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Au sujet de phénomeénes radioactifs de seecond ordre et
d’origine artificielle signalés par Reboul
par W. Eichenberger.
(13. VII. 1936.)

Résumé. REBOUL a signalé en 1933['] *) que certaines substances (papiers,
¢ébonite, paraffine, diverses fibres animales ou végétales), soumises & laction
du rayonnement des cellules semi-conductrices, acquiérent la propriété d’impres-
sionner la plaque photographique et celle d’ioniser I’atmosphére environnante.
L’auteur a conclu qu’il s’agissait d’une sorte de radioactivité artificielle, les actions
photographique et ionisante étant attribuées & I’émission par les corps expéri-
mentés des radiations K et L du carbone, de 'oxygéne et de I'azote.

Il nous a paru intéressant de compléter I’étude de ces phénoménes. Nous
avons écarté immédiatement 1'idée de l'existence d’une radioactivité artificielle.
Nous avons pensé qu’il s’agissait peut-étre d’une nouvelle sorte de phosphorescence,
intéressante & un double point de vue: parce qu’elle se présenterait avec des sub-
stances organiques et parce que le rayonnement émis serait compris dans le
domaine intermédiaire.

Nous exposerons comment nous avons été contraints d’abandonner cette
hypothése et comment nous sommes progressivement arrivés a la conclusion
suivante: De I'ozone se forme au voisinage de la grille des cellules pendant leur
fonctionnement. Cet ozone provoque la formation d’ozonides & la surface des
corps expérimentés Ces ozonides se décomposent ensuite en présence d’humidité
en donnant naissance & de l'eau oxygénée, qui impressionne la plaque photo-
graphique (Effet Russer). Les actions électrométriques constatées par REBOUL
ne sont pas dues & une ionisation, mais & des résidus de polarisation.

I. Introduction.

Les cellules sema-conductrices.

Par une série de publications[%3 %5678 9] RpBouL et
ses éléves attirent 'attention sur « un nouveau mode de production
de rayons X ». Il s’agit de I'utilisation de cellules semi-conductrices.
Ces cellules sont formées d’une substance semi-conductrice (platre,
ciment, sels agglomérés), placée entre deux électrodes métalliques-
dont l'une est une grille (fig. 1). Les travaux de REBouL ont
montré que si une différence de potentiel de 'ordre de 2000 &
3000 V. est appliquée entre ces électrodes, on observe 1’émission,
a travers la grille:

1) d’'un rayonnement corpusculaire,

*) Les Nos. entre [...] renvoyent & la liste bibliographique publiée & la fin
du travail.
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2) d’un rayonnement de nature électromagnétique se situant
dans le domaine intermédiaire, entre quelques dizaines et quelques
centaines d’A. BALINKIN a confirmé ces résultats par une étude
sommaire [1°]. Diverses interprétations ont été proposées pour
expliquer I'émission de ce rayonnement. Nous ne citerons que
celle donnée par DEcufNe dans son étude’ des cellules semi-
conductrices[® ?]: Pendant le fonctionnement des cellules, il se
produit une effluve entre la grille et la substance semi-conductrice.
Cette effluve est le siége de 1’émission des « Entladungsstrahlen »
découverts par WIEDEMANN, étudiés ensuite par HoFrFMaNN,

Latep, J. J. Tromson, Horwrck, DavviLiier[!l 12 13, 14, 15, 16,
17, 18, 197,

Etude des résultats expérimentaux de Reboul.

REeBoUL a constaté que certaines substances (papiers, paraffine,
ébonite, fibres végétales), soumises & l'action du rayonnement
émis par les cellules semi-conductrices, acquéraient la propriété
d’impressionner la plaque photographique et celle d’ioniser l'air
environnant. Il a attribué ces propriétés a I’émission par les corps
activés des radiations K et L du carbone, de 'oxygéne et de
I'azote. Il pense qu’il s’agit d’une sorte de radioactivité artificielle,
dont 1l signale plusieurs particularités et dans laquelle il ne serait
pas exclu que soit émis un rayonnement corpusculaire indiscer-
nable. Ces phénoménes nous ont semblé intéressants et nous nous
sommes proposés d’en compléter 1’étude. Certaines objections
nous sont immédiatement venues & l'esprit.

Il nous a paru qu’il ne pouvait s’agir de radioactivité artifi-
clelle, les énergies mises en jeu dans ces phénomeénes étant énormes
(minimum 70000 Ve. pour que la transmutation

'H+ 1Li—> %X —> He + tHe

soit perceptible) comparées & celles que nécessite 1’apparition
des actions signalées par RErour (1000—2000 Ve.). On pouvait
admettre éventuellement I'existence d’une nouvelle sorte de
‘phosphorescence.

En admettant les conclusions de REeBouL (émission des
rales K et L du carbone, de I'oxygéne et de 1’azote), on ne pouvait
expliquer pourquoil ces corps phosphorescents agissent sur des
plaques commerciales usuelles. HoLwEck signale[1?] que de 10 a
2265 A, I'absorption de la gélatine rend impossible en spectro-
graphie I'’emplo1l de plaques ordinaires. Il nous a donc paru que
8’1l y avait phosphorescence, une partie au moins des radiations
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émises devait se situer dans l'ultra-violet de grande longueur
d’onde. '

Il semble \que les mesures d’ionisation n’ont pas été effectuées
dans des conditions éliminant les actions électrostatiques que peut
provoquer un corps activé. Ce corps est en effet électrisé aprés
son séjour sous la cellule. Remarquons d’ailleurs que REeBouL
observe la disparition des phénomeénes d’ionisation au bout de
quelques heures, alors que l'activité photographique est encore
grande.

