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LES PROBLEMES FONDAMENTAUX

DE LA

PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

REVUE DES PRINCIPAUX FAITS ET DES THEORIES
QUI S'Y RATTACHENT

PAR

Emile MUHLESTEIN
(Avee 2 fig.).

{Sutle)

I1

RESUME DES THEORIES SUR L'IMAGE LATENTE.

1. Groupement des théories. — Les théories physiques.

§ 18. — L’extréme complexité de la fonction photogra-
phique explique la difficulté d’établir une théorie satistaisante
a tous les égards. Aux phénomeénes principaux que nous avons
brievement résumés dans les paragraphes précédents s’en ajou-
tent beaucoup d’autres que nous avons laissés de coté. Aucune
des nombreuses théories n’a réussi a tenir compte de tous ces
phénomeénes a la fois, par conséquent aucune, a ’heure qu’il est,
ne s’est acquis l’approbation générale. Un résumé succinct
des hypothéses sur I'image latente se trouve dans les livres
de CousteT ** et d’ANDRESEN ¥, une discussion plus détaillée-
dans ceux de Namrias *® et de SuepPARD et MEES®® et dans une
revue importante, quoique incompléte et trés personnelle, de
TrivELLI *,

On peut discerner trois groupes principaux de théories et
d’hypothéses: a) les théories purement physiques et physico-
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chimiques, b) les théories chimiques, ¢) les théories mixtes.
Les théories du second groupe semblent de plus en plus Pem-
porter sur celles du premier qui, souvent, ne sont pas fondées sur
une expérimentation quelque peuincisive, mais plutot présentées
comme hypotheéses ad hoc. Néanmoins il est assez intéressant
de se rendre compte des possibilités que Pon a envisagées de
ce coté-la; car il semble assez naturel d’v avoir recours pour
I'explication de certains phénoménes qui seront encore traités
plus loin (cf. §§ 33et 34); de plus on n’en rencontre aucune revue
quelque peu compléte dans la bibliographie. Les théories mixtes
essaient de tenir compte de I'ensemble de tous les phénoménes
bien établis, ¥ compris ceux auxquels on vient de faire une pre-
miére allusion.

§ 19. — Les arguments principaux des théories physiques
en général sont les suivants: ’

1o Dewar a obtenu des impressions photographiques déve-
loppables en exposaut les plaques a4 des températures extré-
mement basses (— 252°), ou toute action chimique semble
bien exclue (JoLy).

En véiité, ceci n’est pas un argument probant, car il ne
saurait étre question ici de réactions chimiques ordinaires; or,
pour des réactions photochimiques, I'influence de la tempéra-
ture est toute différente et stirement plus faible. D’un autre
cdté, elle est toutefois manifeste dans le cas de la plaque pho-
tographique, puisque l'effet d’une certaine impression dosée
n’est plus que le 10 9%, a — 252°, ou le 20 %, a — 180° C. de
celul qu’elle exerce a la température ordinaire, — si bien qu’on
a déja enregistré ces faits en faveur des théories chimiques
(Namias).

20 11 est peu probable que les trés courtes poses que l'on
emploie en photographie puissent suffire pour déterminer les
réactions chimiques allant jusqu’a des produits aussi stables
que I'image latente. — Ceci n’est peut-étre pas non plus un argu-
ment valable, vu que d’aprés la théorie des quanta I’énergie
peut se concentrer sur certaines molécules.

30 D’aprés les expériences de CAREY LEeA °°, toutes les formes
d’énergie: la lumiére, Pélectricité, la chaleur, les actions mé-
caniques sont capables d’impressionner la plaque photogra-
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phique. A cette énumération, Namias — qui a fait valoir cet
argument — ajouterait aujourd’hui sans doute les radiations
corpusculaires. Mais il v a lieu de rappeler & ce propos les
nombreux effets franchement chimiques des particules « et des
électrons, particuliérement étudiés par Linp *.

§ 20. — Les théories physiques sont de deux sortes:

Nous appellerons théories mécaniques celles qui admettent
des changements de cohésion entre molécules. Elles se basent
surtout sur le changement évident de la structure que subit
une plaque daguerréotype a 'iodure d’argent lorsqu’on ’expose
a la lumiére. L’iodure, exposé au soleil pendant 5-10 minutes,
sous un cliché aux contrastes forts, se ternit (sans changer de
couleur) et s’effrite au moindre frottement aux endroits le plus
fortement exposés. Cette observation de DonNNE ** et les phéno-
ménes analogues étudiés par ScHuLTZ-SELLACK, WIENER, BRE-
DI1G, THE SvEDBERG, DOELTER, se trouvent résumés dans le
livre « Das latente Bild » de Liipro-CraMER | dans lequel —
comme dans son ouvrage précédent — cet auteur réunit toutes
les raisons d’admettre une action pulvérisante («Zerstdu-
bung») de la lumiére d’ailleurs déja supposée par BREDIG **.

D’aprés Scuorr *® Deffritement de liodure n’est pas une
action directe de la lumiére et s’explique par des phénoménes
chimiques qui se passent a la surface de couches sensibles sous
Paction catalytique de l’oxygéne de I’air atmosphérique.

NoRDENSON ¢ conteste vivement la possibilité d’une action
mécanique, produite par la lumiére. elle n’existe pas méme
pour les métaux purs, et pour le bromure d’autant moins que
celui-ci se trouve inclus dans le colloide protecteur (la géla-
tine). Lirpo-CRAMER ** admet, & la suite de cette discussion,
que l'effet mécanique n’est pas le phénomeéne primaire, mais
plutét la conséquence des « explosions de brome » & I'intérieur
du grain.

Une autre théorie mécanique, basée sur 1'élasticité (« strain
theory »), a été soutenue par Bosk .

§ 21. — Les théories que nous appellerons « moléculaires »
envisagent des changements de structure dans les complexes
de molécules ou dans les molécules. Du temps des procédés
au collodion-iodure, on interprétait généralement, d’aprés
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Harpwich *°, I'impression des couches sensibles par une modi-
fication moléculaire plutdt que par une réaction chimique.

