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142. Formation d’images photolytiques sur les macrocristaux 
d’halogbnure de plomb 

par J. F. Reber, J. G. Fernandez-Garcia, R. Steiger.) et Ch. G. Boissonnas 
Laboratoire de chimie physique de  I’UnivcrsitC, 51, av. de Bellevaux, 2000 NeuchLtel 

(11 IV 72) 

Summary.  The preparation and some properties of large lead halidc crystals are described. The 
photolysis of these crystals was followed by  chemical etching (photosolubilizstion), showing tha t  
the rate of solubilization decreases if the crystal is exposed in the presence of oxygen. 

Introduction. - La photolyse des halogknures de plomb a fait l’objet de nom- 
breux travaux, spkcialement en ce qui concerne les phknomknes de transport, ainsi 
que I’ktude optique des images directes r4sultant de la photodkcomposition. Entre 
autres, Kaldor & Somorjai [l], ainsi que Vervey 121, dkcrivirent l’influence du milieu 
ambiant sur la photolyse du chlorure de plomb, en particulier l’effet de ((photo- 
oxydationo dO 2 la pr6sence d’oxygkne adsorb6 sur la surface et se caractkrisant par 
l’absence de toute image directe. 

Le sujet de ce present travail est la prkparation de macrocristaux de chlorure et de 
bromure de plomb, ainsi que 1’6tude de leur photolyse. La mCthode de ((dkveloppe- 
ment H utiliske pour mettre en 6vidence les ((images latentes)) rPsultant de la photolyse 
a k t k  dkcrite dans le cas du bromure d’argent par Boissonnas [3] qui montra qu’une 
image visible se formait sur un monocristal de bromure d’argent prkalablement ex- 
posk B la lurnikre, lorsqu’on le traitait par une solution concentrhe de bromure de 
potassium. On donne une description des diffkrents types d’images obtenues en 
fonction du solvant utilisk, ainsi que du milieu ambiant lors de l’exposition lumineuse. 
Suit une discussion sur la nature des figures d’attaque et sur l’influence de la photo- 
lyse sur la vitesse de dissolution des cristaux. D’autre part, des hypothkses sont for- 

*) Ciba-Geigy Photochimie S.A., 1701 Fribourg. 
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mulkes sur le r6le de l’oxygkne dans les effets observks et la nature des images dkve- 
loppkes. On citera quelques observations concernant l’influence du milieu ambiant 
sur la stabilitk des ((images latentes dkveloppables)). 

Preparation des cristaux. - Le chlarure de plomb est prCcipit6 2 partir de solutiors aqueuses 
d’acidc chlorhydrique et  de nitrate de plomb. (Des Cchantillons de m6me qualit6 ont CtC aussi prC- 
par& B partir d’acetate de plomb). A une solution de HC12 M, portee CL une tempCrature de 60 CL 70”, 
on ajoute lentement, et  en agitant constamment, le m6me volume d’une solution de Pb(NO,), 
0,s N de m&me tempdrature. L‘excBs stoechiomCtrique d’acide a pour but de reduire l’adsorption 
dcs molCcules d’eau sur la surface du prCcipitC. En effet, d’aprBs Lewin [4], les ions hydronium 
participeraient au  processus de croissance cristallinc en diniinuant le nombre des dCfauts et  des in- 
clusions de liqueur-mere. 

Xprks refroidissement CL la tempdrature ambiante, le prCcipit6 est recueilli sur  un disque de 
verre frittC, lave plusieurs fois avec une solution de H C l 0 , l  M ,  puis recristallise dans une solution de 
HC1 0 , l  M ,  filtrd, lave deux fois & 1’acCtone et  sCchC B1’6tuve i 80”. 

Des Cchantillons de bromure de plomb ont Ct6 prepares de manikre identique CL partir de solu- 
tions d’acide bromhydrique et de nitrate ou d’acCtate de plomb. Tous les produits utilises Btaient 
des produits p. a.  Merck.  

