
\Tolumen 50, Fasciculus 1 (1967) - KO. 23 175 

23. Exposition et dbveloppement simultanbs de plaques cristallines 
de bromure d’argent. I1 

par J. G. Fernandez-Garcia, R. Steigerl), M. Guillemin e t  C. G. Boissonnas 
(2 XI1 66) 

Nous avons constat6 prCc6demment que, lorsque des plaques minces de bromure 
d’argent sont soumises ?i un dCveloppement Clectrolytique, un brusque Cclairement 
entraine un abaissement du courant d’Clectrolyse [l]. Dans le prCsent travail nous 
montrerons, en particulier, que l’argent collofdal est responsable de ce phCnomCne. 

Nous avons prdpard le bromure d’argent de la faGon suivante: dans une solution contenant 
33% de KBrZ), chauffee entre 60-70°C, nous ajoutons lentement et en agitant constamment le 
mdme volume d’une solution de AgNO,S) B 38%. additionnee de quelques gouttes, de HNO,, conc. 
L’excBs stoechiomdtrique de KBr est ainsi d’environ 50%. Les solutions ont 6t6 prealablement dC- 
barrassdes des poussibres dventuellement prdsentes, par filtration sur un disque de verre frittd. Le 
prdcipitd est recueilli sur un mdme filtre, lave abondamment L l’eau distillde et  finalement s6chd 
L l’dtuve i 140OC. 

Pour prdparer des plaques minces monocristallines, 7-8 g de AgBr sec sont places dans un 
couvercle de creuset en porcelaine & l’intdrieur d’un four Clectrique. Un thermocouple permet de 
contrbler la temperature e t  d’dviter ainsi une ddcomposition. Lorsque le AgBr est fondu, on le 
fait monter par capillaritd entre deux plaques de verre porte-objets maintenues B distance par un 
ou plusieurs couvre-objets. On laisse ensuite refroidir lentement, pendant 3 B 4 h, en diminuant 
progressivement l’intensit6 du courant de chauffage du four. Le AgBr solidifid est sCpar6 des 
plaques de verre par immersion dans une solution trbs dilu6e d’acide bromhydrique. 

Certaines plaques ont 8tB analysees par spectrogramme d’absorption de flamme. On obtient, 
en ppm, “a] < 0,05; [Ca] < 0,Ol; [Cu] < 0,005; [Mg] < 0,003. 

On obtient, par ce proc6d6, des plaques monocristallines de bromure d’argent de quelques cm2 
de surface et  d’une 6paisseur comprise entre 50 e t  200 p. Pour verifier la qualit6 monocristalhne 
des plaques on ddveloppe avec un rdvelateur du type hydroquinone - sulfite de sodium - carbonate 
de sodium [2]. L’observation au microscope (grossissement environ 50 fois) permet en effet de 
constater que les grains gdometriques d’argent sont tous orientb dans la m&me direction. De 
mitme que la diffraction des rayons X, cette m6thode ne permet d’ailleurs pas de decider si nous 
avo= affaire B un seul monocristal ou au contraire, B un trbs grand nombre de monocristaux 
orient& dans la m6me direction. Au microscope Blectronique (grossissement 30000 fois) on 
observe, en fait, des interfaces. 

Le dispositif de dkveloppement est reproduit schkmatiquement sur la figure 1. 
La feuille de bromure d‘argent (1 cm* env.) flotte sur l’eau. Le fil de platine (Pt) 
(diam. 0,05 mm) est en contact avec la face supkrieure du cristal. Une gouttelette 
d’eau (diam. compris entre 3 et 4 mm) est placCe sur le point de contact. 

Lors de 1’Clectrolyse il se forme un grain d’argent au contact du fil de platine et du 
bromure d’argent. La diffraction Clectronique (fig. 2) montre qu’il est form6 d’un 
grand nombre de microcristaux, d’un diamCtre de 150 A environ. La constante de 
rCseau mesurCe est a = 4,09 & 0,02 A, alors que les tables [3] donnent a = 4,078 A. 
1) CIBA PHOTOCHIMIE, Fribourg. 
2) KBr SIEGFRIED qualitd Ph. H. V. 
,) AgNO, puriss, M ~ T A U X  PRBCIEUX S.A., Neuchstel. 
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Une autoradiographie (fig. 3) montre que les ions Ag+ rCduits proviennent princi- 
palement de la surface du cristal. 

Nous avions montrC pr6cCdemment [l] que l’intensitk du courant d’Clectrolyse est 
dCterminCe par la vitesse avec laquelle les ions bromure quittent le cristal pour passer 
en solution. D’autre part, nous avions aussi montrC [l] que si au cours de 1’Clectrolyse 
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Fig. 1. Disposifif de dtveloppement 
A Plaque cristalline (AgBr) D Potentiomstre 
B Goutte d’eau E Batterie d’accumulateurs 
C Eau G Galvanomstrea) 

a) Galvanomstre HILGER Fr. 300,302; sens.: 10-l” A .  mm-1; rhsistance interne: 450 0. 

