Soufre. — Yai employé un cristal transparent de soufre natif orthorhom-
bique, de Coesana, dont une des faces 111 avait un aspect parfait ; quelques essais
turent aussi effectués par réflexion sur une des faces 001, bien moins réguliére.

On opéra successivement sous 4 angles d’incidences diftérents : 85, 80,75 et 70°.
Les mesures ne révélerent encore aucun changement dans intensité du faisceau de
rayons X réfléchi, par illumination du cristal.

Par exemple, sous lincidence de 859, le nombre de divisions parcourues par
la feuille de I'électroscope en 60 secondes était sans rayonnement rouge : 200, 204,
203, 202, 200 : Moyenne : 201,8 ; avec rayonnement rouge: 201, 199, 199, 204,
201 ; Moyenne : 200,8.

Ces resultats ne sont donc pas favorables a I'idée d'ane agitation par résonnance
de certains atomes sous Iaction de radiations dont les fréquences correspondent au
spectre visible et au début de l'infra-rouge (*). En particulier, ils ne sont pas en
accord avec I'hypothésc envisagée pour expliquer I'action des rayons rouges et
infra-rouges sur les composés phosphorescents.

Nouvelle explication proposée pour le phénoméne d’extinction. — Leos corps
phosphorescents sont constitués par une solution étendue d’un phosphorogéune
dans un diluant solide parfait isolant électrique. Si I'on admet que 1I'émission de
lumiére se rattache & un deplacement d’électrons du phosphorogéne, il est naturel
de supposer que toute cause amenant une augmenltation de la conductibilité du
milieu, puisse avoir une répercussion sur cetle émission.

Cette remarque est & rapprocher du fail établi que le phénomeéne en question

(Y} DavvirLier, Thise, p. 73.

(®) A. Guw~rz, C. R., mai 1922

(%) L’étude des « rayons restants » aprés réflexions multiples sur des eristanx de fluoriue, de
sel gemme, de sylvine, a permis 4 Renens de mesurer les fréquences de vibrations des atomes
chargés constituant ces composds ; ces fréquences sont de l'ordre 6.102 alors que les fréquences
des radiations rouges sont voisines de 400.12'2. De méme, pour le soufre, les formules théoriques
d’Einstein sur les chaleurs spécifiques et de Lindemann sur les températures de fusion, conduisent
a attribuer au résonateur formé par cet atome chargé une fréquence de vibrations voisine de

4,400,
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est surtout sensible sur les composés renfermant des atomes de soufre et de
sélénium. L'explication suivante me parait alors préférable aux explications déja
envisagées :

L’action des ravons rouges el infra-rouges consisterait a renire le milieu con-
ducteur par détachement d électrons des alomes de soufre ou de seléuiom.

On peat chercher a se represculer par une image simplifice ce mode daction,
probablement tres complexe. Le sulfure de zine phosphorescent. pav exemple. ren-
ferme un petit nombre de groupements phosphorogeaes contesant du cutvre, noyes
dans un grand nombre de mo.éoules de suliure de zinc. Adoptant une hyvpothese
électronique, on pout supposer, avec Lovann ¢ Sew Sexcaxe que pendant Uinsola-
tion un électron ey d'un groupement phosphivingrne 'éoarte du noseu positit en
absorbant do Vénergie d'inzolation. Lo retour de cot cleciion ey vers 83 région
d'équilibre sera accompagné d'un dogausment d'énergio gqul est Uémission de phos-
phorescence. Cette hypolhese, tmiso des L0 ). sTuppuie sur des expéricnces
remarquables montrant qu'il existe un rapport étvoit ene Veflet phetaélectrique el
la phosphorescence ; elle est bien en secord avec los conveptions e Rutheriord el
de Bohr.

Mais si l'on suppose que, par Faction d’un ravonnement de (aibls fréquence,
on puisse détacher de Iatome de soufve un nouvel éactron e p ae da
centre positif du groupement phosphorogead gue Velectron 71, eotelecivon oo vienddra
remplacer e; dans sa région d'équitibre en émetianl une quaatiic d'energie moldre
par exemple une radiation de Iréquence wivins cleseée, inte oos1 Ton veat ).
Le phénomine destinclion s ensoivra. Geite vonceiio: e Haciiitée en
admettant que e. reste soumis & ane certaine avraciion de Valowe soufre quia
perdu un électron (%),

La distance movenne des ceatres des atomes de =oufre dans le sulluve de zine
est de 'ordre de 3. 10 cm. Lapres les travauxde M. W-H. Buace. D'aulre part, méme
pour le cas relativement simple d'un atome de cuivre phosphorogine conga suivant
les idses de Rutherford Bobr, on ne peut caleuler la distance de i’électron détacha.
Mais, on peut considérer que : 1° le diamotre de la premicre orbite de Uhvdrogéne
est égal & 1.1 10=% cm. aprés la théorie de Bobr. #lément anquel cette théorie
sapplique d'une facon parfaite. 2¢ I s'agit ici d'électrnis tres snpetiiciels compa-
rables sans doute aux électrons de valence. Or ceus-ci futerviennent dans U'établis-
sement des formes crisiallines (%t

11 semble done bicn que Véloiznement de e de son centre positif puisse étre
supérieur & 3.10-% cm. et, & plus forte raison, supériear & la distance de e: i ce
centre.

rapnros

Loene g

1) Litnarp of Sty Sgrraxp, Ann. der Physik, 28, 1909, p. 476,

- s J : > ¥
i?) Je ne pense pas que l'on puisse cousiddrer I'éleciren détachd ¢y, comme d¢tant pratique-
4 une distance infinie du centre phosphorogéne.

ment
(3) On peut méme envisager la rentrie de Pélectron e avee une fréquenee dcmission affai-
blie ; I'électron e, pendant son vetour vers le centre phosphorogéne, serail soumis & Vattraction
d’'un atome de soufre voisin privé dun électron e,.

(9 J’ai incidemment observé que la fluorescence du nitrate d'uranyle disparalt lorsqu’on
fond ce sel dans son eau de cristallisation (vers 50°) ; elle réapparait par recristallisation.
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Expériences de conductibilités a Pappui de cette explication. — L'augmenta-
tion de conductibilité du soufre sous I'action de la lumiére a été signalée par
Bares (*), qui a simplement observé une augmentation de la décharge spontanée
d’an électroscope a isolant de soufre lorsqu'on le place dans une vive lumiére
solaire. Ne connaissant aucune autre publication a ce sujet, j'ai d'abord effectud
quelques mesures pour voir l'ordre de grandeur de celte conductibilité et savoir si
les radiations rouges pouvaient étre actives.

Le soufre finement pulvérisé, puis séché, était tamisé en une couche de
0 mm. b d'épaisseur environ, sur un plateau de métal M porté a un potentiel élevé
3 'aide d’une batterie de petits accumulateurs. Un disque annulaire de métal relié
au sol reposait sur le soufre et était maintenu par de petites cales isolantes C.
L'intérieur du disque était occupé par une grille circulaire métallique G, en relation
avec un électrométre, portée par 2 cales d'ambre (/ vissées sur le disque annulaire
formant anneau de garde ; la grille de 45 mm. de diamétre, pouvait étre appliquée
fortement contre le soufre. Ce dispositif était placé dans une boite opaque en pré-
sence d'anhydride phosphorique. Cette boite portait, au-dessus de la grille, une

fendtre munie d’une vitre.
s

Ll
N
[

f—ip--

Sol

£
-

Fig, 4. — Dispositif pour mesures de conductibilités.

L’éclairage se faisail a travers la fenétre el la grille au moyen d'une lampe
tungsténe-azole S de 300 bougies, a trois courles spires tres resserrées, On
employait un condenseur optique et I'on plagait une cuve @ eau sur le trajet des

{*) Bares, Journal Le Radium, 1911,

(1) La température du filament alteint environ 3.3000 absolus (température déterminée par
le constructeur par des mesures de résistances). Or, Laneworr (Phys. Rev., 1915-1916) a montre
qu’a 3.000° absolus le rayonnement du tungsténe est comparable au rayennement du corps noir
considéré 4 3.0809. De méme, 4 T tungsténe = 3.200° correspond T corps noir = 3.283°. En
interpolant on voit que le rayonnement émis par le filament de la lampe était comparable au
rayonnement du corps noir considéré 4 3.3850 absolus, ee qui donne un A, = 0 88,
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-ayons. Les mesures élecirométriques se faisaient par une méthode de zéro, la
smpensation étant obtenue a laide d’un quartz piezoélectrique pour lequel une
1arge de 1 kilog correspondait 4 8,7 U. E. S.

Soufre. — Les résultats obtenus avec le soufre sont les suivants (temsion
50 volts ; les intensités des courants sont toutes exprimées en prenant pour unité
ampere X 10-%):

Courant spontané (dans 'obscurité) : T = 0.10 (ampére x 10-%),

Eclairage sans écran, la tension restant conslamment établie ; les temps sont
omptés a partir du début de I'éclairement :

Min. Min.
—05 1— 887 t— 4
1 2574 3
2 18,2 10
3 16,8 15

Arrét de Uéclairement, mesure presque immédiate :
I=0,9.

La baisse de conductibilité semble due & unc polarisation (*).

Si l'on intercale des écrans colorés suffisamment épais pour délimiter une cer-
aine région du spectre, l'etfet baisse notablement Mesure effectuée pendant I’éclai-
‘age el aprés une minute d'éclairement, tension conslamment établie :

Eeran ne transmettant que l'infra-rouge..... effet nol

(?) Ecran rouge, courant spontansé ........ . 1=10,10 avec lumidre 1=10,36
Ecran vert, » » .. 0,34 » 2,40
Ecran jaune » » .. .. 0,29 » 5,04
Ecran bleu » P e 0,26 » 4,90

Le courant augmente d’aitleurs si on éléve la tension.

Sulfure de zinc. — a) J'ai comparé ensuite ces nombres avec I'accroissement
de conductibilité du sulfure de zinc sous 'action de la lumiére rouge, I'étude étant
faite dans les mémes conditions. Aprés deux jours d'extinction dans I'obscurité, les
temps élant comptés & partir de la mise de la tension :

Min. Min,

Courant spontané : ¢t = 0,5 =51 t= 5 T=10.5
25 16,0 25 5,9

En faisant & ce moment agir la lumiére rouge, la conductibilité remonte forte-
ment, bien que le sulfure de zinc ne présente pas de phosphorescence :

Min.
L= 26,5 (.5 -+ 1,5) I —104,1
28,5 78,1

() Je pense entreprendre étude des variations de la conductibilité ct de la constante dié-
lectrique du soufre soumis & un delairement intense en cherchant a éviter ce phénoméne de po-
larisation.

(*) Cet écran était constitué par un verre a 'oxyde de cuivre peu transparent ; il ne présen-
tait dans le spectre visible qu'une bandc de transmission asscz étroite dans le rouge. Les autres
écrans ¢taient bicn moins satisfaisants,
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Si Pon arréte 1'éclairement :
Min
£ == 28,75 (28,5 + 0,25) I = 29,0

L’accroissement de conductibilit¢ du sulfure de zinc non insolé sous I'action
de la lumiére rouge est donc bien plus considérable que pour le soufre ; il est
cependant possible qu'il soit dii au détachement d’électrons des atomes de soufre
qui, dans le cas du soulre pur, se détacheraient on se déplaceraient avec une plus
grande difficulté que dans le sulfure de zinc.

b) J'ai aussi cherchs & comparer ces nombres i Vaccroissement de conducti-
bilité que présente le sulfure de zinc lorsqu’on le rend phosphorescent (*); mais,
malgré I'essai de nombreux échantillons, je n’ai pu avoir de sulfure de zine ayant
une conductibilité propre assez faible pour mettre en évidence, avec une précision
suffisante, l'effet d’augmentation de conductibilité dt & une insolation préalable.
Voici cependant quelques-uns des résultals obtenus avec un échantillon tres phos-
phorescent, préalablement desséché dansle vide a 150°, les mesures étant toujours
faites dans une boite opaque en présence d’anhydride phosphorique. Mémes con -
ditions expérimentales ; aprés chaque expérience, on enlevait la teasion et laissait
au repos une journée enliere (polarisation).

