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tra.va.il


Recherches sur Ia réduction de macrocrîstaux 
de bromure d'argent. 

I. Formes des figures de développement 

Lorsqu'on développe un macrocristal de bromure d'argent à 
l'aide d'un révélateur à l'hydroqiiinone, on observe la formation de 
figures géométriques constituées par de l'argent microcristallin réduit. 
Selon Boissonnas1)2)3), qui observa de telles formations microcristal­
lines sur des disques de bromure d'argent préparés selon la méthode 
de Kyroponlos4), et en détermina dans les grandes lignes les pro­
priétés, les côtés limitant les polygones d'argent développés sont des 
intersections de la surface du cristal ayant subi l'action du révélateur, 
et du système de plans <111> du réseau cristallin. 

Keit'h & Mitchell5), reprenant ces travaux en opérant sur des 
lamelles de bromure d'argent préparées par fusion, ont pu photo­
graphier, après avoir dissous l'argent formé, des alvéoles à forme 
pyramidale inversée, correspondant aux orientations du système de 
plans <111>. 

. 1J Ch. Q. Boissonnas, Exper. 5, 282 (1949). 
s) Ch. G. Boiaxmnaa, Sc. Ind. Phot, [2] 20, 361 (1949). 
3) Ch. G. Boutonnas, C. r. 230, 1278 (1951). 
4) S. Kyrojimdos, Z. anorg. CIi. 154, 308 (1926). 
5) N. D. Keith & ./. II'. MiIcAeU1 Phil. Mag. [7] 44, 877 (1953). 
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Dans les recherches que nous avons entreprises sui' le développe­
ment de macro cristaux de bromure d'argent, nous avons utilisé les 
techniques de développement mises au point par Boissonnas, en les 
modifiant quelque peu selon les circonstances. Nous avons ainsi 
observé, sur des macrocristaux soumis à un développement lent dans 
une grande quantité de révélateur très dilué, des grains d'argent 
mi ero cri stall in dont les contours sont plus complexes que ceux des 
grains décrits par Boissonnas. En particulier, il apparaît des côtés 
supplémentaires qui ne peuvent pas être expliqués par une inter­
section du système de plans <111> avec la surface du cristal. Sur 3a 
fig. I , on voit représentées des figures de développement obtenues par 
deux développements successifs du même cristal. Les figures octo­
gonales résultent d'un premier développement lent. Un 2e déve­
loppement, plus rapide, a provoqué la croissance des quadrilatères 
se plaçant entre les grains primitifs. Il semble au premier abord que 
ce résultat soit en contradiction avec ceux de Boissonnas; selon cet 
auteur, les grains d'argent développés sur un même cristallite sont 
identiques entre eux. En fait, dans le cas de la fig. I, si l'on prolonge, 
pour les grains octogonaux, certains des côtés, on retrouve des figures 
homothétiques aux grains formés lors du deuxième développement. 

Si ces derniers, et cela semble bien être le cas d'après les travaux 
cités plus haut, sont formés par des intersections de plans <111> 
avec la surface du cristal, les côtés supplémentaires apparaissant sur 
les grains formés lors du premier développement sont probablement, 
vu leur situation, dus à des intersections de plans <100> avec la 
surface du cristal. 

Afin de confirmer cette hypothèse,- nous avons imaginé une 
méthode de calcul permettant de trouver l'orientation de la surface 
du bromure d'argent en connaissant la forme des figures de développe­
ment dérivant des plans <111>. En introduisant dans ce calcul les 
plans <100> du cristal, on retrouve, avec une bonne approximation, 
les côtés supplémentaires observés. Nous décrirons cette méthode 
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en détail, car il nous semble qu'elle peut être appliquée à d'autres 
domaines que celui-ci. 

Le système de plans <111> intercepté sur une face quelconque 
(hkl) (la surface du cristal), y dessine une figure géométrique dont 
les angles sont bien déterminés. Le nombre de côtés de ce polygone 
peut être de 8 au maximum, parallèles 2 à 2. Il suffit donc de con­
naître 4 angles pour pouvoir, sur la base du polygone observé, déterminer 
les indices (hkl), autrement dit l'orientation de la surface du cristal. 

En utilisant.la projection stéréographique,. il est assez long de 
trouver, par construction géométrique, la position de la face (hkl). 
C'est pourquoi nous avons préféré calculer une série de polygones 
correspondant à un certain nombre de faces (hkl), et de mettre sous 
forme d'abaque la solution complète. 