Un corps activé se désactive moins vite s’il est placé dans
un vide cathodique que 81l est laissé a l’air libre. On ne peut
Interpréter ce fait en admettant 'existence d’une phosphorescence.
Si, pendant P'activation, des obstacles métalliques sont placés
au contact du papier, entre la cellule et le papier, la région ainsi
protégée s’active moins que la surface environnante. REeBouL
cite ce falt comme une preuve de l'existence d’un phénoméne
de phosphorescence provoqué par le rayonnement de la cellule.
Il pense en effet que le papier se trouvant dans 'ombre portée
par 'obstacle ne s’active pas. Il nous parait donc se contredire
quand il admet que le gaz entourant la grille de la cellule peut
jouer un rdle dans l'activation. Il est & remarquer que les ombres
portées en question, sur la plupart des photographies présentées
par ReEBouL, sont loin d’avoir des contours nets. Signalons encore
que les substances utilisées par REBOUL pour ses expériences
ne présentent aucun des caracteres des corps phosphorescents
[voir??], |

Il nous a paru qu’avant d’émettre des conclusions au sujet
de la nature des pheénomeénes signalés il était nécessaire: 1) de
confirmer les résultats de REBour, 2) de compléter leur étude.

Autres publications de Reboul concernant des phénomenes analogues.

« Sur l’émission probable d’un rayonnement par certains
métaux»[**]: REBoUL, reprenant les expériences de CoLson rela-
tives & l'impression photographique produite par des lames de
zinc ou de magnésium fraichement nettoyées, arrive a la con-
clusion que certains métaux émettent un rayonnement.

« Emission d’un rayonnement peu pénétrant par les isolants
électrisés» [?]: REBOUL cherche & interpréter certaines anomalies
diélectriques en admettant I'existence d'un rayonnement ionisant
émis par les diélectriques électrisés. I1 a mesuré les coefficients
d’absorption de ces radiations, coefficients qui correspondent &

des longueurs d’onde de 7 4 8 A. L’auteur signale qu’il est difficile
*
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d’obtenir des impressions photographiques & l'aide des isolants
étudiés (soufre, ambre). Il est, & premiére vue, étonnant que
REeBouUL parvienne & une telle conclusion, car il observe des actions
photographiques dues aux radiations émises par les corps activés
a l'aide de cellules semi-conductrices, radiations qu’il situe entre
20 et 358 A et qui, d’aprés la loi de Braca et PieRCE, sont plus
absorbables que celles de 7 & 8 A. D’ailleurs il ne parait pas que
I’énergle mise en jeu dans 1’électrisation soit suffisante pour exciter
un rayonnement de 7 & 8 A (1770 & 1540 Ve.).

2. Etude expérimentale des phénoménes signalés par Reboul.

Confurmation des principaux résultats expérimentaux de Reboul.
Actions photographiques. |

Les cellules que nous avons utilisées étaient formées d'un
bloc de platre & peu prés cubique, de 8 4 9 cm. de coté. La grille,
constituée par une toile de laiton & maille carrée (fils de 0,2 mm. @ ;
rapport vide/plein = 1/1), reposait sur un cadre d’ébonite (fig. 1).

- tube de verre

Platre

‘Corps a activer

Fig. 1.

Le courant était fourni par un redresseur & haute tension pouvant
donner jusqu’a 5000 V. (lampe Philips D.C.G. 4/400). Les corps
& activer étalent placés sous la cellule, a environ 4 mm. de la
grille, pendant 830 & 60 minutes, la tension appliquée étant de
2000 a 3000 V. et le courant correspondant de quelques dixiémes
de mA.; ils étaient ensuite mis en contact avec la couche sensible
d'une plaque photographique pendant 24 & 48 heures.

Nous avons effectué nos premiers essais avec du papier filtre
a gravimétrie (cellulose presque pure). Nous avons ensuite utilisé
diverses sortes de papier: papier a dessin, papler de journal,
papier couché. Nous avons constaté que si l'activité dépend
de la nature de la surface, elle dépend également de la composition
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du papiler. Un papier & dessin presque lisse produit une action
photographique plus forte que du papier filtre & gravimétrie.
Nous avons constaté que les ombres portées qu’on observe
lorsque un obstacle métallique a été interposé, pendant 'activa-
tion, entre la cellule et le papier, au contact du papier, sont trés
floues et méme absentes -dans certains cas (lorsque 1’obstacle
n’est pas en contact étroit avec le papier ou lorsque 'exposition
sous la cellule est longue, 2 heures par exemple). L’action du
vide sur le papier est celle qu’a constatée ReEBouL. La photo-
graphie N° 1 montre la différence des actions produites par deux
parties d’'un papier activé dont 'une, marquée ZV, a séjourné
pendant une heure dans un vide cathodique, tandis que l'autre,
marquée O 4, était laissée & l'air libre pendant ce méme temps.
Nous avons également constaté qu'un papier activé produit une
action photographique & travers une pellicule de cellophane.

Les actions produites par de la paraffine rayée avec du papier
de verre grossier ou avec une pointe de couteau, sont beaucoup
plus faibles que celles que produit le papier. L’action de l'encre
(pour stylo) et de diverses solutions salines est celle qu’a signalée
ReBouL. Les endroits ot des caractéres ont été tracés ne s’activent
pas (voir photo N° 1). L’encre de Chine, au contraire, renforce
légérement 1’'activité du papier. Si un papier 4 activé est placé
en contact avec un papler B qui n’a subl aucun traitement, il
active B. Les caractéres tracés sur 4 se reproduisent sur B.

Premaers compléments a cette étude. Activation de diverses substances.
Activité en fonction de diverses variables.

Nous avons cherché, pour des raisons que nous avons déja
exposées, a compléter les résultats dont nous venons de rendre
compte. Nous avons, en particulier, cherché a déterminer les
lois régissant les variations de l’activité en fonction de diverses
variables, pensant ainsi obtenir des indications nouvelles sur la
nature des phénomeénes étudiés.

Les actions signalées par REBOUL se présentent dans des
conditions voisines de celles dans lesquelles HoFFrMANN observait
des phénomeénes de thermoluminescence[!2]. Aussi, avons-nous
cherché 4 mettre en évidence, par une élévation de température
une éventuelle luminescence visible de papiers activés. Un tel
papier était transporté par un aide dans une chambre noire ou
nous séjournions depuis environ 35 minutes. Il était placé sur
une plaque de laiton chauffée préalablement & 100 degrés; des
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observations effectuées par deux observateurs permettent d’affir-
mer qu’aucune luminescence n’apparut.