HuRrTER et DRrIFFIELD '°°, en étendant cette théorie au géla-
tino-bromure, admettaient une modification moléculaire quel-
conque, par exemple une dépolymérisation de (AgBr), en molé-
cules simples, Namras '°') au contraire, éventuellement « une
modification moléculaire, pouvant étre une polymérisation ou
quelque chose de complétement différent ». Namias croit que
dans un bromure polymérisé —, par exemple correspondant &
la formule Ag,Br, —, I'affinité entre les atomes d’argent et de
brome est diminuée par les liaisons des atomes d’argent entre
eux et des atomes de brome entre eux, que ce bromure est
donc plus facilement réductible que le bromure simple. Pour
cet auteur, les expériences exécutées a température trés basse,
et citées plus hant, sont incompatibles avec toute théorie pu-
rement physique, mais en bonne harmonie avec la sienne.
«parce que la température a une influence sur les changements
moléculaires».

WEIGERT'"? explique I'image latente par «un faible déplace-
ment intérieur des complexes qui constituent la substance sen-
sible»; les points impressionnés se distingueraient par une capa-
cité spéciale d’absorber le révélateur.

GunTz ' qui avait soutenu la théorie des sous-halogénures
pour 'impression directement visible (c¢f. § 7) a envisagé pour
Pimage latente normale un changement de modification du chlo-
rure d’argent, changement qui pourrait d’ailleurs résulter de
la déformation élastique admise par Bosk.

Pour FormuaLs '** I'image latente est un phénoméne de
dissociation électrolytique.

§ 22. — Aux théories moléculaires on peut rattacher les
théories dans lesquelles on suppose une ionisation. D’aprés A Rgr-
HENIUs'?, la conductibilité de 'halogénure d’argent augmente
— d’une facon réversible — par l'action de la lumiére, ce que
ScrHorL '*° explique par la formation d’électrons libres. Pour
JoLy *°", I'impression de la plaque photographique par la
lumiére est un phénoméne purement photoélectrique; voici ses
arguments principaux: 1° L’activité photoélectrique des halo.
génures d’argent, — sous 'action des rayons violets et ultra-
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violets — est paralléle & la sensibilité photographique de leurs
émulsions dans la gélatine (bromure-chlorure-iodure); 20 cette
activité photoélectrique se retrouve chez les sensibilisateurs
optiques, c’est-a-dire chez les corps (p. ex. I’éosine, la fuchsine
la cyanine, ete.) & 'aide desquels on peut rendre sensible la
plaque photographique ordinaire aux couleurs peu réfrangibles
(jaune, vert, rouge); 3° Pactivité photoélectrique de ces sensibi-
lisateurs est en rapport avec 'absorption de la lumiére par eux.
D’aprés JoLy, I'image latente serait done formée pai des molé-
cules ou atomes photoionisés, sur lesquels sont dirigées ensuite
les forces chimiques du révélateur. |

Les ions seraient dus soit a 'union des électrons libérés
avec des molécules non affectées directement par I'impression
lumineuse, soit au choc des électrons contre les molécules com-
plexes qui se sont formées pendant la maturation de I’émulsion.

Scuaum '®, en critiquant ’hypothése de Jory — et avec
elle toutes les hypotheéses d’ionisation — trouve qu’elle n’expli-
querait que le mécanisme de l'effet photographique, mais non
pas la nature de la substance de 'image latente.

L’hypothése de JoLy n’a pas eu beaucoup de retentissement,
quoiqu’elle ait été reprise plus récemment par ALLEN ' qui
'a précisée et développée; en appliquant au cas des émulsions
photographiques la théorie de Stark et de LENARD sur les
phénomeénes de la fluorescence et de la phosphorescence, cet
auteur admet que les électrons s’attachent aux molécules voi-
sines de gélatine et forment une sorte d’atmosphére (de halo)
autour du grain.

Lorsque 'accumulation des électrons devient de plus en plus
forte, il arrive un moment ou tout cet «arrangement ionisé »
s’écroule, ou Péquilibre est rompu (Jory déja avait fait cette
comparaison avec la décharge d’une bouteille de Leyde) ; c’est
cette neutralisation spontanée qui expliquerait la solarisation.

La théorie d’ALLEN, d’aprés son auteur, est appuyée par
I'étroit parallélisme qui existe — par rapport. a la différence,
voire ’antagonisme des effets de la région infrarouge et de la
région violette du spectre — entre le phénoméne de la phos-
phorescence et 'impression de la plaque photographique (« effet
Herschel »).
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Un autre partisan de la théorie d’ionisation, Mees '’ a

calculé que, pour une exposition minimale a la lumiére, juste
suffisante pour produire une impression développable, I'énergie
que recoit chaque grain de bromure (environ 10" ergs) reste
bien au-dessous de celle (5.10 "™ ergs) qui est nécessaire pour
séparer un électron d’une molécule. Néanmoins il admet la
curieuse hypothése que, pour ces faibles impressions, I'image
latente est formée de grains dont, en moyenne. une seule mo-
lécule de bromure d’argent, (sur les 10'? molécules contenues
dans un grain de 3 @ de diamétre) a été affectée de facon
a perdre un électron.

§ 23. — Il y a, dans la fonction photographique, des phé-
nomenes qui constitueraient des difficultés insurmontables
pour toute théorie purement physique. Ainsipour la solarisation
JoLy et ALLEN avouent que les effets qui accompagnent les
trés longues poses sont probablement trés compliqués et que,
dans ces cas, des changements chimiques peuvent intervenir;
de méme, HURTER el DriFriELD, se basant sur le fait connu
que le brome détruit'image latente. admettent une dissociation
finale du bromure et la destruction de I'impression photochi-
mique parle brome ainsi mis en liberté. D’autres diflicultés pour
les théories physiques résident dans P'impression directement
visible (§§ 6-10) — phénoméne non réversible par la seule
action de la lumiére — ainsi que dans les faits de la destruction
de I'image latente par les oxydants.

