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90. Exposition ii la lumike de plaques cristallines de bromure 
d’argent, au cows de leur dkveloppement blectrolytique 

par R. Steigerl) e t  Ch. G. Boissonnasa) 
(26 XI 65) 

L’un de nous a dCcrit, dans deux publications prkliminaires [l] [ Z ] ,  des observa- 
tions effectuCes au cours du dbveloppement de plaques polycristallines de bromure 
d‘argent pur, d‘Cpaisseur comprise entre 50 et 200 microns et de 2 cm de diamhtre 
environ. 

Le dispositif est reproduit schematiquement sur la fig. 1. La plaque de bromure d’argcnt flotte 
sur de l’eau. Un fil de platine est en contact avec la face superieure. Une goutte d’eau recouvre 
le point de contact. Afin d’obtenir une difference de potentiel permettant le developpement d’un 
grain d’argent, on place un revelateur photographique dans le recipient de gauche, un pont ionique 
au nitrate de potassium faisant communiquer les deux rkcipients. On peut aussi brancher une 
batterie sur le conducteur mdtallique si on desire obtenir une rCduction plus rapide, le pBle nkgatif 
se trouvant du cBt6 du contact platine-bromure d’argent (ce dernier dispositif n’est pas represent6 
sur la figure). Dans ces conditions on obtient, comme on sait, un grain d’argent s’etendant 
partir du point de contact et, lors d’une Blectrolysc prolongee, traversant la plaque. 

C 

Fig. 1. 
Dispositif schkmatique d’expkrimentation 

A :  Plaque de AgBr flottant sur l’eau 
B: Goutte de rkvklateur ou de solvant 
C: Pont ionique (KNO,) 
D : Revelateur 

A G : Galvanom5tre D 

Dans la premi&re communication [l] il a C t C  montrC que 1’intensitC du courant 
d’6lectrolyse est dCterminCe par le nombre d’ions bromure quittant le cristal pour 
passer en solution. Dans la deuxihme communication il a 6t6 constat6 que, si au cours 
du developpement le cristal est expos6 A la lumi&re d’un Cclair 61ectronique3), l’inten- 
sit6 du courant s’abaisse brusquement, parfois d’un tiers 011 meme de la moiti6 de sa 
valeur, pour reprendre lentement, apr&s une dur6e qui peut atteindre 20 minutes, la 

1) CIBA PHOTOCHIMIE S.A., Fribourg. 
2) Institut de chimie, Universite de Neuchltel. 
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valeur qui se serait prCsent6e en l’absence de 1’Cclair. Cette chute de courant se mani- 
feste d’une manikre d‘autant plus Cvidente que le courant d’Clectrolyse est plus faible 
(fig. 2). 

50 ml t h in )  

Fig. 2. Variations de C’intensitt d u  courant par  l’expositaon du. cristal B la lumidre d’un Lclair 
Clectroniqu,e 

Aussi longtemps que le grain d’argent ne s’est pas agrandi jusqu’8. atteindre la face 
inferieure du disque de AgBr, la chute d’intensitC accompagnant chaque Cclairement 
est toujours la meme. Au moment oh l’argent a traversC, le dCveloppement se produit 
sur la face infCrieure A un rCgime beaucoup plus rapide et l’abaissement d’intensitk 
devient moins grand. 

L’effet n’est pas modifiC si le contact platine-bromure d’argent-liquide est protCgC 
de la lumihre directe de l’eclair par un Ccran. Ainsi il ne peut s’agir d’un effet photo- 
chimique au contact. D’autre part, l’effet est indCpendant de la tempkrature, entre 
6 et 60”. 

Notre conclusion Ctait que la chute de courant est probablement due 8. une dimi- 
nution de la vitesse de passage des ions bromure, du cristal vers la solution, les ions 
bromure &ant retenus dans le cristal par les trous positifs crCCs lors de l’kclairement. 