Certaines substances (bois, huiles, résines, albumines, amidon)
présentent dans l'ultra-violet des caractéres de fluorescence sem-
blables & ceux du papier [voir®3]. Il était donc intéressant de
rechercher si ces substances s’activent également sous l'action
des cellules semi-conductrices. Nous avons observé que des résines,
des bois (sapin, hétre, buis) que nous avons soumis & l’action
d’une cellule ont produit ensuite de remarquables impressions
photographiques. Des huiles, placées dans de petits récipients,
activées par cellules, puis mises en regard d’'une plaque photo-
graphique, & une distance d’environ 1 mm., causent une impression:
trés faible pour I’huile de paraffine, trés intense pour 1’huile de
lin, ’huile de pied de beeuf, 'huile d’olive et ’huile d’arachide.
Un échantillon de caoutchouc lisse n’a pu étre activé tandis qu'un
échantillon de caoutchouc brut (crépe) produit une impression
d’Intensité peu uniforme. La peau de daim produit une impression
semblable (action du tannin?). D’autres substances: la gélatine,
I’albumine, le soufre, le verre, la porcelaine poreuse ne s’activent pas.

Nous avons pu conclure de ces essais: 1) Qu’étre isolant n’est
pas une condition suffisante pour qu’'un corps s’active, elle ne
parait pas nécessaire. 2) Qu’il n’existe pas de relation entre
la fluorescence de certains corps dans l'ultra-violet et 'activation
provoquée par les cellules semi-conductrices. Les substances
qui s’activent le mieux sont d’origine végétale ou animale, pouvant
présenter un caractére non saturé. (Les photos Nos. 2 et 8 montrent
la différence des actions de l'huile de paraffine [No. 2] et de
I’huile d’olive [No. 3].)

Actwité du papier en fonction de dwerses variables.

Nous avons considéré comme mesure de 1'activité, le noir-
cissement photographique produit par un papier activé, apres
une pose de 48 heures, temps au bout duquel I’activité est devenue
pratiquement nulle. Ce noircissement a été mesuré & ’aide d’une
cellule photoélectrique. Il est toujours exprimé en unités arbi-
traires.

Actwité en fonction de la durée de Uaction de la cellule semi-
conductrice. Un échantillon de papier a été divisé en 6 parties
qui ont été placées sous une méme cellule en fonctionnement, au
méme instant, puis retirées 4 des époques différentes et posées
aussitdt sur une méme plaque photographique. La pose a été
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de 48 heures. La mesure des noircissements produits a permis
de tracer la courbe des activités en fonction du temps d’exposition
a 'action de la cellule (fig. 2). On voit que I'activité tend rapide-
ment vers une valeur maximum (saturation).

Décrotssance de Uactivité en fonction du temps. Nous avons
divisé un papier activé en plusieurs parties que nous avons placées
I'une apres 'autre, & des époques différentes, sur une méme plaque
photographique. La mesure dunoircissement correspondant a chacun
des fragments permet de tracer les courbes: log. activité en fonction

activite

(u.a)
801
70 O —-

501
401
301
201
104

. R minutes
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Fig. 2.

du temps (fig. 3). L’activité ainsi mesurée est 'activité totale qui
peut se manifester depuis le moment ot le papier est posé sur
la plaque jusqu’au moment ou il est devenu inactif (analogie

avec ce quon appelle « quantité de lumiére», [ Idt, d'un corps

t
phosphorescent). La fig. 3 montre que la loi de décroissance
de l'activité en fonction du temps est en gros exponentielle.

log. act.

4
heures T~
I

7T 2 3 4 5 6 7 &
Fig. 3.

Action de la température sur la vitesse de désactivation. Nous
avons coupé un papier activé en 6 parties que nous avons exposées
pendant 30 minutes & des températures différentes et déterminées.
Nous les avons ensuite placées cote a4 coéte sur une méme plaque
photographique. Puis nous avons mesuré les noircissements
correspondants. Le graphique fig. 4 reproduit les résultats et
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montre que ’activité diminue rapidement lorsque la température
s’éleve.

Actwité d'un papier en fonction de sa distance a la grille de
la cellule pendant Uactivation. Dans une boite parallélipipédique
dont la grille d’une cellule forme la face supérieure, nous avons
placé des papiers & différentes distances de la grille. Il n’a pas
été possible de mettre en évidence une variation de lactivité
des papiers en fonction de leur distance & la grille. Un papier,
protégé du rayonnement de la cellule par un écran, s’est activé.
Il semble donc que l'activation n’est pas imputable & l'action
dun rayonnement trés absorbable. Il nous a paru que ces résultats
mettaient en évidence une action de l'air entourant la grille de
la cellule et les papiers, action dont la nature était & déterminer.

activité
90
&80

70
60¢
50
40
30}
20

10 Température
f

10 20 30 40 50 60 70 80 90 degrés
Fig. 4.

Influence des plaques photographiques wutilisées. Les plaques
qui nous ont permis d’obtenir les résultats les plus réguliers sont
les plaques Lumiére « Lumichrome». Les plaques Lumiére
« Etiquette bleue» ne s’impressionnaient que sur les bords, tandis
que l'action au centre de la plaque était treés faible. Des plaques
Agfa « Isochrom» n’ont pu &tre impressionnées. Nous avons déja
signalé que les plaques ordinaires ne se prétent pas a la photo-
graphie entre 10 et 2265 A. Par conséquent, si, dans les phéno-
meénes que nous étudions, ’activité photographique était imputable
4 un rayonnement, ce rayonnement serait situé, selon toute proba-
bilité, dans l'ultra-violet ordinaire (du moins en partie). Ces con-
clusions nous ont engagés 4 déterminer les limites de sensibilité,
dans l'ultra-violet, des différentes plaques utilisées. Nous avons
trouvé une limite commune se situant entre 2250 et 2270 A.