Par contre, la possibilité d’'un développement aprés fixage
primaire (§ 3) pourrait, d’aprés GAEDICKE
s’expliquer par des déformations du bromure qui se s raient
communiquées a la gélatine environnante ou du moins a celle
qui était auparavant incluse dans les grains de gélatinobromure.
En effet, 'argent réduit dans les révélateurs physiques (comme
d’autres précipités) peut se déposer simplement & des endroits
rugueux quelconques. Dans cet ordre d’idées il serait intéres-

11 aventuellement

sant de savoir si le développement aprés fixage primaire s’ap-
plique aussi & des films de bromure pur. exempt de colloide
protecteur (gélatine). On ne trouve pas de réponse a cette
question précise dans les travaux qui traitent du probléme,
non résolu définitivement, de la collaboration de la gélatine a la
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formation de l'image latente. — En fin de compte, il semble
que les théories purement physiques ne peuvent étre prises en
considération que pour des actions faibles de la lumieére.

2. Les théories chimiques.

§ 24. — Les théories chimiques sont fondées sur 'observa-
tion d’une altération visible d2 la substance sensible (cf. §§6-10).
Ce n’est que I'imperfection de notre vision et de nos appareils
qui nous empéche de constater le changement d’aspect qui
accompagne la trés faible réaction, capable d’amorcer, dans le
révélateur, une réaction plus compléte — telle est la logique
dont toutes ces théories semblent faire usage.

D’une facon générale. les théories chimiques sont appuyées
par les faits suivants:

1o La destruction de 'image latente (¢’est-a-dire la réaction
B —»> A) produite par les halogénes ainsi que par des oxydants
d’autre nature (§ 2).

20 La destruction de la solarisation (C —> B) par les mémes
agents (§ 14).

3¢ La possibilité de développer une image latente apreés fixage
primaire (cf. § 4). On ne connait aucune action physique sur le
bromure pur qui puisse I'influencer de fagon & ce qu’il ne soit
plus entiérement soluble dans 'hyposulfite. Le fait en question
ne semble pas non plus pouvoir s’expliquer suffisamment par
une modification physique ou chimique de la gélatine.

Dans la couche sensible, fixée avant développement, on doit

donc supposer des germes d’une nouvelle substance, non atta-
quable par I'hyposulfite — comme I’halogénure —, mais pou-
vant étre détruite par l'action d’agents qui dissolvent a la
fois P’argent métallique et ’halogénure d’argent.

40 La possibilité de sensibiliser les plaques en les imprégnant
de solutions de certains corps pouvant absorber Phalogéne
{cf. §§ 14 et 39).

5° La possibilité d’obtenir des impressions latentes déve-
loppables au moyen de certains agents chimiques tels que le
peroxyde d’hydrogéne (RusseLrr'™®, DoMmBROWSKY '*?) et
Phypophosphite de soude (CAREY LiEa ).
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Certaines théories chimiques de "image latente supposent que
la nouvelle substance est un produit d’oxydation, un oxyhalo-
génure du type Ag,0X, '**. A ces théories on doit opposer le
fait que les couches sensibles sont impressionnées aussi en
I’absence compléte d’oxygéne (p. ex. aussi en l'absence de la
gélatine).

Pour les théories de réduction, la substance des germes est
issue de I’halogénure par la séparation d’une partie de 'halo-
géne. Suivant le point de vue qu’elles adoptent a I'égard du
photohalogénure (v. §§ 6-10), ccs théories peuvent étre ran-
gées en deux groupes principaux: les théories des sous-halo-
génures et les théories des germes d’argent métallique.

§ 25. — Les théories des sous-halogénures. — A part les expé-
riences électrochimiques de Lutaer * il existe peu d’indices
sérieux pour rendre probable la possibilité d’existence du sous-
bromure, du sous-chlorurz et du sousiodure d’argent; néanmoins
ces corps hypothétiques ont joué un role important dans les
théories photographiques. D’aprés Cuoiserat et RATEL '8,
I'opinion générale concernant Ia nature de 'image latente sur le
daguerréotype, en 1843, était celle que «'iodure d’argent, sous
Paction de la lumiére, est transformé en sous-iodure». La
méme 1idée appliquée aux plaques photographiques au géla-
tinobromure, celle de la formation de sous-bromure (« Halb-
bromsilber ») est a la base du trés intéressant petit ouvrage
de photochimie spéciale contenant les lecons que LuTHER "7 a
professées en 1898 dans les cours universitaires populaires
(« Hochschulvortrage fiir Jedermann») a Leipzig.

Les théories modernes, admettant des sous-halogénures, sont
nombreuses et, vues de prés, assez différentes les unes des
autres; elles ne coincident entiérement que dans I'idée qu’aucune
réduction photochimique, allant plus loin que jusqu’en Ag,Br
etc., n'est possible. Les unes admettent sa formation deés le
début de I'action lumineuse: ce sont celles qui supposent que les
substances de I'image latente — ainsi que les photohalogénures
de 'impression visible — représentent des solutions solides de
Pargento-halogénure dans [’argenti-halogénure, ou bien des
mélanges colloidaux de ces deux corps (¢f. §7). D’autres envi-
sagent l’argento-halogénure comme produit final d’une série
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consécutive de réactions chimiques; ce sont les théories sui-
vantes:

§ 26. — Eper '* admettait plusieurs sous-bromures
Ag.Br-,, «dont la constitution exacte est inconnue » (ou bien:
Ag,.Br,, o n<m; «on pourrait bien admettre des formules
trés compliquées, telles que Ag,,,,Bry, "> ). Ces sous-bro-
mures seulement seraient développables; un premier, trés voisin
du bromure normal, formant 'image latente des impressions
trés faibles, serait attaqué par les oxydants et par I’hypo-
sulfite; un second, formant 'image latente du négatif normal,
serait plus difficilement attaqué par le fixage (ammoniaque,
bromure d’ammonium, hyposulfite) que le bromure normal:
ceci pour expliquer le développement aprés fixage primaire.
Les négatifs du 2me ordre (1€ positif) seraient dus & une image
latente composée par un mélange de trois corps différents:
argent métallique, substance de I'image latente solarisée, sub-
stance du négatif de 1T ordre.