,Le present travail a C t C  entrepris afin de discuter cette hypothkse. 
Nous avons constat6 tout d’abord que les rCsultats dCcrits plus haut sont main- 

tenus sans changement si le disque cristallin est prhalablement traitC, pendant dix 
minutes environ, par une solution 0 , l ~  en thiosulfate de sodium, ou encore si la 
goutte d’eau placCe au contact du fil de platine et du bromure d’argent, est remplacCe 
par une solution contenant du KBr (saturC ou O , ~ M ) ,  du NaNO,, Na,S,O,, KNO,, 
AgNO,, AuCl,, BiCl, ( 0 , l ~ ) .  11s ne sont pas modifiks non plus par adsorbtion de 
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dikthyl-1, 1’-cyanine-2, Z’, colorant sensibilisateur du groupe des cyanines, place en 
milieu lkg6rement acide. 

En revanche, les traitements qui ont pour effet de capter les trow positifs, ou en- 
core de faciliter 1’Cchappement du Br@ & l’6tat de brome, suppriment la chute de cou- 
rant. Ainsi, en incorporant au bromure d’argent 1% de bromure de cadmium, ce qui 
augmente CnormCment le nombre des vacances de cations, lesquelles peuvent agir 
comme capteurs de trous positifs, l’effet disparait compl(?tement. Une incorporation 
de sulfure d’argent entraine aussi la suppression de l’effet, l’ion sulfure agissant comme 
accepteur de brome [3]. 

De m&me, des disques de bromure dargent d’une Cpaisseur de 200 p obtenus par 
compression de AgBr prkcipitk, dans une presse hydraulique (telles qu’elles servent 
A la confection de pastilles pour spectroscopie IR.), ne prksentent pas de chute de 
courant. On peut attribuer ceci au fait que le rapport surface/volume tr&s &lev6 de 
cette substance microcristalline & l’origine, permet au brome de s’kchapper [4], Enfin 
l’application sur le disque cristallin d’une couche de gelatine (d’une Cpaisseur de 
0, l  mm aprhs skchage), ne sdpprime pas compl&tement la chute de courant, mais la 
diminue considCrablement. En revanche, en soumettant & l’kclair une plaque mono- 
cristalline de 6 mm d’kpaisseur environ, nous avons observe une dkviation rapide du 
galvanom6tre dans le sens d’une t r b  faible augmentation de courant (env. 3 - 10-8 A), 
cessant immkdiatement apr& l’excitation. Celle-ci est probablement due aux Clec- 
trons libCrCs par la photolyse, comme cela a C t C  constat6 depuis longtemps par P O H L ~ ~  
coll. [S]. I1 s’agit alors d’un effet photoklectrique positif. 
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Fig 3 .  Inf luence de la longueur d’onde de 
l‘dclaar sur la chute d’intensztd du courant 

Influence de l’intensitd et de la longueur d’onde de l’dclairement. Dans toutes les ex- 
pCriences dCcrites jusqu’ici, la lampe-kclair se trouvait & une distance de 20 cm. 
Si on kloigne la lampe, on obtient une dkcroissance linkaire de la chute de courant 
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(vCrifiCe jusqu’8. 1 m de distance). Ceci correspondrait, si la source Ctait ponctuelle, 
A un effet proportionnel A la racine carrCe de l’intensitk lumineuse. 

Nous avons ensuite placC entre la lampedclair et la plaque cristalline (distantes 
de 20 cm) des filtres A interfbrence (BALZERS d l  = f 1%) correspondant aux lon- 
gueurs d’onde 416, 468, 493, 520, 590 et 636 nm. 

La figure 3 montre le rCsultat d’une expCrience de ce type. Les expositions en lu- 
mi&e monochromatique alternent avec des essais en lumi&re blanche (b). Le graphique 
infCrieur montre que la chute de courant Clectrique semble indkpendante de la lon- 
gueur d’onde. La puissance de l’dclair Ctant peu p r b  deux fois plus petite en lu- 
mi&re rouge qu’en lumihre bleue, l’effet par quantum paraft Ctre approximativement 
le mCme. 

D’autre part, les abaissements d’intensitd du courant sont du mCme ordre de 
grandeur pour la lumikre monochromatique et pour la lumi&re blanche. I1 est donc 
probable que la lumikre passant A travers les filtres ait une Cnergie suffisante pour 
que l’abaissement de l’intensitk du courant soit proche de la plus grande valeur qu’il 
puisse atteindre avec le dispositif utilisC. 