Impression a distance de la plaque photographique. La photo
N° 4 montre 'action d’une feuille de papier activé placée sur de
petites cales, & 5 mm. au-dessus d'une plaque photographique.
Une impression tout & fait semblable est obtenue si le papier
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est placé au-dessous de la plaque photographique, au lieu de se
trouver au-dessus. Des obstacles, placés entre le papier activé
et la plaque, portent ombre sur la plaque. L’aspect de ces photos
fait penser & l'action d'un rayonnement trés absorbable. Or,
d’aprés ce que nous avons vu concernant les limites de sensibilité
des plaques utilisées, le rayonnement du papler activé ne peut
étre compris entre 10 et 2265 A. C’est pourquoi il nous a paru
quil fallait rechercher une autre interprétation. Nous avons
pensé qu’ll pouvait s’agir d'une action chimique. Pour vérifier
cette hypothése, nous avons effectué les expériences suivantes.

Essais dvmpression a travers une lame de quarz.” Une lame
de quarz de 8,4 mm. d’épaisseur, placée entre un papier activé
et une plaque photographique, arréte toute action tandis que la
méme épaisseur d’air ne 'empéche pas de se manifester. HoLwEck
indique qu’une lame de quarz de 1 cm. d’épaisseur a encore une
transparence de 679, pour 4 = 1860 A. Ceci montre, une fois de
plus, qu’il ne peut s’agir de 'action de radiations ultra-violettes.

Influence d’'un courant d'air passant entre le papier activé
et la plaque. Nous avons pensé que l'existence d’ombres portées
par des obstacles placés entre un papier activé et une plaque
photographique, ainsi que la netteté des impressions produites
par les corps activés étaient peut-étre dues au fait que les actions
photographiques se produisaient dans une atmosphére calme.
C’est pourquol nous avons réalisé 'expérience suivante: Un papier
activé était placé 4 5 mm. d’une plaque photographique. Un jet
d’air provenant d’une soufflerie passait entre le papler et la
plaque. Le résultat apparait clairement sur la photographie N° 5.
Le jet d’air est marqué par une trace non impressionnée. Il entraine
I'air environnant, .provoquant un déplacement de l'action photo-
graphique dans le sens du mouvement. La fagon dont sont con-
tournes des obstacles placés sur la plaque montre clairement que
cette action est due a un gaz.

Une autre expérience est tout aussi concluante: Des papiers
activés ont été placés dans un tube de verre traversé par un courant
d’air débouchant ensuite sur une plaque photographique. Une
pose de 5 & 6 heures a suffi pour que nous ayons pu constater,
au point d’impact du courant d’air sur la plaque, une impression
treés nette.

Ces expériences nous ont paru exclure ’action d’un rayonne-
ment. Il apparaissait dés lors fort probable que les activités
photographiques observées soient de nature chimique.
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3. Etude de la possibilité d’action d’un gaz adsorbé.

Les diverses considérations que nous avons énoncées au
chapitre précédent mettent en évidence le rdle que semble jouer,
dans l'activation, le gaz entourant la grille de la cellule. Nous
avons constaté d’autre part les faits suivants:

1) I1 existe une forte odeur d’ozone au voisinage d’une cellule
en fonctionnement. 2) Un papier & IK + amidon légerement
humide se colore en bleu lorsqu’il est placé au voisinage de la
grille d’une cellule en fonctionnement. 3) Une goutte de solution
de IK + amidon, déposée sur un papier activé, se colore en bleu.

4) Eper signale [26, p. 110] que '0zone, méme en petite quantité,
agit sur la plaque photographique, I’action apparaissant au déve-
loppement.

Nous avons pensé, en conséquence, qu’il était probable qu’un
role essentiel soit joué par 'ozone dans les phénomeénes que nous
étudions; ce gaz pouvant étre adsorbé par les corps en expérience
et agir ensmte sur la plaque photographlque Les observations que
nous avons décrites jusqu’ici ne permettent pas de I’affirmer,
c’est pourquoi nous avons effectué les expériences suivantes.
Certaines d’entre elles tendent & mettre en évidence une dis-
parition de l'activation avec 1’élimination de l'oxygéne.

Actiwation produite par de Uair ozonisé.

Un papier soumis pendant 2 heures & 'action d’un courant
d’alr ozonisé au moyen d'un ozoneur & effluves, présente une
activité qui a les mémes caractéres que celle due aux cellules
semi-conductrices. Des lettres tracées a4 l'encre sur le papier se
reproduisent sur la photographie correspondante. L’action du
vide, la décroissance de l'activité en fonction du temps, suivent
les mémes lois que celles que nous avons établies pour le premier
mode d’activation. L’expérience que nous venons de décrire ne
difféere pas essentiellement de celle de REBoUL qui a pu activer
du papier en le soumettant 4 'action du courant d’air provenant
du voisinage de la grille d’une cellule en fonctionnement.

En soumettant des papiers & l’action d’air ozonisé:
1) par l'action des rayons ultra-violets de la lampe & mercure,

2) par oxydation lente du phosphore, nous avons observé
des activations semblables & celles que produisent les cellules
semi-conductrices.
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Activation dans Uazote et I’hydrogeéne.

Dans I'intention de mettre irréfutablement en évidence ou
en défaut l'action spécifique de l'ozone dans ces phénoménes,
nous avons tenté d’activer des papiers dans ’azote et I’hydrogéne,
au moyen de cellules semi-conductrices. La cellule était placée
dans un tube de verre dans lequel nous introduisions de l’azote
ou de I’hydrogéne purifié. Le tube était purgé d’air par de nom-
breux «ringages» & 'azote ou 4 ’hydrogéne. Cela avait pour effet
de dessécher la cellule, dont la résistance devenait de plusieurs
centaines de M £, rendant impossible son utilisation.

