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196 FABRY ET BUISSON

L’ABSORPTION DE L’ULTRA-VIOLET PAR L’0ZONE ET LA LIMITE
DU SPECTRE SOLAIRE;

Par MM. Cu. FABRY et H. BUISSON (2).

La limitation du spectre solaire, un peu au-dessous de la longueur
d’onde 3060, certainement due a l'absorption atmosphérique, a été
attribuée a la présence de l'ozone dans I'atmospheére. Cette hypo-
these, d'abord émise par Hartley, n’est appuyée que sur l'existence
d’une forte bande d’absorption de 'ozone dans I'ultra-violet. Pour

(1) Scientia, t. VII1, 1910, pages 41 (texte) et 43 (suppl.).

(2) Communication faite & la Société francaise de Physique: séance du 17 jan-
vier 1913.
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la confirmer, des valeurs numériques seraient nécessaires, d'une
part, sur ’absorption atmosphérique, d'autre part sur I’absorption
par 'ozone. Nous avons entrepris ces deux séries de déterminations.

Les mesures jusqu'ici publiées sur 'absorption par l'ozone sont
celles de Meyer (') et celles de Kriiger et Moeller (2). Faites par la
méthode photo-électrique, elles ne s’étendent qu’aux petites lon-
gueurs d’onde a partir de 3000 et sont tres discordantes; en parti-
culier pour cette derniére radiation, les valeurs données pour la
constante d’absorption différent dans le rapport de 1 a 4. Il en ré-
sulte que la comparaison avec ’absorption atmosphérique est impos-
sible ; de nouvelles déterminations étaient donc nécessaires.

Le probleme consiste & mesurer les intensités d'un rayonnement
avant et aprés passage a travers le corps absorbant; c’est un pro-
bléme de photométrie, pour des radiations non visibles, et qui doit
étre traité pour un certain nombre de radiations simples. Pour le ré-
soudre, nous avons employé une méthode de photométrie photogra-
phique. La seule maniére correcte d’utiliser la photographie est de
chercher a produire sur la méme plaque, avec le méme temps de
pose, deux impressions identiques, I'une avec la lumiére qui a tra-
versé le corps absorbant, 'autre sans absorption, mais avec affai-
blissement dans un rapport connu; ce rapport mesurera précisé-
ment la proportion de lumiere transmise par le corps étudié.

Le rayonnement d'une lampe en quartz a vapeur de mercure tra-
verse un tube a absorption limité par deux lames de quartz, dans
lequel on fait passer un courant d’oxygéne ozonisé. Une lentille
achromatique quartz-fluorine projette une image de la lampe sur la
fente de notre spectroscope en quartz (*). La fente a 1 millimeétre de
long et 0m™,35 de large, de maniére que, sur le cliché, I'image de
chaque raie soit représentée par un petit rectangle. Sur une méme
plaque photographique, on fait successivement, avec la méme durce,
une pose avec la lumiére qui a traversé I'ozone et plusieurs autres,
sans absorption, mais avec des affaiblissements gradués et connus.
Ces affaiblissements sont obtenus en diaphragmant la face de sortie
du dernier prisme, ce qui fait varier les intensités proportionnelle-
ment aux surfaces des diaphragmes, tant que ces surfaces sont com-
pléetement et uniformément illuminées et tant que les phénomenes de

(1) MeYERr, Annalen der Physik, 4° série, t. X11, p. 849; 1903.
(%) KrieER et MorLLER, Physikalische Zeitschrift, t. X111, p. 129; 1912.
(3) J. de Phys., 4° série, t. IX, p. 932; 1910.
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diffraction n'interviennent pas. Les écrans sont rectangulaires; ils
sont de dimension constante dans le sens perpendiculaire aux arétes
des prismes, de fagon a ne pas changer le pouvoir de définition, et
sont variables dans I'autre direction. Les largeurs adoptées sont, en
millimétres : 1,43; 3,04; 8,46 et 21,85. Dans les poses sans absorp-
tion, des lames de quartz identiques a celles qui limitent le tube sont
interposées sur le faisceau.