En projection stéréographique, le problème peut géométrique­
ment se résoudre de la manière suivante: 

Soit à déterminer la forme d'une figure de développement, }>ossible sur une face 
cristalline {hkl). 

On pose un papier calque sur le diagramme stéréographique I. et le fixe en son 
centre par »ne épingle servant d'axe de rotation. Les S points représentatifs des plans <1 J l > 
(octaèdre) sont marqués sur le calque, ainsi que celui représentant la face (hkl) (fig. 2, a). 
Il s'agit maintenant d'amener par deux rotations la face (hkl) au centre du diagramme, 
c'est-à-dire au point (001). La première rotation (d'un angle rp) est effectuée autour de 
l'axe vertical, en faisant tourner le calque, de manière que la face (hkl) vienne se placer 
sur la zone [100] (fig. 2, b). La seconde rotation alien autour de l'axe de cette zone. Chaque 
point du dessin décrit alors un arc de petit cercle d'une valeur 0 et prend sa position 
définitive lorsque la face (hkl) se trouve au centre du diagramme (fig. 2. c). On peut dès 
lors tracer les zones formées par chaque paire de faces octaédriques parallèles e t la face 
(hkl) devenue (001) (fig. 2, d). Ces 4 zones ont chacune leur axe dans le plan de la projection, 
Les axes des zones donnent la direction des intersections de chaque face oetaédrique avec 
la face considérée.. Les projections O1, O2, O3, 0t. des zones sur le plan horizontal font 
entre elles des angles a12, A231 Ct34, a,,,, représentant les suppléments des angles entre les 
côtés correspondants du polygone. 

En effectuant cette construction pour un certain nombre d'angles <p et 9, on pourra 
construire un abaque donnant ip et 0 pour un groupe d'angles a,2, aB3, Ct3̂ , <xtl donnés. 

Les imprécisions de la construction géométrique nous ont amené 
à déterminer cet abaque par le calcul suivant: on situe les plans <111> 
dans un système d'axes rectangulaires Oxyz dont l'origine coïncide 
avec le centre de la projection stéréographique, en prenant pour coor­
données les composantes des vecteurs représentatifs des plans <111>. 
Le système cubique possédant une symétrie centrale, il n'est néces­
saire de calculer les changements de coordonnées lors des rotations 
que pour les faces situées au-dessus du plan Oxy. 

Les plans octaédriques sont numérotés de la manière suivante: 
1: 111; 2: T l I ; 3 : TTl; 4: 111. 

Nous utiliserons désormais cette notation. Ainsi, l'angle a l2 
désignera l'angle entre la projection de (Ul ) et la projection de (111) 
après rotation. 



Fig. 2, 

Diagramme I I . Diagramme 1.11. 

Les points 1, 2, 3, d auront les coordonnées suivantes: 
X1 = I 
xz = 1 
X 3 - T 

yi = 1 
V2 = I 

y> 
• a 

y, = 1 
x4 = * y* = ! z * = 

Après rotation d'un angle ÇJ autour de 1 
deviendront: 

(D 

X 1 ' = 

V = 
X 3 ' = 

X 4 ' = 

COS If - SUl <p 

— cos ÇJ— simp 
- COS <p + SlIl p 

cos g?+ sin tp 

y i = 

y / = 
y»' = 
y*' = 

cos tp + sin <p 
cos tp — Binçi 

- cos ç» — sm <p 
- COS ÇÎ 4-9111(/' 

axe Oz, les coordomiées 

(2) 

Z / = Z2' = Z3' = 7./ = ï -

Après la seconde rotation d'un angle Ö autour de Paxe Ox, les 
nouvelles coordonnées sont: 

X1 s= cos ip — sn ip 
xE" = -cos<p-sin<p 
xa" = -cosc i + sin <p 
X4" = COSp+Si l lp 

yr = 
y." = 

y / ' = 

(costp+ sinç)) cosO-sinÔ 

(cos ç) - sin tp) cos O - sin O 
( — eoa tp - sin <p) cos G - sin O 
( —cosp+sinp) cost?—sinÖ 

(3) 
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Le système étant ultérieurement projeté sur le plan Oxy, il n'est 
nécessaire de calculer les changements de coordonnées que pour x et y. 