Nous avons alors procédé autrement. Le papier était soumis
a l'action d’un courant d’azote ou d’hydrogeéne purifié par passage
sur du cuivre chauffé au rouge et sur P,0O5, puis traversant un
ozoneur a effluves. L’appareil était «rincé» 6 & 7 fois avec de
I'azote ou de I'hydrogene purifiés, puis il était traversé pendant
20 4 30 minutes par un courant gazeux. L’ozoneur était ensuite
mis en action pendant 2 heures, le courant d’azote ou d’hydrogéne
continuant de passer. Une solution de IK + amidon, traversée
par le gaz sortant de l’appareil, ne montrait aucune coloration.
Nous constatdmes cependant plusieurs fois que les papiers traités
provoquaient ensuite une légére impression photographique. Cela
semblait donner raison & REBouL qui pensait (comme BALINKIN)
qu’il pouvait exister une phosphorescence du gaz provoquant
lactivation du papier. Mais en rin¢ant ’appareil & l'azote ou
& I’hydrogéne de plus en plus minutieusement, en veillant & ce
que le gaz entre lentement, en remplacant tous les joints de caout-
chouc par des soudures de verre, nous n’avons plus constaté
I'existence d’une activation. Des essais sur plaques Schumann
ont donné également des résultats négatifs, montrant qu’il n’y a
pas émission d'un rayonnement du domaine intermédiaire.

Conclusion: On peut affirmer que 1’ozone a une action spéci-
fique dans les phénomeénes signalés par Resour. La présence
de trés petites quantités d’oxygéne peut faire apparaitre une
activation.

4. Discussion des résultats et conelusions.

Interprétations & envisager. Nous pouvions conclure de
I'ensemble de nos observations que l'action photographique des
corps activés pouvait étre due:

1) & Paction de 'ozone adsorbé, ou

2) & laction d'un produit d’oxydation instable agissant:

a) soit directement, b) soit par un de ses produits de décomposition.
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Il nous fallait en outre envisager I'’hypothése qu’a émise
DavuviLrier [29], d’apreés laquelle les phénoménes observés par
ReBoun seraient dus 4 de gros ions de LaNceEviN formés par
Veffluve électrique et qui, adsorbés par les corps expérimentés,
reviendraient ensuite & leur état d’équilibre en émettant un rayon-
nement se situant aux environs de 8000 A,

Hypothése de Dauwvillier. Qu’il nous soit permis de discuter
cette hypothése en tout premier lieu, en raison de son caracteére
nettement différent de celui des autres interprétations envisagées.
Cette possibilité a retenu tout spécialement notre attention a
cause de la notoriété de l’auteur et parce que nous savons que des
gros 1ons se forment, non seulement dans les phénomeénes d’effluve,
mais également lors de 'oxydation du phosphore [voir®?].

Pour controler cette hypothése, nous avons opéré 'activation
de papiers par un courant d’air ozonisé dans lequel les gros ions
étalent éliminés a l'aide d'un condensateur cylindrique traversé
de bout en bout par le gaz. Nous n’avons pas placé de tampon
d’ouate dans la tubulure, afin de ne pas agir sur la concentration
de I'ozone qui peut oxyder la cellulose. Nous n’avons pas observé
de diminution de l'activité des papiers. Il ne semble donc pas
que les gros ions jouent un rdle dans 'activation, sans quoi on
comprendrait mal également:

1) que des isolants comme le soufre, la porcelaine poreuse,
des corps comme la gélatine, ne s’activent pas;

2) que l'activation ne se produise que dans l'air;

3) qu'on puisse observer des phénomeénes de fatigue & 'activa-
tion ainsi qu’'une action du vide sur les papiers activés (ce que fait
remarquer REBouL[3!] dans sa réponse & l'article de DAuUVILLIER.

Remarquons qu'un rayonnement de 3000 A. traverserait le
quarz; nous ne connaissons pas, d’autre part, de travaux ayant
mis en ¢vidence I'émission d’un rayonnement lors de la neutralisa-
tion des gros ions. Nous pensons que les gros ions adsorbés ne
jouent pas de role dans les actions photographiques que nous
avons étudiées. Il n’est pas exclu que, dans certains cas, ils mani-
festent une action lors de mesures d’ionisation telles que celles
qu’a effectuées RemouL. '

Action directe de Uozone adsorbé. Il nous a paru que cette
interprétation devait étre abandonnée pour les raisons suivantes:
1) Un nombre limité d’adsorbants permettent d’observer des
phénomeénes d’activation, alors que si 'ozone adsorbé agissait
directement sur la plaque photographique, tous les adsorbants
sactiveraient (il est vrai que, dans certains cas, on pourrait
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envisager des phénoménes de catalyse superficielle provoquant
la décomposition de 1’ozone). |

2) L’action du vide, si les phénomeénes observés étaient diis
a ’ozone adsorbé, accélérerait la désactivation; or elle la ralentit.

3) S1 un jet d’air ozonisé (provenant de ’ozoneur a effluves)
est dirigé pendant quelques minutes directement sur une plaque
photographique, I'impression produite est plus faible que celle
a laquelle on pourrait s’attendre.

4) Plusieurs auteurs contestent une action directe de l’ozone
sur la plaque photographique [26, p. 820].

Action- d’'un produit d’oxydation. A

Cette hypothese restant seule & envisager, nous avons cherché
4 la confirmer en effectuant l'expérience suivante: Nous avons
tenté lactivation de papiers imprégnés d’huile de paraffine et
de papiers graphités, protégés ainsi de I'action chimique de I'ozone.
L’activité a été tres faible dans le premier cas, nulle dans le second.
Il semble done que, pour que 'on observe une activation, il faut
qu’il y ait réaction entre le papier et I’ozone. Rappelons que nous
avons constaté que les substances qui s’activent le mieux sont
des substances d’origine animale ou végétale pouvant présenter
un caractére non saturé. Nous avons pu activer de 'huile d’olive,
de I’huile d’arachide, de I’huile de lin ainsi que de I'amyléne (C;H;y),
ce qu. indique que le phénomeéne est lié &4 la présence de doubles
liaisons. Nous en avons conclu qu’il était fort probable qu’il y ait,
lors de I’action de I'ozone sur les corps & activer, formation d’ozonides
qui se décomposeraient ensuite sous 'action de Uhumadité de Uawr en
mettant en liberté de U'eau oxygénée, suivant la réaction :

>(]3—(l3< + H,0 —> >C0 + 0C< + H,0,.
O O
\O//

L’eau oxygénée pourrait étre la cause d’'une action photographique.
Dans ce cas, il faudrait admettre que des traces d’eau oxygéneée
suffisent pour qu’une action puisse étre constatée. On observe
en effet 'activation de certaines substances (p. ex. I’huile de paraf-
fine) ne pouvant contenir que des traces d'un eomposé non saturé,
ainsi que l'apparition de légéres activations lors des expériences
que nous avons effectuées dans ’azote et I’hydrogéne imparfaite-
ment purifiés. Signalons encore, & ce propos, qu’il nous a été
impossible de mettre en évidence une variation systématique du
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poids des papiers traités en fonction de la durée d’action des
cellules, ceci en utilisant des échantillons de 0,6 gr. environ et
effectuant les pesées a 0,1 gr. pres, action de la cellule allant
jusqu’a 8 heures. .