Fig. 2 .  Dzffractogramme Blectronique d’un grain d’argent dkveloppd a la surface d’une plaque cristalline 
de bromure d‘argent 

d’une feuille mince de bromure d’argent au moyen du dispositif de la figure 1, on 
soumet la plaque B un Cclair ph~tographique~) (flash), le courant d’Clectrolyse s’abaisse 
brusquement, pour revenir lentement, aprks plusieurs minutes, B sa valeur primitive. 

4) BROWN HOBBY F 60. 
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Nous avons rCp6tC ces essais et constat4 de plus que le mode de prbparation des cris- 
taux de bromure d’argent joue un r61e important. Si, lors de la prkparation des pla- 
quettes, le bromure d’argent a CtC maintenu A 1’Ctat liquide, B une tempkrature ne 
dCpassant que de 5 B 10 degrks la tempCrature de fusion, l’effet de 1’Cclair est radicale- 
ment diffkrent de celui qui est obtenu B partir de bromure d’argent maintenu B une 
tempCrature supkrieure de plusieurs dizaines de degrCs B la tempCrature de fusion. 
La figure 4 donne des exemples de trois types de comportement du courant d’Clectro- 
lyse lors de 1’6clair. 

Fig. 3. Autoradiographie d’un  grain d’argent 
dBvelopp6 Blectrolytiquement sur un macrocristal&) de bromure d’argent (section d’orientation 
(100) environ) &hang6 par contact avec une solution de AgNO, contenant de I’argent radioactif 

(llOrn Ag) selon la technique d6crite dans [4]. La couche marqu6e a une Bpaisseur de 6 ,u env. 
”) Macrocristal de AgBr prBpar6 selon la m6thode de KYROPULOS [5]. 
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Fig. 4. Effet  de l’e’clair sur 3 qualite’s de bromure d’argent a ,  b, c 

Chaque kclair correspond L un brusque changement d’intensit6. La courbe sup6rieure du graphique 
correspondant L la qualit6 a, a 6t6 obtenue avec un cristal de qualit6 e, trait6 au brome et  qui 

avait donne, avant le traitement, la courbe infCrieure du graphique c. 

Le type a, soit une brhve ClCvation de courant, qui revient B sa valeur initiale 
apr& une durCe de l’ordre de la seconde, appartient au bromure maintenu B 1’6tat 
liquide peu de temps, et A une tempCrature relativement basse. I1 s’agit probablement 
du phbnomhne qui a CtC dCcrit il y a longtemps, par POHL et coll. [6], et attribuC A la 
libCration, lors de l’Cclair, de porteurs de charges, Clectrons et trous positifs. Le type c, 
qu’on obtient avec des cristaux provenant du liquide surchauffk, correspond celui 
qui a CtC dCcrit prCcCdemment [l], soit un abaissement du courant suivi d’un lent rCta- 
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blissement. I1 est B remarquer que cet abaissement tend B diminuer d’importance 
lorsque les Cclairs sont rCpCtCs. Enfin, lorsque le bromure d’argent a CtC plus fortement 
soumis B l’action de la tempCrature que pour le cas a, mais moins que pour le cas c,  
on obtient l’effet intermkdiaire du type b, oh, aprks brusque ClCvation du courant, il 
y a abaissement et lent retour B la valeur initiale. 

Nous pensons pouvoir attribuer ces phCnomknes B la dCcomposition partielle du 
bromure d’argent sous l’effet de 1’61Cvation de la tempkrature, avec formation d’argent 
colloidal. Celui-ci servirait de trappe aux Clectrons libCrCs par 1’Cclair. La recombinai- 
son des Clectrons et des trous positifs serait ainsi partiellement empCchCe et les trous 
positifs seraient alors libres de migrer au travers du cristal et de retenir en surface les 
ions bromure, retardant leur passage dans la solution, d’oh la chute de courant. Lente- 
ment ensuite, les trous positifs quitteraient le cristal pour passer, sous forme de brome, 
en solution, et le courant se rCtablirait. 