En projetant les points représentatifs des plans octaédriques 1, 
2, 3, 4 sur le plan Oxy, on obtient des traces qui, reliées à l'origine, 
constituent chacune une des moitiés de la projection des zones 
précédemment définies. Les coordonnées x," et y," calculées par le 
groupe d'équations (3) permettent de trouver les angles Cc1, a2, a3, <x4, 
formés par chacune des projections avec l'axe Ox: 

t« «i = -JV . ' (4) 

Les angles entre les différentes projections se trouvent par 
soustraction: par exemple: 

tg «„ = tg (=¾-a,) = 'ff i"*'"; 1! = F1, (p, 0). (5) 

En remplaçant x," et y," par leurs valeurs respectives, on trouve 
finalement, après simplifications, un groupe de 4 équations donnant 
les tangentes des angles au en fonction des angles q> et 0. 

cos0 — sino cosp 
F1 2 (p,0) = t g a , , = 

F2 3 (p,0) = tg*a = 

SiIi2O s i n ^ p - sin0 cosO casp 

cos 0 + sin 6 am fp 
sin-6 cos2y4-sino coso sintp 

(6) 
_ cos O + sin 0 cos p 

**(<p, o> = t g a 3 4 = - s i n o 0 s i n V + s i l l 0 c o 3 Ö c o s i p ; 

, , , „ coso-sino sino; 
*4i (?>• Ö) = t e a . , = —^-T7: ^ - r 7r-, . 

* I , T ' c " sin^O c o s 3 p - s i n 0 eos0 smp 

L'examen de ces équations montre qu'elles appartiennent toutes 
au même type; en effet, on peut poser: 

F23(p,0) = F1 2(Vf-ö) ; 

F M ( p , 0 ) = F 1 2 ( p - 7 7 , o ) ; 

Y11I9, Q) = ¥a^v—~-f e) = F 1 2 ( p + f , 0) . 

IJ suffira donc de calculer le diagramme définitif pour a12; par 
rotations de 90, 180, 270°, nous disposerons successivement des 
diagrammes correspondant aux angles a23, a34, <x41. 

Sur la base de ces données, nous avons tracé un réseau de courbes 
X13 = i(<p,0). Nous avons calculé ces courbes en donnant à B les 
valeurs successives O0, O1, Q2, . . . distantes de 5°. Pour chacune 
de ces valeurs particulières de 8, nous avons calculé a12 pour une 
suite de valeurs de <p distantes de 5°. Les relations trigonométriques 
classiques permettent d'abréger considérablement ce calcul. 
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Â l'aide du diagramme obtenu, on peut enfin graphiquement 
tracer l'abaque définitif (diagramme III) donnant 0 = f(<p) pour 
une série de valeurs de a12 déterminées1). 

Sur le diagramme III, les traits pleins correspondent à des 
valeurs de <x12 croissant de 10 en 10 degrés. Dans les régions où les 
courbes sont suffisamment espacées, nous avons intercalé des courbes 
à 5° d'équidistance (traits interrompus). 

Il est à remarquer ici que les courbes correspondant à deux 
angles <x12 différents de 180° sont dans l'exact prolongement l'une 
de l'autre. On peut donc les assimiler à une seule et même courbe 
et l'on adoptera pour cette dernière la valeur de celui des deux 
angles a12 qui est positif. 

D'autre part, seules les valeurs de Ö comprises entre 0 et 90° 
sont portées sur ce diagramme, afin d'éviter un trop grand enchevêtre­
ment de courbes. Si l'on veut, dans certains cas, dessiner les courbes 
correspondant à des valeurs de 0 comprises entre 90 et 180°f il suffit 
de tourner le diagramme de 180° autour de l'axe vertical passant 
par son centre. 

L'exemple suivant montrera la méthode utilisée pour la déter­
mination des orientations des surfaces cristallines à partir des formes 
des figures de développement, ainsi que la manière dont on introduit 
les côtés des polygones inexplicables par des intersections de plans 
octaédriques avec la surface du cristal. 

Fig. 3. 

Soifc à déterminer l'orientation de la surface du cristal sur lequel se sont développés 
des grains d'argent de la formo de celui de la fig. 3. 

L'expérience montre que les côtés provenant d'intersections de plans octaédriques 
avec la surface du cristal sont généralement plus développés que ceux provenant d'inter­
sections de plans cubiques avec la même surface. Nous désignerons par O1, Oa. O3, O4 

les 4 côtés du polygone supposés e octaédriques», et par C i a et C41 les côtés «cubiques» 
situés respectivement entre O 1 - O g et O 4 - O j . 