ScHAUM a étudié la concentration de la substance de I'image
lIatente en fonction de la pose (i.f); il admettait trois réactions
consécutives, d’aprés le schéma suivant:

A o Ky - B > C

(halogénure normal) {développable) (non développable)

La substance A, * permet de ramener & une cause chimique
simple I'«induction photochimique » (cf. § 34). Supposant que la
courbe représentative de la couche sensible tout entiére puisse
s’assimiler a celle du grain de bromure, celui-ci étant considéré
comme un systéme homogéne, cet auteur a calculé une courbe
qui correspond bien & celle de la fonction photographique
(cf. § 16), jusqu’au second minimum. '

* Afin d’éviter des confusions entre la nomenclature que nous
avons admise dans les paragraphes précédents et qui est identique
au schéma VoLmer-Scmaum?, nous avons modifié celle du premier
mémoire '°* de Scuauwm, de sorte qu’elle coincide avec la nomen-
clature définitive > de cet auteur.
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§ 27. — Voici I'équation qui, selon TrIVELLI *, représente
la marche de la réaction photochimique:

B : b
Ag,X, T A, X, + 5N, < T Ag, N, , + 5 X, = .

D

_‘___A ‘\”_*_ q‘.;t n-\g—}— . (L<I)<<£;~ .

)

Dans cette équation, I’équilibre photochimique se dépla-
cerait de gauche a droite lorsque I'intensité lumineuse augmente.
Les couleurs caractéristiques des sous-halogénures, ordonnées
dans le sens ci-dessus, seraient: vert, bleu-vert, bleu, violet,
rouge, orange, jaune, (le sous-halogénure vert contenant le plus
de brome). Autrement dit: avec la diminution du poids molé-
culaire des sous-halogénures, le maximum de I’absorption se
déplace dans le spectre du rouge au violet **°. En travaillant
uniquement sur des photohalogénures «naturels», obtenus par
laction de la lumiére, — non pas sur des photohalogénures.
synthétiques (cf. §§ 6 et 7) — TRIVELLI aurait réussi a en carac-
tériser au moins trois différents: un photobromure vert (déve-
loppable) un bleu (non développable) et un rouge (dévelop-
pable), et & les transformer I'un dans 'autre par réduction au
moyen du peroxyde d’hydrogéne '*'. Il admet que ces photo-
bromures sont trois corps de composition et de stabilité dif-
férentes. Dans le cas le plus simple, toutes les couleurs ob-
servée% pourraient s’expliquer par 4 soushalogénures différents

a, 8, vy, 0); la substance A, di schéma de Scuauwm serait du
Ag-_qu,,, la substance B identique au sous-halogénure a (déve-
loppable), la substance C identique au sous-halogénure g (non
développable); « (B) serait donc la substance qui constitue
I'image latente normale, 3 (C) celle de I'image latente solari-
sée, y celle qui constitue I'image latente du 2me négatif. Le
sous-halogénure d, de couleur jaune, de la constitution Ag:.X.,
serait identique a 'argentohalogénure de LuTHER et de BAur
(cf. §§ 7 et 25).

La destruction de la solarisation par les oxydants (§ 14)
s’expliquerait aisément par une régression de g en a; I'action
des agents réducteurs, conduisant aussi a un état développable
s’expliquerait par une progression de g en y (2™ inversion, par
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développement). L’interprétation de 'annulation de la solari-
sation par ’hyposulfite présenterait plus de difficultés.

La théorie de TrivELLI a été vivement attaquée, surtout par
Lippo-CrAMER; Scuaum qui, au début, ’a soutenue par son
argumentation cinétique *°*, semble l'avoir abandonnée dans
la suite, du moins sur certains points; il admet notamment
que le photohalogénure est un mélange colloidal d’argent et
d’halogénure normal (cf. § 8-10) et qu'il représente la subs-
tance de I'image solarisée (cf. § 15).

§ 28. — La théorie des germes d’argent métalligue. — Cette
théorie peut, d’aprés Lorenz '*?) s’exprimer approximative-
ment par la formule ’

nAgBr 4 lomiére = (n — 1)AgBr + Ag + Br

image latente

A Tlinstar d’EpEr ***, mais probablement & tort *, on tient
généralement ArRaco pour le pére de cette théorie. C(Clest
ABEGG ' qui — aussitdt secondé par Lorenz '** — I’a pro-
posée en toute forme pour I'image latente sur le gélatino-
bromure d’argent; elle fut vivement repoussée par Kper **7 et
la plupart des photochimistes et auteurs photographiques, a
I'exception de Lippo-CRAMER; ce dernier auteur, aprés 'avoir
d’abord déclarée tout aussi impuissante que celle des sous-

* Voici ce que ce physicien '** disait sur la nature de 'impression
latente produite sur I’'argent ioduré du « daguerréotype »: « Quand on
cherche a expliquer le singulier procédé de M. Daguerre, il se pré-
sente immédiatement a I’esprit I'idée quz la lumiére, dans la chambre
obscure,détermine la vaporisation de I'iode partout ou elle frappe
la couche dorée; que la le métal est mis & nu; que la vapeur mercu-
rielle agit librement sur ces parties dénudées pendant la seconde
opération et y produit un amalgame mat; que le lavage & I’hypo-
sulfite a pour but: chimiquement I'enlévement des parties d’iode
dont la lumiére n’a pas produit le dégagement; artistiquement, la
mise a nu des parties miroitantes qui doivent faire les noirs. »

Dans cette explication — que l'auteur se hate de rejeter comme
étant trop simpliste — le « métal mis & nu » est évidemment ’argent
du substratum, non pas des germes d’argent produits par réduction
chimique de I’iodure qui forme la trés fine couche sensible; en outre,
pour «iode », on doit sans doute lire « iodure ».
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halogénures ***| a poursuivi plus tard les considérations colloido-
chimiques inaugurées par LoreNz 9 et s’est efforcé, avec suc-
ceés, d’en démontrer le grand intérét pour les problémes de la
photographie scientifique **°.

La grande probabilité pour I'identité des photohalogénures
de la plaque photographique et des mélanges colloidaux d’argent
métallique et d’halogénure — obtenus par I'action de la lu-
miére sur des cristaux d’halogénure préalablement fondu
(Lorenz et HiEGE) — a déja été relevée a la fin du § 10.

