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INTRODUCTION

Je me suis proposé, dans ce travail, d’étudier le développe-
ment des forces électromotrices sous l'action de la lumiére,
quand deux lames métalliques immergées dans un électrolyle
soni, 'une éclairée, aulre mainlenue dans 'obscurité.

Les expériences ont porié sur des lames de cuivre recou-
verles d'oxyde, de sulfure, de fluorure, de chlorure,de bromure
el d'todure du méme métal; sur des lames d’élain oxydé,
d’étain sulfuré et sur des lames d’argent sulfuré.

Les recherches ont d’abord été faites sur l'action de la
lumiére blanche, puis j'ai examiné la part qui, dans le phéno-
méne, revenait 4 chaque radiation. J'ai lenté ensuile, guidé par
la méthode employée en photographie pour sensibiliser lcs
composés d’argent plus spécialement pour telle ou telle radia-
tion, de rechercher si certaines matiéres colorantes agissant
sur les composés du cuivre ne donneraient pas un accroisse-
ment de force électromolrice et quelles élaient les radiations
qui surlout étaient actives pour une matiére colorante donnée.
J'ai enfin indiqué dans quelles limites les actinometres formés
avec les lames étudiées pouvaient donner lieu a des applications
pratiques. '

De la, trois parties :

1° Etude des lames en lumiére blanche ;
2° Etude des lames dans le spectre ;

30 Action sensibilisatrice des matiéres colorantes.

H. R.
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Les lames employées dans les actinometres sont désignées
sous le nom de «lames de cuivre fluoruré, chloruré, elc. »,
désignation qui n'a pour but que de rappeler qu'on a préparé
ces lames en les recouvrant d’une couche de fluorure, de
chlorure, etc., du méme métal.

Avant d’exposer les résultats auxquels je suis arrivé, qu'il
me soit permis de remercier M. le professeur Gouy, pour les
excellents conseils et les encouragements qu'il n’a cessé de me
donner. Je lui suis également trés reconnaissant d’avoir bien
voulu mettre si libéralement 4 ma disposition toules les

ressources de son laboratoire.




RECHERCHES EXPERIMENTALES

SUR QUELQUES

ACTINOMETRES ELECTRO-CHIMIQUES

HISTORIQUE

C’est E. Becquerel qui, le premier a signalé que la lumiere
pouvait établir une différence de potentlel enire deux
lames métalliques. En 1839 il conslatait! qu'en 1mmergeant
deux lames dans un liquide conducteur de 'électricité et qu’en
faisant tomber sur I'une un faisceau lumineux, 'autre restant
dans Pobscurité, un galvanomstre indiquait quun courant
Prenait naissance, allant de la lame éclairée a P'auire lame ou
inversement suivant la nature du liquide. Dans ses premiéres
recherches, E. Becquerel employait des lames de platine ou
d’or plongées dans des solutions acides ou alcalines, les effets
observés étaient trés faibles et dus, d’aprés I'auteur, a l'oxyda-
tion sous l'action de la lumiére des corpuscules de matiéres
organiques adhérents aux lames, malgré les soins apportés
pour les décaper. Aussi ces métaux furent abandonnés et
remplacés dans ses recherches par des corps métalliques alté-
rables, comme le laiton? et I'argeni. Aprés avoir signalé le fait
que des lames de lailon exposées, dans de l'eau légérement

t E. Becquerel, La lumiére, t. 11, p. 121, 1868.
? Loc. cil., p. 128.
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acidulée, a l'influence des rayons solaires ont donné lieu a un
courant électrique dt probablement a P'action de la lumiére
sur I'oxyde de cuivre ou sur un composé cuivreux formé et
avoir ajouté que ces lames ayant servi préalablement d’élec-
trodes positives dans un liquide contenant un chlorure sont
devenues encore plus impressionnables, sensibles du rouge
au bleu dans un spectre lumineux, E. Becquerel concentre
toutes ses recherches sur les composés haloides d’argent.

Depuis les expériences de E. Becquerel, de nombreux tra-
vaux ont élé entrepris sur le méme sujet; je passerai rapide-
ment en revue ceux de ces travaux qui se rapportent plus
spécialement aux composés étudiés dans la suite, laissant par
conséquent de coté les recherches faites sur les composés
haloides d’argent, le sélénium et quelques autres métaux ou
composés.métalliques.

In 1864, Paccinotti' montre également que deux lames de
laiton plongées dans l'eau acidulée sont capables, sous I'in-
fiuence de la lumiére, de donner naissance a un courant; la
lJame insolée est électronégative vis-a-vis de l'autre et la lumiére
violette agit beaucoup plus fortement que la bleue; la rouge
ne produit presque aucun effel.

Pour des recherches analogues, Hankel® prend deux lames
métalliques identiques, en place une dans un vase poreux et
l'autre dans un vase de verre contenant le vase poreux, le méme
liquide conducteur est dans les deux vases ; I'appareil est logé
dans une caisse noircie, une ouverture pratiquée sur 'une des
faces peut recevoir un écran opaque ou des verres différem-
ment colorés. Il a éiudié l'action de la lumigre sur le cuivre
décapé et sur le cuivre oxydé : la lame de cuivre éclairée s’est
montrée négative ; leslames de cuivre oxydé ont une tout autre
allure : la lumiere rend la lame éclairée d’abord positive, puis
brusquement négative et, quand l'éclairement cesse, Hankel

! Paccinotti, Cimentlo, t. XVIIL, p. 373, 1864.
? Hankel, Wied. Ann., t. I, p. 402, 1877.
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constate que la force électromotrice négative s'accroit brus-
quement encore avant de disparaitre.

