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DE LA PHOTO-ELECTRICITE DE L'EAU

ET DE SOLUTIONS AQUEUSES

PAR

L. COUNSON el A. IfOLLE
(Avec 3 fig.).

On a cherche depuis longtemps ä mettre en evidence la

photoelectricite de l'eau et des solutions salines. Dans un travail
de E. Bloch 1

paru en 1909 l'auteur peut ecrire que la non
photoelectricite de l'eau est consideree comme un fait de notoriete
courante. D'apres lui, «l'eau pure et les solutions salines pre-
sentent presque toujours un effet photo-electrique notable du
ä l'existence d'une impurete superficielle, probablement d'une
matiere grasse. II n'est possible de faire disparaitre cette impurete

que moyennant de minutieuses precautions qui n'ont sans

doute jamais ete prises dans toutes les experiences anterieures.
Si done on n'a jamais signale d'effet photo-electrique sur l'eau,
il faut l'attribuer plutot au manque de sensibilite des appareils
de mesure qu'ä la proprete parfaite du liquide ».

Dans ce resume l'auteur fait surtout allusion ä des recherches

de Bichat et Blondlot 2. Le dispositif experimental employe

par ces deux physiciens consistait en une plaque de verre sur
la face de laquelle ruisselait un courant d'eau. La lame d'eau

ainsi obtenue etait reliee au pöle negatif d'une pile constitute

par 80 elements de Volta. On eclairait la lame d'eau k travers
une grille metallique reliee au pole positif de la pile et un

1 Le Radium, 1909, p. 74.
5 Journ. de phys., 1889, p. 248.
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galvanometre astatique k tres grande resistance etait intercale
sur le circuit.

Cette installation n'est evidemment pas de nature ä reveler
une susceptibilite faible de l'eau en presence de la lumiere. Elle
ne permet pas non plus de se rendre compte de la longueur
d'onde des radiations qui agiraient sur la surface liquide.
Bichat et Blondlot ont pourtant augmente l'effet possible de

l'arc voltaique en employant comme charbon positif « un char-
bon contenant une äme formee par un fil d'aluminium ». Mais

il n'est pas possible d'apprecier l'absorption qui se produisait
entre l'arc et le liquide.

L'appareil construit par E. Bloch est beaucoup plus sensible;
les recherches ulterieures sur le meme sujet ont ete faites ä

l'aide d'installations certainement inspirees par le dispositif
en question.

L'emploi de l'electrometre en augmente la sensibilite au

point de rendre perceptible et mesurable un effet plus de 20 000

fois inferieur ä celui qu'exercerait la meme lumiere sur du zinc
fraichement poli. Mais l'arc au mercure employe par Bloch
est distant de la surface du liquide de plusieurs centimetres
et sa lumiere traverse une lame de quartz de plusieurs
millimetres d'epaisseur. On peut meme se demander, dans ces

conditions, qu'elles sont les circonstances qui provoquaient
l'apparition de charges a l'electrometre lorsque le liquide etudie
etait de l'eau distillee « dont la conductivity atteignait facile-
ment 2 X 10~6, c'est-a-dire le coefficient caracteristique d'un
liquide suffisamment pur pour toutes les mesures physico-
chimiques».

II manque en effet, dans la lumiere qui agit finalement sur la
surface etudiee, la region spectrale dont les ondes sont le plus
absorbees par l'eau. Hallwachs 1 a montre que tous les liquides
photo-electriques presentent une forte absorption pour la
lumiere u.V. II se peut qu'une forte absorption ne soit pas

accompagnee d'effet photo-electrique, mais il est evident qu'une
lumiere produisant cet effet ne doit etre cherchee que dans le

domaine des ondes absorbees par le milieu etudie.

1 Wi"d. An. 37, p. 666, 1889.
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Kreusler 1 a fait des mesures quantitatives de l'absorption
par l'eau pure ä la limite de la region de Schumann. II a obtenu
les resultats suivants: 1860 Ä, absorption 68,9%; 1930 Ä,
24,5%; 2000 Ä, 14,2%. Lyman 2 a montre qu'une couche

d'eau de 0 mm 5 d'epaisseur limitait le spectre ä 1729 Ä. C'est
done dans une region rarement atteinte — et alors rien que
partiellement — par les chercheurs precedents qu'il laut voir
si l'eau est photo-electrique.

Un eleve de Lenard, Obolensky 3, a le premier tenu compte
de ce fait qu'une action photo-electrique ne peut se produire
que sous Faction d'une lumiere pour laquelle l'absorption
par le milieu a une valeur notable.