Aprés développement du cliché, on mesure au microphotométre (1),
pour chaque raie, l'opacité de chacune des images. Comme on ne
peut pas espérer que 'image obtenue a travers ’absorbant se trouve
identique a I'une des images obtenues avec un affaiblissement connu,
on est amené a chercher par interpolation quelle largeur aurait da
avoir le diaphragme pour que cette égalité fit exactement réalisée.

Cette interpolation est facilitée par la connaissance de la loi de
noircissement photographique dansles limites d’exposition normale:
chaque image est caractérisée par son opacite, égale par définition
a l'inverse de la proportion de lumiére visible qu’elle laisse passer

... incident L .
(opamte s >, ou par sa densite, qui est le logarithme de

transmis
I'opacité. Si I'on prend comme abscisses les logarithmes des inten-

sités qui ont agi sur la plaque (ou, ce qui revient au méme, les loga-
rithmes des largeurs des diaphragmes), et comme ordonnées les
densités correspondantes, on a une ligne droite. On tracera donc la
droite : log largeur des diaphragmes — log opacité ; on placera sur
cette droite la valeur de log opacité obtenue a travers ’absorbant, et
I'on en déduira quel diaphragme il aurait fallu employer pour avoir
exactement 'identité d’action photographique.

Pourle tube a absorption, il est rationnel d’employer une longueur
d’autant plus grande que le coefficient d’absorption est plus faible,
car si, pour une radiation donnée, le tube est trop court, le coefficient
se trouve trés mal déterminé, et s'il est trop long, plus rien ne passe.
Les mesures se font bien quand la proportion de lumiére transmise

, 1 . . . .
est de 'ordre de 10 On peut agir aussi sur la proportion d’ozone,

mais seulement entre certaines limites. Comme 1l'absorption varie
beaucoup d'une radiation 4 une autre, nous avons employé des
tubes ayant comme longueur, en centimetres: 0,92; 7,08; 49,7 et
194,6.

(1) Comptes Rendus de 'Académie des sciences, 3 février 1912,
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Un courant d'oxygéne sec, provenant d'un réservoir ou le gaz est
comprimé, traverse un ozoneur Berthelot, puis le tube a absorption,
et enfin le dispositif de dosage. Cette derniére opération est faite
par la méthode de Ladenburg et Quasig ('): le gaz barbote dans
deux flacons laveurs contenant une solution neutre d’iodure de po-
tassium (166 grammes par litre) ; on laisse passer 1 litre du gaz a
analyser, mesuré dans un ballon jaugé ou le gaz sortant est recueilli
sur la cuve a eau. Le liquide contenu dans les flacons (100 centi-
metres cubes) est alors additionné de 10 grammes d’acide sulfurique,
et I'iode libre est dosé par une solution d’hyposulfite de sodium.
La solution d’hyposulfite contient 24¢*,8 de sel cristallisé dans
1 litre, et chaque centimétre cube de ce liquide correspond a
2ms, 4 d’ozone. Ce dosage n'est fait que lorsque le courant a cir-
culé assez longtemps pour assurer l'homogénéité du gaz dans
tout I'appareil ; un robinet & trois voies permet de diriger le cou-
rant de gaz dans les flacons laveurs au moment voulu. Le dosage
de l'ozone et la pose photographique & travers le tube & absorption
sont faits en méme temps. On peut faire varier, d'une expérience a
une autre, la proportion d'ozone contenue dans le mélange en em-
ployant un courant gazeux plus ou moins rapide; la teneur en ozone
a varié entre 13 et 60 milligrammes par litre. Pour le calcul des ob-
servations, il est commode de représenter la quantité d’ozone pré-
sente dans le tube par I'épaisscur de la couche d'ozone pur a 0° et
76 centimétres équivalente & I'ozone dilué dans toute la longueur
du tube: si / est la longueur du tube a absorption et m la concen-
tration en ozone, exprimée en milligrammes par litre, I'épaisseur
équivalente en ozone pur mesuré dans les conditions normales est:

oml
21507

T

@ a varié entre 6 centimétres et 80 microns environ.

Maniére d’exprimer les résultats. — L’expérience donne la pro-
portion de radiation transmise par une épaisseur connue d'ozone. 11
faut ramener par le calcul & ce que I'on aurait si I'épaisseur était 1.