Mesures pendant 1'éclairement, sans écran :

I est de Vordre de 3.000.

2 minutes d’éclairement sans écran, mise de la tension, mesure 0m= 5

i}
apres :
I=145,5.

2 minutes d'éclairement sans écran, 1™ 5 de repos dans l'obscurité, mise
de la tension mesure 0=, aprés :

I = 78,5 (trés lumineux encore)
Courant spontané dans Uobscurité, 0mm,5 aprés la mise de la tension
I=>52,5.

Ces mesures me paraissent établir la possibilité de Vexplication proposée,
surtout si U'on tient compte de ce que I'extinction de la phosphorescence par la
lumiére rouge demande un certain temps pour étre obtenue.

(!) GuobEN ct Pour (ZnS) Zeilsch. fir Phys., 1920-21,

Je n’ai pu faire aucune détermination avee le sulfure de catcium par suite de sa conducti-
bilité propre trés grande. Ceci n'est pas d’ailleurs en contradiction avec I'idée du diluaat parfait
isolant électrique, car il faut considérer que certaines régions internes des grains peuvent étre
non conductrices, les régions externes étant chargées d’eau et plus ou moins sulfatées. Je re-

viendrai d’ailleurs sur la complexité du sulfure de calcium dans les dernidres pages de cette publi-
cation,



RECHERCHES SUR LA PHOTOLUMINESGENCE 15

~

Indications complémentaires. — On peut alors interpréler les apparences
décrites au début de cette étude et obtenues par I'action simultanée des deux
rayonnements ultra-violet et infra-rouge, comme un élat d’équilibre oblenu par
deux effets contraires.

Le rayonnement ultra-violet détache, selon son intensité, des quantités plus ou
moins grandes d’¢lectrons des centres phosphorogenes, dont le retour produira le
phénoméne de luminescence. Le rayonnement infra-rouge libéere, par effet photo-
électrique sur les atomes de soufre, d’autres électrons qui tendront occuper les
niveaux libres de départ des élecirons de photoluminescence.

Cette considération d’équilibre montre clairement que 'action extinctrice ne
doit pas dire limitée aux rayons rouges et infra-rouges qui, comme on I'a vu, ne
sont pas les seuls actils sur les atomes de soufre. L'action extinetrice cesse lorsque
laction excitatrice devient prépondérante (*) (voir planche hors texte, figure I).

Pour rendre compte du renforcement momentané d'éclat qui se produit au
début de l'action des rayons infra-rouges sur une substance préalablement insolée,
iHaut admettre que le retour des électrons de phosphorescence puisse étre facilité.
Je pense que ce qui répond le mieux aux apparences est de supposer que ces élec-
trons de phosphorescence sont attardés par atiraction dans les niveaux superficiels
des atomes de diluant. Ils pourraient en éire extrails par absorption de cetle radia-
tion infra-rouge. Cetle explication du renforcement momentané d’éclat serait en
accord avec la théorie de J. Perrin ; elle sera reprise dans la deuxiéme parlie de ce
travail.

Enfin, il semble nécessaire d’admettre que les électrons détachés des atomes de
soufre appartenant au groupement phosphorogéne ou immédiatement voisins,
puissent seuls agir en remplacement des électrons de photoluminescence. En effet,
le maximum du spectre de phosphorescence n'est pas sensiblement déplacé vers les
grandes fongueurs d’onde pendant I'extinction; il fuut done que le retour a I'état
stable se fasse avec émission d’un rayonnement de quantum neliemen! inférieur a
celui correspondant aux radiations visibles. Les photoélectrons des atomes de
soufre cloignés ne rentreraient donc qu'en faible minorité dans les groupements
phosphorogenes et resteraient soumis aux actions des atowes de soufre de départ
{voir la remarque [, page 16).

Le mécanisme électronique déerit conduil 2 une extinction compléte. Or,
Iexpérience montre bien qu’il v’y a pas de réapparition de luminosité, méme par
chauffage (voir début). De plus, dans les recherches pholométriques sur les émis-
sions de phosphorescence, on oblient un point de départ bien constant par I'action

des radiations rouges et infra-rouges ; l'extinction est bien préférable a celle obtenuc
par un séjour prolongé dans 'obscurité.

Remarque I. — La figure lll de la planche hors (exte reproduit un positi

() D’aprés les mesures de conductibilité que j’ai faites avee le soufre on aurail pu s’attendre
4 un maximum d’extinction dans le jaune mais il faut considérer : 1° que les radiations rouges
sulfisent & écarler un électron de Vatomc de S, 2° que le maximum d’énergie du specire de

Varc est dans Uinfra-rouge, 3° que le spectre d’absorption des atomes de S dans le ZnS n'est
pas le méme que dans lc S pur.
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photographique montrant 1'action d'un spectre continu sur une plage de sulfure de
calcium violet (Bi, Na) insolée au préalable.

Comparant au positif reproduit fig. I de la planche hors texte relatif au sul-
fure de zinc vert (Cu,Na), on voit que I'extinction se poursuitici plus loin vers les
courtes longueurs d'onde, jusque dans le bleu-violet ot débute excitation.

De plus, on constate U'existence sur les deux clichés d’un minimum d’extinc-
tion aux environ de 1 p.. Bien que les minima ne coincident pas exactement pour le
sulfure de zinc et le sulfure de calcium, ce fait est trés favorable 3 toute explication
basée sur Paction des atomes de soufre (*); les spectres d’'absorption peuvent étre
un peu décalés. Dailleurs on retrouve, avec les diftérentes variétés de sulfure de
zinc, le méme minimum sans changement net de position (méme lorsqu’on emploie
le manganése comme phosphorogéne au lieu du cuivre).

Avec un systeme dispersif en quartz, Lévarn a constaté pour les sulfures alca-
lino-terreux des bandes d’extinction dans 'ultra-violet. Cette extinction pourrait
de méme s’expliquer par une action photoélectrique sur les électrons appartenant
aux molécules des sulfures alcalino-terreux. Warter () a, en effet montré que les
sullures alcalino-terreux sont a absorption sélective dans l'ultra-violet, avec bandes
nettes.

On peut encore noter sur le cliché, I'accord avec la faible excitation du sulfure
de calcium par les rayons traversant un verre de Wood (01,356).

Remarque II. — J'ai cherché, mais sans succés, a préparer des séléniures
phosphorescents. Je pense que le sélénium que j'employais, bien que purifié par
précipitation de 'acide sélénieux par le gaz sulfureux, contenait des impuretés nui-
sibles.

Adoptant Pexplication proposée sur 'action des rayons infra-rouges, on pour-
rait s’attendre & une sensibilité exagérée de ces séléninres. Pavur (%), qui a préparé
ces produits, a trouvé que leur sensibilit4 est voisine de celle des sulfures. Toute-
fois, il faut se rappeler que, pour le sélénium métal, seule la variéts grise cristalline
est trés sensible & I'action de la lumicre, alors que le sélénium vitreux I'est habi-
tuellement bien moins.

Remarque III. — J'ai effectué quelques essais d’action des rayons infra-rouges
a la température de l'air liquide qui recoivent une explication (rés directe par le
mécanisme électronique proposé.

En insolant du sulfure de zinc dans l'air liquide (4 l'aide d'une lampe &

mercure munie dun bltre a I'oxyde de nickel, et & travers un vase Dewar non
argenté), ce sulfure garde une belle fluorescence ; mais, si "on masque la lumiére

(}) GomrexTz (Physical Rev., 1904) a montré qu'un cristal de soulre cst A absorption sélec-
tive dans Vinfra-rouge, malheureusement ses mesures ne débutent qu'a 1w ; toutefois, I'allure
de la courbe d’absorption laissc pressentir un minimum daps cette région. Aucun résultat numé-
rique n’a été donné pour I'absorption des radiations visibles par lc soulre.

(*) Warrer, Phys. Zeit., 1912, p. 6, — Je reprendrai cette remarque a propos des « longueurs
d’onde absolues d'excitation ».

(3) Pavw, loc. cit,
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excitatrice, on n’observe pas de phosphorescence. Si on sort le sulfure de l'air
liquide, qu’on le laisse réchauffer (sans réinsolation), il y a une émission lumineuse
intense (), c’est un phénoméne [de thermoluminescence. Tout se passe, aux basses
températures, comme si les électrons de photoluminescence de courle durée pou-
vaient seuls revenir sur leurs niveaux de départ.

Action des rayons infra-rouges, @ = Zn$ vert (Cu, Na). Une plage de Sulfurede
zinc vert fut d'abord insolée aux rayons ultra-violets dans lair liquide, puis on
supprima la lumiére excitatrice ; on fit ensuite agir, a celte température, les rayons
infra-rouges sur une partie seulement de la plage, en couvrant 'autre partie d’un
cache opaque. Dans ces conditions, on « éteint » aprés un fort renforcement
d’éclat : apres réchauffement, la partie réservée par la cache parail seule lumi-
neuse. ‘

D'autre part, on plagait dans I'air liquide une plage de ce méme sulfure; puis,
réservant une partie de la plage par un cache, on fit d’abord agir les rayons infra-
rouges. Enlevant ensuite le cache, on insola trés légérement aux rayons ultra—
violets. Pendant cette insolation de méme qu'aprés réchauffement, on ne constate
aucune différence dans les émissions lumineuses des deux parties. Avec I'explication
proposée, les électrons photoéleciriques du soufre resteraient fortement attirés vers
leurs niveaux de départ, ce qui est conforme aux indications données plus haut.

b = ZnS violet (*). Je rappelle que la durée de photoluminescence de ce com-
posé n’est que d'une courte fraction de seconde, & la température ordinaire.

Si Von insole dans Iair liquide (2 l'aide de la lampe & mercure munie du filtre
4 l'oxyde de nickel), ce sulfure garde une belle luminosité violette. Si on laisse
réchauffer, a P'abri de la lumiére excitatrice, on observe une thermoluminescence
violetie intense puis une helle thermoluminescence verte, provenant sans doute de
centres phosphorogénes non transformés par la calcination.

D'autre part, j'insole, dans I'air liquide, ce sulfure (lampe a mercure, filtre &
oxyde de nickel). Puis, supprimant cette insolation, je fais agir pendant quelques
secondes et toujours dans lair liquide, le faisceau d’un arc entre charbons ayant
traversé un épais condenseur de verre. Laissant réchauffer, on constate quil n'y a
plus de thermoluminescence violette tandis que la thermoluminescence verte
subsiste. Ici, en ce qui concerne les centres & photoluminescence violette, I'action
excitatrice du faisceau lumineux émis par I’arc est faible (loi de Stokes), tandis que
I'action extinctrice est prépondérante et s’opére par toutes les radiations visibles. 11
n'en est pas de méme pour les centres 4 photoluminescence verte.

(!) L= Roux, G. R., 140, p. 84, 239-1905.
{*) Ce sulfurc peut s’obtenir par calcination prolongée a 1300-1400° du sulfure de zine vert

(Cu,Na). En plus des centres a photoluminescence violette, il subsiste un certain nombre de
centres & photoluminescence verte.

Curig.




CHAPITRE 11

INFLUENCK DE LA TEMPERATURE SUR L'INTENSITE DE LA FLUORESCENCE DE DIVEKS COMPOSES
MINERAUX A ADDITIONS PHOSPHOROGENES,

Egposé de la question. — Courbes de cariation de Dintensité de la fluorescence en fonction
de la température (fluorine, sulfures et oxyde de zine, sulfures alcalino-terrenx,
willémite, rubis). — Ezamen des courbes. — Diverses explications possibles de lu
baisse de fluorescence par Uélévation de température. — Mesures de conductibilités a
diverses températures et choix d'une explication. — Remarque.

Exposé de la question. — Les premieres observationsfaitesa ce sujetproviennent
d’un essai bien connu d’Ed. Becoueser (*). Ce physicien avait préparé un échantillon
de sulfure de strontium, pour lequel la composition de la lumiére émise variait
d’une fagon frappante avec la température. A — 20°, la teinte était violet-sombre,
Péclat intense ; a -+ 20°, bleu-violet ; & 4 40°, bleu-clair ; & + 70°, vert; a -~ 9,
vert-jaune ; a + 100°, jaune; & + 200°, orangé, éclat tres faible. Aprés refroi-
dissement, on pouvail renouveler Pexpérience. En. Brcouerer et d’autres obser-
vateurs dans la suite, donnérent de nouveaux exemples, moins frappants.