La mCthode de preparation des cristaux derive des mCthodes dicrites par Bridgman [ S ] ,  
Stockbargev 161 [7] et Obreiwzov-Shubnikov [S]. Bas& sur la cristallisation lente d u  produit en fusion, 
elle necessite deux fours CL chauffages indCpendants e t  consiste ?L laisser descendre trks lentement une 
ampoule, scellCe sous atmosphere contrdlic, du premier four, qui se trouve B une temperature dC- 
passant de quelques degres le point de fusion d u  PbCl,, dans un second four dont la temperature se 
situe lCgbrement en-dessous du  point de fusion (fig. 1). 
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Fig. 1. Dispositif pour la prkparation de monocristaux de chlorure de piomb sous  atmosphire contrble‘e 

Chaque four est composC d’un cylindre de porcelainc (hauteur = 16 cm, diamktre = 8 cm, 
Cpaisseur = 7 mm) sur lequel est enroult? un fil dc h’i-chrome. A l’interieur de chacun est place un 
cylindre d’argcnt (diambtre = 5,5 cm, Bpaisscur = 1 mm) destinC ?L uniformiser la temperature. Les 
deux fours sont enroules d’une couche d’amiante d’environ 2 cm d’epaisseur afin dc r6duire les 
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Cchanges thermiques avec l’exterieur. Une separation munie d’un orifice (diametre = 3,2 cm) et 
composCe d’une plaque d’aluminium et d’une feuille d’amiante est intercalee entre les deux fours, 
De part e t  d’autre de cette sCparation, un thermocouple mesure la temperature (supgrieure: 
520 ”, inferieure: 490 ”). Le four est fermC dans sa partie infCrieure par une plaque d’amiante. 

Le PbCl, est s6chC sous vide, puis fondu en presence de chlore afin d’eviter une dCcomposition. 
Pour cela, l’ampoule de vcrre Pyrex (hauteur = 10 cm, diametre = 2,5 cm, angle du cBne infCrieur 
de 60 degres environ) dans laquelle on a introduit 80 g de PbCl,, est reliCe 8. une pompe 8. vide et 
maintenue pendant six heures L ZOO”, sous une pression de 0,5 Torr. Apres refroidissement 8. la 
tempgrature ambiante, on rCduit la pression b I’intCrieur de l’ampoule et on introduit une quantite 
de chlore telle que sa pression atteigne environ 1 atmosphere 8. 501°, tempkrature de fusion du  
PbC1,. L‘ampoule, d’abord scellCe, est cnsuite suspendue au fil de descente. Apres fusion, on la 
tape legercment pour Bliminer les bulles de chlore reparties dans la masse. Le moteur est mis en 
marche et  l’ampoule descend b raison de 1 mm/h. Aprks cristallisation complkte, elk est refroidie 
trks lenteinent pendant 24h, de maniere 8. Cviter que le cristal se fissure. Le bloc obtenu est souvent 
form6 de plusieurs cristaux rayonnant L partir de l’axe central de l’ampoule. 

On a aussi prepare [9] des cristaux de bromure de plomb de deux qualites diffkrentes: l’une iX 
partir de PbBr, anhydre de qualite commercialel), l’autre 8. partir du produit obtenu par la mC- 
thode dCcrite ci-dessus. Apres introduction du PbBr,, l’ampoule est soudCe L un petit reservoir 
destinC B contenir du brome. Le produit est alors seche pendant 6 h 130” et  sous une pression 
d’environ 0,5 Torr. Aprbs refroidissement 8. la temperature ambiante, on introduit environ 1 ml 
de brome,) dans le rkservoir. Ce dernier Ctant plongC dans de la neige carbonique afin de solidifier 
le brome, on reduit la pression et le tube de remplissage du reservoir est scellC. L’ampoule contenant 
le produit est alors introduite dans un four afin de fondre le bromure de plomb (p.f. 373”). Aprbs 
retour 8. la temperature ambiante, on plonge le dispositif dans un bain d’eau 8. 37” pour que la 
pression de la vapeur de brome soit d’environ 1 atmosphere au point de fusion du PbBr, et  on 
scelle l’ampoule qui est alors introduite dans le four dCcrit ci-dcssus (temperature superieure = 
390”, inferieure = 360”). Le reste d u  procCdC est identique celui qui a C t C  dCcrit pour le chlorure 
de plomb. 