Hankel amontré également avec son électrométre Iinfluence
de la lumigre sur la force électromotrice d’une pile zinc-cuivre
et eau. Il réunissait les pdles de méme nom de deux séries de
quarante pelits éléments & un électrométre, chaque groupe
étant protégé de la lumiere par une boite de carlon noirei : la
feuille d'or n’était pas déviée, mais venait-on & enlever une
des boites protectrices, aussitét on constatait une déviation.

Le méme physicien a fait également porler ses recherches
sur l'étain et a trouvé qu'une lame d’étain éclairée devient
négative méme dans la lumiére bleue.

M. Pellat!, en 1879, a signalé la variation de laforce électro-
motrice d'un élément Daniell, sutvant que cet élément était ou

non éclairé, variation qui pouvait atteindre le 7o desavaleur.
o

Dans I'élément étudié, 1'électrode de cuivre étaitrecouverte de
vert-de-gris et la lumiére tombant sur I'électrode diminuait la
la force électromotrice de la pile. M. Pellat a en outre reconru
que si on prenait comme électrode positive un fil de cuivre
oxydé, c’est une augmentation de la force électromotrice qui
avait lieu sous l'action de la lumiére, c’est-a-dire qué I'élec-
trode de cuivre devenait plus positive.

En 1888, M. Gouy? et moi avons reconnu qu'une lame de
cuivre oxydé, plongée dans une dissolution de chlorure, bro-
mure ou icdure métallique, devient trés sensible aux rayons
lumineux et peut servir comme actinométre.

Minchin?®, dans ses recherches en photo-électricité, a passé en
revue les composés do différents métaux, en premier lieu ceux
d’argent. Il constate que des courants comparativement plus
intenses sont obtenus en recouvrant une plaque d’argent avec

t Comptes rendus, t. LXXXIX, p. 227, 1879.
2 Comptes rendus, t. CVI, p. 1480; 1888,
8 Phil. Mag., 5° série, t. XXXI, p. 213, 1891.
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une émulsion sensible teinte a1’éosine, au rouge de naphtaline,
au vert & 'iode, mais remarque quela matiere colorante quitte
la pellicule et se répand promptementdans le liquide. Il pré-
conise l'immersion dans une solution d’alun pour retarder le
départ de la matiere colorante. Il signale également le bismuth,
le cuivre, 'antimoine et autres métaux comme ayant été I'objet
de ses expériences, mais d'aprés lui les résullats n’étaient pas
suffisamment importants pour demander une mention détaillée.
11 ne fait d’exception que pour les lames d’étain oxydé qu'il
¢étudie plus particulierement et dont il donne la préparation.

Le sulfure d'étain est cité par MM. Mercadier et Chaperon ?
comme pouvant servir de subslance radiophonique au méme
titre que le sulfure d’argent; iln’a été étudié qu’au point de vue
de la variation de sa résistance électrique sous l'influence de la
lumiere; I'effet obtenu serait moitié moindre que celui donné
par le sulfure d’argent.

M. P. Laur? a formé une pile d'une lame d’argent sulfuré
immergée dans une solution de 100 parties d’eau, 15 de sel
marin et 7 de snlfate de culvre, contenue dans un vase de verre:
I'autre pole était un fil de platine plongeant dans un vase poreux
contenant du mercure, placé au milien de la solution. Il a
constaté que la lumiére tombant sur la lame d’argent sulfuré
modifiait la force électromotrice. Il attribue ce résultat a la for-
malion sous l'influence de la lumiére de chlorure cuivreux qui
réduit le sulfure d’argent.

MM. Chaperon et Mercadier®, dans leurs études sur la radio-
phonie basée sur la variation de conductibilité du sulfure d’ar-
gent parl'effet de radiations lumineuses intermittentes, ont éé
amenés & rechercher si on n’obtiendrait pas des résultats ana-
logues en s’adressant aux variations de forces électromotrices
produiles par ces mémes radiations. Ils ont construit un couple

t Journ. de Phys., 2* série. t IX, p. 336, 18go.
 Comptes rendus, t. LGIII, p. 851, 1881,
® Comptes rendus, t. GVI, p. 1595, 1888,
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galvanique composé d'une lame d’argent recouverte, par élec-
trolyse du sulfure de sodium, d'une trés raince couche de
sulfure d’argent et d'une autre lame d’argent simplement
décapée, le tout plongé dans un liquide conducteur, ce couple
parait sensible & presque toutes les radiations lumineuses.

Quelques essais ont été tentés pour appliquer a la photo-
métrie les actinomeélres électrochimiques. E. Becquerel® préco-
nise "emploi de son actinométre 4 lames d’argent recouvertes
de chlorure, bromure, iodure du méme métal et fait remarquer
que les résullats obtenus avec cet appareil ne sont comparables
qu'autant qu'on s'adresse a la méme substance sensible.

Egoroff? a conslrnit un actinometre différentiel a plaque
d’argent ioduré pour comparer le pouvoir absorbant des
diverses substances pour les rayons ultra-violets et a proposé
de se servir de cet appareil comme photomeétre en plagant sur
le trajet des rayons lumineux un écran absorbant les rayons
extrémes du spectre, par exemple une dissolution aqueuse
d’esculine.

Minchin® emploie pour la photométrie stellaire un actino-
métre formé de lames d’aluminium sur lesquelles on étend
a chaud une couche de sélénium, les lames plongeant dans
P'cenanthol ; il met cet actinometre a la place de I'oculaire dans
un télescope et compare lalumiere regue des planétes et méme
de quelques étoiles.

t E. Becquerel, La lumiére,t. II, p. 137, 1868.
2 Journ. de Phys., 1" série, t. VII, p. 332, 1878.
3 Natur., t. XLVIIIL, p. 70.
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DISPOSITION GENERALE DES EXPERIENCES

Toutes les expériences onl éL6 failes avee des aclinomélres
de construction analogue, les ¢lectrodes seules variant d'un
appareil a I'autre.