L’étude de ce phénomeéne resta sans progresser jusqu’au travail de Lenarp et
Krarr (*j. Ces auteurs ont étudié uniquement la phosphorescence des sulfures
alcalino-terreux ; mais leurs observations ont porté sur de nombreuses préparations,
contenant des phosphorogénes divers (Bi, Cu, Mn, Pb, etc...) Opérant a quelques
températures bien déterminées (— 180° — 450, 4 172, 4 1009, - 200°, + 300°,
+ 400°), ils ont établi que la position de chaque bande d’émission est sensiblement
indépendante de la température, mais non l'intensité relative des bandes ni par
conséquentla couleurdelaphosphorescence pourun gorps possédant plusieursbandes
de phosphorescence. Pour ces auteurs, il y a pour chaque bande, une « limite
supérieure d’inductibilité » qui est souvent assez élevée mais qui tombe & 100° pour
certaines bandes (BaS-Pb ou BaS-Bi).

(1) Ep. BECQUEREL, La lumiére, T. I, p. 386, 1867,
{3) Lénvarp et KiaTt, Drude’s Ann., 15, 1904,
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Plus récemment, Nicsors et Mermrr (*), dans une de leurs nombreuses séries
de mesures de photoluminescence, ont tracé des courbes des variations, avec la
température, des intensités des différentes régions d’une méme bande de fluores-
cence. Ces expérimentateurs ont opéré entre -+ 200 et — 180°, sur le sulfure de
zine, le sulfure de baryum (Bi, K), le sulfure de strontium (Bi, Na) et la willémite
naturelle (silicate de zinc). lis ont obtenu des courbes complexes qui différent pour .
les diverses régions de la méme bande mais qui ne se traduisent, pour les longueurs N
d’onde des maxima des bandes, que par de légers déplacements de Uordre de )
quelques pp. Ces déplacements apparaissent surtout aux basses températures.

Dans un travail analogue au précédent, Pierce, opérant entre —+ 20° et -+ 120°,
ne trouva pas de déplacement du maximum pour la bande verte de fluorescence du
sulfure de zinc (*). Dans ces deux publications, on ne donne pas de chiffres con-
cernant l'intensité totale de la lumiére émise pour chaque bande.

Le; Roux (*) a montré que, pour certains sulfures phosphorescents alcalino-
terreux, I'éclairement dans l'air liquide n’éveille pas de photoluminescence, mais
qu’il s’en manifeste par réchauffement dans I'obscurité. On a déja rencontré ce phé-
nomene dans la premiére partie de ce travail.

Je rappellerai enfin le remarquable effet de rétrécissement de certaines bandes
floues de phosphorescence, observé aux basses températures par H. et J. Becourrst,
et KanerLing Oxnes, principalement sur les sels d'uranyle ; il v a, en méme temps,
un léger déplacement vers les petites longueurs d'onde. Les mémes faits se
retrouvent, pour les spectres d’absorplion des sels d’uranyle. Ce rétrécissement
n'est pas observable sur les larges bandes d’émission de phosphorescence comme
celles des sulfures, mais on le retrouve avec certains composés minéraux tels que la
Chlorophane (pour les bandes étroites rouges et vertes).

Efude expérimentale de la variation de I’intensité de la fluorescence en fonc-
tion de la température. — Je me suis d’abord proposé de tracer les courbes des
variations avec la température des intensités de fluorescence de divers composcs, ’
Jopérais sur une bande unique et sur la totalit¢ de la lumiére émise par cette
bande.

J'ai utilisé un dispositif photométrique sans écran diffusant, qui avait 6té
appliqué pendant la guerre par MM. Buisson et Fasry pour des contréles de luminosité
de sulfures de zinc radiféres. Ce dispositif offre notamment le grand avantage de
ne pas gaspiller la lumiére. J’ai employé appareil définitif tel qu’il a été construit
par MM. Jobin et Yvon.

(1) Nicuors et Merairz, Phys. Rev., 1910, p. 510.

(*} Piercr, Phys. Rev., 1911, p. 115-152. — Je ferai remarquer que 'on pourrait expliquer
un léger déplacement du maximum par Vinfluence de la température sur énergie cinétique de
V'électron libéré. Entre 180° et 0°, on pourrait concevoir ainsi un déplacement Av tel que

B.Av = % -1y d'on Av == 0,05 . 4014
qui correspond bien 4 un déplacement de longueur d’ondo de quelques 2. Toutefois, il est pro-

bable que le phénoméne est plus complexe.
(¢) Lt Roux, C. R, p. 84, 239, 1905.
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Dans ce dispositif (*), on projette avec une lentille une image réelle de la surface
lumineuse sur la pupille de I'eil, image supposée assez petite pour que la pupille
la recoive en entier. Ainsi, '@il voit toute la surface de la lentille éclairée d’une
maniére uniforme, et il 0’y a pas de lumiére perdue, abstraction faite des pertes
par réflexion. C'est cette surface de la lentille qui sert de plage a examiner ; une
plage de comparaison, identique et contigud sera éclairée par une source étalon.

La réalisation pratique est la suivante:

: \

B
[.:_——:*‘_ﬂfﬂ_ﬂ__ﬂ_ \
8 Re——

Ni0

Bg

Fig. 5. — Schéma du photométre.

O ceilleton de méme grandeur que la pupille et un peu plus petit que 'image.
S, surface fluorescente a étudier. S, surface lumineuse étalon. L,, L,, lentilles. AB,
cube de Lummer-Brodhun, composé de deux prismes a réflexion totale collés au
baume suivant AB. La partie centrale de la face hypothénuse de I'un d'eux est
argentée. En placant I'eil derriere I'eeilleton, on voit le cube, soit 3 plages : modifiant
I'éclat apparent de S, par la rotation du micol Ny, on améne la plage centrale &
égalité avec les plages du haut et du bas.

On sait que 'une des difficultés les plus sérieuses que 1'on rencontre en photo-
métrie provient de l'inconstance des sources de lumiére. J'ai pu, dans le cas
present, obtenir une solution satisfaisante par I'emploi d'un arc au mercure combiné
a des écrans-filtres 4 I'oxyde de nickel. Le méme arc servait & éclairer les deux
sources S, et S, qui étaient toujours formées par la méme substance ffuorescente.
De plus, avec des filtres assez épais, I'éclairage excitateur est suffisamment invisible
pour permetire de ne pas tenir compte de la lumiére réfléchie sur S,.

La substance S, restait a4 la température ambiante. La substance S, était
placée dans un bain de limaille exempt de poussiere (*), la température étant
simplement prise a 'aide d’'un thermométre placé au voisinage de la substance.

(Y) Buissox et Fanry, Photométre sans écran diffugant. Journ. de Phys., janvier 1920,
{*) La « brasure » fine convient trés bien.
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Les variations de température étaient toujours assez lentes (généralement voisines
du degré par minute) pour permettre I'égalisation ; dans divers essais, en dépla-
cant le niveau du réservoir du thermométre de 1 centimétre, on observa une varia-
tion moyenne de 2°,5. La température peut étre considérée comme déterminée
avec cette précision moyenne de quelques degrés.

Aux basses températures, on placait la limaille dans un vase Dewar non o
argenté, la substance S, étant contre la paroi inférieure ; Fobservation se faisait au o
travers des parois du vase, le refroidissement était obtenu par l'air liquide et I'on i
se servait d’'un thermométre au pentane. Aux températures élevées, on utilisait un
vase cylindrique de laiton, portant une fenétre en mica mince, et chauflé a T'aide
d’un petit braleur;on se servait d’un thermométre & mercure & atmosphére
d’azote pouvant aller jusqu'a 450°, température qu’il n'a pas été nécessaire
d’atteindre.

La substance S, présentait une face plane de 1 centimétre carré environ. Dans
le cas de poudres, on employait une petite capsule métallique & couvercle de mica
mince.

Aucune difficulté particuliere ne fut rencontrée. Il fallait ne commencer les
mesures qu’aprés au moins une demi-heure de repos de I'wil dans I'obscurité. On
évitait toute lumiére étrangere ; en particulier, on a di teindre en noir le coton qui
présente sans cela une vive fluorescence violette, méme a la tempéralure ordinaire,

Aux basses températures, on s'opposait au dépédtde neige sur les parois externes du
vase Dewar par des lavages a l'alcool.

La précision des mesures de luminosité est variable; elle est moins bonne
dans I'évaluation des trés faibles luminosités, surtout pour les radiations rouges et
violettes, a la limite de la sensibilité de I'eil. Cependant, on peut se faire une idée
de cette précision en considérant les mesares faites dans la région de l'angle moyen
de croisement des nicols, 45°. On trouve expérimentalement que diverses mesures
successives sont comprises dans une intervalle de 2°. De la relation

I =1, cos? = .,
on tire ;
dt  —2ysinacosada
T = [, cos?a 2tgads
pour
ax == 45° tga=1 ?:—Zda

Vécart d'une valeur expérimentale extréme avec la valeur moyenne est donc:
2 4
231X 580 < 100"
Chaque point des différentes courbes correspond 4 la moyenne de 4 ou 5 lec-
tures.

Fluorines. — A la température ordinaire, sous l'excitation par les rayons
lumineux traversant le filtre a 'oxyde de nickel (0,36 environ), certaines variétés
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sont fluorescentes, d’autres ne le sont point. Parmi les premires, j’ai rencontré
des échantillons de fluorines de covleur violette de Durham (Angleterre) et
d’Auvergne, des fluorines de couleur verte plus ou moins foncée provenant de diffé.
rentes régions de I'Auvergne ; une fluorine jaune de Freiberg (Saxe) ne présentait
qu’une fluorescence tres faible. Au contraire, divers échantillons de fluorines inco-
lores, une fluorine rose du Saint-Gothard, n’étaient pas fluorescentes.

A P'examen spectroscopique, les variétés fluorescentes ne présentaient a la
température ordinaire, qu'une seule bande violette. La largeur apparente de cette
bande dépend de la puissance de I'excitation : elle s’étendait jusque dans le début
du vert lorsqu’on poussait momentanément la lampe & mercure.

Mais, & I'examen aux basses températures (inférieures & — 100°), j’ai vu appa-
raitre dans toutes les luorines examinées, sans exception, une nouvelle large bande
généralement trés intense, qui s’étend du rouge jusque dans le vert Cette bande
était nettement séparée de la bande violette, dans les conditions ordinaires d’excita-
tion; son apparition n’est pas liée & une diminution de lintensité de la bande
violette, ainsi qu’il résulte notamment des courhes qui vont étre données.

Cette bande unique rouge-verte est distincte du systéme de bandes étroites
situées dans le rouge et dans le vert et observées par Ep. Becourrer (*), a4 la tem-
pérature ordinaire, sur certaines fluorines. Ces bandes étroites ont été attribuées
dans la suite, d’aprés les recherches de G. Ursaiy (%), principalement au samarium.
Elles apparaissent dans le phosphoroscope pour les grandes vitesses de rotation,
alors que la bande violette apparait pour des vitesses bien moindres. Jai pu
observer les flunrines d'Ed. Becquerel au laboratoire de Physique du Muséum ;
elles ne donnent pas a la température ordinaire ces bandes étroites sous I'excitation
par les rayons ayant traversé un filtre &4 'oxyde de nickel. Au contraire, avec cer-
taine fluorines, donnant aux basses températures une bande unique rouge-verte®
particuliérement intense, on n'ohserve pas A Fexamen au phosphoroscope 4 la tem-
pérature ordinaire, d’émission dans le rouge et dans le vert. De plus, la bande
rouge-verie unique ne semble présenter aucune résolution & 'examen au moyen
d’un spectroscope trés dispersil.

Je pense donc, en accord avec une remarque déja faite par En. Becouerer, que
c’est la partie moyenne du spectre qui excite spécialement le systéme de bandes
étroites. Ce systéme de bandes n'intervient pas dans mes mesures et la bande
unique rouge-verte que j'ai signalée n’est observable quaux basses températures.