Les masses d’halogknure de plomb sont faSonnCes sur du papier de verre, polies sur du velours 
imprCgn6 de HCl0,lM (HBr 0 , 1 ~  pour PbBr,), et  rincCe5 avec dc 1’Cthanol ou sCchCes sur du papier 
absorbant. Lcs cristaux obtenus se prisentcnt sous la forme de plaques d’environ 1 8. 3 cm2 et  de 
3 iX 6 mm d’Cpaisseur. Leur nature cristalline a C t C  contrB1Ce au microscope par attaque de la sur- 
face avec une solution diluee de HCl (HBr pour PbBr,). .4 titre d’exemple, la fig. 2 montre la sur- 
face attaquec d’une plaque composee de plusieurs cristaux d’orientations differcntes. 

La rugositC moyenne des cristaux polis est de 25 i 35 nm (mcsurCe par microscopie interfiren- 
tielle) ct l’indice dc refraction dCtermin6 par ellipsom6trie sur un cristal de PbCl, poli est de 2,264 
pour 1. = 546.1 nm. 

Fig. 2. Surface d’uwe Plaque de PbCl, traitie par HC10, lw et composhe d e  plusieurs cristaux d’orienta- 
tzons di.flirentes 

l) 
,) Rr, (c Suprapuro Merck. 

PbBr, p. a. Schuchardt, Munich. 
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L‘analyse par spectrophotomdtrie d’absorption atomique d’un cristal de PbCl,, confirmde par 

K 40; Ag 1; Na 3; Cu 4; A1 < 20; Mn < 0,Z; Ni < 0 , l ;  Si < 2;  Fe < 0,l; Ca, Mg > 10. 
La concentration 6levde de cations monovalents dans les cristaux de PbCl, dtudi6s se traduit 

par une augmentation de la concentration des lacunes d’ions chlorure. L’Cnergie d’activation cal- 
culCe A partir du coefficient de tempkrature de la conductivit6 (E = 0.30 eV) est plus faible que la 
valeur gCnLralement citde dans la littdrature (E = 0.47 eV) [lo]. La valeur calcul6e correspond B 
l’dnergie d’activation pour la migration des lacunes d’ions chlorure [ll]. 

Action de diffbrents solvants sur des cristaux expos& aux rayons U.V. - 
Dans une premihre suite d’expkriences, les cristaux d‘halogknure de plomb sont 
CclairCs 8. l’air et B tempkrature ambiante par un faisceau de lumibre polychromatique 
d’environ 1 mm de largeur provenant d’une lampe B vapeur de mercure (type Osram 
3739 spektral Hg/3 KLX de 230 watt) placCe B 20 cm du cristal. Les durCes d’exposi- 
tion sont comprises entre 30 secondes et 5 heuIes. On dCpose quelques gouttes de sol- 
vant sur la face exposke et le cristal est examinC au microscope, en lumibre transmise. 
Notons que dans toutes ces expbriences, les cristaux utilisCs n’ont jamais montrC une 
image directe. 