En appliquant le raisonnement initial du § 24 & ’hypothese
des germes d’argent, on peut dire qu’on possede aujourd’hui
de fortes raisons pour admettre la formation de germes métal-
liques ultramicroscopiques déja par les courtes poses usuelles en
photographie. Mentionnons toutefois que certains photochi-
mistes n’admettent aucune parenté entre la substance des
photohalogénures de la plaque photographique et celle de
I'image latente normale, d’autres — comme EpER® — pas
méme entre celle des photohalogénures et celle de l'image
latente solarisée qui se forment pourtant toutes deux a peu
prés simultanément.

On doit donc reconnaitre que la théorie des germes d’argent
ne permet pas — ou pas encore — d’expliquer d’une maniére
tout a fait suffisante certains faits importants, p. ex. la solari-
sation et les effets de l'action encore plus avancée de la lu-
miéere. D’aprés SHEPPARD et MEES'®! elle ne saurait tenir compte
de l'existence d'une période d’induction (cf. §§ 11 et 34).

§ 29. — Comparaison de la théorie des sous-halogénures et
de la théorie des germes d’argent au point de vue de U'interpré-
tation des propriétés de U'image latente, décrites dans les §§ 2 a5
et de Uexplication de la solartsation (§§ 14-16):

a) Les propriétés de I'impression latente sur la plaque non
fixée. — Les adversaires de la théorie des germes d’argent ont
toujours relevé la grande résistance de I'image latente envers
les oxydants comme étant incompatible avec cette hypothése;
on peut répondre a cette objection par les arguments colloi-
dochimiques qui ont été donnés pour expliquer la résistance
des photobromures naturels (§ 6). Cette maniére de voir
semble plus naturelle que d’attribuer la propriété nécessaire —
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I'insolubilité dans les oxydants — aux sous-halogénures hypo-
thétiques.

b) Les propriétés de 'image latente apres fixage primaire. —
Pour en tenir compte, les partisans de la théorie des sous-halo-
génures font 2 hypothéses: ils admettent d’abord que le sous-
halogénure est décomposé par ’hyposulfite en halogénure nor-
mal, soluble dans 'hyposulfite et en argent métallique, restant
comme germe pour le développement physique. La seconde
hypothese admet que cette décomposition n’est pas compléte,
qu’il reste une fraction de sous-halogénure pouvant ensuite
résister a Poxydation. — Pour la théorie des germes d’argent,
la premiéré hypothése est superflue, les germes étant formés
directement par l'action de la lumiére; la résistance partielle
des germes envers les oxydants s’expliquerait par les considé-
rations colloido-chimiques. L’unique hypothése nécessaire est
celle qu'une fraction du bromure normal, étant adsorbée sur
les germes métalliques, ne peut pas étre enlevée par I’hypo-
sulfite; ce mélange colloidal résiste aux oxydants, comme le
font les photohalogénures (cf. § 6), moins pourtant que ce n’est
le cas sur la plaque non fixée. Cette hypothése est bien confir-
mée par la destruction facile de I'image latente fixée au
moyen d’agents pouvant dissoudre a la fois I'argent métallique
et ’halogénure normal (cf. § 4). ‘

¢) Le phénomeéne de la solarisation constitue une assez grande
difficulté pour la théorie des germes d’argent; aussi les premiéres
explications qui en ont été données sur cette base, n'ont pas
été prises au sérieux; ce fut, par exemple, le sort de ’hypothese
de LiEsecaNG et d’ABEGG'* qui supposait que I’argent métal-
liqlie, réduit en quantité notable sur la surface du grain, par
une pose trés longue, enveloppe le grain comme un manteau
et le soustrait ainsi a Paction du révélateur. — L’explication
plus récente, donnée par Lirpo-CRAMER '™ n’est pas des plus
simples; cet auteur envisage I’ anatomie » du grain de bromure.
Chimiquement (par le révélateur) le grain ne peut étre attaqué
autrement qu’a partir de la surface; mais la lumiére a stirement
libre accés dans le grain entier. A sa surface, la pression du brome,
libéré par la réaction photochimique, est trés faible; cette
pression augmente progressivement vers I'intérieur du grain,

Arcimves, Vol. 5. — Janvier-Février 1923, "
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vu que le brome ne peut pas si facilement s’en échapper.
(C’est a la surface que se forment d’abord les germes d’argent,
capables d’amorcer le développement. Lorsqu’il s’agit d’expo-
sitions prolongées, le brome diffuse de 'intérieur a l'extérieur
du grain et se recombine avec l'argent métallique, adsorbé &
la surface, qui perd ainsi sa faculté de déclancher le développe-
ment. La seconde inversion — le second négatif (cf. § 14) —
serait alors due soit a l'action de la lumiére sur le bromure
régénéré (s1 celui-ci ne représente pas une modification plus
indifférente), soit encore aux germes d’argent se trouvant plus
a l'intérieur du grain. — Cela semble bien un peu compliqué;
mais est-il possible de trouver une explication simple des phéno-
meénes aussi complexes que ceux de I'image latente solarisée sur
une couche sensible et des différentes influences subtiles qui
opérent pendant son développement ? Par la théorie des sous-
halogénures multiples «les réactions compliquées de l'image
latente s’expliquent aisément» (EpERr *7); évidemment: il suffit
de supposer la transformation successive de la substance sen-
sible en sous-halogénures qui ont les propriétés voulues (cf. §26);
alors certaines réactions particuliéres, comme par exemple I’an-
nulation de la solarisation (v. § 14), s’expliqueraient par la pré-
sence simultanée de plusieurs de ces corps **. (La superposition
des différentes images latentes dans le cas d’une action tres
avancee de la lumiére est du reste assez probable; il se peut
qu’elle soit due & la présence, dans la couche sensible, de grains
de dimensions trés inégales, par conséquent de sensibilité trés
différente.) La théorie serait donc assez simple, si I'existence
des sous-halogénures consécutifs était indubitable.