Yai voulu rechercher les phosphorogenes producteurs de la bande violette et
de la bande rouge-verte. J'ai dans ce but essayé de préparer des fluorines photo-
luminescentes synthétiques, mais elles ne présentaient qu'une fluorescence trés
faible. J'ai abandonné ces essais aprés avoir constaté qu'une fluorine naturelle
d’une belle luminescence violette, chauflée quelques instants 4 haute température
dans un creuset de platine ne donna plus qu’une fluorescence verte faible.

Je pense toutefois que la bande violette provient du manganése. Quant a la

(') Eo. Becouerer, fa Lumiére, Tome I, p. 360. — Becquerel notait comme les plus
intenses une bande dans le rouge et 2 bandes dans le vert.

 G. Ussain, Le Radium, 1906-1907,

:
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bande rouge-verte, il faut l'attribuer & un corps de propriétés chimiques assez
voisines du calcium, puisque cette bande se retrouve avec toutes les fluorines. On
est, ainsi conduit A I'attribuer avec vraisemblance & une terre rare, bien que les
spectrogrammes d'excitation par les rayons cathodiques, obtenus par G. Unsarx
soient composés de lignes ou de bandes fines. Il est vrai que cette bande rouge-
verte provient sans doute d’un électron appartenant & une région particulierement
extérieure de I'atome, étant donné la grande sensibilité de Tintensité de I'émission
a 1'élévation de température.

La fluorine se préte particulitrement bien au tracé des courbes des variations
avec la température des intensités de fluorescences a cause de l'intensité et de la
sensibilité a I'dlévation de température de ses bandes de fluorescence, et du fait
que sa phosphorescence est négligeable dans les conditions d’excitation utilisees.

C'est pourquoi j’ai choisi la fluorine pour voir si les courbes correspondant a
des échantillons de diverses origines sont superposables. On verra, d'aprés le
tracé des courbes, que les différences semblent dépasser les erreurs expérimentales.

Pour tous les échantillons étudiés, la thermoluminescence était détruite par
une chaufle préalable.

@) Bande violette.
125

1oo

75

50

200 D 00 50 b <80 <0 <160 +200

Fig. 6. — Fluorines. Bandes de fluorescence violette.

A [Fluorine violette (Durham)
B/Fluorine verte Auvergne).

Les points et les croix sont tous relatifs a la fluorine A.

Les croix correspondent & 1'échauffement, les points au refroidissement ; on
ne peut pas pratiquement noter les points pendant le refroidissement aux basses
températures. Le tracé des courbes, aux températures supérieures a la température
ordinaire, est fait en utilisant tous les points de chaufle et de refroidissement.

Aux basses températures, étant donné 'apparition de la bande rouge-verte, le
faisceau d'émission de fluorescence était filtré a travers une solution de violet de

|
|
I
l
|



24 M. CURIE

méthyle ; cette solution, bien qu’ayant une bande étroite de transmission dans
extréme rouge, absorhe entiérement la bande d’émission rouge-verte pour une
epaisseur et une concentralion ramenant approximativement 4 moitié lintensité de
la bande violette.

D'une maniére générale, il ne s'agil dans mes mesures que de suivre la varia-
tion de I'intensité lumineuse avec la température. On a pris ici pour point commun
aux deux courbes le point correspondant & la température ordinaire. Ce point ser-
vait aussi de raccord, chaque courbe étant faite en deux parties, I'une relative aux
basses températures, I'autre aux lempératures élevées.

b) Bande rouge-verte.

w0 B0 o .50 _200 _I50 _iw %o

Fig. 7. — Fluorines. Bandes de fluorescence ronge-verie.

A [Fluorine rose (St-Gothard),
B/Fluorine verte (Auvergne).

La fluorine A n’émettait pas la bande violette ; la bande rouge-verte était assez
intense.

La fluorine B émettait la bande violette, ce qui a rendu nécessaire l'interposi-
tion d'une solution-filtre de bichromate de potasse. La bande rouge-verte était
particuliérement intense. Cependant on a donné sur les deux courbes les mémes
valeurs aux intensités de fluorescence des deux fluorines i la température la plus
basse étudiée.

La source étalon était un échantillon de la fluorine rose placé dans un vase
Dewar non argenté, & méme dans l'air liquide. Les handes d’absorption de l'air
liquide ne génaient en rien les comparaisons, car elles ne modifiaient pas la teinte
générale de la lumiere émise.

Remarques: Avant de donner les courbes relatives & d’autres composés, je
ferai ici deux remarques importantes sur les phénoménes de thermoluminescence,
présentés notamment par les fluorines.

On sait que, lorsqu’on chauffe progressivement une fluorine, particulitrement
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certaines variétés vertes (chlorophane) ou violettes, on commence a noter une trés
faible luminosité qui apparait généralement vers 50°; la luminosité croit ensuite
peu i peu, elle passe par un maximum puis s'abaisse. Le maximum esl souvent
ainsi alteint pour une température dépassant 200° (on peut insoler la fluorine par
des rayons ultra-violets traversant le filire & l'oxyde de nickel sans oblenir de
renforcement d’éclat sensible).

Une fois I'émission de thermoluminescence terminéd, on peut observer que la
fluorine est décolorée. Par refroidissement, elle reprend ses propriétés photolumi-
nescentes.

Si I'on observe le spectre de thermoluminescence, on peul, comme Eb. Bec-
querer, noter le systeme de bandes étroites placé dans le rouge et le vert, et la
bande violette ; ceite derniére bande disparait d’ailleurs aprés les premiéres. On
n‘observe pas la large bande unique rouge-verte, ce qui ne doit pas surpendre
étant donné que ses propriétés photoluminescentes cessent des — 80°. Le fait que
I'émission de thermoluminescence a le méme spectre complexe que I'émission de
photo-luminescence, montre qu'il s'agit des mémes modifications. Or, la thermo-
luminescence est encore trés intense 4 des températures auxquelles la photolumi-
nescence est presque nulle. Ce dernier point apparait d’une maniére frappante dans
l'essai suivant sur la thermoluminescence verdatre des verres colorés en brun ou
en violet par l'action des sels de radium (cette thermoluminescence ne devient
visible que pour des températures dépassant 200°) :

100

25

200 5o g 50 g w S0 MO0 +/50 +200 +250

Fig. 8,
A/Sulfures de zine (Cu, Na), phosphorescence verte
B/ » » » » violetle
(] » » » » jaune
B » » » » Touge-orangs.

Un tube de verre ainsi coloré, tenu & la main par un bout, est chaufié a 'autre
bout au rouge-sombre dans un braleur. Je porte ensuite le tube devant la source
de rayons ultra-violets. J'observe le long du tube que la fluorescence, verdatre
aussi, devient insensible & I'endroit ou la thermoluminescence est le plus intense.

)'essaierai plus loin de rendre compte de certaines des particularités des phé-
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nomenes de phosphorescence et de thermoluminescence par un mécanisme élec-
tronique simple.

100
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25
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Fig. 9.

A'/Oxyde de zine (Cu) & fluorescence rouge-verte
B'/Sulfure de zino (Mn, Na) & phosphorescence jauns-orangé.

Sulfures et oxyde de zine. — Pour le tracé des courbes aux températures supé-
rieures a la température ordinaire, on a utilisé tous les points de chauffe et de
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Fig. 10. — Sulfures alcalino-terrenx

A/Sulfure de calcinm (Bi, Na), phosphorescence bleue-vicletts
température croissantes

Al » » » lempératures décroissantes

B/Sulfure de Baryum (Bi, Na) phosphorescence jaune,

refroidissement. Seuls les points concernant le sulfure A sont indiqués. On a

encore pris pour point commun aux courbes le point correspondant 4 la tempéra-
ture ordinaire.
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Les sulfures € et D se différencient des sulfures A et B par une baisse de
luminosité bien moins rapide aux basses températures. Leur préparation est spé-
ciale et non décrite.

L'oxyde de zinc que j'ai préparé n’était pas phosphorescent ; safluorescence
était assez belle quoique bien inférieure & celle des sulfures de zinc. A Pexamen
spectral, cette lumiére présentait une bande unique rouge-yerte.

Le sulfure de zinc B’ tait remarquablement triboluminescent.

Sulfures alcalino-terreuxz. — Pour le sulfure de calcium, la luminosité observée
pendant I'élévation de température a été inférieure a la luminosité pendantle refroi-
dissement. Ce fait n'a pas été retrouvé pour I'échantillon de sulfure de baryum.

L'examen au spectroscope de lalumiere de fluorescence émise par le sulfure
de calcium pouvait faire supposer la présence de 2 bandes d’émission ; I'une ayant
un maximum dans le vert et l'autre dans le violet, ces deux bandes empiétant I'une
sur 'autre dans la région bleue. Mais les intensités de fluorescence de ces deux
bandes semblaient varier paralléllement car aucun changement de teinte ne fut ob-
servé par élévation de température.
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Fig. 11, — Willémite et rubis

A /Willémite (Silicate de zinc naturel), fluorescence verte
B/Rubis artificiel, flunorescence rouge,

Wallémite et rubis. — Le phosphorogéne de la willémite n’est pas connu, mais
c’est probablement le cuivre. L’émission de fluorescence se compose d’une seule
bande verte diffuse. La willémite cristallise dans le systéme rhomboédrique et,
comme l'on emploie un cristal unique, Ja lumiére de fluorescence doit-étre par-
tiellement polarisée (*). 1 observation est ici peu commode a cause de la diftusion
de la bande. Toutefois, par sécurité, j'ai renoncé & employer, comme source d’éta-
lon dans cette série de mesures un deuxiéme morceau de willémite : le nicol tour-
nant N, étant, dans I'appareil utilisé, placé de suite aprés la source étalonil est evi-

(1) Voir notamment & ce sujet H. Becquener, C. R., 1907, et STEFAN Meyer, Phys. Zeit,,
1909.
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dent que la lumiére émise par celle-ci ne doit pas étre polarisée ; une polarisation
partielle entrainerait une erreur. Je me suis servi de sulfure de zinc vert.

Le rubis artificiel contenait 0,5 parties d’oxyde de chrome pour 100 parties
d’alumine. Aux rayons ultra-violets, ¢’était I'échantillon donnant le plus vif éclat
parmi une série de rubis dont les teneurs en oxyde de chrome variaient entre
0.1 et 10 o/, d'alumine (*). L’examen spectral montrait une raie rouge trés
lumineuse et une bande floue rouge bien moins intense, peut-étre complexe de
longueur d’onde légérement inférieure & celle de la raie. Etant donné la faible
luminosité de cette bande et le fait qu'elle semblait suivre les variations de la raie
lumineuse, j’ai admis que les mesures se rapportent & une seule émission. Les con-
ditions des mesures sont moins bonnes pour le rubis que pour les autres corps ;
cela provient de ce que Peeil est peu sensible dans le rouge extréme, que les tempé-

ratures sont relativement élevées et que vers 430°, Fémission thermique rouge com-
mence & devenir visible,

Examen des courbes. -— La forme extrémement diverse de ces courbes frappe
au premier abord et rend incertaines les conclusions.

On peut cependantremarquer qu’aux basses températureslaluminosité des subs-
tances phosphorescentes (pendant!’excitation par les rayons ultra-violets) éprouve
généralement une baisse. Les substances dites fluorescentes n’éprouvent pas de
baisse netle, toutefois, si certaines augmentent rapidement de luminosité d’autres
restent sensiblement constantes ; mais la luminosité de certaines substances
phosphorescentes reste constante, I'une d'elles Ba$S (Bi, Na) augmente.

On ne peut donc chercher & différencier ainsi, d’'une maniére simple ces deux
catégories de substances. D'silleurs, aux basses températures, le sulfure de zinc
vert bien que trés lumineux encore pendant I'excitation, n'a plus qu’une phospho-
rescence trés bréve (?). ,

Au point de vue général de mon travail, la disparition de la luminosité
quand la température croit est le point & examiner le plus attentivement.