Deux lames métalliques ayant o,5 millimetre d’épaisseur,
8 & 10 centimeélresde longueur et, suivant les cas, une largeur
de 1,5 a 4 millimétres, sont rendues sensibles surl’une de leurs
faces, 'autre face étant recouverte d’'une couche de paraftine on
de vernis isolant. Ces lames sont fixées dans un bouchon de
caoutchouc; généralement les deux lames sont autant que pos-
sible rendues identiques afin d'avoir une force électromotrice
initiale négligeable. Malgré toutes les précautions prises, il
est difficile d'arriver & ce résullat, mais laissant les deux lames
en court cireuil, la force ¢lectromotrice initiale se dissipe peu
a peu.

Les premigres expériences ont été faites en placant ces lames
dans des cylindres en ébonite portant latéralement une fente
de 5 millimetres de largeur ; une plaque de verre mastiquée a
I'arcansop fermait 'cuverture latérale et permettait d’éclairer
la lame en expérience; la difficulté de rendre étanche pour un
temps indélerminé ce pelit appareil a fait renoncer & son emploi
pour des expériences de longues durées ; on s’est alors servi de
tubes & essais & fond aplaii, mastiqués verticalement sur un
carton, recouverts extérieurement de noir de fumée fixé au
moyen d'une solution alcoolique de gomme lague contenant
elle-méme en suspension du noir de fumnn On enléve dans le

_____ AU R 6183 L VA B+

sens des généralrices sur une largeur de 5 millimétres le noir
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apphque afin de Ialsser la lumiere tomber sur la lame en expé-
rience,

Le bouchon de caoutchouc sert & maintenir les lames dans
le tube, la lame éclairée protege 'autre contre l'action de la
lumiere, les surfaces paraffinées ou vernies en regard. Le tube
de verre a cing centimetres de hauteur et la partie sensible
de la lame qui, dans le tube, ne plonge pas dans I'électrolyte
est recouverte de la substance isolante employée. Une couche
de paraffine fixant le bouchon et les lames intercepte toute
communication entre I'extérieur etl'intérieur du tube, permet-
tant de garder un temps quelconque une paire de lames en
experlence. On a ainsi un actinométre.

Les sources lumineuses employées ont été le gaz, I'arc élec-
trique et la lumiére solaire : les deux derniéres exclusivement
employées pour former unspectre. Pour chacune de ces sources
dans toutes les expériences, on s'efforcait d’avoir toujours le
méme éclairement.

Le gaz est briilé dans un bec a couronne en porcelaine,
i courant d’air central; une cheminée en laiton remplace le
verre, une fenétre d’un centimetre de largeur et de 6 centi-
métres de hauteur est ménagée dans le laiton et fermée par
une plaque mince de mica. Une lentille de 20 centimetres de
foyer projette'image de la fenétre sur la lame et 1'éclairement
estimé sur la plaque vaut environ un Carcel. Un régulatenr
Giroud ala glycérine assure la constance de la flamme.

La lumiere solaire et la lumiere électrique ne sont employées
que dispersées par un prisme pour étudier l'effet des diverses
radiations sur les lames en expérience ; le specire est étalé
sur unelongueur de 180 millimetres entre les longueurs d’ondes
A=o%,700 et A=0%,360. Le tube contenant leslames en expé-
rience est fixé sur une piéce mobile se déplacant an moyen
d'un pignon et d'une crémaillere le long d'une régle divisée.
On peut ainsi lui faire occuper différentes parties du spectre
correspondant & des longuenrs d’onde déterminées.

Avant chaque. expérience, pour transformer en longueurs
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d’onde les indications lues sur la régle, le spectre trés pur est
projeté sur cette regle, la fente lumineuse n'ayant qu'une
fraction de millimétre de largeur. Dans le cas du soleil, on
nole sur la régle laposition des principales raies, de A (rendue
visible par I'interposition d’un verre bleu foncé) a N, qu’'un
écran fluorescent quelconque permet de distinguer.

Pour la lumiére électrique, lesraies brillantes, trés visibles,
caractéristiques de l'arc, servaient de points de repére. On
remarque la raie Di=o0¢,58g qui apparait souvent renversée,
puis une raie brillante dans le vert A=o#,517, un groupe de
quatre rales dans le violet, la moins réfrangible ayant pour
longueur d’onde A =ow,422, un groupe trés brillant dans 1’ultra
violet, la moins réfrangible a pour longueur d’onde 1=o0#,388;
enfin un écran fluorescent montre une autre raie de longueur
d’onde x==0¥,359". Le spectre de la lumigre électrique manque
en général deraies brillantes de longueurs d’onde plus grandes
que o+,580; on y supplée soit en placant dans I'arc du chlorure
de thallium, soit en interposant un verre coloré étudié précé-
demment, c’est & ce dernier moyen que j’ai eu recours comme
étant tres pratique et suffisamment exact. Le verre dont je me
suis servi est un verre bleu foncé, présentant dans le spectre
un maximum lumineux a X = o#,6g7, et un minimum &
A=0#,648.On peut doncdanstousles casrelier parune construc-
tion graphique les longueurs d’onde aux divisions de la regle.