Vérification de cette hypothése.

A) Nous avons mis en évidence 'influence de Uhumidité de
I'awr par l'expérience suivante. Nous avons partagé en deux
parties A et B un papier activé au moyen d’une cellule semi-
conductrice. Nous avons placé la partie A dans un dessicateur,
en présence de P,0;, pendant 3 heures. Nous avons placé, pendant
ce méme temps, la partie B & quelque distance au-dessus d’un
papler humide. Nous avons ensuite posé A et B cbdte a cOte sur
une méme plaque photographique, pendant 24 heures. La photo-
graphie obtenue montre nettement que la désactivation ‘est accé-
lérée par la présence d’humidité. L’action du vide cathodique
sur un papier activé s’explique donc fort bien; elle soustrait le
papier & l'action de 'humidité de 1'air.

Un papier humecté, traité par une cellule semi-conductrice,
ne s'active qu’extrémement peu. Il est probable que la présence
d’eau empéche la formation d’ozonides ou provoque leur dé-
composition immeédiate.

Fig. 5.

B) Action de U'eau oxygénée sur la plaque photographique. Nous
avons constaté que quelques gouttes d’eau oxygénée 5%, placées
4 environ 5 mm. d'une plaque photographique, provoquent
un noircissement trés intense accompagné d’effets analogues & la
solarisation.

Une feuille de papier imprégnée d’une solution diluée d’eau
oxygénée (1 goutte de solution 5% dans environ 50 cc. d’eau),
puis séchée pefidant deux heures dans un dessicateur & chlorure
de calcium et que nous avons placée & 5 mm. d’une plaque photo-
graphique a produit une impression trés intense. Un obstacle,
représenté par la fig. 5, était placé entre le papier et la plaque.
Il a porté une combre» sur la plaque (Photo N°6). Nous pensons

. 31
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que ce fait peut s’interpréter en attribuant I’action photographique
a distance & une diffusion de ’eau oxygénée. Il est fort probable
qu’on puisse admettre que la concentration des vapeurs d’eau
oxygénée varie, de la surface du papier imprégné 4 la plaque
photographique, d'une valeur ¢ & zéro, (existence d’un gradient
de concentration). L’obstacle définit une zoOne pour laquelle

% = 0, z désignant la distance d’un point de l'espace & la surface

«active» et p représentant la pression partielle de ’eau oxygénée.
Le probleme est complexe, ses données sont incompletes. On
ne sait pas si la quantité d’eau oxygénée est suffisante pour qu'un
régime permanent s’établisse dans la diffusion. D’autre part,
il y a probablement lieu de faire intervenir, dans les équations,
un terme tenant compte de la décomposition en fonction du temps
des vapeurs d’eau oxygénée, réaction dont nous ne connaissons
pas la cinétique. C’est pourquoi nous ne cherchons pas & donner
d’'Interprétation mathématique du phénomene.

Effet Russel. Les constatations qui précédent ont orienté
nos recherches bibliographiques. Nous avons pu nous rendre
compte que 'action de I’eau oxygénée sur la plaque photographique
est connue depuis longtemps sous le nom d’effet Russen [26,
p. 131; 33]. D’apreés certains auteurs la quantité minimum d’eau
oxygénée pouvant étre décelée au moyen d’une plaque photo-
graphique est de 10-¢ 4 3 X 10-° gr. RuUssEL a signalé que 'action
photographique de l'eau oxygénée est semblable & celle de la
lumiére. Elle apparait au développement. Elle se fait sentir
a travers de minces couches de gélatine, de celluloide, mais ne
traverse pas le verre, le mica [26, p. 317 a 318]. Elle donne lieu
parfois 4 des phénoménes de solarisation.

D’apres O. Doxvy-HeExavrr [26, p. 820] l'ozone pur n’agit
pas sur la plaque photographique (résultat confirmé par plusieurs
auteurs). Il n’agit qu’en présence de certaines substances, quand
il peut se former de l'eau oxygénée. Ces observations confirment,
semble-t-1, I'interprétation que nous avons donnée de l'action
photographique de corps «activés».

Action de certaines substances sur la plaque photographique.
Cowson, en 1896, avait constaté que des lames métalliques fraiche-
ment nettoyées peuvent agir &4 distance sur la plaque photogra-
phique. RusserL & étudié ce phénomene. Il a remarqué que la
plupart des métaux (& 'exception de l'or, du platine et du fer)
présentent cette propriété. Il a observé qu’il en était de méme
pour certaines substances organiques: paille, bois, encres d’im-

L]
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primerie et les papiers de pate de bois. Leur action traverse de la
gutta-percha, du collodion, du celluloide et toutes sortes de papiers,
tandis qu’elle est arrétée par le verre, le mica, des lames minérales.
RusseL suppose qu’elle doit étre attribuée & de l'eau oxygénée.