Cette disparition a lien pour des températures assez peu élevées. Sil'on consi-
dére les températures auxquellles pratiquement on n’observait plus de fluorescence
on ne peut faire ancun groupement de substances entre la température de lair
liquide et + 400°. Pour un méme diluant, il peuty avoirun écart de plusieurs cen-
taines de degrés pour différentes bandes. (Cest lo rubis dont la fluorescence subsiste
& la plus haute température, ensuite viennent la willémite et le sulfure du calcium,
La bande rouge-verte de la fluorine disparait 4 trés basse température ; c'est, je
crois, le seul composé minéral i phosphorogéne, dont la fluorescence ait déja
disparu & la température ordinaire.

La vitesse de la baisse de luminosité est généralement trés grande ; si on exa-
mine différentes substances, cette vitesse ne parait pas décroitre quand la tempéra-
ture moyenne de la région de baisse augmente,

(*} Je remercie M. Rossignol de m’avoir fourni
pour un autre travail sur la fluorescence.
{(*) Voir premiére partie, remarque IIT,

ces échantillons, qu’il avait fait préparer
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¥’ai d’autre part tracé les courbes donnant le logarithme de 'intensitéde la fluo-
rescence en fonction de la température. Elles présentent, pour la région des tem-
pératures élevées, une forme convexe. Seule la courbe logarithmique relative & la
bande violette de la fluorine est rectiligne ; la variation de lintensité de
fluorescence peut donc se traduire dans ce cas particulier par I'exponentielle :
I =ae T,

3

Enfin, ainsi que je I'ai déja fait remarquer, il parait y avoir des différences
dépassant les erreurs expérimentales entre les tracés des courbes correspondant &

des échantillons de diverses origines pour un méme diluant et un méme phospho-
rogéne (fluorines).

Diverses explications possibles de la baisse de fluorescence par élévation de
température. —

A) La premiére explication qui vient a Uesprit est d'admettre la destruction du
complexe phosphorogéne lorsque la température croit.

Dans cette hypothese, il est bien évident que 'on ne peut pas admettire que
tous les groupes complexes sont dans le méme ¢tat, car ils devraient tous se décom-
poser a la méme température. Or, cela n*a pas lieu.

Il faut donc considérer des groupes actifs et des groupes neutres, les groupes
actifs se trouvant dans un état proche de I'état critique de décomposition. Le méme
probleme se retrouve dans V'étude de la cinélique et de l'équilibre dans les réac-
tions chimiques (Vax't Horr).

On sait que Vax't Hoer a déduit des principes de la thermodynamique la for-
mule du déplacement de 1'équilibre par variation de température. Si on désigne
par U la variation d’énergie interne et par % la constanle de I'équilibre isotherme,
en a la relation :

dloghk U
75 N LY

relative aux systémes homogeénes gazeux & volume conslant ou avec solutions éten-

dues. Dans le cas ot U ne varie sensiblement pas avec T (faibles écarts de tempé-
rature) on en déduit:

U
RY .

=

U
Logk:RT,+logC k= C

Giees a montré que l'on peut déduire les relations de la thermodynamique
classique du théoréme de Boltzmann qui répond a la question suivante : Un sys-
téme de n molécules se trouvant dans des conditions physiques bien déterminées,
combien s’en trouve-t-il dont ['état présente un certain écart avec Iétat
moyen !

Ce théoréme est une généralisation d'un théoréme de Maxwell qui assimile
simplement les molécules 4 des points matériels et donne les écarts avec la vitesse
movyenne ; mais, Boltzmann considére la molécule non plus comme un simple
point matériel, mais comme unensemble aussi complexe que l'on veut.
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R. MarceLis notamment (Annales de Physique, 1915) a montré que l'on
retrouve aisément la forme de 'expression de Van’r Horr en se servant de I'expres-
sion donnée par Gibbs de la régle de Boltzmann (*}.

L’hypothése A conduit ainsi a rechercher si la loi de distribution du complexe
phosphorogéne peut étre mise sous une forme analogue, en considérant que le
complexe phosphorogéne forme avec le sulfure de zinc par exemple, un systéme
homogene dilué. On devrait aussi retrouver la méme loi de variation en considérant
un simple atome phosphorogéne dont un électron atteindrait un certain niveau cri-
tique par élévation de température.

La loi de disparition de la fluorescence serait donc probablement de la
forme :

I =ae
La courbe :

Logl:c—k%

serait du genre hyperbole a asymptote paralléle i 'axe des températures. Or, on a
vu qu'aucune des courbes donnant le logarithme de I'intensité de fluorescence en
fonction de la température n'a cctte allure.

De plus, hypothése A explique mal que I'augmentation de conductibilité sous
Yaction de la lumiére ne semble pas disparaitre lorsque la température croit, comme
on le verra plus loin.

Elle ne rend pas compte du fait déja signalé que la thermoluminescence peut
étre forte a des températures auxquelles la fluorescence est presque nulle, I'identité
de certains spectres complexes de fluorescence et de thermoluminescence montrant
qu'il s’agit bien 1a cependant des mémes modifications. On ne peul concevoir que le
complexe se reforme & une température ou il est instable.

Toutetois, cette hypothése expliquerait trés simplement pourquoi différentes
bandes de fluorescence d’'un méme diluant peuvent disparaitre a des températures
différentes : elles appartiendraient a des complexes de stabilités différentes.

{Y) BorrzmANN exprime que les molécules sont en nombre d’autant plus petit qu elles se
trouvent dans un état plus ¢loigné de 1’état moyen.

La forme donnée par Gibbs pour le nombre n dc molécules & Vintérieur d'une « extension en
phase » de dimension finie Q est :

_ A h
n = V/S;exp. ( T RT) dw
ol dw est la dimension d’un élément d’extension en phase, A U'affinité sclon Gisps (énergie utili-

sable ; voir J. Perrin, Les Principes), R la coustante des gaz, N le nombre d’Avogadro, ¢ I’énergie
de la molécule dans Vélément considéré.

. , . A Ve .
M. MarceriN fait remarquer que lexpression exp. — RT) Détant fonction que de

P’état global du systéme, on peut la faire sortir de Vintégrale — d’ou la forme :

n:exp.( \)fexv ( RT)
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B) On peut aussi supposer, avec LiNary, « une limite supérieure d’inductibi-
lité » c’est-a-dire admetire que le détachement de 'électron ne s’effectuerait plus
lorsque la température croit. Cetie explication serait trés claire s'il y avait parallelle-
ment un déplacement ou une disparition de la bande d’absorption correspondant
I'excitation. 1l est difficile de caractériser ces bandes dans I'absorption des corps
étudiés mais on sait qu’en général les déplacements des bandes d’absorption des
corps solides, pour des écarts de température d’une’centaine de degrés, sont
faibles.

Un fort déplacement de cette bande d’absorption étant improbable, il faut ima-
giner que 'absorption ne produit plus 'expulsion lointaine de I’électron. On peut,
par exemple, admetire que les atomes du diluant, par leur rapprochement, s’'op-
posent & cette sortie ; ce fait a été évoqué derniérement par Bour pour expliquer
certaines particularités du spectre de 'hydrogéne, mais, dans ce dernier cas, il s’agit
d’atomes tous identiques.

L’hypothése B rend cependant bien compte du phénomeéne de thermolumines-
cence rappelé ci-dessus ; elle répond aussi a Pobjection relative aux différentes
bandes d’'un méme diluant.

Les courbes de luminosité que j'ai tracées ne permettent pas de contrdler cette
explication ; j’ai cherché ala contrdler par des mesures de conductibilité. L’hypothése
est difficile a4 concilier avec le fait que I'augmentation de conductibilité sous 1'action
de la lumiere persiste et semble méme s’accroiire lorsque la température s'éléve. Je
lui préfere I'explication suivante, qui est plus simple :

C) Cette troisieme explication suppose que, lorsque la température croit, il se
produit des phénomeénes liés & une augmentation de conductibilite et analogues a
ceux produits par la lumiére rouge dans les sulfures.

On sait que la plupart des subslances dites isolantes perdent cette propriété
lorsque la température s’éléve. Je reproduis a ce sujet quelques données concer-
nant les substances diluantes considérées dans ce travail :

Résistivités w/cm

Fluorine ineolors (1), c..vveveeiirarartnnrorsnonaessnanas 200 ©
1000 00 101
1500 0,7. 1011
Sulfures. — Guincuant (*) a montré que la plupart des sulfures synthétiques ou

naturels ont une résistance rapidement décroissante avec la température. Ainsi,
pour le sulfure d’étain :

Résistivités w/om........... 963 696 362 123 65 184 5,8 17
Températures .............. 150 50 100 190 240 321 414 550

(t} J. Curik, voir Recueil des Constantes (Soc. de Phys.), p. 593.
(3} GuixcmanT, C. R., 1902.
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Verre et quartz fonda (*).

Résistivitss uz{cm Résistivilés w/om
Tempéralures quartz fondu verre

150 2,401+ 5.401¢

200 2.4014 5.400

230 1,8.101¢ 1.103

260 4.404% 2.107

350 7.1013 trés faible
450 5.1010 »

La willémite est un silicate comme le verre. Le rubis (diluant ; alumine fondue)
peut étre comparé au quartz fondu. Je n’ai pu réunir pour I'alumine elle-méme que
les chiffres concernant la résistance d’une plaque de corindon incolore (*) perpendi-
culaire 4 I’'axe, dimensions 10 x 10 x 1™=, et entre 830° et 1305° seulement :

L. Résistance «
Résistance w

Température corindon pp. & l'axe q[ﬁ:gt:npi%;:ﬁg::e
8300 275.000 323.000
13050 3.300 1.860

Aucun type de formule générale satisfaisant n’a été donné pour traduire ces
augmentations de conductibilité.

L.e mécanisme électronique de Pexplication proposée C consisterait encore a
faire intervenir en remplacement de I'électron de fluorescence un électron du diluant
plus rapproché du centre fluorogéne, ce dernier électron étant soumis & une certaine
attraction de la molécule du diluant dont il provient (voir la premiére partie de cetle
publication).

11 est certain qu’une émission électronique inlense ¢lrangére doil avoir une
répercussion sur I'émission électronique de fluorescence, en admettant que cette
derniére subsiste lorsque la température croit; les mesures de conductibilité que
je vais exposer sont {favorables & cette maniere de voir. De plus, je ferai remarquer
ici que Ia sobstance dont la luminosité disparait 4 la plus haute température est le
rubis, alors ¢ue I'alumine est précisément un des meilleurs isolants aux hautes
températures.

L'objection des domaines de températures différents pour les diftérentes bandes
d’un méme diluant se traduirait par le fait que les bandes « froides » seraient dues
a des électrons particulierement faciles & remplacer (électrons du fluorogeéne tres
écartés du cenire, par exemple).

Pour expliquer que la thermoluminescence puisse étre forte & des températures
anxquelles la fluorescence est presque nulle (*), il faut admettre ici que la thermo-
luminescence provient de quelques rentrées électroniques favorables parmi un grand

{1} Hawey Curtiss, Publ. Bureau of Standards U. S. A.

\*} DoevrtER, Tab. Ann. de Constantes, 1910, p. 588,

(*} Pour les bandes violettes de la fluorine, les courbes de fluorescence sont asymptotiques
4 I'axe des températures ; pour les verres, la fluorcscence était trop faible pour en faire I'étude
mais il doit en &tre de méme si I’on en juge d’aprés la courbe de la willémite.
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nombre qui ne sont pas accompagnés d’émission lumineuse ; cela semble possible
étant donné la forle coloration des substances considérées etla briévete de leur
émission de thermoluminescence. ’

Mesures de conductibilités a différentes températures et choix d’une expli-
cation. — Jai opéré avec le sullure de zinc vert, déja utilisé, dont la fluorescence
était particuliérement remarquable. Le dispositif des thesures fut celui décrit au
début de ce travail (v. p. 19), mais I'élévation de température ne permit pas de
conserver I'isolement 4 I'ambre. On posait simplement sur le plateau M trois petites
plaquettes de mica de 1 centimétre de {arge et de 1/2 millimétre d’épaisseur ; le tout
était recouvert d’une couche de sulfure de zinc de 1 mm. b d’épaisscur et la lension
employée fut de 180 volts seulement; les bords de la grille G, simplement posée
sur le sulfure, étaient chargés par des petits poids. On réalisa ainsi une stabilité
suffisante pour faire les connexions; mais, i} s'ensuit que la valeur de la conducti-
bilité sous I'action de la lumiére était assez faible a la température ordinaire, ce qui
était d’ailleurs nécessaire car cette conductibilité croissait fortement avec la tempé-
rature.