Pour la lumiére solaire on s’est également servi dans une
série d’expériences d'un réseau métallique concave de
Rowland de 3 pieds de longueur focale. On utilisait le premier
spectre. '

Un obturateur Guerry, placé sur le trajet du rayon lumi-
neux, permet d’éclairer la lame en expérience pendant un
temps quelconque. Pour s’assurer de la constance des éléments
actinométriques étudiés dans le spectre, on mesure avant et

! Ges longueurs d’onde sont prises dans un mémoire de Kayser et
Runge (Wiedm. Ann., t. XXXVIII, p. 8o).
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aprés l'expérience la force électromotrice développée par la
lampe a gaz bralant dans des conditions identiques.

Les forces électromotrices développées par la lumiere sont
mesurées soit & un électrométre Lippmann permettant d’esti-
mer le dix-millieme de volt, soit & un galvanometre d’Elliot a
quatre bobines, de résistance totale de 25.049 ohms légaux a
17 degrés. Etant donné la faible résistanceintérieure (3 a6 ohms)
des éléments actinométriques mis en expérience, on peut se
servir d’un tel galvanomelre pour comparer directement des
forces électromotrices. Suivantla position de I'aimant directeur,
la sensibilité du galvanometre est telle qu'une division de
I'échelle placée a 1 metre du miroir correspond a une inten-
sité variantde 1°><10~% 4 4 >< 10~ !, Un shunt de trois bobines

L. 1 1 1 . .
permet de réduire an —; ——, ou au —— lintensité du
10' 100 1000

courant traversant le galvanomatre.

Au début, dans quelques-unes de ces recherches, chaque
fois que 'on shuntait le galvanometre avec une des bobines,
une série d’expériences faites alternativement, pour un éclai-
rement donné, avec le galvanometre shunté et non shunté,
indiquait la modification apportée par le shunt dans la dévia-
tion du point lumineux sur l'échelle. Dans la suite, on a tou-
jours employé trois bobines de compensation ayant respecti-
vement 22.544%, 24.799® et 25.024« de résistance afin que
I'intensité du courant fourni par l'actinometre fit toujours la
méme dans les mémes conditions, que le galvanomeatre fiit on
" non shunté.

L’expérience consiste a éclairer la lame pendant le temps de
I'élongation maximum du point lumineux sur I'échelle et a
noter les divisions parcourues; on en déduit la force électro-
motrice développée. Pour cela, dans chaque série d’expérien-
ces, les forces électromotrices sont comparées & celles d'un
élément Daniell monts au sulfate de zinc et dont la force élec-
tromotrice était déterminée a l'aide de la pile étalon Gouy a
I'électrometre Mascart. Cetle comparaison se fait en metiant
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dans un circuit la pile Daniell, une boite décade de 100 ohms
etune résistance de 10.0000hms ; le galvanométre est dérivé sur
une résistance de 10 ohms de ce circuit. Au moment ol on
ferme le circuit dérivé, on note 1’élongation du point lumi-
neux sur l'échelle, les n, divisions lues correspondent a une
F.e. m, Daniell>< 10

10.100 !
d’un commutateur on joint'actinometre au galvanomatre isolé

force électromotrice de

au moyen

auquel on conserve la méme sensibilité que pendant 'expé-
rience précédente ; on éclaire I'actinométre, on note n, divi-
sions, élongation du point lumineux; la force électromolrice
correspondante est donnée par
n:>< F. e. m. Daniell < 10 — o ,00107@

10.100 % %, ny .
pour un élément Daniell de force électromotrice égale 217 ,08.

La (ransformation des divisions lues sur I'échelle en force
électromotrice se fait trés simplement au moyen d'un abague
facile & imaginer en partant de cette formule.
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DISPOSITION DES APPAREILS

AYANT SERVI AUXEXPERIENGES

ki

aQfqmm
H

=

2
¥
Les nos 3, 4, 5 et le circuit pointillé servent pour chague expérience a trouver

la force ¢lectromotrice correspondant & une certaine déviation du point tumi-
neux, I'aimant direcleur ayant une position déterminée.

1. Galvanométre et son échelle. — 2. Shunt. — 3. Boite décade de
100 ohms. — 4. Résistance dc 1o0.000 ohms, — 5. Pile Daniell. — 6. Clel,
commutateur, interrupteur. — 7. Actinomeétre cl régle divisée — 8. Résis-
tance de compensation. — 9. Electrométre Lippmann. — 1o, Commutateur
inverseur. — 11. Pile et boite de résistances pour f. e. m. de compensation.
~ 13. Arc électrique — 13. Gaz. — 14. Obturateur.



PREMIERE PARTIE

ETUDE DES ACTINOMETRES EN LUMIERE BLANCHE

LAMES DE CUIVRE OXYDE

Pour former les aclinométres 4 lames de cnivre oxydé, on a
eu recours au cuivre électrolytique comme pour tous les acti-
nomeltres basés sur I'emploi des composés du cuivre.

Une lame de cuivre est bien décapée et polie an papier
d’émeri; on la place sur une plaque de cuivre de 1 & 2 milli-
metres d’épaisseur, chauffé au moyen d’'un bec Bunsen. La
plaque-support protége la lame de l'action directe de la flamme.
On examine sous une incidence de 45 degrés la lumiere da jour
ou une lumiére artificielle réfléchie par la lame en expérience
et on voit trés nettement apparaitre successivement les diverses
colorations dues & la couche mince d’oxyde ; on peut, avec un
peude précaution, espacer suffisamment]'apparition desdiverses
couleurs pour éire jusqu’a un certain point maitre de I'épaisseur
de la couche formée. Lorsque le degré d’oxydation cherché est
atteint, on place vivement la lame sur un bloc métallique, elle
se refroidit de suite et 'oxydation s’arréte.