Les résultats s’expriment par la valeur de la constante d’absorption
o définie parla formule:

I =1, 10~ %%

(1) Voir TrEADWELL, Chimie analytique, t. 11, p. 631.



200 FABRY ET BUISSON
dans laquelle I et I, sont les intensités avant et aprés 'absorption et
x I'épaisseur, en centimétres, d’ozone gazeux pur, ramené a 0° et
76 centimetres, traversée par la lumiere.

Exemple d'une mesure, — La mesure donnée ici comme exemple
est relative a la radiation 2336.

Longueur du tube a absorption.. [ — 0,92 centimétre
Concentration en ozone......... m = 19,4 milligrammes par litre
D’ou: épaisseur d’ozone pur..... 2 — 0,0083 centimétre

v

Durée des poses photographiques. 1 minute

Quatre poses sont faites sans interposition d’ozone, avec les quatre
diaphragmes indiqués plus haut, et une pose a travers I'ozone avec
le plus grand de ces diaphragmes. Apres développement du cliché,
les opacités des diversesimages de la raie 2536 sont mesurées au mi-
crophotométre. Le tableau suivant donne les résultats. La premicre
colonne indique les largeurs des diaphragmes; pour les poses faites
sans interposition d’ozone, ces largeurs sont proportionnelles aux
intensités agissantes. La deuxiéme colonne donne les logarithmes de
ces largeurs, c’est-a-dire, a une constante pres, les logarithmes de
ces intensités. La troisieme colonne contient les densités de la plaque
photographique développée.

Largeur Log. de I'intensité Densité mesurée
du de la radiation sur
diaphragme agissante le cliché
1,43 mm. 0,155 0,711
3,04 0,483 1,03
8,46 0,927 1,49 ( SRS ozone.
21,83 1,339 1,835
21,85 0,38 ozone interposé.

L’interpolation est faite graphiquement. En abscisses (fig. 1), on
porte les valeurs du logarithme de l'intensité et en ordonnées les
densités. Les points relatifs aux quatre poses sansozone se trouvent
en ligne droite; sur cette droite, on place le point dont I'ordonnée
est la densité 0,88 obtenue dans la pose a travers 'ozone. L’abscisse
de ce point, égale 4 0,33, donne le logarithme de l'intensité apres
passage a travers 'ozone avec diaphragme de 21™=,85. Sans ozone,
avec le méme diaphragme, le logarithme de I'intensité est 1,34. La
différence, égale a — 1,01, est le logarithme de la proportion de ra-
diation transmise par 1'ozone.

Dans les mémes conditions et sur la méme plaque, une autre série
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de poses a été faite, avec une durée de deux minutes. Elle est traitée
comme la série de poses de une minute et donne une seconde déter-
mination de 'absorption. On trouve que le logarithme de la propor-
tion de lumiére transmise est — 1,03.

Depsaité

05
Log intensité

Fic. 1.

Prenant la moyenne des deux déterminations, on admettra que le
tube laisse passer, pour la radiation considérée, une proportion de
lumiére dont le logarithme est — 1,02, ¢’est-a-dire que la transmis-
sion est de 9,55 0/0. ,

Si alors « est la constante d’absorption pour la radiation consi-
dérée et « I'épaisseur d’'ozone contenue dansle tube, on a wxr =1,02.
Connaissant « (0°",0083), on calcule « et I'on trouve « = 123.

Resultats. — Nous avons répété ces mesures pour toute 1'étendue
du spectre entre les longueurs d’onde 2300 et 3400. Le tableau
suivant donne les valeurs trouvées pour les diverses raies du mer-

cure.
I3 Constante d’absorption

2 352 T4
23178 83
2536 122
2652 107

2 804 42,2
2893 20,5
2967 7,8
3021 3,6
3125 0,937
3341 0,057

Par interpolation on a déduit de ces nombres les valeurs de la
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constante pour des valeurs de X de 100 en 100 angstréms :

A Constante d'absorption
2 300 50

2 400 95

2 500 120

2 600 120
2700 91

2 800 46
2900 16,6
3000 4,6
3100 1,23
3 200 0,35
3300 0,093
3 400 0,025

Le maximum a lieu vers 2550. Dans cette région, 'absorption est
énorme : une couche de 25 microns d’ozone gazeux pur réduirait
Pintensité & moitié; & égalité de masse, l'ozone est plus absorbant
pour cette radiation que les métaux pour le spectre visible.