L’ensemble formé par le plateau M, le disque D et Ia grille (- fut placé dans une
petite étuve en carton d’amiante, d'un volume de 1 litre environ, portant & sa partie
supérieure une fenétre de mica. Un thermomatre i réservoir de mercure excessive-
ment petit étail placé parallélement & la grille et & environ 1 millimétre au-dessus.

Je donne ci-dessous une des séries de résultats (unité ampere X 107%): &
chaque température, la conductibilité propre était mesurée 30 secondes aprés la

mise de la tension puis, de suite aprés, on mesurait la conduetibilité sous I'action
de la lumiére.

Intensité du courant Intensité du courant

Températures de conductibilité de conductibilité sous Différences
propre Yaction de la lumiére
500 133 330 198
05 59 155 96
90 68 152 73
115 102 185 83
140 122 208 86
165 110 281 171
190 132 207 265
215 450 928 418
230 485 1120 635
Retroidissement
135 16 89 63
60 6 56 50

Dans une expérience ol le plaleau portant le sulfure était chaufle directement,
on a pu atteindre des températures plus élevées (300°7 températures non mesurées) :
200 60 224 164
300 1610 £130 2520

1l est probable que les baisses des conductibilités observées au début du chauf-
fage sont dues au départ de I'humidité; le méme fait explique, au moins en partie,
Cuanis, 3

|
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les nombres obtenus pendant le refroidissement. J. Curie (*) a montré toute 'impor-
tance des traces d'humidité internes dans les études de conductibilité des cristaux
(blende, fluorine, quartz, ete.); bien que j’aie au préalable soigneusement desséché
le sulfure de zinc, il a pu reprendre rapidement de 'humidité pendant I'étendage,
I’hygroscopicité étant accentuée par Uextréme finesse du grain. Cest pourquoi je
pense que les mesures ne sont probantes qu’a partir de 400°, ol une grande partie
de humidité doit étre éliminée.

Si l'on se reporle a la courbe de fluorescence en fonction de la température de
ce sulfure de zinc vert, on voit que la baisse a lieu entre 100° et 230°. Or, dans le
méme écart de température, Pintensité du courant de conductibilité propre est a peu
prés quintuplée. De plus Paugmentation de eonductibilité sous 'action de la lamiére
ne décroit pas, bien au contraire, elle devient 7 ou § fois plus forte.

Ce dernicr point est particulitrement remarquable (*). L'expérience a été
répétée plusieurs lois; 'augmentation par élévation de température de la conducti-
hilité sous laction de la lumitre, trés nette au-dessus de 100¢, s'obscrvait toujours
avant 'angmentation de la conductibilité proprement dite. Il est probable gue cette
augmentation est due i un accroissement d’effet photo-¢lectrique, pouvant provenir
d'ailleurs d’atomes non fluorogénes (*). Dans ce cas il faut considérer que la conduc-
tibilite du diluant a taire intervenir dans la baisse de luminosité, a plus que décuple ;
enfin, il faut noter qu'avec les phénoménes de polarisation les augmentations de
conductibilité sont en partie dissimulées.

Ces résultats sont un appui sérieux en faveur de explication que j'ai proposée
en dernier lieu pour la baisse de luminosité lorsque la température croit; cette
baisse serait liée i Paugmentation de conductibilit¢ du milieu, (Vest, je crois, un
mécanisme électronique analogue & celui que j’ai indiqué qui produit en grande
partie la baisse de luminosité.

Remarque. — Pour les sulfures, on pourrait s’attendre & ce que la température
pour laquelle il y a extinction atteigne celle correspondant & une émission thermique

~

assez {orte de radiations infra-rouges de 12,5 environ. Le pouvoir émissif du sulfure
ne peut dépasser celui du corps noir pour aucune radiation ; or, d’aprés la loi

(") J. Curie, Thése, 18388.

(2) Dans des expériences en cours, je reprends ces mesures en cherchant 4 éviter autant que
possible fa polarisation du milieu et les traces d’humidité. Je pense vérifier il y a variation de
teffet photodlectrique avee la température pour ces substances faibicment conducirices. J7ai,
tout derniérement, appris que Case et Mernrrr (Phys. Rev., 1921) ont constaté un effet photo-
thermo-ionique sur un filameut d’audion recouvert d’oxydes.

(%) 1 augmentation de conductibilité sous 'action de la lumiére aux températures peu élevées,
semble bicu en relation avee 'émission de photoluminescence. Lixanp (Ann. der Phys., 1909) a,
comme on 'a vy, montré qu’il existe un rapport étroit entre Vellet photoélectrique et la phos-
phorescence ; ¢o physicien a notamment préparé un échantilion de sulfure de caleium trés pur,
exempt de phosphorogéne, pour lequel Veffet photodlectrique ¢tlait trés faible a la température
ordinaire. It est denc probable que la majoure partie de 'augmentation de conductibilité des
substances est due au phosphorogéne, tout an moins pour des températures voisines de la tem-
pérature ordinaire.
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de Wien, & 500° absolus le maximum pour I’émission du corps noir correspon-
drait a :

. 3000 _

T B00 T
mais a cette température (227° c.) la fluorescence, pour la plupart des sulfures que
J'ai étudiés, a disparu ou est fortement affaiblie. Ce nombre 6 11, est trop grand mais
il taut considérer que la courbe d'émission thermique est trés étendue ; cest ainsi
qu’expérimentalement Lanciey a pu suivre le rayonnement thermigue jusqu’a 1 p.
a 1789 c. et jusqu’'a 2 2 & 0° ¢. De plus, ces radiations infra-rouges, produites méme
en pelites quanlités & I'intérieur du sulfure, peuvent éire particuliérement actives.

Mais d’ailleurs, l'intervention des radiations infra-rouges n’est pas nécessaire a
priori. On peut tout aussi bien concevoir la libération d’électrons nouveaux par le
fait, déja signalé, qu'un certain nombre de molécules du diluant sont écartées de

I'état meyen et que certains de leurs électrons peuvent alors franchir le seuil de
détachement.

[i1ad




CHAPITRE [iI

INpIcaTIONS SUR UN MECANISME ELECTRONIQUE COMMUN A LA FLUORESCENCE,
A LA PHOSPHORESCENCE ET A LA THERMOLUMINESCENCE

L’idée de pénétration del'électron détaché du groupement phosphorogene dans
la molécule du diluant, déja émise antérieurement par Lésarp (centres polarisés),
permet actucllement une interprétation un peu plus précise des diverses variétés de
photoluminescence.

En absorbant I’énergie d’excitation, I'électron se détache du groupement phos-
phorogene ; certains électrons ainsi libérés pénétrent dans un atome électro-négatif
du diluant (S, O, F, etc.) grice & la tendance u’ont ces éléments i compléter leurs
niveaux électroniques (le soufre, particuliérement).

Suivant les circonstances, plus ou moins favorables, de la mise en présence de
Vélectron et de l'atome électro-négatif, la pénétration est plus ou moins profonde,
I'électron se plagant sur un des niveaux d’énergie externes de I'atome électro-néga-
tif.

Selon cette position, le retour sera plus ou moins aisé, et 'on observera les
phénoménes successifs de {luorescence, de phosphorescence, de thermolumines-
cence qui traduisent la restitution de I’énergie par I'électron retombant sur le niveau
d’énergie de départ du centre phosphorogéne. On peut concevoir par exemple que
pour les électrons les plus difficiles a détacher (électrons de thermo-luminescence)
I’électron avait atteint la ceinture électronique externe de atome électro-négatif (*).

(t) La pénétration plus ou moins profonde de Péleciron dans ’atome de soufre neulre scmble
admissible, car Pattraction par un atome neutre doit étre relativement faible. On pourrait ce-
pendant admettre que Pélectron se fixe toujours sur le méne niveau de Patome de soutre. Le
retour n’aurait lieu que lorsque atome de soufre cnvisagé atteindrait un certain état critique ;
la probabilité de rentrée d’un électron dans le groupement phosphorogéne dépendrait ainsi du
nombre d’électrons détachés ei de la température.

Toutelois, je pense que les électrons de thermoluminescence doivent étre particulierement
fixés dans les atomes électro-négatifs car, dans certaines fluorines fortement colorées, les centres
luminogénes privés d’électrons sont certaincment nombreux et I’on ne constale cependant pas
d’émission lumineuse spontande & la température ordinaire.
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Le retour des électrons & fluorescence s’effectuera sensiblement comme si ces
électrons étaient libres. On doit donec s’attendre & une décroissance de lintensité
selon une loi proche de la forme donnée par Nicnors et MesriTr :

1

V=Gap

.

En effet, si I'on suppose un nombre d’électrons libres égal an i l'instant Z, on a

dn dn
I:-—K_uz et E:——anﬂ
d’ott
: 1 1
I Kan et Sy -+ al.
Par suite :
] Ka

=g o
()
.\

NicioLs et Mesnrrr (*) ont en effet vérifié un bon accord de leur formule avec l'ex-
périence, pendant les premiéres secondes de décroissance aprés I'excitation ; mais
ces expérimentaleurs ont abservé qu’aprés une dizaine de secondes, la décroissance
est plus lente que celle calculée. C’est qu’alors les éleclrons restants ne sont plus
libres ; il faut tout d’abord qu'ils se détachent de I'atome électro-négalif du diluant.

Ce dernier fait peut se concevoir soit en considérant encore, avec Yax't Horr
I'écartement de I'état de certain de ces atomes avec l'état moyen, soit en faisant
intervenir des radiations, infra-rouges par exemple. Si V'on considére les radiations
infra rouges actives du spectre thermique & la température considérée, on retrouve
les considérations de J. Pzruin (%) qui se traduisent alors de la maniére suivante :

Les électrons qui se sont fixés sur des niveaux d’énergie assez profonds de
Patome électro-négatif (électrons de phosphorescence et thermoluminescence), ont
dégagé en méme lemps un exces d’'énergie sous forme d’un rayonnement, probable-
ment infra-rouge. Pour permetire & ces électrons de revenir sur le groupement
phosphorogene, il faut les sortir de ces niveaux par 'action d’un rayonnement, que
Pon peut admetire infra-rouge d'aprés les mesures de conductibilité du soufre (%) :
mais, on congoit que le quantum /v correspondant & ce deuxiéme rayonnement ne
sera pas nécessairement le méme que pour le premier rayonnement infra-rouge.

On retrouve alors explication simple de J. Pesniy sur V'action accélératrice de
la température sur les émissions de phosphorescence et de thermoluminescence :

() Nicunors ct Mewmnitt, Phys. Rev., 1905, Tome 21.

12) J. Pernix, Ann, de Phys., avril 1919,

%) Voir la premiére partie de cette publication. L'augmentation de conductibilité du soufre
ne s’observe pas dans Pinfra-rouge, mais débule dans Vextréme-rouge ; les électrons additifs
doivent étre plus faciles & détacher.
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I"énergie du rayonnement thermique v varie avecla température selon la formule de
Pravck :

@ 1
Uy =K G —-

eT —1

Note I. — Les deux caracléristiques principales d’une émission de photolumi-
nescence sont : 1° I'étalement des bandes d’émission, 20 la dépendance de la loi de
Srtokes (M.

Pour les spectres continus d’émission qui apparaissent sous certaines conditions
dans les gaz, Bour a proposé I'explication suivante {voir le traité de SommerreLp,
32 Ed.) : I'¢lectron primitivement libre se trouve & une distance pour ainsi dire in-
finie de I'atome. Son énergie E peut prendre toutes les valeurs positives. Lorsque
'électron est rattaché a I'atome, il est astreint 3 graviter sar une orbite quantique
déterminée. Soit, W, I'énergie d’oxtraction de cette orbite, la fréquence d’émission
sera :

We E
=7 tw

la fréquence 1a plus petite X)F est émise lorsque un électron possédant une énergie

cinétique infiniment petite est absorbé par le complexe atomique. On ay > We st

h
I'¢lectron posséde avant sa capture une certaine vitesse.
De méme le spectre d’absorption doit étre continu ; Ia fréquence doit étre supé-

. . We " A , S,
rieure a =5 et alors V'électron est libéré avec une energie cinétique E.