Nous avons repris celle de ses experiences qui se rapporte
ä la photo-electricite de l'eau en utilisant un domaine de lumiere
legerement plus etendu du cöte des courtes longueurs d'onde.
Nous avons aussi essaye de determiner, apres Obolensky 4 et
Poole5, le complexe (atome, ion, molecule) d'oü provient
l'electron arrache dans les proprietes photo-electriques presentees

par certaines solutions.

L'appareil utilise comprend trois parties bien distinetes:
la source de lumiere; l'appareil intermediaire; l'appareil de

reception.
La source est l'etincelle d'une bobine de Ruhmkorff eclatant

entre deux electrodes d'aluminium distantes de 3 mm. L'inter-
rupteur electrolytique forme de dix parties d'aeide sulfurique
dans 90 parties d'eau distillee a ete renouvele frequemment; il
etait entoure d'un refroidisseur ä eau.

L'appareil intermediaire consiste en un disque d'ebonite de

4 mm d'epaisseur. Ce disque est creuse d'une cavite circulaire
concentrique, juste assez profonde pour contenir une toile
metallique, une mince feuille de papier noir formant ecran,
avec une fenetre de 4 mm de diametre, une lame de fluorine de

1 Ann. d. Ph., 6, 1901, p. 420.
2 Nature, juillet 1910.
3.4nn. d. Ph. 39, 1912, p. 961.
4 Loc. c.
° Phil. Mag. 1923 p. 895.
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2 mm 2 d'epaisseur. La lumiere traverse done, dans le disque

arme, une epaisseur de gaz de 1 mm 8. Enfin deux lamelies
tres minces de mica sont collees sur la face superieure du

disque (fig. 2).

L'appareil « reeepteur » est forme d'une cuvette de verre de

4 cm d'ouverture, de 8 mm de profondeur, dont le fond est

tapisse exterieurement d'une feuille d'etain. Un mince fil de

platine plie au bord de la cuvette plonge par son extremite
superieure dans le liquide etudie, vient se perdre par son
extremite inferieure dans l'epaisseur- de la feuille d'etain; il
est recouvert sur le bord exterieur de la cuvette, d'une goutte
de paraffine.

La cuvette repose sur un large ecrou que l'on peut deplacer
le long d'un ax.e fixe perpendiculairement sur le fond d'une
boite cylindrique en laiton. Au fond exterieur de cette boite est

soudee une fine baguette du meme metal, au bout de laquelle
on attache le fil de liaison ä l'electrometre.

Fig 1
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La boite en laiton est supportee par le plateau d'un trepied ä

cremaillere, par l'intermediaire d'un bäti en ebonite et am-
broide. Enfm un anneau d'ebonite sert ä augmenter la stabilite
de l'appareil recepteur dans un cylindre en feuille de laiton qui
fait enveloppe protectrice.

La distance entre l'etincelle et la surface etudiee peut tou-
jours etre modifiee et evaluee ä 1/10 mm pres grace ä la
plateforme P (fig. 1). La cage metallique qui porte les electrodes est
munie de vis calantes. On peut — cette cage etant enlevee —
mesurer ä l'aide d'un spherometre, la distance entre le bord
superieur du manchon protecteur (c'est-ä-dire la face inferieure
du disque d'ebonite) et le niveau du liquide dans la cuvette.

Hg. 2

]
1 Fluorine
2 derart
3 grille.
4 ebonite

Pour rendre aussi constantes que possible les conditions dans

lesquelles on a fait les differents essais, l'appareil est complete-
ment enferme dans une cage vitree a double porte. De la glace

y maintient la temperature au voisinage de 6°; l'etat hygro-
metrique y restait constant grace ä du chlorure de calcium
reparti en differents points de la cage.

L'electrometre ä quadrants est installe dans une piece conti-
gue a la chambre d'operation. Cette piece est une chambre
noire isolee par des murs epais, et les fluctuations de temperature

y sont faibles.
L'electrometre etant regie, l'aiguille est portee au potentiel

fixe V (160 v) par la pile Q. L'un des poles de cette pile est au
sol ainsi que l'une des paires de quadrants. Soit Vx le potentiel
du Systeme I (fig. 3); la deviation est proportionnelle ä la
difference V2—(V — Vj)2 (2V—Vj) Vj. Dans toutes les
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determinations qui suivent Vx est negligeable devant V; la
deviation a est proportionnelle ä 2V Vj et par suite ä V-,.

