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170. Dbveloppement blectrolytique et photolyse 
de plaques minces d’haloghnures d’argent 

par J .  G. Fernhndez-Garcia, M. Guillemin et Ch. G. Boissonnas 
(26 VI 67) 

KLEIN & MATEJEC [l] dkveloppant des feuilles minces de bromure d’argent 
flottant sur de l’eau pure, au moyen d’une goutte de rCvClateur photographique 
posCe sur elles, ont observC des cavitCs, d’un diam&tre de 1,u environ, sur la face 
infbrieure, se situant uniquement au-dessous de la goutte de rCvClateur. Les auteurs 
expliquent leurs observations par une diffusion d’ions argent de prCfCrence par les 
interfaces B partir de la face infCrieure en direction du lieu de dCveloppement. Des 
ions bromure quitteraient alors le cristal, provoquant les cavitCs observbes. Le 
mCcanisme qui empCche l’accumulation de charges nCgatives non compensCes, n’a 
pas 6th discutC. 

LEVENSON, WEST & SAUNDERS [Z] ayant remplacC le rCvClateur par un solvant 
capable de former des complexes avec l’ion argent, constatent les m&mes effets. Pour 
expliquer la formation des cavitCs A la face infCrieure, ces auteurs supposent que des 
ions argent migrent de l’intCrieur du cristal A la face superieure pour se complexer 
avec le solvant. Des ; .AS bromure libCrCs A la face infCrieure quittent ainsi le cristal, 
d’oh l’attaque obe &vCe. Des charges positives non spCcifiCes migreraient B travers les 
interfaces pour -0mpenser la disparition de la charge des ions bromure. 

STEIGER 131, au moyen d’un dispositif utilisC prCcCdemment par MITCHELL [4], a 
montrC que l’6lectrolyse dune  feuille de bromure d’argent polycristalline avec une 
cathode forrnke d’un fil de platine, n’est pas accompagnCe de la formation de cavitCs 
sur la face opposCe. I1 a attrjbu6 ce fait au contact du liquide entre les deux faces 
par les espaces intercristallins. Ainsi les ions bromure se dCgagent au voisinage de la 
cathode (platine) et migrent vers la face oppode, par l’intermddiaire du milieu aqueux. 

SAUNDERS & WEST [5] ont montrC que des experiences du mCme type, effectudes 
sur des plaquettes de bromure d’argent monocristallines, donnent sur la face anodique 
des cavitCs semblables B celles qui ont C t C  obtenues par dCveloppement chimique. De 
plus, des protubCrances de bromure d’argent se forment sur la face cathodique, dans 
la rCgion couverte par la gouttelette d’eau entourant le fil de platine. Les auteurs 
pensent que l’explication donnCe par STEIGER [3] n’est valable que dans le cas de 
masses polycristallines. Pour les plaques de bromure d’argent monocristallines, ils 
proposent un mCcanisme diffCrent. Un ion argent situC en surface est rCduit au contact 
du fil de platine. Le ion bromure ainsi is016 s’associe B un ion argent provenant de 
1’intCrieur du rCseau et contribue B la formation des protubkrances observCes. A la 
face anodique, un ion bromure passe en solution et un ion argent migre dans le 
rCseau, d’oh l’attaque sur cette face. 

A l’appui de cette explication par double mCcanisme, nous avons observe qu’en 
marquant avec du bromure radioactif (82Br) la face cathodique d‘une plaquette poly- 
cristalline de bromure d’argent, on constate aprhs Clectrolyse une activitC dans le 
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liquide en contact avec la face anodique. Ce qui ne peut s’expliquer que si des ions 
bromure radioactifs ont traversk la plaque par des interfaces. 

A notre connaissance, ni le dkveloppement klectrolytique, ni l’effet sur celui-ci 
d’une illumination par Cclair (((flash))), n’ont C t C  Ctudiks pour un autre halogknure 
d’argent. Nous avons cherchk A voir si le chlorure d’argent se comporte de la m&me 
maniitre que le bromure. 