Si un cristal de PbC1, &lair6 par un pinceau de lumibre U.V. est trait6 avec une 
solution 0 , l ~  d’HC1, on remarque que les rCgions non CclairCes deviennent opaques, 
alors que la zbne illuminCe reste parfaitement transparente. Au microscope, on ob- 
serve la formation d’une bande Claire de la largeur du faisceau lumineux et se dCta- 
chant sur un voile fond  (fig.3). L’examen du cristal r i nd  dans de l’Cthano1, puis 
sCchC, montre qu’un d6p6t form6 de microcristaux blancs s’est d6veloppC sur les sur- 
faces non CclairCes. 

spectroscopie d’dmission, a rdvdld les impuretis suivantes (en ppm) : 

Fig. 3. I m a g e  dtveloppde SUY zin cvistal de PbC1, trait; avec HC10,lM 
Exposition: 15 min. 8. 20 cm de la lampe. Les traits paralleles descendant de gauche & droite 

correspondent 8. l’orientation des cristallites 

Un cristal expos4 aux rayons U.V. et trait6 avec une solution de KC1 1~ montre 
une rCactivitC identique bien que l’image ait tendance B disparaitre si on poursuit 
l’attaque pendant un certain temps (10 B 15 min). Cette solution donne des r6sultats 
moins reproductibles que la prCcCdente. Nous avons parfois observ6 un phCnombne 
d’inversion du contraste (fig. 4). Dans ce cas, la formation de dCp6t sur les surfaces 
non CclairCes du cristal est suivie d‘une prbcipitation trbs rapide sur la z6ne exposCe 
qui devient alors plus opaque que le voile. Au microscope, ce phCnombne se traduit 
par l’obscurcissement de la rCgion CclairCe. 
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Fig. 4. Inversion d u  contraste d'une image de'veloppe'e s w  PbCl, par  KCl I M  
Exposition: 30 min. B 20 cm de la lampe 

On note aussi que dam le cas ou un cristal n'est pas bien poli, une solution 1~ en 
KC1 et 0,1111 en HC1 donne des bandes opaques dks le dCbut de l'attaque. Celle-ci, 
d'ailleurs peu reproductible, se porte sur les rayures et les d4fauts de surface (fig. 5 ) .  

Le PbCl, expod aux rayons U.V. et trait4 avec une solution saturCe de nitrate 
de pIomb prCsente une bande transparente, cependant moins contrastbe qu'avec HC1. 

Fig. 5 .  Image diveloppie s u r  PbC1, par  action d 'une  solution l i v r  e n  KC2 et 0 , l ~  e n  HCL 
Exposition: 10 min. B 20 cm de la lainpe 

Fig. 6. Image dtheloppie sur un cristal de PbBr, 
par traitement avec Pb(NO,), 0 . l ~  

Exposition: horizontale, 3 min.; verticale, 5 
min., B 20 cm de la lampc 

Fig. 7. Image diveloppie sur PbBr, par  action 
de thiosutjate de sodium 7 M 

Exposition: 20 min. B 20 cm de la lampe 
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Dans le cas oh  le thiosulfate et le sulfite de sodium (respectivement 1~ et 0 , l ~ )  sont 
employCs, les bandes ICvdldes sont foncCes. 

Le traitement des cristaux de PbBr, CclairCs avec des solutions d’acide brom- 
hydrique, de bromure de potassium, de nitrate de plomb, de thiosulfate et de sulfite 
de sodium fournit des images du meme type que celles qui sont observCes pour le 
chlorure de plomb (fig. 6 et 7). 

Les caractkristiques des images obtenues sont rCsumkes dans le tableau suivant : 

Solvant Image Remarques 

PbC1, HC10,lM Claire Bonne reproductibilite 
KC1 1 M  Claire lnversions observees 
K C ~ ~ M + H C I O , I M  Claire ou opaque Contraste dependant 

Pb(NO,), sat. Claire Bonne reproductibilite 
Na,S,O, IM opaque Attaque rapide 
Na,SO, 0 , I M  opaque 

de 1’8tat de surface 

PbBr, HBr IM Claire ou opaque Bonne reproductibilite 
KBr IM Claire Inversions observees 
Pb(NO,), 0,101 Claire Bonne reproductibilite 
Na,S,O, 1 M  opaque Surface rugueuse 
Na,SO, 0 , l ~  opaque Fort contraste 

Influence de l’oxygdne sur la photolyse des halogenures de plomb. - Dans 
une deuxikme suite d’expdriences, on a cherchd A Ctudier l’influence du milieu am- 
biant lors de l’exposition lumineuse. Pour ce faire, on a CclairC des cristaux dans 
diffkrents milieux gazeux, soit l’air, l’oxygkne, l’argon, l’azote, l’hydrogbne ou sous 
vide ( Torr) . 