Lorsque l'aiguille oscille il se produit une variation de capacity

du Systeme I; cette variation est tres faible par rapport ä la

capacite totale. Le potentiel V! et par suite la deviation sont

proportionnels a la quantite d'electricite amenee sur le Systeme I.
t

Dans ces conditions a mesure la quantite f idtm, le courant, ä
o

cbaque instant, est proportionnel ä la vitesse de rotation de

l'aiguille II y a lieu cependant de tenir compte d'une

remarque importante: la vitesse de displacement du spot ne

devient uniforme qu'au bout d'un certain temps, deux ou trois
secondes dans les mesures relatives ä la photo-electricite des

liquides etudies. On peut, d'apres Moulin 1 expliquer le fait
de la maniere suivante: La variation de a en fonction du temps
est regie par l'equation differentielle

_ d2 a d a ^1
7Ä + a li + ra + klt

oü I est le moment d'inertie de l'aiguille; a le coefficient d'amor-
tissement; T le couple directeur. k est proportionnel au potentiel

V et inversement proportionnel ä la capacite du Systeme.
Pour le regime oscillant l'integrale est

-T-' (%T.t \ k a\
a Ae ' cos I — + oJ + -- i I t, — j.-

avec %£ \/\ 7%7r; A et es sont des constantes.i v i i

Au bout d'un certain temps 0 le premier terme devient

negligeable et on a:
k a

111 —T T.

d a k

dt T'

la vitesse est constante, mais la deviation est en retard de j,.
1 Le Radium, 1907 p.p. 145 et 188.
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On voit qu'il faut commencer la mesure, non ä partir d'une

meme division de l'echelle, mais au bout d'un temps 9 apres
l'isolement de la paire de quadrants.

Pratiquement 9 etait determine par un ou deux essais preli-
minaires aux mesures effectives sur les differentes substances,

en observant le temps apres lequel le deplacement du spot sur
l'echelle avait lieu en regime constant.

Les differentes operations conduisant ä une mesure ont ete

effectuees dans l'ordre suivant:
Le liquide filtre etait conserve dans un flacon k bouchon en

verre rode. II etait verse dans la cuvette de l'appareil. La
difference de niveau entre la surface libre et le bord du man-
cbon protecteur (niveau de la face inferieure du disque d'ebonite)
est determinee au spherometre. Le disque d'ebonite arme de

l'ecran en papier noir et du filtre de fluorine est mis en place.
On installe ensuite la cage portant les deux electrodes d'alumi-
nium. On agit sur les vis calantes pour amener le fond de la

cage en contact avec les lames de mica sur le disque. On etablit
les connexions necessaires pour produire 1'etincelle, pour charger
la grille et pour mettre les protections electrostatiques k la
Terre.

L'electrometre, etalonne, est au repos, l'aiguille chargee
ä 160 v.; les 2 paires de quadrants sont ä la Terre. On isole une

paire de quadrants, le spot oscille avec une amplitude de

2 ou 3 mm vite amortie. On fait eclater 1'etincelle; le spot devie.

Apres deux ou trois secondes on determine sa vitesse de

deplacement sur l'echelle. Dans les mesures relatives aux liquides on

a compte le temps necessaire pour parcourir 80 mm; dans les

quelques essais avec des surfaces metalliques la vitesse de

deplacement fut telle qu'il fallait compter avec une longueur
d'au moins 200 mm.

Nous avons dit precedemment que nos determinations se

rapportent k une region spectrale un peu plus etendue que celle

utilisee par Obolensky: non seulement la couche de gaz absor-

bants n'a pas atteint 3 mm, mais nous avons etabli, entre
1'etincelle et la lame de fluorine, un ecoulement lent d'azote,
dans le but de diminuer 1'absorption. Cette modification dans

la technique operatoire a augmente Paction de la lumiere sur la
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surface etudiee, comme cela ressort du tableau comparatif
ci-dessous

Surface (Hudide Cuivre oxydö dans
flamme Bunsen Eau distilläe

Gaz absorbant Air Azote
air

et Air Azote et
air

Vitesse de deplacement 220 mm 220 mm 80 mm 80 mm
du spot en 3" 2

5 en 2" 4

5
en 23" l

5
en 20" l

5

» fr »
» 3

2

ft
» 2"

4

ft
» 23" » 20"

o n3
3

5
» 2" 4

5
» 23"

1

5
» 20"

» r» II
» 3

1

5
O "» S » 23" 2

5
» 20"

1

5

» 3
i
5

» 2
4

5
» 23" 2

5
» 20"

1

5

» 3"
1

5
» 2

3

5
» 23" 2

5
» 20"