100

'3
|
—
T
|
|
[

sdrptibn
T~
-
!
|

3
T~
L—1

50

500 3000 3500
Longueurs  d “onde

Fi1c. 2.

La fig. 2 donne les valeurs de la constante d’absorption « en fonc-
tion de X.

Formule empirique. — Pour la comparaison avec l'absorption
atmosphérique, la région intéressante est celle qui s’étend entre
2900 et 3300 environ; dans cet intervalle, ’absorption par l'ozone
décroit extrémement vite lorsque la longueur d'onde augmente. [1
est intéressant de chercher une formule empirique représentant la
constante d’absorption en fonction de X dans cette région. Une for-
mule se présente d’elle-méme si ’on porte en ordonnées non les
valeurs de «, mais celles de log =. On voit alors que, dans la région
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qui nous intéresse, la courbe est trés exactement une ligne droite
(voir fig. 3). La formule qui donne log x est alors :

(1) loga = 17,58 — 0,00564% ),

dans laquelle X est la longueur d’onde exprimée en angstroms.

*2 P = \
+1
o 3
N
S}
~1
-2
L
2500 3000 3500
Longueurs d’mds
Fic. 3.
Limitation d'un spectre par absorption due ¢ losone. — Si, sur

un faisceau de lumiére & spectre continu, on interpose une couche de
gaz contenant de l'ozone, la rapide variation de « en fonction de
X produit une limitation trés brusque de I'extrémité ultra-violette du
spectre, et la limite recule vers les grandes longueurs d’onde &
mesure que croit I'épaisseur de gaz. Pour trouver la loi de variation
de cette limite en fonction de ’épaisseur d’ozone, admettons que le
spectre cesse d’étre observable lorsque lintensité est réduite par

absorption a la fraction Kir delintensité incidente. La limite sera définie
par 10** =N, ou, en prenant deux fois les logarithmes
log« 4 logz = Cte.
Remplacant log « par sa valeur (1), on trouve pour la limite %,, du
spectre aprés absorption :
I = 177 logz + Cte.
Application ¢ Uabsorption atmospheriqgue. — Lorsque la lumiére

solaire traverse notre atmosphére, la longueur du chemin parcouru
dans chaque couche varie, tant que le soleil n’est pas trop prés de

» = étant la distance zénithale du soleil ; par

<

- 1
I’horizon, comme
cos

suite, quelle que soit la répartition de l'ozone dans 'atmospheére,
I'épaisseur « de ce gaz pur traversée par la lumiére varie aussi
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comme

—- Si donc c'est 'absorption par I'ozone qui, seule, limite

le spectre solaire, I'extrémité ), doit varier, en fonction de la dis-
tance zénithale =, d’aprés la formule :

23 Am = Cl* — 177 log cos =.

Comparaison avec les résultats de Cornu. — Il y a trente ans,
Cornu a résumé ses observations sur le spectre solaire (') par une
formule empirique qui donne la limite du spectre en fonction de la
distance zénithale. Cette formule, résolue par rapport a la limite 3,,,
est :

Jm = Ct* — 200 log cos=.

Elle est de méme forme que la formule (2), et la valeur du coeffi-
cient de log cos z est presque la méme.

11 faut remarquer que l'affaiblissement da & la diffusion atmosphé-
rique, qui varie en fonction de la longueur d'onde beaucoup moins
vite que I'absorption par 'ozone, doit modifier la loi de variation de
e avee z. La concordance des deux formules est encore améliorée
sil'ontient compte de cette influence.

Les observations de Cornu sont donc en accord avec I'hypothese
quiattribue al’absorption par l'ozone la limitation du spectre solaire.