L’actinomeétre peut étre formé de deux lames de cuivre oxydé
ou d'une lame de cuivre décapé et d'une seule lame de cuivre
oxydé, plongeant dans un liquide conducteur ; dans le premier
cas, on n’a dans 'obscurité qu'une force électromotrice initiale
tres faible, la lame la plus oxydée étant positive par rapport a
Fautre; dans le second cas, on a une force électromotrice ini-
tiale assez considérable, la lame oxydée étant positive; mais,



LAMES DE CUIVRE OXYDE 19

dans les deux cas, 'influence de la lumiére a sensiblement la
méme valeur. Pour I'édlément oxyde de cuivre — oxyde de
cuivre, elle donne naissance a une certaine force électromotrice,
la lame éclairée devenant positive; pour I’élément oxyde de
cuivre — cuivre, la lumiére augmente de la méme quantité la
force électromotrice initiale,

Ainsi, un actinomeétre est formé de deux lames de cuivre
oxydé n° 1 et n® 2; on éclaire successivement ces deux lames,
I'autre étant dans I'obscurité.

Lalame n° 1 éclairde,ona . . . . . . . . 37> 10%volt
— n° 2 — D —

On forme alors deux actinometres avec chacune de ces lames
et une lame de cuivre décapé; en éclairant la lame de cuivre
oxydéona:

Pour I'élément oxyde de cuivre n° 1 — cuivre . 35 < 105 volt
— — n® 2 — cuivre . 9 —

L’¢lectrolyte étant le méme dans les deux cas.

Laforce électromotrice développée par I'action de la lumiére
dépend du degré d’oxydation de la lame éclairée. On a formé
successivement un aclinomeétre d'une méme lame de cuivre et
d’autres lames différemment oxydées, définies par les couleurs
observées lors de I'oxydalion ; toutes les autres conditions étant
égales, on a obtenu :

Degré d'oxydation Force électremotrice développée.
jaune paille . . . . . . . . . . 5>< 10-5 volt
premier violet . . . . . . . . . 7
deuxiémeviolet . . . . . . . . . 18
troisieme violet . . . . . . . . . 194
oxydation plus avancée . . . . . . 194
noirdtre . . . . . . o T .. 7

En poussant plus loin I'oxydation de la plaque, I'oxyde se
détache en plongeant la lame dans le liquide de I'aclinométre.
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Le choix de I’électrolyte influe sur la valeur de la force élec-
tromotrice observée. Un méme élément formé de deux lames
de cuivre oxydé a été successivement placé dans des solutions
contenant 1 pour 100 de différents sels et essayés dans les
mémes conditions d'éclairement. Cest a la solution de SO*K?
qu'on a eu recours pour constater que 'élément, dans ces
diverses recherches, était toujours comparable a lui-méme,
cest-a-dire qu'aprés chaque essai I’élément élait lavé a Veau
distillée el plongé dans ladite solution, la force électromotrice
mesurée 6lait alors trouvée toujours tres sensiblement la méme.
On peut donc admetire que la couche sensible était au méme
élal avant et apres les expériences.

Les solutions sur lesquelles les recherches ont porté sont les
suivanies :

SO%K?2, SO*Mg, SO (AzH4)?, SO'Cu, PhO*Na?H, Az03Na, Nal, NaBr,
NaCl, KI,KBr, C2H3Na0?, C2K201,

En éclairant un actinométre de minute en minute, on ne
retrouve la méme force électromotrice qu’aprés plusieurs expé-
riences successives. Dans toutes ces recherches, on a comparé
les forces électromotrices seulement lorsqu’elles demeurent
constantes, ce qui arrive en général au bout de quelques
minutes, sauf pour les iodures ou les bromures alcalins qui
nécessitent une quinzaine d’observations, par conséquent un
quart d’heure environ avant de donner des résullats identiques.
Les forces électromotrices décroissent d'abord avant de devenir
conslantes.

Prenant pour unité la force électromotrice dans la solution
de SO*K?, on a les résultats suivants :

SOMg . . . . . 1,7 NaBr . . . . . 2

SO (AzH2, . . . 2,2 NaCl . . . . . 1,4
SOCu . . . . . o6 KI. .. . . . . 53
PhO'Na*H . . . . 1 KBr. . 2,4
AzO%Na . . . . . o7 CUI3NaO!. 3.z
Nal . . . . 3,4 C2K201t . 2,3
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Dans les condilions d’oxydation des lames employées, la
force électromotrice développée par le bec de gaz est d'envi-
ron 8o >< 107° volt, 'électrolytle étant SOK®.

Pour un électrolyte donné, la concentration de la solulion
influe sur la valeur de la force électromotrice développée par un
méme éclairement ; tant6t la force électromotrice croit d'abord
en méme temps que la concentration, en devient ensuite indé-
pendante et par conséquent sensiblement constante (SO'K?,
NaCl), tantot la force électromotrice décroit & mesure que la
concentration augmente (Nal).

On a fait varier la concentration de o & 10 0/o, des solutions
de SO*K?2, NaCl et Nal'; on a observé les résultals snivants :

SO#K? NaCl Nal
R S R Rt e st
pour 100 10—5v. pour 100 10—5v. pour 100 10 -5v.
0,5 32 1 S9 0,5 122
1 37 2,5 64 5 58
2 52 5 104 10 26
5 94 7.5 88
7 106 10 8o
10 107

Une augmentation de tempéralure diminue la force électro-
motrice correspondant & un éclairement donné.