1

5

Vitesse moyenne

13 mm
Ven
5

15 mm 7

l"en -
0 mm 687

1"
en r5

0 mm 796
l"en -z
5

Pour les mesures relatives ä la lame de cuivre la capacite du

Systeme I (fig. 3) se trouvait considerablement augmentee. La
lame etait placee en effet sur un lit de fine grenaille de plomb
dont la cuvette etait remplie jusqu'au niveau süffisant pour
obtenir raffleurement de la face superieure de la lame employee.
La comparaison des intensites des courants de photo-electrons
emis par la lame et par la surface liquide ne peut done se faire
avec certitude. La lame de cuivre oxyde a d'ailleurs ete preparee
dans des conditions trop imprecises pour prendre comme grandeur

etalon Fintensite de courant qui prend naissance ä sa

surface sous Faction de la firmiere u. v. Nous avons fait de

nombreuses determinations, & differentes epoques, mais en

nous placjant, comme nous le disions precedemment, chaque
fois dans les memes conditions. II est apparu que l'intensite du

pfienomene photo-electrique restait ä peu pres constante pour
l'eau et c'est ä partir de ce liquide que nous avons fait la comparaison

des diverses solutions etudiees. Pour la simplification
de l'expose nous traduisons par T % la teneur en poids de sei

dans 100 gr. d'eau distillee; par Vs la vitesse de deplacement du



*

ET DE SOLUTIONS AQUEUSES 239

spot, moyenne de cinq ou six mesures effectuees comme prece-
demment; par I un nombre proportionnel ä Vs et par suite

ä l'intensite du phenomene photo-electrique pour la surface

etudiee.
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Chlorure de sodium Bromure de sodium

T% V, I T% Vs I

0 0,800 80 0 0,803 80
1 0,790 79 1 0,792 79

15 0,752 75 15 0,778 78
35 0,685 68,5 35 0,686 69

Fluorure de potassium

La solution en question a ete preparee dans un petit cristalli-
soir tapisse de paraffine. La cuvette de l'appareil a aussi ete
enduite de paraffine. Nous avons obtenu, dans ces conditions,
les valeurs suivantes qui ne peuvent etre classees dans le
tableau de comparaison; il apparait pourtant qu'une solution
concentree de fluorure de potassium est moins photo-electrique
que l'eau pure

Eau distillee Deux solutions concentrees

L I V, I

0,720 72 — 0,609 61

+ 0,576 58

Carbonate de sodium Sulfate de sodium

T % v8 I T% Vs I

0 0,798 80 0 0,814 81
1 0.806 81 0 0,886 89

15 0,926 93 15 1,15 115
35 1,04 104 35 1,20 120
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Nitrate de soude Chlorure de potassium

T % Vs I T % Vs I

0 0,826 83 0 0,786 79
5 0,862 86 15 0,724 72

15 0,905 90,5 35 0,680 68
35 0,961 96

II y a, d'apres ces resultats, deux sortes de solutions aqueuses:
Celles dont la photo-electricite est moindre que pour l'eau pure;
Celles dont la photo-electricite est plus grande; la differentiation
est nettement earacterisee pour les solutions concentrees,

comme cela ressort du resume ci-dessous:

Solutions dans Veau distillee

Corps dissou«: NaCl NaBr KCl K Fl

T % I T % I JT % 1 T % 1

Eau distillee 0 80 0 80 0 79 0 72
1 79 1 79 — — — —
5 — 5 — 5 — — —

15 75 15 78 15 72 61
35 68,5 35 69 35 68 58

Corps dissous : Na2 CO3 Na2 SO4 Na NOs

T % 1 T % 1 T % I

Eau distillee 0 80 0 81 0 83
1 81 1 — 1 —
5 — 5 89 5 86

15 93 15 115 15 90,5
35 104 35 120 35 96

Au cours de cet expose nous avons beaucoup insiste sur la

technique des operations. C'est que dans des recherches de ce

genre pour lesquelles nous ne pouvions disposer d'une lumiere

monochromatique de haute frequence, il etait necessaire que
la lumiere complexe agissant finalement sur le corps etudie,
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füt toujours la meme. Nous y avons reussi dans la proportion
indiquee dans le tableau precedent: la lumiere efTicace utilisee
dans les differentes mesures a donne — sauf dans un cas —
pour un meme liquide, l'eau distillee, des valeurs differant entre
elles de moins de 4 %.

Conclusions: 1. L'eau distillee est photo-electrique pour de la
lumiere comprise entre 2000 et 1300 A; cette propriete n'est

pas due ä des impuretes se trouvant accidentellement ä la
surface du liquide.

2. Les solutions concentrees de sels haloides sont moins

photo-electriques que l'eau pure; les solutions de sels oxygenes
le sont plus.

3. II en resulte que les electrons emis pourraient provenir des

atomes d'oxygene des molecules d'eau, et des molecules de sels

non dissociees, dans le cas des solutions de sels oxygenes.
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