Quantite d’ozone presente dans notre atmosphére. — Les résultats
qui précédent laissent indéterminée la quantité d’ozone présente
dans 'atmosphere. Pour la fixer, il faudrait avoir, au moins pour
une radiation, la valeur numérique de 1’absorption atmosphérique.
Cette valeur peut étre obtenue en étudiant la loi de décroissance de
I'intensité de la radiation considérée en fonction de la distance zéni-
thale du Soleil, selon la marche qui a été suivie par Langley, puis
par Abbot dans la partie visible et infra-rouge du spectre solaire.
Leurs mesures, faites par la méthode bolométrique, cessent vers
X =33500, la ol l'intensité des radiations solaires est trop faible pour
&tre mesurée par les procédés qui réussissent dans les autres régions,
et ol précisément se pose la question que nous voulons étudier.

Nos mesures ont été faites par photométrie photographique,
comme celles d’absorption par 1'ozone. Nous n’avons jusqu'ici que
des déterminations provisoires, faites pendant 1'¢té trés défavorable

() J. de Phys., A série, t. X, p. 5, 1881, et Comptes Rendus de I'Académie des
sciences, 1. CNI, p. 941; 1890.
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de 1912. Nous ponvons indiquer comme probable que, pour la
radiation 3000, le Soleil étant au zénith, la proportion de radiation

1
nsmi Pordre de ——-
transmise est de 'ordre de 100

Pour produire cette absorption, il faut que I'atmosphére contienne
une quantité d’ozone équivalente & une couche de 5 millimétres
d’ozone pur sous la pression normale. Uane pareille quantité d’ozone
explique trés bien I'ensemble des phénomenes observés, en particu-
lier I'impossibilité absolue d'observer dans le spectre solaire les
radiations de faible longueur d’onde. C’est ainsi que pour 2900 la
proportion d'énergie transmise a travers cette couche d’ozone

. 1 , -
serait $30.000.000 Il n’est donc pas surprenant que cette radiation

n’ait jamais pu étre observée dans le spectre solaire.

i | [
2800 3000 3200
Fie. 4.

Comme illustration des propriétés ahsorbantes de notre atmo-
sphére, nous avons réuni sur la fig. 4 les spectres suivants :

1° L’extrémité du spectre solaire obtenu lorsque le Soleil est pres
du zénith; 2°le spectre de I'arc au fer photographié a travers une
couche d’ozone de 5 millimétres d’'épaisseur; 3° le méme spectre
sans absorption. On voit que la loi de diminution d’intensité est tout
a fait la méme dans les deux cas.

Si la quantité d’ozone ainsi trouvée était répartie uniformément
dans I'atmosphére, la proportion en volume serait de 03,6 par
meétre cube d’air. C’est la une teneur bien supérieure a celle que
donnent les dosages chimiques de I’air des couches accessibles. Les
dosages faits sur 'air des couches inférieures /' conduisent a des

(1) A. Levy, Ciel et Terre, t. XIX, p. 291; 1898.
J. de Phys., 5¢ série, t. III. (Mars 1913.) 14
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proportions d'ozone de l'ordre de 0°"3,008 par métre cube, soit
73 fois moins que celle qui est nécessaire pour expliquer I'absorp-
tion. Si la proportion était constante dans toute l'atmosphere et
égale a celle que les dosages chimiques indiquent pour les couches
inférieures, I'absorption atmosphérique serait tres faible : la radia-
tion 3000 serait transmise dans la proportion de 93 0,0 et la radia-
tion 2900 dans la proportion de 79 0/0. De telles transparences sont
absolument inadmissibles, puisque la radiation 2900 n’a jamais pu
étre observée dans le spectre solaire (). L’hypothése la plus probable
est que l'ozone existe seulement dans la trés haute atmosphére, ou
il serait produit par la partie extréme du rayonnement ultra-violet
solaire, qui, étant fortement absorbé par 'oxygéne, ne peut agir que
sur les couches les plus élevées de I'atmosphere.

11 serait intéressant de vérifier par une méthode optique le résultat
des dosages chimiques de 'ozone contenu dans l'air des couches
inférieures. 11 suffirait pour cela d’étudier I'absorption atmosphé-
rique sur le rayonnement ultra-violet d'une source artificielle entre
deux stations distantes de quelques kilométres.