L’application de cette théorie au cas des spectres de photoluminescence rencontre
plusieurs objections, dont voici les principales : 1° la loi de Stokes demande que la
fréquence minima d’excitation soit supérieure a la fréequence maxima d'émissjon ;
2° Pétalement des bandes d’émissions de photoluminescence est considérable, une
méme bande peut occuper presque tout Ie spectre visible. De nombreuses bandes ne
se rétrécissent pas sensiblement aux basses lempératures ; pour les bandes qui se
rétrécissent (bandes relativement peu diffuses i la température ordinaire), on observe
souvent un déplacement aux basses températures vers les petites longueurs d’ondes.
La largeur de la bande est indépendante de la fréquence de la lumicre excitatrice
(NicuoLs et Mermirr), 3¢ il n'est pas probable que on puisse considérer Uglectron
détaché comme élant & une distance pratiquement intinie du groupement phospho-
rogéne.

Je pense que I'étalement de la bande d'émission doit étre en relation avec la
loi de Stoxes, et que les faits suivants doivent intervenir

1) Cette loi semble la plupart du temps vérifide. Les divergences, d’aprés une suggestion
d’Einstein, pourraient provenir d'un emprunt d’énergie de 'électron libéré
tation thermique moléculaire. Kowarsx1 {Jour. Le Radium, 1910)
s’atténuent fortement aux basses lempératures,

au mouvement d’agi-
a montré que ces divergences
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Par suite de leur faible vilesse (*), les électrons détachés du phosphorogéne
sont déviés ou arrétés par leur passage dans le diluant et tendent a se rapprocher
des noyaux atomiques électro-négatifs du diluant. Ces arréts et ces déviations sont
accompagnés d’une certaine perte de force vive. Par suite, la quantité d’énergie
dégagée par le retour de I'électron sur le niveau d’énergie de départ (énergie de
photoluminescence) pourra dtre plus petite que V'énergie d’excitation minima, con-
formément & la loi de Stokes. )

Comme tous les arréts ne se produisent pas dans les mémes conditions, il
pourra en résulter une bande d’émission étalée et d’apparence sensiblement con-
tinue. surlout en tenant compte d’un certain emprunt d’énergie par l'electron au
mouvement d’agitation thermique. D’une mani¢re générale, les électrons seralent
donc arrétés par les atomes électro-négalifs du diluant & des distances variables du
groupement phosphorogene de départ. D’autre part, une fois détachés de l'atome
électro-négatif du diluant, ces électrons seraient soumis, pendant leur retour vers
le groupement phosphorogéne & des pertes d'énergie variables ; ils seraient placés
dans des champs de forces non identiques et leur force vive dépendrait, dans une
certaine mesure, du mouvement d’agitation thermique. On ne peut guéere déve-
lopper par le calcul cette maniére de voir; I'atmosphére électronique est trés com-
plexe et inconnue.

Pour toute tentalive d’explication des spectres de bandes de photolumines-
cence, je rappelle ici I'intérét des mesures spectrométriques de Nicuots ET Men-
ritT (). Les mesures ont porté sur le sullure de zinc & photoluminescence verte;
on a constaté, pendant l'excitation, un spectre atale de 0,44 p a 0,62 avec un
maximum unique trés accentué a 0,50 v. environ (°). Apres arrét de I'excitation
l'étalement reste sensiblement constant (les mesures portent sur les deux premiéres
secondes seulement) ; le maximum ne se déplace pas sensiblement.

D'apres ces mesures, la longuear d’onde minima d’excilation doit élre voisine
de 0,44 ., ce qui est en sccord avec les photographies d’action du specire sur le
sulfure de zinc¢ vert, Dans l’hypothése que j'ai considérée, pour expliquer 'émis-
sion 0,62 ., on voit qu’il faudrait admettre unc perte de force vive qui, a supposer
qu'elle se fit en un seul choc, se traduirait par une émission de longueur d’onde :

1 1

1 ™
% 04k 0,62 h=1%5.

Note II. — Les émissions de thermoluminescence semblent bien résulier des
mémes modilications que les émissions de photoluminescence. Ce [ait est appuye
par Uidentité des spectres, nolamment de cerlains spectres complexes (fluorines).
On doit donc considérer la thermoluminescence comme une phosphorescence trées
lente. On sait d’ailleurs que I'on peut reproduire des phénomenes de thermolumi-

(1) Du méme ordre de grandeur que pour les métaux (2 volts).
) Nicmors ct Merwrrr, Phys. Rev., 1905, tome 21.

(3 J’ai examiné pour un sulfure de zinc vert analogue, le spectre de photoluminescence &
J’aide d’un réseau trés dispersif et je n'ai pu noter aucune apparence de résolution,
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nescence en laissant revenir & la température ordinaire des sulfures excités aux
basses températures.

Les phénoménes de « fatigue » des corps photoluminescents s'expliquent sim-
plement par la fixation d’¢lectrons détachés du centre phosphorogéne par I'atome

électro-négalif du diluant, lors de certaines mises en présence particuliérement
favorables.

Note ITI. — Les phénoménos de photoluminescence et de thermoluminescence
ont tté souvent rapprochés avec succés des phénomeénes chimiques. Les considéra-
tions de cinétique chimique permettent des représentations claires des principaux
faits observés. On admet aujourd’hui que les réactions chimiques sont lides a des
changements de positions de certains électrons superficiels {électrons de valence.

Les théories chimique et électronique de la photoluminescence ne sont done

pas en
opposition.

Ev. Brcouener attribuait I'émission de phosphorescence & une recombinaison
des éléments d’un composé chimique instable quiaurait été dissocié sous I'influence
de la lumiére excitatrice. A. Depigrye () par une étude de la thermoluminescence
des fluorines, a développé cette théorie de la substance dissociable et lui a donné
une forme générale pouvant expliquer les différents cas d’¢émission de photolumi-
nescence.

Mo Come (%), dans son Traité de Radioactivité, a mis en évidence les
points de vue généraux suivants, en relation avec les effets des substances radio-
actives sur les substances photolaminescentes : -1° on doit considérer que ces effets

sont les mémes pour les radiations excitatrices corpusculaires ou autres. 2° Aussi-

bien la fluorescence que la phosphorescence sont accompagnées de transformations,
souvent mises en ¢vidence par un changement de coloration trés important (verre
coloré, sulfure de zine, platino-cyanure de baryum) ; la luminosité¢ s’affaiblit en
méme temps. 3° Certaines de ces transformations sont susceptibles de rétrograder
sous 'influence d’'une élévation de lempérature avec émission lumineuss. Ainsi, le
verre coloré se décolore par la chaleur avec émission de lumiére. La thermolumi-
nescence de certains composés naturels est un phénoméne tout A fait comparable
aux précédents, puisqu’il a été prouvé que exposition a I'action des rayons du
radium régénére la faculté de I'émission de thermoluminescence dans une mati¢re
(ui en avait é1¢ dépourvue parla chauffe. 4° Los phénomeénes de colorations sous
laction du radium et de décolorations par chauffage sont considérés comme des
transformations de nature chimique et sont souvent accompagnées d’émission de
lumiére.

M= Comr fait. de plus, remacquer {lue si les échanges chimiques qui ont
lieu a Uintérieur ne font point intervenir de substances étrangeres, il est difficile de
les déceler par I'analyse chimicque car la dissolution par exemple les raméne & I’état

primitif. On ne peut déceler Ualtération que par des méthodes physiques. Si, au

(Y} A. Desierx~e, C. R., 1906.
(8) Mre Curig, Traité de Radioactivité, Tome 11, chap. 10,
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contraire, la transformation fait intervenir des molécules extérieures (air, par
exemple), elle pourra éire éludi¢e par Tes méthodes de la chimie.

Note IV. — Les considérations relatives & la pénétralion des électrons dans le
noyau électro-négatif du diluant et & leur arrachement par l'action de la tempéra-
ture, permettent d’expliquer certaines particularités des courbes que j'ai tracées.

Aux basses températures, les électrons qui ont pénétré dans le noyau électro-
négatif du diluant y restent fixés. Dol la baisse de luminosité constatée dans cer-
tains cas aux basses températures.

Aux températures plus élevées, les électrons resient moins longtemps fixés
dans les noyaux électro-négatifs du diluant et rentrent plus rapidement dans le
groupement phosphorogene. I s'ensuit que la baisse de luminosité débule souvent
lentement pour les substances phosphorescentes. ’




CHAPITRE 1V

SUR LES INDICES DE RF’JI"RACTION DES SULFURES PHOSPHORESCENTS ET LA LOI DITE
NES « LONGUEURS U’ONDE ABSOLUES D’EXC[TATI()N »

Les phénomenes que je viens d’exposer regoivent donc une explication con-
forme & nos idées actuelles avec I'hypothése élecironique émise en premier licu
par Lixsro. Par de nombreuses recherches effectuées dans la suite, ce physicien
et ses collaborateurs se sont préoccupés de préciser le mécanisme de cette émission
de lumiére.

Dans un travail déjia ancien (*), Lévarn a monlré, en projelant un spectre sur
des surfaces enduites de sullure phosphorescent, qu’il existe des bandes d’excita-
tion établissant une phosphorescence de longue durée ; chagque bande présente une
région ¢troile particulicrement active. Pour un méme phosphorogine (cuivre par
exemple), dilué dans les trois différents sulfures alcalino-terreux (sulfures de cal-

. . » \
cium, de baryam et de strontium), les rapports i des longueurs d’onde des
v

bandes correspondantes d’excitation aux racines carrées des constantes diélec-
triques, sonl égaux. Liéniro en déduit que la longueur d’onde d’excitation 4, du
métal phosphorogéne est constante ; elle serait la méme dans le sulfure et daus le
vide, = —

VKT

Ce travail a été développé récemment par F. Scwwinr (%) qui a déterminé les
constantes diélectriques de ces sulfures pulvérulents en utilisant des mélanges
liquides de mémes constantes diélectriques : Ia capacité d’un condensateur ne doit
pas varier par l'introduction du sulfurc dans le liquide. La constance du rapport
A Coegs s Ry .
—= est en outre vériliée dans le cas des oxydes et des séléniures alcalino-terreux
vK
phosphorescents. Scumwr reprend Uinterprétation de Léxarn concernant les lon-
gueurs d'onde « absolues » 2, d’excitation dans le vide; les longueurs d’ondes

"} P. Lé~arp, Sur Démission de lumiére et son excilation. Ann. der Phys., 1910.
(*) F. Scamipr, Sur les constantes diélectriques des phosphores. Ann, der Phys., 1921,
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absolues dos différentes bandes successives d’excilation dans une méme substance
phosphorescente, peuvent étre rattachées suivant une formule du type de celle de
Balmer.

\/7;( suppose que la longueur
d'onde joue, dans ce mécanisme d’émission lumineuse, un role prépondérant ;
actuellement, on est accoutumé & réserver ce role a la fréquence de la vibration.
DMe plus, Pon se base sur la relation K = n* qui n’est souvent qu’approximativement
vérifiee, méme pour des longueurs d’onde bien plus grandes que celles envisagées
ici, gbnéralement comprises entre 400 et 250 wr.

Cette interprétation de la constance du rapport

Déterminations d’indices. — J'ai cherché a obtenir directement les indices de
réfraction de différents sulfures phosphorescents. La difficulté provient de la finesse
trés grande du grain et de U'indice élevé de ces substances.