La prCsence ainsi que le r61e de l’argent colloidal sont confirm& par plusieurs 
observations. Tout d’abord, l’addition, avant fusion, d’une petite quantitC ( 1  yo env.) 
d’argent colloidal [7] fait passer 1’Cchantillon du type a au type c,  c’est-&-dire qu’on 
obtient alors les mCmes effets qu’aprks traitement prolong6 B haute tempkrature. 
En deuxikme lieu, si on soumet une plaquette du type c B l’action de vapeurs ou d’eau 
de brome, elle prCsente l’effet a. Cela serait dfi B une rboxydation de l’argent. Par 
exemple, sur la figure 4, une plaquette qui donnait l’effet c,  suivant la courbe infC- 
rieure du graphique c, se comporte aprks traitement par le brome suivant la courbe 
supCrieure du graphique a, ne donnant plus aucun abaissement du courant lors de 
1’Cclair. La diffkrence d’intensitd du courant est sans relation avec ce traitement et 
dCpend en fait du diamktre de la goutte d’eau et du point de contact du fil de platine. 
Ensuite, comme nous l’avons dCjB signal6 plus haut, par rCpCtition de l’Cclair, l’effet c 
diminue. Ceci pourrait &re dfi B une rdoxydation partielle de l’argent, par les trous 
positifs libCrCs lors de l’Cclair, suivant un mCcanisme analogue B celui qui est invoquk 
parfois pour expliquer le phCnombe de solarisation photographique. 

Tous les essais pricidents ont kt6 effectuks en lumibrc blanche. Les chutes de courant se 
produisent dc la m&me manibre en lumibre bleue (filtre interfkrentie16) I 4 5 0  f 10 nm). En re- 
vanche elles ne se produisent pas si on utilise des filtres dc m&me provenance 1 656 * 10 nm ou 
1 553 & 10 nm. Les effets que nous avons cru constater prCcidemment [I] avec des longueurs 
d‘onde correspondant au vert ou au rouge Btaient en fait dus la mauvaise qualiti des filtres 
alors utilisCs. 

SUMMARY 

Thin monocristalline sheets of silver bromide have been developed at the contact 
of a platinum wire connected with a battery. I t  is shown by electron diffraction that 
the developed silver grains are composed of silver crystals with a diameter of 
approximately 150 A. Autoradiography proves that most of the reduced silver ions 
are located in a thin superficial layer of the crystalline sheet of silver bromide. 

During the development, the crystals have been exposed several times to an inten- 
sive flash of white light. The sudden diminution of the intensity of the electrolysis 
current is shown to be influenced by the presence of colloidal silver which can act as 
an electron trap, preventing the recombination of electrons and holes. The latter 

6) SCHOTT, Jina, qualit6 DAL. 
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becoming available for surface bromine ion trapping, a sudden decrease of the 
development current is observed. 

In the absence of colloidal silver, a sudden increase of the current occurs a t  the 
moment of the exposure, due to the fact that the AgBr crystal becomes an electronic 
conductor during the flash. 

Laboratoire de Chimie Physique 
UniversitC de Neuchktel 
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24. Die Cardenolide der Samen von Strophanthus gratus 
(WALL. et HOOK.) FRANCH. 2.  Mitteilung l) z, 

Glykoside und Aglykone, 284. Mitteilung3) 

von U. P. Geiger, Ek. Weiss und T. Reichstein 

( 2 .  XII. 66) 

Die Samen von Strofihawthzus gratus (WALL. et HOOK.) FRANCH. enthalten reich- 
liche Mengen von Ouabain als Hauptglykosid, daneben eine ganze Anzahl weiterer 
Cardenolide in kleinen Mengen. Eine erste orientierende Priifung ist kurzlich publi- 
ziert worden [l], weitere noch unpublizierte Untersuchungen erfolgten von ABISCH 
et al. [3]*). Wir beschreiben hier eine genauere Analyse besonders der hochpolaren 
Glykoside. 

Tabelle 1s). Ausbeuten an rohen Extrakten aus 680 g Samen von Strophanthus gratus 

Art des Menge KEDDE- Flecke im PC Weitere 
Extraktes Reaktion Verarbeitung 

in g in % [419 

nicht unters. Pe 228,5 33,61 - - 

Chf 4,54 0,67 + A, B, C, D (E) (F) (G) nicht getrennt 
Chf-Alk-(Z:l) 21.17 3,11 + + + (G) (H) (J) (K) (L) M, P, R Verteilungschr. 
Chf-Alk-(3:2) 46,63 6,86 + + + (K) M, P, R Krist. 
-~ ~~ 

l) Erste Mitteilung vgl. HORST H. JAGER et al. [l]. 
2) Auszug aus Diss. URS PETER GEIGER, Basel 1966. 
3) 283. Mitteilung, vgl. R. BRANDT et al. [2]. 
4) Wir danken Frau Dr. E.  ABISCH und Herrn Dr. E. ANGLIKER, Entwicklungslaboratorien der 

SANDOZ AG., auch hier bestens fur die Mitteilung einiger ihrer Resultate vor deren Publikation. 
6 )  Abkiirzungen fur Losungsmittel etc. vgl. Einleitung zum Exper. Teil. 
6 )  Alle Butenolide geben mit diesem Reagens eine violette Farbung. Empindlichkeit bei direkter 

Tupfelprobe auf Papier ca. 0,001 mg, im PC ca. 0 , O l  mg. 