Le chlorure d’argent a 6t6 prdpar6 de la manihre suivante: B une solution de chlorure de 
potassium 3 M ,  port& k 60°, on ajoute lentement, en agitant, la quantit6 dquivalente d’une solution 
de nitrate d’argent 2 M, acidifide par quelques gouttes d’acide nitrique concentr6. Le prdcipit6 est 
recueilli sur un disque de verre fritt6, abondamment lave B l’eau et sdchd 24 h dans une 6tuve k 
100”. 

Les plaques minces (0,Z k 0,3 mrn d’6paisseur) ont 6td obtenues par ascension capillaire du sel 
fondu, entre deux plaques de verre porte-objet, comme ddcrit prCc6deminent pour le bromure 
d’argent [63. 

En ddveloppant au moyen d’un r6vblateur du type hydroquinone/sulfite de 
sodium/carbonate de sodium, additionnk de 1 B 2% de gklatine, on obtient des figures 
gkomktriques, tCmoins de l’orientation du rkseau [7]. Ce sont des carrks orientks 
parallitlement sur toute la surface, montrant que nous avons affaire B une plaque 
monocristalline d’orientation [OOl] (fig. 1). I1 est remarquable que toutes les feuilles 

Fig. 1. Grains gdomdtriques d’argent d’orientation [OOl]  ddveloppe’s & la  surface d’une plaque de 
chlorure d’argent 

Agrandissement 200 fois 

monocristallines de chlorure d’argent que nous avons obtenues par ascension capil- 
laire prksentent cette orientation. 

Le dbveloppement Clectrolytique a CtC conduit de la m&me manigre que pour 
le bromure d’argent [6]. 

Le dispositif est reproduit sch6matiquement sur la figure 2. La feuille cristalline est pos6e sur 
la surface de l’eau pure contenue dans un petit cristallisoir. Une gouttelette d’eau est d6pos6e au 
centre de la plaque, puis le fil de platine (@ 0,2 mm) formant cathode est amen6 au contact du 
cristal. Le pBle positif de la batterie est joint ii un fil de platine plongeant dans l’eau sur laquelle 
flotte le cristal. Un galvanomktre (HILGER Fr. 300,302, sensib. 0,5 nA par mm) permet de suivre 
l’dvolution de l’intensit6 du courant. 

Pour un cristal de 0,2 mm d’kpaisseur, l’intensitk du courant est de 10 nA environ. 
Elle croit lentement avec la grandeur du grain d’argent. Si 1’Clectrolyse est continuke 



Volumen 50, Fasciculus 6 (1967) - No. 170 1641 

E 

B 
Fig. 2. Dispositif de ddvelop#ement 

A Plaque cristalline (AgCl) D Potentiornetre ptB C C Eau G Galvanomhtre 

longtemps, il peut se produire que l’argent traverse le cristal de chlorure d ’ q e n t  de 
part en part, ce qui se traduit par une rapide augmentation du courant. Le grain d‘argent 
se dkveloppant alors plus vite, se d6forme. La figure 3 montre quatre aspects successifs 
d’un grain d‘argent. On constate que les c6tCs tendent B &re perpendiculaires, en 
accord avec une orientation [OOl] du support. Apr&s interruption du dkveloppement, 

A B Goutte d’eau E Batterie d’accumulateurs 

Fig. 3.  Croissance d’un grain d’argent d la surface d’une plaque monocristalline [001] de chlorure 
d’argent 

La 4e photo montre la deformation du grain lorsque le cristal a Bt6 completement traverse; le flou 
est dii B 1’6lectrode de platine. Agrandissement 50 fois 

l’examen au microscope 6lectronique (agrandissement 4000 fois) montre des protubB 
rances parall&les de chlorure d’argent d’orientation [OOl] sur la face cathodique (fig. 4), 
dans le pCrim&tre correspondant la gouttelette d’eau. La dimension de ces cristallites 
est de 1 ,u environ. Sur la face anodique, on constate une attaque diffuse, mais pas de 
cavit6s g6omCtriques (fig. 5). I1 semble ainsi que le m6canisme proposC par SAUN- 
DERS & WEST et rappel6 plus haut, soit confirm6 dans le cas de 1’6lectrolyse du chlo- 
rure d’argent. 