Yai employé la méthode consistant & examiner au microscope des grains de la
substance immergés successivement dans des milieux transparents et homogénes
d’indices croissants (*). On éclaire fortement en lumiere convergente les prépara-
tions (lampe 4 filament de tungsténe). La mise au point ctant faite, si en soulevant
trés légerement le tube du microscope, la partie intérieure du grain parait
s'éclairer fortement, c’est que I'indice du grain est supérieur  Vindice du milieu ;
si cel éclairement s’obtient au contraire en abaissant e tube, c’est que Vindice du
grain est inférieur & celui du milieu. Une représentation simplifiée de ces faits
s’obtient en assimilant le grain a une petite lentille convexe.

On arrive ainsi & déterminer le milicu dont lindice supposé connu, est égal a
celui du cristal.

Les mélanges fondus de soufre et de sélénium conviennent pour les détermi-
nations d’indices compris entre 2,0 et 2,7 (*) ; par solidification, on pent obtenir
des mélanges restant amorphes pendant un temps suffisant aux détermina-
tions.

I’ai utilisé du soufre cristallisé dans le sulfure de carbone et du séléninm pu-
rifié par voie chimigue. Je préparais 2 & 3 grammes seulement de chaque mélange,
qui permettent de nombreux essais. On pesait les quantités voulues des constituants
on mélangeait intimement au mortier ; puis, on portait jusqu’a fusion dans un tube
i essais trés court que 'on chauffait dans la flamme basse d’un bec, en mélangeant
avec un agitateur.

Pour les déterminations au microscope, on chauflait un petit fragment du mé-
lange jusqu’a fusion, sur une lame de verre porte-objet on ajoutait alors le sulfure
pulvérulent et 'on pressait par dessus un verre couvre-objet de facon & bien enro-
ber les cristaux eta réaliser une lame mince transparente. 1l n’y a pas sensiblement
de soufre ni de sélénium vaporisé.

Voici un tableau extrait du travail de MM. Merwix et Larsex (L désigne la lon-
guenr d’onde moyenne de la lumi¢re traversant le mélange).

{1} Voir notamment le Traité de Pétrographie de Durarnc,
(3} MerwiIN et LarseN, Am, J, of. Se., 1912,
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0/y de Sélénium Indices A = 67 wp. Indices & = 589 up.
dans le mélange (lithium) (sodium) L

0,0 1,978 t,998 ca. 589

9,0 2,000 2,022 »

17,6 2,025 2,050 »
25,0 2,050 2,078 »
31,8 2,075 2,107 »
37,6 2,100 2,434 »
43,2 2,125 2,163 580
48,2 2,150 2,193 605
53,0 2475 2,220 615
57,0 2,200 2,248 620
64,0 2,250 2,307 630
70,0 2,300 2,365 633
75,0 2,350 2,423 636
80,0 2,400 2,490 640
87,7 2,500 2,624 645
93,8 2,600 2,755 652
99,2 2,700 2,90 662
100,0 2,716 2,92 665

Ayant souvent besoin d’un éclairage particuliérement intense, je n'ai pas opéré
avec un illuminateur monochromatique ; mes déterminations correspondent donc &
la longueur d'onde L indiquée dans le tableau, les indices correspondants étant
obtenus par interpolation.

a) Blende transparente naturelle. — Fai d’abord fait une vérification du bon
emploi de la méthode sur de la blende transparente naturelle.

L’indice trouvé

n=2,35 (» = 630 112 environ

est en bon accord avec la valeur admise (') 2,3695 (A — 589 pr) et permet de se

rendre comple de la précision satislaisante des mesures.
‘ b) Sulfures alcalino-terrenx phosphorescents. — Jai ensuite cxaminé divers
échantillons de sullures de calcium, de baryum et de strontium phosphorescents.
La plupart de ces échantillons élaient de ma préparation. Je précipitais par le car-
bonate d’ammoniaque une solution d'un sel alcalino-terreux bien purifié, en ajou-
tant le phosphorogine au moment de la précipitation. La dose de métal phosphoro-
geéne employée était un peu inférieure au 1/1.000° du poids du sel. On mélangeait
au mortier 5 grammes de carbonate alcalino-terreux et 23 grammes de soufre
‘ purifi¢ par cristallisation dans le sulfure de carbone, puis fondu et pulvérisé ; on
1 ajoutait 1 0/0 de carbonate de soude comme fondant, Puis, on calcinail vers 900¢

dans un four & moufle pendant une demi-heure environ.

Jai préparé ainsi :

CaS (Bi, CO3Na,) CaS (Pb, CO;Na,) CaS (—, CO;Na,) non phosphorescent
Ba$ (Bi, CO.Na,) StS (Bi, CO,Na,).

J’ai de plus examiné deux sulfures de calcium a phosphorescence violette
achetés dans le commerce ; le phosphorogéne était probablement le bismuth.
Les déterminations sont délicates par suite de linesse extréme des grains et de

(!} Recueil de Constantes de la Société de Physique,
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leur mauvaise transparence ; il faut un objectif et un oculaire trés puissanis et un
éclairage intense. Une autre difficulté provient de ce que les mélanges a employer
sont ceux & faible teneur en sélénium ; I'état amorphe cesse un peu trop rapi-
dement, les grains de sulture servant de départ & la cristallisation du mélange.
Les indices des diftérents grains ne sont pasles mémes. Quel que soit le sulfure

alcalino-terreux ou le phosphorogene, la plus grande partie des grains a un indice
compris entre : .

2,10 et 2,15 (% = ca. 589 pu).

Mais une fraction notable des grains a desindices inférieurs ; cette irrégularite
est probablement due & une oxydation plus ou moins profonde ; certains grains
plus volumineux etplus transparents ont donné des nombres voisins de 1,6 (déter-
mination dans I'aniline}, le sulfure étant alors entierement transformé en sulfate *).
Pour aucun grain, 'indice n’a atteint 2,20.

¢) Sulfures de sinc phosphorescents. — Les déterminations sont plus faciles, les
grains éfant trés lransparents ct plus volumineux (diameétre moyen : 10 & 15 1), Je
réduisais méme I'éclairement en diaphragmant le condenseur et j'employais des
grossissements plus faibles. '

Laforme cristalline de la majiure partic des grains est hexagonale ; la disper-
sion faible ; en examinant en lumiére naturelle différents grains, on a l'indice
moyen.

Tous les échantillons observés, dont la couleur de phosphorescence variait
entre le violel et le rouge onl donné un indice voisin.

2,35 (h = ca. 630w}

les variétés orangé et rouge ayant un indice légérement supérieur pouvant atteindre
2,38 pour la varieté rouge. Dans tous ces produits, le phosphorogéne était le cuivre
saul un des échantilions 4 phosphorescence jaune qui était 4 base de manganése.

J’ai vérific sur un de ces sulfures que les cristaux ne sont pas attaqués par le
mélange soufre-sélénium ; le lail élait d'ailleurs peu probable étant donné I'aspect
trés net des bords des cristaux enrobés. Pourcela, j'ai laissé ce sulfure dans un mé-
lange fondu {a faible teneur en sélénium) pendant plusieurs minutes ; j'ai ensuite
dissous le soufre dans du sulfure de carbone et j’ai constaté que la phosphorescence
des cristaux n’était sensiblement pas diminuée,

Conclusions. — Les déterminations de K utilisées dans les travaux de Lénard et
de Schmidt correspondent aux valeurs moyennes suivantes pour yK
Sulfure .

phosphorescent ‘/K (Lénucd] VIC (Schuidt
CaS 2,84 2,77
Srs 2,91 2,95
BaS 3,16 2 02
ZnS 2,84 270

(1} A. Guxtz a montré, par I'analyse chimique, I'existence d’unc propertiion notable de sul-
fate dans le sulfure de calcium phosphorescent (Comm. i la Soc. de Phys., 1922).
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Ces nombres dépassent beaucoup les valeurs des indices que j'ai obtenues
directement. Pour les sulfures alcalino-terreux phosphorescents en particulier, les
indices sont sensiblement les mémes et leur valeur pour la lumiére jaune est infé-

rieure 4 2,20. Si 'on admet que le rapport% est voisin de celai de la blende

0,0005, Yindice correspondant & 400y doit étre inférieur & 2,30 pour les
sulfures phosphorescents alcalino-terreux et a 2,50 pour le sulfure de zinc.

) e s , IS
Linterprétation de Lexsro concernant la constance du rapport TR ne semble

donc pas pouvoir dtre admise.

Pour expliquer ces bandes d’excitation de longue durée, il vaudrait peut-&tre
mieux chercher a faire intervenir I'absorption propre du diluant. Warten (*} a, cn
effet, montré que les sulfures alcalino-lerreux sont a absorption sélective présentant
des bandes nettes précisément dans les régions envisagees. Silon admet que les
bandes d’absorption sont dues & des perturbations élecironiques, on peut, par
exemple, concevoir une opposition & 'établissement de la phosphorescence de longue
durée : reprenant une représentation que j'ai déja exposée, on peul admetire que
les électrons de photoluminescence ne se xent plus dans les atomes du diluant.

(1} Warrer, Phys. Zeit., 1912, p. $-11. — Je forai remarquer que les atomes du phosphoro-
géne pourraient influer sur Pabsorption des molécules immédiatement voisines du diluant.
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Les recherches exposées dans ce mémoire, portent sur les corps photolumines-
cents minéraux formés par un phosphorogéne en dilution dans un corps isolant
solide. I'ai montré Timportance de la variation de conductibilit¢ du diluant
dans Vexplication de certains faits connus. J'ai cherché & préciser le mécanisme
¢lectronique de ces faits par la considération des dilférents niveaux d’énergie des
atomes du phosphorogene et du diluant. J'ai enlin tenté d’appliquer les notions ainsi
acquises aux phénomeénes de photoluminescences en général.

J'ai é16 ainsi conduit a reprendre V'étude de I'action des rayons rouges et inira-
rouges sur ces substances et, d’autre part, & suivre la variation de lintensité de la
{luorescence avec la température. Voici les principaux résultats expérimentaux
obtenus :

a) Action des radiations rouges et infra-rouges.

1°Je me suis servi d’un nouveau dispositif expérimental permettant notamment
I'examen de I’action de la lumiére infra-rouge sur les substances fluorescentes. §’ai
établi que les seuls composés pour lesquels il y a une perte appréciable de lumino~
sité sont des sulfures ou des séléniures.

2¢ J'ai montré, par des mesures de réflexion des rayons X sur Jes cristaux de
sulfure de zinc et de soufre, que le phénoméne n’était pas lié 2 une agitation par
résonnance des atomes du soufre.

3° I'ai fait des mesures sur I'augmentation de la conductibilité du soufre et du
sulfure de zinc sous 'action de diverses radiations. La conductibilité du sulfure de
zinc soumis & l'action des radiations rouges augmente fortement, bien que le sulfure
de zinc ne présente alors aucune fluorescence.

b) Variations de V'intensité de luorescence avec la température.

4° J'ai tracé les courbes de ces variations pour de nombreuses substances.

b° Jai étudié la variation de conduetibilité du sulfure de zinc non insolé en
fonction de la température. Cette conductibitité augmente trés rapidement dans lin-
tervalle de température ol P'intensité de la fluorescence baisse.

tic L’augmentation de conductibilité du sulfure de zinc sous I'action de la lumiére

blanche ne diminue pas quand la température s’éleve. Elle semble méme croitre
fortement.
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c) ¥'ai mesuré les indices de réfraction de différents sulfures phosphorescents
pulvérulents, dans le but de vérifier la 1oi dite des « longueurs d’onde absolues dexci-
tation » ; les nombres obtenus ne sont pas en accord avec la relation K = »n?, sur
laquelle reposait cette loi. Yai indiqué une explication possible de Vexistence de ra-
diations pouvant provoquer la fluorescence mais qui, d’autre part, s’opposerait a
P'établissement d’une phosphorescence durable ; ce fait serait dit 4 une action de ces
mémes radiations sur les électrons des atomes du diluant.

Dans des essais en cours de réalisation, je me propose d’étudier plus en détail
la variation avec la température de I'augmentation de conductibilité da sulfure de zinc
sous V'aclion de la lumiére. J'emploie un dispositif de mesures utilisant un champ
¢lectrique alternatif de fagon a éviter autant que possible les phénoménes de pola-
risation dans le sullure de zinc. Je pense aussi reprendre I'étude de laugmentation
de la conductibilité du soufre sous I'action de diverses radiations.
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