Par contre, une théorie sérieuse comme celle de BAur
basée sur 'hypothése d’un seul sous-halogénure * — n’est pas
moins compliquée que celle de Lirppo-CraMER. Une bonne partie
de la théorie de Baur *® peut d’ailleurs s’appliquer presque
textuellement & la théorie des germes d’argent et devrait étre
méditée par ses partisans. .

§ 30. — La méthode de Ltuprro-CraMER, consistant a envi-

134
k]

* Le sous-halogénure Ag, X, supposé fortement dissocié, en équilibre
avec ses composants Ag et AgX dans la solution solide.
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sager « la topographie du grain d’halogénure » pourra probable-
ment rendre de bons services pour la solution du probléme de la
solarisation ainsi que des autres problémes de la photographie
scientifique. Baur, & I'endroit cité **°, fait également usage de
considérations topographiques.

Lipro-CramER *° a essayé de prouver par Pexpérience I'idés
qui est a la base de sa théorie de la solarisation, a savoir que
Uimage latente des impressions faibles est située a la surface
du grain: Fn plongeant les plaques impressionnées pendant, peu
de temps dans des solutions d’iodures, il essayait de transformer
en iodure d’argent le bromure situé i 'extréme surface du grain;
il supposait qu’a coté de cette transformation, il obtiendrait une
dénudation des germes — ultramicroscopiques — (« Keimbloss-
legung ») et, par conséquent, une augmentation de la substance
de I'image latente agissant lors du développement superficiel
(physique). En effet, ce traitement préalable avait pour consé-
quence:

10 une forte accélération du développement (physique) qui,
selon cet auteur, ne pourrait guére étre attribuée a une diffé-
rence de solubilité du bromure et de iodure, vu I'infime quan-
tité transformée, par exempls par Papplication de solutions
1:1 000 000 d'iodure de potasse,

20 la destruction compléte de 'image latente par un oxydant
{mélange chromique, cf. § 2, ¢).

Il est évident que d’autres interprétations de ces réactions
seraient possibles, en particulier pour la seconde. Nous n’avons
pas rencontré de discussions a ce sujet, dans la bibliographie.

§ 31. — Théories spéciales de la solarisation. — Certains
auteurs pensaient que la solarisation ne se réalise qu’apres
I'exposition * ou tenaient 'inversion photographique essentielle-
ment pour un phénomeéne du développement de la plaque.
Precut *" par exemple insistait sur le fait que le développe-
ment ralenti fait fortement reculer le point od commence
I'inversion. Conformément, Guirrarp *** obtenait une inver-

* C’est la maniére de voir de tous ceux qui — souvent encouragés
par des concours — ont essayé d’obtenir des positifs directs en trai-
tant la plaque exposée par certains agents chimiques avant de la
développer. C’est ce que GUuEBHARD a appelé «inversion chimique ».

Anciives, Vol. 5. — Janvier-Février 1923. 4*
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sion par surdéveloppement * (lent !), inversion qui se manifeste
surtout aux endroits sous-posés.

PrecHT 1*°

obtenait aussi le retard de la solarisation lorsqu’il
imprégnait les plaques d’un révélateur, avant I’exposition, pour
la développer ensuite dans une solution a 10 9%, de carbonate
de soude; c’est surtout la « premiére période neutre » (cf. § 16)
qui, par ce procédé, croit démesurément: la limite entre elle
et I'inversion de surpose est reculée de 9000 b.-m.-s. Hefner
a 400000 b.-m.-s. Hefner, de sorte que le noircissemen) maxi-
mal est obtenu par les énergies correspondant a 650-400 000
b.-m.-s.

Ces expériences ainsi que le retard analogue produit par les
sensibilisateurs chimiques (cf. § 14d) semblent avant tout —
et peut-étre exclusivement — démontrer que le brome, libéré
par I'action photochimique, joue un réle décisif dans la solari-
sation, ce que plusieurs photochimistes, Luccin'*® +t d’autres,
avaient déja envisagé. PrRecHT va plus loin: Il suppose que la
solarisation ne s’opére pas pendant 'action de la lumiére; aprés
I'exposition, le brome — s’il n’a pas été absorbé chimiquement.
pendant Iexposition, par le sensibilisateur ou le révélateur —
peut agir sur le photobromure et produire une régression en
bromure,

Le role du brome ltbéré — dont les partisans des sous-bro-
mures consécutifs semblent ne pas s’inquiéter — est loin d’étre
éclairer; LuTniERr ' et d’autres supposaient qu’il produit un
tannage de la gélatine (comme le fait une solution de brome),
et empéche le révélateur d’agir; cette hypothése tombe devant
le fait — établi par Scmaum et Braux *** — que le bromure
pur, libre de toute substance organique, est capable de solariser,
comme d’ailleurs le simple métal «<iodé» du daguerréotype **. —
On a aussi envisagé la formation de perbromures (non déve-
loppables) par I'action du brome libéré sur le bromure encore
intact.

* Mais il serait faux de compter, pour cela, GUEBHARD parmi
ceux qui confondaient I'inversion chimique et ’inversion par solari-
sation.

** Pour les mémes raisons on ne doit pas recourir a I’action directe
de la lumiére sur la gélatine, établie par ME1sLinGg et ALEFELD (cf.§17).
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Il se pourrait que le brome, restant adsorbé sur le grain de
bromure, agisse pendant le développement de la méme facon
que celul qui est retenu par la couche sensible aprés un traite-
ment oxydant (cf. § 2), donc en empéchant la réduction par
loxydation du révélateur qui pénétre dans le grain; c'est
Ltrpo-CrRaAMER ™ qui a émis cette idée. Mais I’adsorption du
brome par le bromure d’argent n’est pas établie d’une facon
indubitable.

En somme, I'action chimique du brome sur les germes ultra-
microscopiques — la nouvelle version de l’ancienne hypo-
thése d’une régression en bromure — semble la plus naturelle,
la concurrence d’autres facteurs n’étant toutefois pas exclue.