GODDARD & URBACH [7] ont fix6 une plaque polycristalline de bromure d’argent, 
de quelques milim&tres d’6paisseur, entre deux tubes de verre contenant l’un une 
solution de nitrate d’argent, l’autre une solution de bromure de potassium. Dans 
chaque compartiment plongeait un fil de platine servant d’dectrode. L’anode se 
trouvait dans le nitrate d‘argent, la cathode dans la solution de bromure de potas- 
sium. Avec une difference de potentiel de 100 volts, ils ont obtenu, apr&s quelques 
heures d’Clectrolyse, une augmentation de la masse du bromure d’argent, augmentation 
correspondant, comme les auteurs l’attendaient, A. la formation sur la face cathodique 
d’une couche de bromure d‘argent. L‘intCrCt de cette exp6rience a C t C  de mettre en 
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Fig. 4. Micrographie blectronique correspon- 
dant b une rCplique a u  carbone de la  face catho- 
dique d’une plaque de chlorure d’argent aprLs 

e’lectrolyse 
Agrandissement 4000 fois 

Fig. 5. Micrographie Clectronique de la face 
anodique 

evidence un relief sur la trace des jonctions intercristallines, montrant clairement que 
le transport des ions argent se fait le long des interfaces, de prCfCrence A l’intkrieur du 
rCseau. 

Nous avons adoptC, pour le chlorure d’argent, un dispositif semblable A celui de 
GODDARD & URRACH (fig. 6), diffkrant toutefois en ce que nous avons utilisC des 
plaques monocristallines de chlorure d’argent et une solution marquCe de nitrate 
d’argent (110 mAg) dans le compartiment anodique. 

@I Pt 

Fig. 6. Dispositif de diffusion 

Un disque monocristallin de chlorure d’argent d’une Bpaisseur de 2 a 3 mm a Bt6 prepare dans 
unc capsule de porcelaine, par une suite de fusions suivies de lents refroidissements. La masse 
transparente est coup6e en disques, puis polie sur du velours imprBgn6 de cyanure de potassium 
dilu6. L’Btat monocristallin, ainsi que l’orientation du reseau, ont alors B t B  contrsles par 
dkveloppement chimique. Les trois monocristaux que nous avons utilis6s presentaient une section 
d’orientation [OOl]. Le disque est alors serr6 entre deux tubes de vcrre munis d’6lectrodes, 
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d’argent 3 la cathode et de platine k l’anode. Une plaque de verre frittk, plac6e sous la cathode, 
est destinie 2 retenir l’argent qui pourrait se dktacher. Le compartiment cathodique est rempli 
d’une solution de chlorure de potassium 1 M, e t  le compartiment anodique, d’une solution de nitrate 
d’argent 0.1 M marquee avec de l’argent 110 m. 

Sous une diffkrence de potentiel de 100 volts, 1’intensitC du courant Ctait en 
moyenne de 38 PA. Aprbs 46 heures, 1’6lectrolyse est interrompue, et l’appareil 
dCmontC. On ne constate aucun dCpot d’argent sur la cathode. La face anodique du 
cristal n’a subi aucune modification apparente. En revanche, la face cathodique est 
recouverte d’un dCpBt de chlorure d’argent et la masse du cristal a augment6 de 
11 mg. La masse de chlorure d’argent correspondant a la charge Clectrique dCplacCe 
est de 13 mg environ. Nous avons alors Ctabli la distribution des ions argent radio- 
actifs dans le cristal par dissolution de couches successives avec une solution de 
cyanure de potassium et comptage. Les ions argent radioactifs ne p6nbtrent pas au 
deli de 50p environ, ce qui est en faveur du mCcanisme ((interstitiel)). Cette disso- 
lution par Ctapes montre donc que le dCpBt de chlorure d’argent sur la face cathodique 
du cristal ne prCsente aucune activitC. Dans ces conditions, la migration des ions 
argent ne peut avoir lieu que par le rbeau, en confirmation de l’hypothbse de 
SAUNDERS & WEST [5]. 

