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ADAPTATION DU SPECTROPHOTOMÈTRE « CARY 14 »
A L’ÉTUDE DES SPECTRES ET DES DÉCLINS DE LUMINESCENCE

Par O. DE WITTE et Y. H. MEYER,
Laboratoire de Physique de l’École Polytechnique.

Résumé. 2014 Un « luminographe » a été réalisé, qui permet d’effectuer rapidement par une
méthode d’échantillonnage et d’observation différée :

1° L’enregistrement des spectres de fluorescence.
2° L’enregistrement direct des spectres de phosphorescence après excitation, l’intervalle

de temps étant compris entre 1020144 et 4  10-2 seconde.
3° La mesure de la durée du déclin d’une raie de luminescence avec une précision de l’ordre

de l’unité pour cent quand cette durée est supérieure à 10-4 s. L’isolement de la raie est
celui que permet la résolution spectrale du CARY 14.

Abstraet. 2014 Adaptation of the " Cary 14 " spectrophotometer to the study of lumines-
cence spectra and decays.

This " Luminograph 
" 

working on the principle of sampling time resolved spectroscopy is
useful for :

1° Direct recording of fluorescence spectra during excitation.
2° Direct recording of phosphorescence spectra at a time interval of between 10-4 and

4  1020142 second after excitation.
3° Measurement of luminescence decays that are longer than 1020144 second with a precision

of one per cent and within the spectral resolution of the Cary 14.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUÉE TOME 1, JUIN 1966,

L’utilisation du spectrophotomètre CARY 14

pour l’enregistrement des spectres de phospho-
rescence a déjà été indiquée [1]. Le montage décrit
ne permettait pas de mesurer les durées de vie de
l’ordre de la milliseconde. Nous avons réalisé à
l’aide du même spectrophotomètre enregistreur un
« luminographe », c’est-à-dire un montage permet-
tant d’obtenir en quelques minutes :

1° Le spectre de luminescence totale (« fluores-
cence » observée pendant l’excitation).

2° Le spectre de luminescence de durée de vie
supérieure à un temps réglable à volonté (minimum
10°’4 s) (cc phosphorescence » observée après l’exci-

tation). I s

3° La valeur de durée de vie (supérieure à
2 X 10"4 s) de chaque raie (avec une résolution

spectrale de quelques angstrÕms).
Un gain de temps important est donc réalisé dans

la manipulation. Ceci est particulièrement avan-

tageux lorsque des recherches systématiques doivent
être conduites sur un grand nombre d’échantillons
dont la préparation et la mise en place aux condi-
tions de mesure dans un cryostat, à basse tempé-
rature par exemple, constituent la phase la plus
longue.

Rappel du fonctionnement du CARY 14. -

Lorsque le spectrophotomètre enregistreur à double
faisceau CARY 14 est utilisé en absorption, le détec-
teur photoélectrique reçoit alternativement les

signaux lumineux traversant la cuve de référence
et la cuve échantillon.
Le CARY 14 est également prévu pour fonction-

ner en simple faisceau. Le signal électrique de réfé-
rence n’est plus alors fourni par le photomulti-
plicateur mais est remplacé par une tension continue
de référence fixée par le constructeur. On peut ainsi
enregistrer le spectre d’émission d’une source con-
tinue de lumière entre 2 000 et 25 000 A avec une
résolution (de 1 à 3 À) permise par le système dis-
persif (prisme plus réseau) si la brillance de la source
est suffisante.

L’appareil ne travaillant plus en différentiel, le

spectre obtenu est modulée par la sensibilité spec-
trale des détecteurs. En simple faisceau le photo-
multiplicateur observe le signal émis par la source
pendant une fraction de la période définie par un
disque qui hache le faisceau lumineux. Avec une
alimentation en 50 hertz, le cycle total dure 40 milli-
secondes au cours desquelles le photomultiplicateur
effectue les quatre mesures suivantes (fig. 1a) :
- pendant les deux intervalles obscurs, réglage

du zéro par servomoteurs asservis ;
- pendant l’intervalle de référence, étalonnage

des amplificateurs de mesure par servomoteurs

asservis à la tension fixe de référence ;
- pendant l’intervalle d’observation, mesure du

signal lumineux ayant traversé le monochromateur.
Ces intervalles ont des durées théoriques de 10 ms

qui correspondent à la rotation du disque. En fait, la
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FIG. 1. - a) Cycle de fonctionnement du CARY 14.
b) Signal de synchronisation en « T 20 » observé à

l’oscillographe.

haute tension n’est appliquée au photomultipli-
cateur par des relais que pendant 4 ms.
Pendant les trois autres intervalles, le signal

d’observation est gardé en mémoire sur une capacité.
Etant synchronisé avec la période du secteur, le
CARY 14 délivre des impulsions de référence corres-
pondant aux divers intervalles d’un cycle.

Ces signaux sont repérés sur le CARY 14 en des
points facilement accessibles (« T 19 », « T 20 »,
« T 21 »). Nous utilisons le signal « T 20 » (fig. 1b)
qui permet de repérer facilement l’intervalle d’obser-
vation entre la cinquième et la sixième impulsion
intermédiaire et donne une référence de temps pré-
cise.