Bien que les conditions de dCveloppement soient les mCmes que ci-dessus, seuls 
deux solvants ont CtC utilisCs en raison de la reproductibilitb des rdsultats, soit HQ 
pour PbC1, e t  Pb(NO,), dans le cas de PbBr,. Les cristaux d’halogCnure de plomb 
sont placCs dam une enceinte munie d’une fenCtre de quartz (fig. 8) et CclairCs dans 

... . . . . _. .. . . .. . . . . 

_.__._._.___._- 

. Gaz 

Fig. 8. Dispositzf d’exposition sous atmosphire contr6lde 

91 
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des conditions semblables a celles qui sont dCcrites ci-dessus. Deux robinets per- 
mettent au gaz de circuler. Les cristaux sont adCveloppCso k l’air. 

La fig.9 montre, ?i titre d’exemple, ce qui est observC sur un cristal de PbCI,. 
L’image verticale correspond A une exposition faite B l’air, l’image horizontale & une 
exposition sous argon. La bande CclairCe en absence d’oxyghne apparait, au d6but 
du dkveloppement, plus foncCe que le voile (alors qu’elle est Claire en prCsence d’oxy- 
ghne) (fig. 9a).  Si on laisse le solvant poursuivre son action, la bande foncCe disparaft 
aprhs 30 secondes environ (fig. 9b) ,  puis s’inverse (fig. 9c). Le dCpBt form4 sur la 
rCgion exposCe en absence d’oxyghne est plus abondant que sur le reste du cristal. I1 se 
dissout cependant plus rapidement que dans les zBnes non CclairCes oti il semble 
pratiquement insoluble. I1 ne dispaiait toutefois pas complCtement et la bande reste 
plus opaque que celle qui est obtenue en prCsence d’oxyghe. 

~~ ~~ 

a b C 

Fig. 9 A ttaque d’un crastal de PbCl, par HCl0 ,  7 M, aprds exposataon pendant 20 man. a 20 cm de  la lamfie 
Evolution de l’image en fonction du temps de ddveloppement L‘image verticale correspond B 

l’exposition B l’air, l’image horizontale & l’exposition sous argon 

Dans le cas de PbBr,, les rksultats sont aussi trhs diffbrents suivant que l’exposi- 
tion a eu lieu en prksence ou en absence d’oxygkne (fig.10). Toutefois, on n’a pa5 
observk d’inversion. 

Fig. 10. Image dbveloppde sur un cristal de PbBr, p a r  action de Pb(NO,), 0 , l ~  
Exposition: 15 min. B 20 cm de la lampe; horizontale, B ]’air; verticale, sous argon 

Nature des dep6ts. - Le mCcanisme de dissolution des 1ialogCnures de plomb 
a Ct6 CtudiC sur des monocristaux par Kataev & Kulikov [12] [13]. D’aprhs ces auteurs, 
la dissolution du PbC1, dam l’eau est accompagnCe par la formation d’un film 
d’hydroxychlorure de plomb (Pb(0H)Cl) qui se dCpose sur la surface du cristal. 

Comme le dCp8t form6 sur le bromure de plomb est plus abondant et adhhre 
moins B la surface que celui qui est form6 sur le chlorure, il a pu irtre dCtachC et la 
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poudre obtenue a CtC analysCe par diffraction des rayons X (mdthode de Debye- 
Scherrer, diffractomktre PhiZi+s B baie transistoriske). Afin de limiter une Cventuelle 
photodCcomposition, la vitesse d’analyse Ctait rapide ( 2  degrCs/min) . Bien que l’in- 
tensit6 relative des raies de diffraction ne soit pas totalement respectke, Ctant donnC 
la petite quantitC de substance, leur examen montre qu’il s’agit d’hydroxybromure 
de plomb (Pb(0H)Br). 