Nous avons aussi CtudiC l’influence d‘un Cclair (flash) sur le courant dClectrolyse 
du chlorure d’argent. Comme cela a 6th constat6 pour le bromure d’argent [6], la 
presence d‘argent collo’idal est nCcessaire pour qu’une chute de courant se produise au 
moment de l’Cclairement. La subite ClCvation de courant suivant l’Cclair, attribuable 
a l’apparition de charges, blectrons et trous positifs, est beaucoup plus importante 
dans le cas du chlorure d’argent que dans celui du bromure. Cela peut &re mis en 
rapport avec le fait que la lumibre de 1’Cclair est absorbbe dans une couche trbs mince 
de bromure d’argent, alors qu’elle pCnbtre beaucoup plus profondkment dans le chlo- 
rure. Ce qui semble confirm6 lorsqu’on constate que l’excitation augmente avec 
1’Cpaisseur du cristal de chlorure d’argent. 

Nous avons, a plusieurs reprises, remplacC la gouttelette d’eau placCe au contact 
du fil de platine cathodique et du cristal, par une suspension de gClatine ainsi que par 
du glydrol. La gblatine, accepteur d’halog&ne, entraine la suppression de la chute 
de courant, alors que le gIycCro1, qui n’est pas accepteur, a pour effet une diminution 
de l’intensitd du courant d’klectrolyse plus prononcbe qu’avec l’eau. Nous attribuons 
ces rCsultats au fait que, dans la &latine, le chlore form6 lors de 1’Cclair est tout de 
suite absorb6 et ne peut donc pas retenir les ions chlorure qui passent en solution. 
Dans ces conditions, la chute d’intensitk du courant ne se manifeste pas. Dans le 
glycCrol nous obtenons un effet contraire, le chlore form6 au cours de 1’Cclairement 
reste plus longtemps A la surface du cristal, retardant ainsi le passage en solution des 
ions chlorure, ce qui provoque la forte diminution de 1’intensitC du courant. 

Le mkcanisme invoquC pour expliquer l’effet du flash sur 1’Clectrolyse du bromure 
d’argent, semble donc &re valable pour le chlorure. 

Un effet de solarisation a pu &tre mis en Cvidence sur des plaquettes de chlorure 
d’argent contenant de l’argent colloidal (obtenu par d6composition thermique). En 
effet, si, entre deux Cclairs, on expose le cristal d’une manibre continue ii la lumibre 
d’une lampe A vapeur de mercure, l’effet d’abaissement de courant diminue en rap- 
port avec la disparition superficielle de l’argent collofdal. La figure 7 met en Cvidence 
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Fig. 7. Effeet de solarisation sur une  plaque de chlorure d’argent contenant de l’argent colloidal 
La partie de la courbe en pointillde correspond A l’exposition en lumikre UV 

cette diminution. De meme, si on traite un cristal contenant de l’argent collo‘idal dans 
une atmosphhre de chlore ou avec une solution d’acide chromique, on supprime 
l’effet d’abaissement de I’intensitC du courant lors de 1’Cclair. 

SUMMARY 

The silver grains, formed by the reduction of a monocrystalline surface of silver 
chloride (obtained by capillary ascension of molten chloride between two plates of 
glass), with an hydroquinone developer containing 1-2% of gelatine are orientated 
only in [OOl] planes. 

On electrolysis, silver chloride crystals floating on water behave similarly to silver 
bromide crystals. It seems however that silver chloride gives more readily monocrystals 
than silver bromide. The increase of the electrolysis current, following immediately 
a flash, is more important in silver chloride, as it is more transparent to light. 

By exposure of thin sheets of silver chloride to the light of a mercury lamp, the 
diminution of current following a flash disappears progressively thus proving the 
solarisation of the surface. Laboratoire de Chimie-Physique 

UniversitC. Neuchgtel 
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