3. Les théortes mixtes.
Les défauts d’intensité. Les défauts par intermittence.

§ 32. — 1l est facile de comprendre que I'on ait cherché a
sortir du dilemme des difficultés inhérentes soit & Pun, soit a
Pautre groupe de théories, en admettant des changements phy-
siques et chimiques, se passant a la fois ou bien consécutivement
dans les couches sensibles. Ainsi plusieurs auteurs, notamment
Liprpo-CraMER, sont disposés a admettre que I'effet des poses
tres courtes, usuelles en «photographie instantanée» est dit a
des changements de nature physique et qu'une décomposition
chimique n’a lieu que pour des poses plus longues. La théorie
la plus compléte de ce genre est celle d’ANDRESEN 1**:

a) Pendant la période d’induction, I’énergie lumineuse ne
suffit pas pour séparer le complexe (AgBr). de la gélatine
adsorbée; b) cette séparation commence au seuil (cf. § 11); le
complexe (AgBr),, séparé de la gélatine, est déja développable.
¢) Au commencement de la période d’exposition normale (donc
de la partie approximativement droite de la courbe) ANDRESEN
admet une dépolymérisation: (AgBr). -+ lumiére = n AgBr.
Les deux phénoménes physiques seraient responsables de
Iimage latente du 1T ordre; cette premiére image latente n’est
pas développable dans les révélateurs physiques (ne contient
donc pas encore de germes d’argent); par contre Pacide azo-
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tique la détruit. d) Pour des expositions de 1-10 b.-m.-s., il
v a séparation du brome, et 'image latente de second ordre,
due & cet événement chimique, est formée par des germes d’ar-
gent, par conséquent développable par les révélateurs, physiques
et chimiques. Cet auteur, se placant expressément au point
de vue de Ltrro-CrAMER, nous pensons qu’il envisage 'argent
métallique & Uétat colloidal et adsorbé par I'halogénure.
e) La solarisation est essentiellement due au brome mis en
liberté et provoquant des régressions.

§ 33. — Jusqu’ici nous n’avons pas encore pris en considé-
ration certains phénoménes qu’une théorie compléte de 'image
latente devrait pouvoir expliquer et dont trés peu d’auteurs
pourtant ont tenu compte:

I1 s’agit surtout de certains écarts a la régle de réciprocité de
Bunsen et Roscoe'®® suivant laquelle effet photochimique est
proportionnel au produit de Uintensité (z) par le temps de pose
(1), produit (7¢) que I'on appelle souvent « quantité de lumiére »
(« Lichtmenge »), par conséquent: que pour if = const. les
effets sont identiques. Plusieurs auteurs ont vérifié cette regle
et pendant longtemps elle était considérée comme exacte pour
toute substance photographique sensible; pourtant Fizeau et
Foucavrr **° en emplovant la daguerréotypie pour des mesures
photométriques, avaient déja constaté longtemps avant, que
leffet photochimique devient plus faible — & égalité de pro-
duit iz — lorsqu’on diminue l'intensité au-dela d’une cer-

taine lmite. Kn vérité pour des expositions ot ; —. mi;
m

i.n -, algébriquement identiques, on obtient des extinctions

{noircissements) différentes.

MietHE ** et MicHALKE ont constaté dans certains cas des
écarts de la régle de Bunsex-Roscok (une diminution de I'effet
en progressant vers des intensités plus faibles); toutefois MieTHE
croyait pouvoir affirmer son exactitude pour des plaques préala-
blement impressionnées jusqu'au seuil. ABNEY '**) sur la base
d’une solide expérimentation, a établi les dérogations suivantes
a cette régle:

A egalité de produit i,

1o Une pose de longue durée avec une intensité trés faible
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(par rapport aux intensités pratiquement employées en photo-
graphie) donne un effet moindre qu’une exposition équivalente
avec une intensité plus grande, done

m

F (i, mt) < F(i, 1) (ODENCRANTS) ;

20 Lorsqu’'on augmente 'intensité lumineuse au-dela d’une
certaine limite, énergie utilisée pour la formation de I'image
latente diminue (ce résultat a été obtenu au moyen d’étincelles
électriques et n’a pas encore trouvé d’explication);

30 L’effet photochimique d’'une somme de courtes poses est
~inférieur & celui d’une seulerexposition d’intensité égale, donc

F(i . ni) < Fl(i, t) (ODENCRANTS) ;
n

cei effet est d’autant plus faible que les périodes d’'interruption
sont plus grandes et que lintensité employée est plus petite.

Ces 3 dérogations a la régle de Bunsen-RoscoE (qui n'est
donc juste que dans d’étroites limites) sont plus prononcées sur
les plaques lentes que sur les plaques rapides.

Les résultats 1) et 2) d’ApXEY sont ce que, plus tard, on a
appelé «défauts d’intensité » (« Intensitdtsschwéchung»), le
résultat 3) ce qu’on appelle « défauts par intermittences»
(« Intermittenzechwéchung »).

§ 34. — Par différentes méthodes, de nombreux auteurs ont
vérifié et entiérement confirmé les résultats d’ABNey; Enc-
LISCH *** (en partie indépendamment d’Abney), ScCHWARZ-
scHILD *® et plus récemment Kron®' et ODENCRANTS "% ont
fourni des travaux remarquables sur ce sujet; nous n’en men-
tionnons que quelques résultats nouveaux: SCHWARZSCHILD —
qui a établi que Pextinction est une fonction non de i.f mais
de 7.t 011 ¢ est approximativement une constante pour chaque
sorte de plaque — exprime et généralise de la facon suivante
le premier résultat d’ABNEY: «le gélatinobromure posséde la
propriété d’utiliser (pour la formation de 'image latente) une
quantité d’autant plus petite de I'énergie lumineuse que cette
énergie afflue plus lentement ». D’aprés ENcLIScH qui a surtout
étudié les défauts par intermittences, le troisiéme résultat
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d’ABNEY est vrai aussi pour des plaques préalablement expo-
sées Jusqu’au seuil et les écarts croissent aussi avec I'augmenta-
tion du nombre des poses partielles.