Conclusiolts. Nous ne pensons pas que le ph6nomdne observe soit en relation avec 
l’effet photovoltaique n6gatif dCcrit par WEST et coll. [6] sur des plaques non recuites 
de bromure d’argent pur, ainsi que par YAMADA et coll. [7] sur des plaques de bro- 
mure d‘argent contenant des impuretb, comme Ag, Au et S2- respectivement. Nos 
r6sultats ne peuvent non plus &tre expliquCs par des charges de surface, telles que les 
a dCcrites MATEJEC [S]. Ces nouvelles expCriences nous semblent, au contraire, con- 
firmer l’explication que nous avons proposCe prCcCdemment , suivant laquelle les trous 
positifs form& au moment de l’exposition, s’associeraient aux vacances de cations, 
ou directement aux ions bromure de surface, emPCchant ces derniers de quitter le 
cristal. L’intensitC du courant &ant dkterminde, comme nous l’avons montrC [l], par 
la vitesse d‘kchappement des ions bromure dans lasolution, il en rksulterait un abaisse- 
ment de I’intensitC du courant. L’autocaptage des trous positifs, avec formation de 
complexes Br; , a 6 th  proposC par MITCHELL [9]. On sait aussi que les vacances de ca- 
tions peuvent servir de trappes pour les trous positifs (formation de centres V). 
Toutefois la mobilitC des vacances de cations ne reprksente qu’une petite fraction de 
la mobilitt5 totale. 

Afin d’6carter la possibilitk que la chute d’intensitb du courant provoquCe par 
1’Cclair soit li6e au champ d’6lectrolyse (30 V/cm), nous avons effectud les deux con- 
tr6les suivants: Tout d’abord, nous avons, 8. plusieurs reprises, interrompu le courant 
quelques secondes avant YCclairement, pour le rdtablir quelques secondes aprb, sans 
que la courbe courant-temps fiit modifiCe. Nous avons ensuite fait passer la chute 
de potentiel de 300 8. 500 mV, sans que la chute relative d’intensit6 A I / I ,  fQt in- 
fluende. 

SUMMARY 

Thin polycristalline sheets of pure or doped silver bromide have been developed 
indirectly a t  the contact of a platinum wire connecting the crystal with a photo- 
graphic developer. During the development, the crystals have been exposed several 
times to an intense flash of white or monochromatic light. 
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A sudden decrease of the electrical current measured during the development 
shows that fewer bromide ions leave the crystal a t  the moment of the exposure. A 
mechanism is discussed, involving the trapping of positive holes by bromide ions or 
by cation vacancies. This mechanism is supported by the fact that no drop of current 
is observed with crystals doped with cadmium bromide or silver sulfide, or with 
sheets of microcrystalline AgBr. 

Laboratoire de chimie physique 
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91. Migration blectrolytique d’ions argent radioactifs dans des 
macrocristaux de bromure d’argent 

par R. Steigerl), K. Boustanya) e t  Ch. G. Boissonnasz) 
(26 XI 65) 

Dans une publication prCcCdente, l’un de nous [l] a montrC que l’autodiffusion 
d’ions argent dans les macrocristaux de bromure d’argent a lieu probablement sui- 
vant le mecanisme dit tinterstitiel, [2], un ion argent en position interstitielle prenant 
la place d’un ion argent en situation normale dans le rCseau cristallin, ce dernier ion 
passant, i son tour, en position interstitielle (fig. 1). Dans le prCsent travail, afin d’ob- 
tenir une confirmation du mecanisme propos6, nous avons CtudiC la migration d’ions 
argent radioactifs dans des cristaux de bromure d’argent soumis B une Clectrolyse. 

COHEN & SCHMORAK [3] ont tent6 d’Ctudier cette migration, B - 80°, dans des 
cristaux de chlorure d’argent marque d’un c6tC par exposition B des neutrons ther- 
miques, ce qui conduit i la formation de deux isotopes, losAg (T& = 2,3 min) et 
lloAg = 24 s). Aprits une Clectrolyse de quelques minutes entre deux electrodes 
de platine, sous un champ de 1000 V/cm, ces auteurs ne purent constater, au moyen 
d’un compteur de GEIGER-MULLER, aucune activitC sur la face cathodique du cristal. 
11s en ont dCduit qu’B - 80“ la mobilitC des ions Ag: est certainement infkrieure B celle 

l) CIBA F’HOTOCHIMIE S.A., Fribourg. 
Institut de chimie, Universitd de NeuchLtel. 