Rappelons que ReBour[?4] a constaté que des métaux agis-
salent sur la plaque photographique, & une distance de 5 mm.
et que des obstacles, interposés entre ces métaux et la plaque
sensible, portaient une ombre nette (comme dans le cas de notre
essal avec de I’eau oxygénée). Il a observé que cette action cessait
dans le vide cathodique. Il conclut que ces métaux émettent
un rayonnement photographiquement actif. Nous sommes per-
suadés qu’il s’agit d’'une action d’eau oxygénée. On sait en effet
que ce corps se forme dans l'oxydation, en présence d’humidité,
de certaines substances, en particulier du zinc, magnésium, alu-
minium, étain, cuivre, plomb. La lumiére solaire a une influence
nettement favorable & cette production d’eau oxygénée [28,
p. 385]. On comprend aisément que des métaux ne manifestent
plus leur activité dans un vide cathodique, puisqu’ils sont ainsi
soustraits & l’action de I'humidité. -

Il nous parait intéressant de signaler encore que J. Braus,
P. CzermMaAk et RusseL ont effectué des recherches concernant
laction photographique de certaines substances (papier, paille,
coton, soie, plumes d’oiseau) ayant été soumises a I'action de la
lumiére solaire, principalement aux rayons violets et ultra-violets.
Les phénomeénes sont semblables & ceux que nous avons étudiés.
Russer pense qu’il faut attribuer ’action photographique & la
formation d’eau oxygénée. Il signale que la farine, le sucre, la
porcelaine et les métaux ne s’activent pas (ce qui correspond
aux résultats que nous obtenons avec les cellules semi-conduc-
trices).

Interprétation de certaines particularités des phémoménes étudiés.
Les conclusions auxquelles nous sommes parvenus permettent
d’interpréter certaines particularités que REBOUL ne pouvailt
expliquer. Nous avons déja donné une interprétation de ’action
du vide sur des papiers activés. Quant aux phénomeénes de fatigue
a l'activation, nous pensons qu’il faut les attribuer & la formation
d’une couche protectrice superficielle constituée par les peroxydes
se formant sous 'action de l'ozone (ou par les produits de dé-
composition de ces peroxydes). Cette couche pourrait empécher
I'action oxydante de se poursuivre. Cela peut expliquer que
Iactivité tende vers une limite avec le temps d’exposition sous
une cellule semi-conductrice (voir fig. 2, p. 473). C’est & cela égale-
ment qu’il est possible d’attribuer le fait que nous n’avons pas
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constaté de variations sensibles du poids d’'un papier au cours
de son activation.

Nous avons vu que les endroits ou des caractéres ont été
tracés a 'encre ou & l'aide de solutions, ne s’activent pas. C’est
probablement parce que l’encre ou les sels forment une couche
qui soustrait le papier & I'action de ’ozone. Il est possible égale-
ment qu’ll existe une action catalytique des sels sur la décomposi-
tion de 'eau oxygénée. (L’encre de Chine aurait une action anti-
catalytique.)

Le fait que les actions photographiques se font sentir & travers
des pellicules de cellophane ne surprend pas quand on sait que
ces pellicules sont facilement traversées par I'eau[37]. Nous avons
d’ailleurs observé que, dans certains cas, pour des poses allant
jusqu’a 8 heures, I'action & travers des pellicules de 0,03 mm.
n’apparaissait pas.

Signalons encore que 'action de la lumiére solaire et ’action
du rayonnement de la lampe & mercure accélérent fortement la
désactivation, ce qui s’explique fort bien par le fait que l'eau
oxygénée est rapidement détruite par une lumiére vive et tout
particulierement par l'ultra-violet situé entre 2500 et 3000 A.

Remarque au sujet de Uactivation du papier. C. DOREE a
montré [34 85] que l'action de l'ozone sur des fibres végétales
(bois, jute) provoquait la formation d’ozonides qui sont décomposés
par l'eau avec formation d’eau oxygénée. Il suppose que ces
ozonides proviennent de 'oxydation de la cellulose. Il a observé
également [3¢] que les produits d’oxydation par l'ozone du coton
et de la soile viscose provoquent, lorsqu’ils sent placés au contact
d'une plaque photographique, un noircissement que l'auteur
attribue & la formation d’eau oxygénée.

, Les phénomenes d’activation du papier que nous avons
observés ne peuvent étre imputables & un ozonide de la cellulose,
corps sans double liaison [3%]. Nous pensons que lactivité du
papier est due & la formation d’ozonides a partir d’une impureté,
probablement la lignine qui d’aprés Cross et BEvAN contiendrait
un groupe & double liaison. Cette maniére de voir est appuyée
par les faits suivants: 1) Nous n’avons pas pu activer des corps
a caractére saturé et présentant les mémes fonctions chimiques
que la cellulose, & savoir: du saccharose, du maltose, de I’amidon.
2) Nous avons observé que le papier filtre pour gravimétrie (cellu-
lose presque pure) produit une impression plus faible qu'un quel-
conque papler de journal,
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Conclusions.

Les actions photographiques signalées par REBOUL ne sont
pas dues & un rayonnement. Elles peuvent étre expliquées de la
fagon suivante: De l'ozone se forme pendant le fonctionnement
des cellules semi-conductrices, au voisinage de la grille. Cet ozone
donne lieu & la formation d’ozonides & la surface des corps qu’on
cactive». Ces ozonides sont ensuite décomposés en présence
d’humidité en donnant naissance a de l'eau oxygénée qui agit
sur la plaque photographique (Effet Russer). Un grand nombre
de faits confirment cette interprétation.

5. Mesures électrométriques.

Dispositif expérimental. 11 est représenté par la fig. 6. La
distance des plateaux C; et C, était maintenue, en général, 4 1 cm,
Le plateau C; était relié & un électrométre &, quadrants ayant
une sensibilité de 400 divisions pour 1 V. (distance de 1’échelle
1,20 m.) avec l’aiguille chargée & — 100 V. La capacité du conden-
sateur et de l’électromeétre réunis était de 42 cm.

Rappel et discussion des résultats de Reboul.

Afin de donner plus de clarté & notre exposé, nous procéderons
de la maniére suivante : Les résultats de REBoUL[ 2%] seront rappelés
briévement, immédiatemment commentés et suivis de l'exposé
de nos propres expériences.

REBoUL s’est proposé d’expliquer certaines anomalies di-
électriques. A cet effet, il a admis que les diélectriques électrisés
émettaient un rayonnement du domaine intermédiaire.