Encriscn admet qu'une partie de ’énergie lumineuse, non
suffisante pour amener la plaque jusqu’au seuil, est absorbée
par Uinduction photochimique du gélatinobromure; la couche
sensible doit d’abord étre amenée dans un état qui favorise
Paction ultérieure de la lumiére; mais cet état n’est pas durable
et la couche sensible se rapproche de son état initial, aussitdt
que l'action lumineuse cesse, et cela en trés peu de temps;
cette régression absorbe une autre partie d’énergie. L.a perte par
induction (p,) augmente avec la perte par régression (p,) mais
ne lui est pas proportionnelle; pour des interruptions (z) trés
courtes, p, = p, ; pour = > 0,001%, p, <p, et se rapproche
d’une limite, lorsque la durée des interruptions augmente.
Une couche sensible a de 'induction, méme aprés avoir atteint
le seuil. Ajoutons ici que les premiers qui avaient recherché
Pexistence d’une induction photochimique, les fréres LuMIERE'®,
ne purent constater de défauts par intermittences; leur résultat
négatif s’explique probablement par 'application d’une grande
intensité lumineuse et peut-étre par ’emploi de plaques a haute
sensibilité.

OpENCRANTS a constaté 'accroissement du défaut par inter-
mittences avec la diminution de l'intensité lumineuse, aussi
dans le cas d’intermittences trés lentes et pour des expositions
partielles dont chacune, a elle seule, suffit pour donner une
impression développable.

§ 35. — Pour expliquer les phénoménes décrits dans les
paragraphes 33 et 34, Scuaum ' a émis 'idée qu’il faut admet-
tre, en principe, que la séparation du brome est un phénomeéne
réversible. La réversibilité de action de la lumiére sur les halo-
génures était déja établie par les expériences de LUTHER "%

OpENCRANTS ' croit devoir éearter la réversibilité des réac-
tions B=—>(C et As=—>B* dans le schéma de Scmaum (§ 26), du

* A la longue, B—> A semble pourtant s’effectuer; car 'image
latent2 s’affaiblit sur des plaques exposées que I'on conserve long-
temps avant de les développer; d’aprés Liipro-CraMER '°°, cette
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moins pour ce qui est de 'explication des défauts d’intensité et
des défauts par intermittences; mais il admet la réversibilité —
trés prompte—de A»—>A . Dans la lumiére, nous avons Am—A ,
a obscurité A =—=A. La différence de ces deux réactions déter-
mine la vitesse de la réaction photochimique dans le cas d’une
exposition continue. Cette maniére de voir nous semble une expli-
cation assez naturelle des écarts observés qui ont fait admettre
a Excriscu lefficacité de I'induction au-dessus du seuil et que
cet auteur aurait peut-étre mieux fait d’attribuer aux pertes
d’énergie par régression. La réaction A;=—A se manifeste
d’autant plus que I'intensité lumineuse diminue. Pendant les
interruptions d’une exposition intermittente c’est A, »—>A seul
qul se passe, ce qui diminue encore davantage Ieffet final.
Dans tous les cas, cette réversibilité produit une diminution
de la substance A,, substance mére de celle de I'image latente
normale (B).

§ 36. — En fin de compte, OpENcrRANTS entrevoit la possi-
bilité d’une synthése entre la théorie des réactions successives
de TrIVELLI (§ 27) et ’hypothése d’une dépolymérisation, dans
la forme émise par ANDRESEN (§ 32), pour pouvoir tenir compte
de la multitude des faits décrits. Cet auteur semble donc disposé
a admettre une action physique au début de I'action de la lu-
miére; c’est aussi I'avis d’ENcLiscH qui a expliqué I'induction
et la régression (autant que les défauts d’intensité) par les
déformations élastiques dans la direction de I'axe électrique de
1a molécule sensible que HELMHOLTZ"" a admises dans sa théorie
électromagnétique de la dispersion. Il y a d’autres hypothéses
physiques qui pourraient remplacer ’hypothése chimique du
corps A, de Scuaum, p. ex. celle de WEeIGERT (cf. § 21) qu
coincide en quelque sorte avec I'idée d’EngLiscH ou bien encore
la théorie d’ionisation de JoLy-ALLEN (cf. § 22). Il faudrait évi-
demment que le phénoméne physique, pris en considération,

oit récersible aussi, et cela avec une vitesse suffisante pour
pouvoir agir pendant les trés courtes interruptions de pose qui

régression est plus prononcée sur des plaques & grain tres fin, sur
lesquelles on constate un affaiblissement remarquable aprés deux
mois; au bout de six mois les parties les plus fortement impression-
nées seulement restent développables.
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ont été réalisées par exemple dans les expériences d’ABNEY.
WEIGERT ne se prononce pas sur la réversibilité de ses faibles
déplacements intérieurs des complexes; pour une ionisation,
elle serait donnée par le phénoméne bien connu de la recom-
binaison. Enfin, puisqu’on a constaté les écarts de la régle
de Bunsen-Roscoe bien au-dessus du seuil aussi, force serait
d’admettre que I'action physique agisse encore plus tard,
coté de Uaction chimique.

TriveLLl, dans sa théorie des sous-halogénures consécutifs,
considere que la substance A, de Scaauwm doit étre un corps plus
soluble que I’halogénure normal; or, certains changements
physiques pourraient bien suffire pour produire cette plus
grande solubilité (p. ex. en augmentant la surface de réaction),
mais en existe-t-il de réversibles ?

§ 37. — Il y a lieu de signaler ici deux faits qui nous semblent
parler nettement en faveur d’une action chimique dés le début:
1° Nous avons vu (§ 33) que les écarts a la régle de Bunse~-
Roscok se font beaucoup moins sentir ou ne sont guére déce-
lables sur des plaques rapides; or celles-ci étant imprégnées de
corps absorbant le brome, I’équilibre de la réaction chimique
est déplacé dans le sens As——>B, c¢’est-a-dire il se produit des
impressions durables, développables.

20 SueppARD et MEES '°° ont constaté que ces écarts sont plus
grands sur des plaques préalablement dessensibilisées, ce qui
confirmerait 'explication ci-dessus.

Remarquons encore que ScHAUM lui-méme est arrivé &
abandonner (il serait intéressant de savoir pour quelles raisons)
sa substance A, et se borne au schéma d’ELper ***
a d’autres égards par lui et VoLMER, dans leur importante syn-
these.

, complété

(A suivre.)
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