D’aprks ces considthations, on peut admettre que les dCp6ts form& lors de l’action 
de solvants neutres ou 1Cgkrement acides sur les surfaces polies de macrocristaux 
d’halogknure de plomb sont des h ydroxyhaloghures. 

I1 est probable que le film form6 par action de HC1 0 , l ~  sur du PbC1, soit aussi 
du Pb(0H)Cl. I1 a en effet la mCme apparence que celui qui se forme B un pH voisin 
de 7. D’autre part, le solvant ne dissout pas facilement le dCpBt tant que celui-ci 
adhkre B la surface du cristal. Comme le dCp6t ne se forme pas en milieu acide nitrique 
OJM, il est probable que les ions C1- influencent, au voisinage immCdiat de la surface 
de PbCl,, la rCaction de dissociation de l’hydroxychlorure qui aurait lieu, d‘aprks 
Yadava, Pandey & La1 [14], de la manikre suivante: 

Pb(0H)Cl PbOH+ + C1- K,, = [IPbOH+] [Cl-] = 7,6 . lo-’ B 35” 

I1 a Ct6 constat6 d’autre part que l’orientation de la face du cristal influence non 
seulement la densit6 du dCpBt, mais aussi l’orientation des cristallites form& a la 
surface du cristal (fig. 2 et 3 ) .  C’est pourquoi le contraste existant en lumikre trans- 
mise entre les diffhentes orientations cristallines et rCsultant des diffhences de den- 
sit6 du d6p6t est aussi influencC par l’orientation des cristallites qui causent une 
reflexion de la lumikre. 

Influence de l’exposition sur la vitesse de dissolution du PbCI,. - Les obser- 
vations dCcrites ci-dessus montrent que l’exposition d’un cristal d’halogknure de 
plomb aux rayons U.V. et en prCsence d’oxygkne a pour effet d’empCche1 (ou de 
diminuer dans le cas de faibles expositions) la formation du dCp6t en milieu neutre 
ou acide. 

Afin de voir si l’absence de dCpBt est like B une modification de la vitesse de disso- 
lution du cristal, l’influence de la photolyse en prCsence d’oxygkne sur la vitesse de 
dissolution de cristaux de PbCl, dans HCl 0 , l ~  a CtC CtudiCe. 

Un cristal de PbCl, est noyC dans un disque de paraffine de faqon que seule sa 
partie supCrieure Cmerge. Le disque de paraffine et une partie du cristal sont recou- 
verts de vernis afin de dClimiter une surface bien dCterminCe et bien polie. Un cylindre 
de verre est collC sur le disque de faqon a former un r6cipient. On dCpose 10 ml de 
HC1 0 , l ~  et on effectue, au cours du temps, des prklkvements de 1 ml qui sont ana- 
lysCs par photomCtrie sous forme de di6thyldithiocarbamate de plomb. Le dispositif 
est agitC B intervalles rCguliers de faqon B homogCnCiser la solution. La face du cristal 
est ensuite repolie et le mCme procCd6 est appliquC aprks exposition du cristal aux 
Iayons U.V. et B l’air durant 60 minutes (distance = 30 cm). 

A titre d’exemple, la fig. 11 montre les rCsultats obtenus sur un des cristaux de 
PbC1, (surface = 1 cm2). On voit que l’exposition d’un cristal de PbCI, aux rayons 
U.V. et en prCsence d’oxygkne inhibe non seulement la formation du dCp6t, mais 
rCduit aussi sa vitesse de dissolution dans HC1 0 , l ~ .  La vitesse moyenne de dissolu- 
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tion dam l’intervalle de temps compris entre 5 et 10 minutes passe de 0,15 mg/min. 
cm2 B 0,03 mg/min. em2. 