Premiére anomalie. REBoOUL a électrisé négativement une
lame de soufre. Il ’a placée sur le plateau C; d’'une chambre &
ionisation semblable & celle que nous avons utilisée et dessinée
fig. 6. C; et C, étaient initialement au sol. Puis C; a été relié
a 1’électrométre et I'auteur a observé un «courant de charge» qui
peut étre représenté en fonction du temps par l'une des courbes 1,
2, 8 de la fig. 6, suivant la maniére dont I’électrisation a été faite.
REeBouL interpréte ces résultats comme suit: Il y a superposition
de deux phénomeénes; 1) C; recoit les charges que perd progressive-
ment l'isolant. 2) I isolant émet un rayonnement qui ionise
le gaz environnant. Le diélectrique étant chargé négativement,
par exemple, des ions positifs arrivent en C,, de sorte qu’d un

moment donné il peut se produire une inversion de charge.
*
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Remarquons que cette inversion peut étre expliquée par la
théorie de la polarisation, en appliquant le principe de la super-
position des polarisations induites de BoLTzmMaNN-HorPrINSON
[38, p. 189—192]. L’hypothése de REBoUL n’explique pas pourquol
on obtient des courbes différentes suivant la maniére dont 1'élec-
trisation a été faite. La théorie de Bornrzmann l'explique.

Nous avons constaté & plusieurs reprises que des courbes
semblables & celles indiquées par REBOUL pouvaient étre observées
aprés que le diélectrique ait été placé dans des champs alternés
(c’est-a-dire polarisé plusieurs fois de suite en sens inverse).

60 minutes

courant (u.a.)
/

C
C, ?

A .
: électrometre

Fig. 6.

Deuxiéme anomalie. ReEBoUL a constaté que la «courbe de
décharge» de la paraffine électrisée était la courbe A relevée
fig. 6, lorsque C, était relié au sol. La courbe était B si Cp était
porté &4 un potentiel de —160 V. Ces deux courbes résultent
d’une extrapolation assez grossiére, nous semble-t-il, effectuée a
partir de toute une série de mesures accomplies en établissant
et supprimant plusieurs fois de suite la tension — 160 V. [voir
25, p. 334]. ReBoun admet que, dans le cas représenté par la
courbe B, il vient s’ajouter aux charges transmises & C; par le
diélectrique (données par la courbe A), les charges apportées
par le courant d’ionisation dfi au rayonnement émis par ce di-
électrique.

Nous pouvons appliquer & ce cas la théorie de BoLTzmMANN:
En simplifiant (nous ne tenons pas compte des variations du champ
au cours des mesures), on a: S1 P, désigne le champ auquel a été
soumise la paraffine au moment de son électrisation, entre les
temps O et T, et Py-+ P, le champ entre C; et C,, l'intensité
de polarisation est |

T

£ ft—
J =k (Py+ Pl)’+kPﬂfqp(r)errkPlfw(r)dr
0 0
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ol 7 est le temps compté vers le passé & partir de ’époque actuelle
prise comme origine, T' le temps & partir duquel on impose le
champ P, + P;.

Dans un cas Py + P; = 0 (courbe A), dans 'autre (courbe B)
Py + Py = —160 V/ecm. A un facteur constant pres, le courant

~5¢ 3 © sera donc représenté en
fonction du temps par deux courbes A et B distinctes. Cette
interprétation explique pourquoi ReBOUL ne peut mettre en
évidence l'existence d’un courant de saturation qui serait atteint

s’1] existait une ionisation.

mesuré a l’électrometre est 1 = —

« Btude directe du rayonnement». ReBoUL a utilisé un dis-
positif & peu de chose prés semblable a celul que représente la
figure 7. La grille G doit éliminer les perturbations électrostatiques
dues au diélectrique électrisé placé en L. Dans ces conditions,

x|10-* A.
104 ;
S5t I i_.électrométre
minutes
10 20 30 40 50

Fig. 7.

REBOUL a observé ’existence de courants d’ionisation exprimables
en fonction du temps par des sommes d’exponentielles décrois-
santes. Il nous a paru probable que les courants observés
solent dus & linfluence, & travers la grille, des variations de
Iintensité de la polarisation résiduelle. On sait en effet qu’un
grillage, aussi fin soit-il et aussi loin qu’on se place, ne peut &tre
un écran électrostatique parfait 38, p. 118]. Il est & remarquer
également que le diélectrique étudié est placé, sinon au contact,
du moins trés prés de la grille (fraction de mm.), pour éviter une
trop grande absorption du rayonnement qu’il émet. Nous avons
effectué des expériences avec du papier, de I’ébonite, de la paraffine,
de I’'ambre, confirmant cette maniére de voir et montrant quali-
tativement, l'inefficacité de la grille en tant qu’écran électro-
statique. La grille utilisée était une toile de laiton & mailles carrées
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formée de fils de 0,2 mm. de diameétre et de rapport vide/plein
égal & environ 1/1.

a) Nous avons observé qu'un méme diélectrique, électrisé ou
polarisé toujours dans les mémes conditions, peut donner & 1’électro-
meétre des courants tantot positifs, tantdt négatifs. La fig. 7
montre que les courants fournis par une lame de paraffine « activée »
a ’aide d’une cellule semi-conductrice sont de sens inverse de ceux
qu'on observerait s’il existait une ionisation. b) Une lame de
paraffine ayant été polarisée dans un champ de 100 V/em., a été
placée dans la chambre & ionisation comme l'indique la fig. 7.
Les courants observés peuvent s’exprimer en fonction du temps
par une somme d’exponentielles décroissantes (dépolarisation).
En répétant l'expérience sans grille, on peut faire les mémes
constatations mais les courants sont environ 20 fois plus grands.
Des expériences semblables ont été faites avec de ’ambre, de
I’ébonite, donnant lieu aux mémes considérations.

Conclusions:

a) L’hypothése de REBOUL se trouve contredite par plusieurs
de nos expériences.

b) Les anomalies signalées par REBoUL sont explicables en
considérant que les diélectriques expemmentes présentent des
résidus de polarisation.

c) L’'influence de ces résidus peut se faire sentir & travers
les mailles d'une grille métallique destinée & jouer le role d’écran
électrostatique.

L’auteur se permet d’exprimer sa profonde reconnaissance
a M. le Professeur A. JAQUEROD qui a bien voulu s’intéresser a
ce travail et le faire bénéficier de précieuses suggestions.

Institut de physique de I’Université de Neuchatel.
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