Principe du luminographe (fig. 2). - La substance
dont on veut étudier le spectre de photolumines-
cence est placée dans un tube ou éventuellement
dans un cryostat à azote liquide. L’excitation est
obtenue à l’aide d’un tube à décharge au xénon, en
silice non fluorescente, réalisé par la Société VERRE
et QUARTZ et déclenché à chaque cycle de fonc-
tïonnement du CARY 14. Le flash alimenté sous
1 kV utilise 2 joules par éclair, soit à 25 Hz une

puissance moyenne de 50 watts. Un filtre cylin-
drique peut être placé entre le flash et l’échantillon.
Selon l’instant de déclenchement du flash d’exci-
tation par rapport à l’intervalle d’observation, nous
pourrons avoir les trois modes de fonctionnement
ci-dessous :

FIG. 2. - Schéma synoptique du luminographe.

1) SPECTRE DE « LUMINESCENCE TOTALE ». -

L’impulsion prise en « T 20 » sur la branche ascen-
dante d’un grand créneau est retardée d’environ
23 ms et sert ainsi à déclencher le flash d’excitation

pendant l’intervalle d’observation. Dans le cas le

plus fréquent d’une excitation ultraviolette, la
lumière parasite du flash aux longueurs d’onde

FIG. 3. - a) Courbe du déclin de la luminescence après
chaque éclair. Le photomultiplicateur observe entre to
et to + T.

b) Courbe du déclin obtenu par échantillonnage en
fonction du « temps d’observation ».
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d’observation est supprimée à l’aide d’un verre de
Wood.

L’utilisation d’un tube à éclairs périodiques de
grande puissance instantanée permet une augmen-
tation du rapport signal sur bruit, une bonne utili-
sation de l’énergie d’excitation et par suite, une

réduction considérable de l’échauffement du mon-

tage et de l’échantillon.

2) SPECTRES DE « PHOSPHORESCENCE » (durée de
vie supérieure à 10-4 s). - L’impulsion en « T 20 »
est moins retardée que précédemment. On peut
ainsi observer les spectres de phosphorescence un
« temps d’observation o to après l’excitation. En
faisant varier to, on peut enregistrer des spectres
de phosphorescence entre 0 et 36 ms après l’excita-
tion. Une résolution dans le temps de plusieurs
spectres de phosphorescence est ainsi possible.

3) MESURE DES DÉCLINS EXPONENTIELS. - Le
système dispersif étant calé au maximum d’une raie
d’émission il suffit alors de faire varier le temps

d’observation et de noter l’intensité lumineuse

correspondante.
En effet (fig. 3a), lorsque le photomultiplicateur

observe un signal à décroissance exponentielle
1 = I0 e-t/03C4 entre les instants to après le début du
signal et to + T l’intensité moyenne enregistrée est
proportionnelle à :

L’intensité moyenne enregistrée par le photo-
multiplicateur est donc une fonction exponentielle
de to.
Le CARY 14 étant étalonné en logarithmes déci-

maux, le déclin de fluorescence sera représenté par
une droite log (I) = f(t0) (voir fig. 3b). On a immé-
diatement la valeur de n durées de vie, en sous-
trayant à une ordonnée quelconque de log I, la
valeur n log e.

Cas des grandes durées de vie. - Pour une durée
de vie supérieure à la seconde, on peut obtenir direc-

FiG. 4. - Schéma électronique du retardeur d’impulsion.
a) Sélecteur d’impulsion. - b) Bascule de retard.
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tement la trace linéaire du déclin sur l’enregistreur
logarithmique du CARY. Le temps de réponse de la
plume est négligeable dans ce cas et il suffit d’arrêter
l’excitation à un moment donné. La décroissance
peut ainsi être suivie depuis une intensité I jusqu’à
I/100.

Retardateur d’impulsions (fig. 4). - Cet appareil
comporte deux parties :

a) LE SÉLECTEUR D’IMPULSIONS. - Les circuits
d’entrée à haute impédance servent à trier les impul-
sions de synchronisation du CARY en T 20. Ils se

FIG. 5. - Schéma du déclencheur synchronisé.

FIG. 6. - Transition 5Do ~ 7 F 0 en fluorescence d’un
mélange de tri- et tétra-benzoylacétonate d’europium
en solution.

a) Observée avec un « temps d’observation » to = 0.
b) Observée avec un « temps d’observation »

to = 0,5 ms.

composent d’un étage abaisseur d’impédance suivi
d’une bascule de Schmitt qui sélectionne les grands
créneaux qui ont lieu toutes les 40 millisecondes

(voir fig, 1 b).
b) LA BASCULE DE RETARD. - C’est une bascule

bistahle bouclée avec un montage astable à uni-

jonction ramenant celle-ci à l’état initial après un
retard fixé par la constante de temps R. C. Pour la
facilité d’utilisation, R est constitué d’un commu-
tateur à 12 positions (fluorescence 2013 retard variable
de 0 à 40 ms et 10 retards fixes correspondant à des

temps d’observation variant de 1 à 35 ms).