Pour connaitre exactement la température a laquelle se
trouvel’actinomeétre, un thermométre est placé dansl’électrolyte
entre la lame éclairée et la lame maintenue dans Pobscurité;
I'élément ainsi -constitué est mis dans 'axe d'un cylindre de
verre de 6 centimetres de diametre, le tout mastiqué a ’arcan-
son sur un bouchon de lisge ; dans I'espace annulaire compris
entre les deux tubes, on verse de I'eau chaude, le thermometre
plongé dans I'élecirolyte indique une température croissant
lentement et, avant de décroitre, demeurant stationnaire un
certain temps; c'est alors qu'on éclaire la lame, I'absorption
par la couche d’zautraversée par le rayon lumineux étant la
méme dans tous les cas, les résultats sont comparables.

H. R. 2
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Les expériences ont porté surles solutions de NaCl, SO‘Mg
et SO*K?, on a obtenu les résultats suivants:

NaCl SO*Mg SO4K?

——————— —— e e

10 10—5v, 10 10—5y, 10 10—5v,
13°,6 8o 19°,2 21 18°,8 14
19 7t 4t 3 22 Iz
23 68 29,6 8
28 58 40,8 3
41 45

Il est intéressant de savoir comment la force électromotrice
varie avec 'éclairement.

La question a été résolue en recherchant si, pour une lame
de surface éclairée constante, laforce électromotrice est inver-
sement proportionnelle au carré de la distance dela lame a la
source. L’expérience a été faite avecla lumiére Drummond; la -
pression du gaz étant maintenue constante pendant la durée de
P'expérience, on admeltait que l'intensité lumineuse ne variait
pas d’'une maniére sensible pendant les essais; le chalumeau, .
mobile sur un chariot le long d’une regle divisée était éloigné
a distances connues de I'appareil. Etant donné l'éloignement
de la source lumineuse, on pouvait la considérer comme un
point éclairant et appliquer la loi du carré de la distance pour
estimer l'intensité lumineuse sur la lame exposée.

Le tableau suivant donne les résultats d'une série d’expé-
riences. ' )

Dans la premiere colonne se trouvent les distances de la
source lumineuse & la lame éclairée, la deuxiéme donne le
carré des dislances, o™,20, premiére distance, étant pris pour
unité, la troisieme indique les forces électromotrices observées
et la quatrizme le produit de la force électromotrice par le
carré de la distance. :
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d d? e ed?
o™, 20 1 142 >< 10—3 142
25 1,56 8y 136
Jo 2,25 61 136
35 3,06 45 138
4o 4 37 148
45 5,06 29 147
50 6,25 24 150
6o 9 16 144
70 12,25 12 147
80 16 9 144

Le produit ad®étant sensiblement constant, on peut admettire
que, dans les circonstances de I'expérience, la force électro-
motrice développée est proportionnelle a I'intensité lumineuse,
mais seulement dans les circonstances de I'expérience, c'est-
a-dire en lumiere peu intense, carsiau moyen d'un héliostat on
envoie la lumiére solaire en interposant sur le trajet deux
nicols montlés sur des cercles gradués afin de pouvoir mesurer
V'angle de leurs sections principales et que 1'on fasse varier cet
angle de 0° 4 go degrés, V'éclairement de la lame variant de
1 & o degré, la loi ne se vérifie plus el I'intensilé lumineuse
croit plus vite que la force électromotrice.

LAMES DE CUIVRE SULFURE

On prépare ces lames en se servant comme pdle positif
d’électrode en cuivre ponr décomposer par un courant de deux
ou trois dixieémes d'ampeére une solution de sulfure de sodium
du commerce moyennement concentrée ; le sulfure n’est adhé-
rent que si le courant n’a qu'une faible intensité; une minute
suffit pour avoir une couche d'un aspect noir mat et donner
une lame sensible & 1'action de la lumiare.

Dans un actinométre formé de deux lames de cuivre sulfuré
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et l'électrolyte étant une solution de chlorure de sodium
I ” ., o N

au —, la lame éclairée est positive par rapport & 'autre, le gaz
100

développant une force électromotrice d’environ 40 >< 107 ° volt.

Etant donné le pouvoir absorbant du sulfure de cuivre, on
pouvait supposer que les effets observés étaients dus a des cou-
rants thermoélectriques, mais si on chauffe I'une des lames par
rapport a I'autre, on conslate que la lame chauffée est négative,
par conséquent pour une méme lame la force éleclromotrice
change de sens suivant que cette lame est éclairée ou chauffée,

Les lames sulfurées et séchées peuvent éire conservées trés
longtemps & 'air sans aucune précaution; de telles lames ont
servi un mois aprés leur préparation a monter un actinomeétre
et la force électromotrice développée par la lampe & gaz a été
de 32 >< 107%volt, comparable ala force électromotrice déve-
loppée dans un actinomeéltre monté aussit6t apres la préparation
des lames.

LAMES DE CGUIVRE FLUORURE

Les lames de cuivre bien décapé sont exposées a 'action de
'acide fluorhydrique gazeux en les suspendant de vingt a trente
minutes dans un flacon en gutla au fond duquel se trouve une
solution concentrée d’acide fluorhydrique ; en retirant leslames
elles présentent un aspect blanchatre, mais noircissent peu apeu
a la lumigre diffuse. On construit un actinometre en plongeant
ces lames dans la solution choisie. Avec la lumiere du gaz, I'é-

. . 1
leclrolyte élant une solution au
100

de SO*K?2, on a une force

électromotrice, nalurellement variable -d'un élément a 'autre,
mais en général inférieure & 30 >< 1079y ; l'actinomelre n'a pas
immédiatement sous l'action de la lumieére la force électro-
motrice qu’il aura dans la suite, ce n'est guére que vingt-quatre
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heures aprés avoir été préparé, élant conservé dans I'obscu-
rité, que les résullats sonl conslants. La lame éclairée est posi-
tive par rapport & I'autre.