Fig. 11. Cristal de PbCI, attaquh par H C l  O , l n ~ .  I? t f luence  de la prdsence d’ox-vgEuze lors de l’dclairemeat 
sur la vitesse tie dissolution 

Kemarquons d’autre part que l’orientation cristalline de la face influence non 
seulement la vitesse de dissolution du cristal non kclairk, mais aussi l’intensitk du 
phknomkne de (( photo-insolubilisation o, ainsi que l’inhibition de la formation du 

Nature’ des images developpkes. - h la suite des observations dkcrites ci- 
dessus, il apparaEt que l’oxygkne j oue UII r6le dkterminant dans la formation des 
images. 

L’effet de l’oxyghe sur la photolyse de PbC1, a dkjk k t k  observk par plusieurs 
auteurs. Remarquant que l’exposition en prksence cl’oxyghe (1 at) de couches minces 
v a p o r i s h  ne livrait aucune image directe, Kaldor & Sornorjai 111 conclurent que 
l’oxygkne provoquait l’oxydation du PbC1, en oxychlorures du type x PbO . y PbC1, 
ayant les memes caractkristiques d’absorption quc celles du clilorure de plomb. 
Verwey 121 [I 51 observa que l’illumination subskquente B 365 nm et B l’air d’un cristal de 
i’bC1, expos6 sous vide provoquait un affaiblissement de la densit4 de l’image directe. 
I1 fit l’hypothkse que la lumibre de cette longueur d’onde causait l’excitation dans la 
bande de conduction des klectrons du plomb mktallique qui pouvaient ainsi Ctre 
trappks par des molkcules d’oxyggne adsorbkes sur la surIace. 

E n  admettant ces hypothkses et en les &endant au cas de PbRr,, la wphoto-inso- 
lubilisation )) des surfaces d’halogknure de plomb, de meme que l’inhibition du dkpdt, 
scraient alors dues A. la prksence d’une (( iinage latente )) formke d’oxyhalogknure de 
plomb rksultant de l’oxydation sous l’effet de la lumibre de 1’halogCnure de plomb ou 
du plomb photolytique par l’oxyghne adsorb6 en surface. L’abaissemcnt de la vitesse 
de dissolution du cristal serait alors dfi B la pr6sence de ce film d’oxyhalogknure, 
moins soluble que l’lialogknure correspondant. 

Comme on ne peut envisager, lors de faibles cxpositions lumineuses, un recouvre- 
ment complet de la surface du cristal par l’oxyde de plomb, il est probable que l’oxv- 

dkpdt. 
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gkne va rCagir B des endroits dirterminks de la surface, crCant ainsi un rkarrangement 
local du r6seau superficiel. Par analogie avec les halog6nures d’argent [16], si on admet 
que la dissolution des cristaux d’halogCnure de plomb commence en des endroits 
dCterminCs, la ((photo-insolubilisation )) rksulterait alors de l’inactivation de ces centres 
par l’oxydation de 1’halogCnure sous l’action directe de la lumikre U.V. Comme 
l’abaissement de la vitesse de dissolution correspond 8 une inhibition de la formation 
du dkpBt, ce dernier doit probablement commencer a se former sur ces mirmes centres. 
Les cristallites observCs ayant une orientation bien dCterminCe (fig. 3), il est probable 
que ces endroits de forte dissolution soient orientks le long des plans reticulaires. 
C’est peut-&re la raison pour laquelle la vitesse de dissolution du cristal non CclairC, 
l’intensitk du phCnom6ne de ((photo-insolubilisation H, ainsi que le degr6 d’inhibition 
du dCpBt, sont liks 2t l’orientation cristalline de la face. 

Les inversions observCes dans les cas d’expositions en absence d’oxygkne sont 
kventuellement dues B des traces rbsiduelles d’oxygkne adsorb6 en surface. 