Déclencheur synchronisé (fig. 5). - Les impul-
sions HT de 15 kV avec une fréquence de répétition
de 25 Hz sont réalisées à l’aide d’un transformateur

d’impulsion THT. La décharge d’un condensateur
dans le primaire est synchronisée avec les impulsions
sortant du retardeur par un thyratron au silicium,
lui-même amorcé par un transistor unijonction.

Exemples d’utilisation. --- Le dispositif réalisé est
particulièrement adapté à l’étude des transitions
spontanées intenses obtenues dans les cristaux.
verres dopés et liquides organiques, des matériaux
pour lasers solides. Les durées de vie de l’ordre de la
milliseconde et la structure fine des raies de lumines-
cence peuvent être mesurées et comparées avec pré-
cision.

Par exemple dans la luminescence du tétraben-
zoylacétonate-sodium d’europium, la raie due à la
transition 5D0 ~ 7FO est double dans la solution

alcoolique refroidie à 77 OK. Le CARY 14 permet
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de distinguer deux maxima distants de 3 A. Or
cette transition atomique ne peut théoriquement
donner lieu à aucune décomposition en sous-

niveau [2]. Le luminographe réalisé permet de vérifier
immédiatement que ces deux raies proviennent de
niveaux différents, donc de composés distincts. En

effet, la comparaison des spectres obtenus pendant
l’excitation avec un temps d’observation de 0,5 ms
(fig. 6) montre clairement que les durées de vie des
deux raies sont différentes. Ceci confirme donc la

décomposition partielle du chélate à quatre ligandes
en chélate à trois ligandes dans la solution. Pour ce
dernier la raie correspondante 5D0 ~ 7Fo est décalée
de 3 À et la durée de vie est effectivement plus
courte que celle du quatre ligandes [3].

Les auteurs tiennent à remercier H. Poncet et

M. Boisleve pour leur collaboration dans la réali-
sation des montages.

Manuscrit reçu le 2 mai 1966.
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INTERFÉROMÈTRE DE MICHELSON POUR MESURES DIÉLECTRIQUES
EN ONDES MILLIMÉTRIQUES

Par A. GERSCHEL et C. BROT,
Laboratoire de Chimie Physique, Faculté des Sciences, Orsay.

Résumé. 2014 On décrit un interféromètre du type Michelson pour la mesure de la permit-
tivité et des pertes diélectriques à la longueur d’onde de 2 mm. La séparatrice est constituée
par une lame d’air d’épaisseur réglable, comprise entre deux prismes de téflon dont les faces
sont sous incidence brewstérienne. L’échantillon solide ou liquide forme une lame à faces
parallèles placée contre le fond d’une cuve métallique, à l’extrémité de l’un des bras de l’inter-
féromètre. La précision obtenue est fonction inverse de l’absorption diélectrique dans l’échan-
tillon ; pour des pertes moyennes l’erreur reste inférieure à 3 % sur 03B5’ et 6 % sur 03B5".

Dans le cas du chlorure de tertio-butyle congelé à 2014 35 °C on a trouvé 03B5’ = 2,7 et
03B5" = 1,7.

Abstract. 2014 A Michelson-type interferometer is described suitable for the measurement
of dielectric constants and losses at 2 mm wavelength. The beam-dividing device is an air gap
of adjustable thickness situated between two teflon prisms, whose faces undergo Brewsterian
incidence. The planar sample, in either liquid or solid phase, lies at the bottom of a metallic
cell, at the end of one of the arms of the interferometer. The accuracy of measurements
varies inversely with the dielectric losses of the material, being less than 3 % for 03B5’ and 6 %
for 03B5", in the case of average losses. The dielectric constant of solid tert.-butyl chloride at
2014 35°C is found to be 03B5’ = 2.7 and 03B5" = 1.7.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUÉE TOME 1. JUIN 1966,

Pour mesurer la permittivité et les pertes des

diélectriques en ondes millimétriques on peut envi-
sager, pour ces ondes, trois types de propagation :
en guide ne transmettant que le mode fondamental,
en guide d’onde surdimensionné [1], en espace
libre [2, 3, 4, 5]. Les inconvénients de principe de
ces méthodes sont respectivement les suivants : trop
grande atténuation par pertes dans les parois, pré-
sence possible de modes supérieurs parasites, dif-
fraction. On a également proposé des montages

mixtes dans lesquels on compare en amplitude et en
phase une onde ayant traversé le diélectrique en
espace libre avec une onde de référence guidée [6, 7].

Si on adopte la propagation en espace libre la
diffraction est d’autant moins gênante que la lon-
gueur d’onde est plus petite par rapport au diamètre
du faisceau d’onde. Nous présentons ici un montage
utilisant cette propagation ; la longueur d’onde

adoptée est X - 2 mm, tandis que les faisceaux ont
un diamètre voisin de 5 cm. Le montage est conçu

8