On a, comme pour les lames oxydées, essay¢ différents élec-
trolytes avec le méme éclairement. Prenant comme unité la
force électromotrice de I'actinometre lorsque I'élecirolyte est
une solution de SO'K?® on a, en variant les solutions, les rap-
ports suivants :

SO*Mg . . . . 2,7 NaCl. . . . . 1,6
NaBr. . . . . 1,5 Nal . . . . . 1,2

LAMES DE CUIVRE CHLORURE

Les lames de cuivre peuvent étre recouvertes de chlorure de
cuivre sensible & ’action de la lumigre par plusieurs procédés.
On peut faire agir sur une lame parfaitement décapée l'acide
chlorhydrique gazeux, pendant un temps suffisamment long
a la température ordinaire, ou décomposer une solution de
chlorure alcalin avec un courant d'intensité convenable ou
enfin s'adresser a l'électrolyse d’une solution ! dans I'acide
chlorhydrique du chlorure cuivreux préparé par 'eau régale.
Les lames étudiées ont été préparées par ces deux derniers pro-
cédés. L'intensité du courant employé est de 0*,4 & 07,5 et la
durée de I'électrolyse de deux & trois minutes. Les lames ainsi
préparées sont lavées a I'alcool et séchées rapidement. Elles
sont recouvertes d'une couche blanchétre, noircissant rapi-
dement a la lumiere diffuse et en quelques minutes au soleil.

Quand on prépare les lames en décomposant une solution a
demi saturée de chlorure de sodium, la lame éclairée est posi-
tive par rapport a l'autre ; I'effet peu sensible en expérimen-
tant I'actinométre immédiatement aprés la préparation, 4 &

! Beettger, Jour. prakt. Chem. [2], t. 11, p. 135,
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6 >< 10 v., devient plus marqué dans la suile ; vingt-quatre
heures apres, la force électromotrice atteint 30 >< 10 ~*v., 1'élec-

trolyte employé élant une solution de SO*K? au

Dans les mémes conditions, pour les lames préparées par
Pélectrolyse d'une solution de chlorure cuivreux, les effets
observés ne sont pas conslants : tant6tl aucune force électro-
motrice n'esl développée, tantot on observe une déviation du
point lumineux sur I'échelle du galvanomelre et la force élec -
tromotrice atteint jusqu’'a 175 >< 10 ~% v., mais au bout d'un
certain temps tous les éléments se montrent sensibles a I'action
de la lumiére, la lame éclairée étant négalive par rapport a
Pautre.

Dix élémenls ont éLé préparés le a1 janvier 1896 en se pla-
cant dans des conditions anssi identiques que possible, les deux
lames étaient chlorurées altachées ensemble au pole positif de la
pile; les actinomeatres ainsi formés, SO'K? élant 1'électrolyte,
ont été essayés de suite, puis conservés dans I'obscurité et
essayésdenouveau a diverses époques; le tableau suivant mon-
tre que, surtout au début, les résultais obtenus ont été trés
variables d'un actinométre a l'aulre et la force électromotrice
que développe un éclairement donns croit pour tous les acti-
nometres avec le temps.

Forces électromolrices en 10—3y.

Aclinométres 21 janvier 1896 14 mars 25 janvier 1897
I 175 430 790
2 72 156 560
2 41 95 410
4 41 206 508
) o 13 »
6 o 95 »
7 o So 165
8 ) 72’ »
9 143 150 »

10 o 37 67
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LAMES DE CUIVRE BROMURE

Les lames bromurées sensibles & l'action de la lumigre se
préparent en électrolysant une solution de bromure alcalin, les
lames de cuivre formant le pole positif, ou encore en immer-
geant ces lames dans I'eau bromée pendant quinze 4 vingt minu-
tes. Les lames préparées par I'un ou l'antre de ces procédés,
lavées rapidement a l'eau distillée puis a I'alcool et séchées,
présentent un aspect blanchatre ; a la lumiere du jour, elles
noircissent peu & peu.

Dans un actinometre formé avec des lames préparées par le
premier procédé, la lame éclairée est constamment positive,
le gaz développe immédiatement une faible force électromotrice
croissant peu a peu avec le temps.

Sil'on a recours a I'eau bromée pour rendre sensibles les
lames de cuivre, les effets, au début, comme pour les lames
chlorurées ne sont nullement constants, non seulement les
forces électromotrices développées par un éclairement n’ont
pas la méme valeur, mais encore le signe de la force électro-
motrice change d’un élément a l'autre, quelques précautions
qu’on ait prises pour préparer des éléments aussi identiques
que possible; au bout d'un certain temps le signe de la force
électromotrice est constant, la lame éclairée devenant négative
par rapport a 'autre.

Ainsi cinq actinomelres préparés en méme temps, de la
méme maniére ont donné les résultats suivants:

Les forces électromotrices sont évaludes en 40—3v,

Actinométres 6 janvier 1896 7 mars 1£96 28 janvier 1897

1 — 23 —~ 46 »
2 — B2 — Joo »
3 -+ 230 — 230 — 2050
4 ~+ 76 — 152 »
5 -— 66 — 320 »
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. . 1
Les lames plongeaient dans une solution au —— de sul-

fate de potassium.
On voit encore que, dans ce cas, la force électromotrice que
développe un éclairement donné croit en général avec le temps.