Contrairement au cas de la photolyse de monocristaux d’halogCnure d’argent ou 
la largeur de la bande rCvC1Ce croit en fonction de la racine carrCe du temps d’exposi- 
tion (image du type solariske) [3] j17] [HI, les images dCveloppCes sur les cristaux 
d’halogknure de plomb ont toujours une largeur Cgale A celle du pinceau lumineux. 
Cette constatation exclut probablement le phknomkne de diffusion superficielle de 
l’halogkne 8. tempCrature ambiante, et par 18, la possibilitk d’obtenir des images de 
nature solarisCe. 

L’exposition a la vapeur de brome et B tempkrature ambiante d’un cristal de 
PbBr, CclairC aux rayons U.V. en prCsence et en absence d’oxygkne a pour effet de 
rendre dans les deux cas l’aimage latente)) non dCveloppable. Cet effet peut &re inter- 
prCtk comme rksultant d’une oxydation des produits de la photolyse par le brome. 
Par contre, dans le cas du PbC1, CclairC en prCsence ou en absence d’oxygkne, l’exposi- 
tion au chlore (m&me pendant 8 jours) ne provoque, B tempkrature ambiante, aucune 
modification des images. 

Les essais concernant la stabiliti: des images obtenues sur le PbC1, en prCsence 
d’oxyghe ont montrC que l’image dkveloppable ne subissait aucune modification, 
m&me aprks deux semaines d’intervalle entre l’exposition et le (( developpement H. 

Les effets observks sont Ctroitement liCs 8 1’Ctat de la surface. Cette observation 
doit probablement &re en liaison avec le fait que, contrairement B la photolyse des 
halogCnures d’argent, les produits de la photodkcomposition des halogenures de 
plomb sont situCs tr6s prks de la surface. 

Conclusions. - La photolyse de macrocristaux d’halogknure de plomb peut 
&tre suivie par attaque de la surface avec des solvants inorganiques. La rCactivitC de 
la surface varie fortement selon qu’elle a C t C  exposCe ou non 8 la lumikre actinique. 
L’aspect des images dCveloppCes est non seulement liC au pH du solvant employC, 
mais aussi au milieu gazeux lors de l’exposition lumineuse. Comme l’aspect de l’image 
d6pend de la pr6sence ou de l’absence d’oxyghe lors de l’exposition, ce gaz semble 
jouer un r61e important dans la photolyse des halogknures de plomb. Ainsi dans le cas 
d’expositions en prCsence d’oxygbne, la vitesse de dissolution du cristal est plus faible 
dans la partie CclairCe que dans la rCgion non CclairCe. Cette diminution de la vitesse 
de dissolution est accompagnke par l’absence totale ou partielle du dCpBt d’hydroxy- 
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halog6nure qui se forme lorsqu’une surface d’halogknure de plomb est mise en contact 
avec un solvant aqueux neutre ou lkghrement acide. La photo-insolubilisation ob- 
servke dans ce cas est probablement due 8. la prksence d’une ((image latente)) formbe 
d’oxyhalogknure de plomb, moins soluble que l’halogknure correspondant, et r6sul- 
tant de l’oxydation, sous l’effet de la lumi&re, de l’halogknure de plomb ou du plomb 
photolytique par l’oxyghe adsorb6 en surface. 

Dans le cas d’expositions en absence d’oxyghe, l’action du solvant se traduit par 
un dkpBt d’hydroxyhalogbnure plus abondant dam la partie kclair6e que sur le reste 
du cristal. 

Nous remercions le Dr Francis Persoz de sa contribution dans l’analysc par diffraction des 
rayons X et Ciha-Geigy, Photochimie S.A. de la mise & disposition de diffCrents appareils de 
mesure. 
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143. Thermochemische Untersuchungen an cyclischen Ketonen 
von G. Wolf 

Physikalisch-Chcmisches Institut der Universitat Base1 

(6 3. 72) 

Summary.  The enthalpies of formation of the nine cyclic ketones C,,HZ~-~O (n = 4-12) were 
detcrmined by combustion calorimetry. The heats of vaporization were determined by measuring 
the vapor pressure as a function of temperature and the heats of fusion of thc three compounds 
with n = 8, 9, 12 which arc solids at room temperature, by DSC. 