LAMES DE CUIVRE IODURE

Les lames de cuivre ont été recouvertes sur 'une de leurs
faces d'une couche d'iodure de cuivre en électrolysant pendant
deux & trois minutes une solution diodure de potassium a
20 pour 100, l'intensité du courant étant environ o",2. Lavées
al'eau distillée puis & I'alcool et séchées, ces lames présentent
un aspect blanc jaunatre noircissant lentement & la lumiere da
jour et méme exposées au soleil. On a préparé également des
lames sensibles en les plongeant pendant quelques minutes
dans une solution alcoolique d'iode. L'effet produit par la
lumiere est le méme dans les deux cas : la lame éclairée est
toujours positive par rapport a 'antre. Les résultats observés
sont beaucoup plus concordanis que dans le cas des lames
chlorurées ou bromurées, el I’élément présente, immédiate-
ment aprés sa préparalion, une grande sensibilité. La force
électromotrice due a I'action de la lumiére, croit pendant un
cerlain temps au début des expériences pour devenir ensuite
constante pour un éclairament donné. Le fail est mis en évi-
dence par le tableau suivant d'une série d'expériences faites
en éclairani I'actinometre de minule en minute,
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La force électromolrice est exprimée en 40-5v.

temps f.e.m. temps f. e.m. texnps f.e.m.
o™ 372 10™ 700 20™ »
1 447 1 715 21 8352
2 495 12 730 22 868
3 5335 13 740 23 870
4 565 14 750 24 874
5 598 15 760 23 880
6 625 16 » 26 892
7 644 17 785 27 goo
8 670 18 802 28 900
9 689 19 820 29 900

10 700 20 » 3o 900

Avant de faire une série d’expériences et pour rendre les
résultats comparables, il faudra donc éclairer un cerlain temps
les lames avec la source en expérience. Ce fait n’a lieu ni pour
les lames de cuivre chloruré, ni pour les lames de cuivre
bromuré.

. I
On a essayé, comme électrolyte, des solutions au —
100

NaCl, SO“K?, SO*Mg (Az0?%)’Bg, la lame éclairée est toujours
positive et laforce électromoirice développée par I'éclairement
employé est toujours voisine de 100><107> volt. Iln'en est pas
de méme si I'on emploie une solution de CuSO* la force électro-
motrice est encore positive dans les mémes conditions, mais
environ trente foismoinsconsidérable. Naturellement sileliquide
réagit sur l'iodure de cuivre, les résuliats changent avec le
temps; ainsi la méme paire de lames ayant servi dans les
expériences précédentes a été placée dans une solution de
carbonate de sodium et immédiatement mise en expérience,
on retrouve des résullats identiques 4 ceux fournis par une
solution de SO*K?, mais les lames étant alors laissées dans leur
nouvel électrolyte pendant quarante-huit heures, on constate
que la lumigre rend négative la lame qui précédemment était
positive-dans les mémes circonstances; de plus la force éleclro-
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motrice est plus faible: la nature de la couche sensible a donc
changé entre les deux expériences.

LAMES D’ETAIN OXYDE

Les lames d’élain oxydé, sensibles & la lumiere, ont été étu-
diées par G. M. Minchin? qui en a donné la préparation
détaillée. C'est sa méthode qui a élé suivie point par point ;
la voici résumée :

Les lames polies sont traitées successivement par une solu-
tion de soude caustique puis d'acide chlorhydrique dilué jus-
qu’'a ce que la surface présente une apparence brillante et
cristalline. On lave a I'eau distillée puis on immerge la lame
pendant Lrois a quaire minutes dans le mélange suivant :

Eaudistillée. . . . . . . . . . B5oocm?
Acide citrique . . . . . . . . . 3 grammes,
Azotate d'ammeniom ., . ., ., . . . 13 —

On place ensuite la lame sur une plaque de terre chauffée
avec un bec Bunsen, la surface dela lame prend successive-
ment un aspect gris ardoise, blanchétre, puis verdatre et blanc
mat. On enléve la lame quand elle passe par I'avant-derniere
teinte et on la refroidit brusquement en la placant sur un bloc
métallique.

Une plaque ainsi préparée est, a 'exposition a la lumiere,
positive par rapport a l'autre. L’électrolyte étant une solution
de SO*K?, le gaz développe une force électromotrice d’environ
70><1075 volt.

4 Phil. Mag., 5¢ série, t. XXXI, p. 207, 18g1.
g p. 207
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LAMES D'ETAIN SULFURE

On prépare les lames sensibles en plongeant des lames
d’étain pendant (rois & quatre minutes dans le gaz acide chlor-
hydrique, puis en les saspendant dans une atmosphére d’acide
sulfhydrique. L’acide chlorhydrique était obtenu a tempéra-
ture ordinaire par I'aclion de SO*H?® tombant goulte & goutte
dans une dissolution d’acide chlorhydrique, le gaz élait dessé-
ché par du chlorure de calcium ; pour sulfurer ensuite les lames
on se contentait de les suspendre dans un flacon & moitié plein
d’une dissolution d’acide sulfhydrique pendant quelques
minuies seulement; la surface des lames devient uniformément
brune. -

La lumiére, tombant sur I'une des lames, la rend positive
par rapport & l'autre. Avec un bec de gaz, une solution au

1 L . .
To0 de chlorure de sodium étant prise comme électrolyle, on
1

obtient une force électromotrice d’environ 150><10~? volt.

LAMES D’ARGENT SULFURE

Les lames d’argent sulfuré sont préparées comme l'indiquent
MM. G. Chaperon et Mercadier?, par électrolyse du sulfure
de sodium par un courant de quelques dixiémes d’ampere pen-

. . . I .
dant deux a trois minutes. Les solutions au o0 employées

ont été assez nombreuses, la lame éclairée s’est toujours mon-
trée négative par rapporl a l'auire el pour un éclairement

t Comples rendus, t. CVI, p. 1595, 1888,




































































































































































































































































































