Les angles entre les normales des différents côtés octaédriques, mesurés sur un 
agrandissement photographique du grain étudié valent respectivement: 

= 108° Os3 = 79° = 95« 

1I Nous avons construit les courbes O = f(ç>) en coordonnées sphériques sur un 
réseau plan établi stéréographiquement (diagramme II ) . 
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Sur un papier calque, fixé par une épingle au centre du diagramme I I I , on marque 
l'un des axes d'un repère et on dessine la courbe correspondant à l'angle a I2 ~ 108°. On 
fait ensuite tourner le papier calque de 90° et on dessine a ï 3 = 79°. L'opération est répétée 
pour les angles O34 = 78° et a41 = 95°. 

Chaque courbe indiquant le lieu des positions pour lesquelles on observe un angle a 
donné, l'intersection de deux courbes fixera le point du diagramme pour lequel on obtient 
deux angles a donnés, et le point commun aux 4 courbes correspond au point cherché, 
puisque c'est sur cette face-ci que l'on observe une figure dont les 4 angles principaux 
correspondent aux données. 

Lo papier calque est ensuite reporté sur le diagramme IL On peut alors lire directe­
ment les valeurs de tp et 0 de la face trouvée. Dans le cas particulier, ces valeurs sont 
ç, = 30° et 0 = 18°. 

Pour vérifier la construction, le papier calque est reporté sur le diagramme I. On 
y trace le système de plans <111> ainsi que les deux faces du cube C12 et C41. Il suffit 
maintenant de faire tourner la figure d'un angle tp autour de l'axe Oz, puis d'un angle G 
autour de l'axe Ox, comme nous l'avons fait précédemment. On peut ensuite tracer les 
zones correspondantes à toutes les faces entraînées dans la rotation: O1, O3, O3, O4, C12, C41, 
et mesurer directement les différents angles à contrôler. Voici les valeurs obtenues: 

aia = 107° (108°); a ï 3 = 79° (79°) ; O31 = 77° (78°); 
O41 = 96° (95°) ; M1-12 = 50° (56°) ; Ct4-41 = 50° (49°) . 

Les valeurs indiquées entre parenthèses sont celles mesurées sur l'agrandissement 
photographique. 

Ces résultats montrent avec une assez bonne approximation que 
ceux des côtés des polygones d'argent réduit qui sont inexplicables 
à l'aide des intersections de plans octaédriques avec la surface du 
cristal sont dus à des plans cubiques <100>. 

Nous avons obtenu des résultats semblables pour 14 autres 
grains d'argent de formes différentes. Dans tous les cas, les 4 courbes 
construites sur le diagramme I I I se coupent en un point et l'écart 
maximum absolu entre les valeurs des angles observées et les valeurs 
retrouvées ne dépasse en aucun cas 3° pour les côtés ,,octaédriques" 
et 6° pour les côtés ,,cubiques". 

Conclusions: Nous avons montré que les grains d'argent déve­
loppés à la surface d'un macrocristal de bromure d'argent sont bien 
limités par des intersections de plans <111> avec la surface du cristal. 
Cependant, et ceci particulièrement dans le cas de développements 
lents, des côtés formés par l'intersection de la surface du cristal avec 
des plans cubiques peuvent apparaître. 

Boissonnas1) avait émis l'hypothèse que les grains d'argent 
étaient, lors de leur croissance, alimentés par des ions Ag+ véhiculés 
dans des plans <111>, qui tout naturellement formaient eux-mêmes 
les limites du grain d'argent. D'après nos résultats, il semble bien 
que cela doive être le cas pour les grains à croissance rapide; poul­
ies grains à croissance lente, limités partiellement pai' des inter­
sections de plans cubiques avec la surface du cristal, il semble qu'une 
migration des ions Ag+ dans des plans <100> soit également possible. 

1J Ch. G. Boissonnas, C. r. 230, ]278 (1951). . 
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On peut également penser que l'état de la surface cristalline 
sur laquelle croissent les grains d'argent intervient dans l'apparition 
des côtés limités par des plans cubiques. Des recherches sont en cours 
dans cette direction et nous reprendrons cette question dans un 
prochain travail. 

SUMMARY. 

The silver grains formed by the reduction of a mo no crystalline 
surface of silver bromide with an hydroquinone developer are con­
fined by <111> plans and sometimes (in the case of slow development) 
by <111) and <100> plans. We describe a method of calculation of the 
crystal surface when the angles of development figures are known. 
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Recherches sur la réduction de macrocristaux 
de bromure d'argent. 

II. Vitesses de développement 

Nous avons décrit, dans un précédent travail1), les formes géo­
métriques que l'on obtient en développant un macrocristal de bromure 
d'argent. Nous nous proposons maintenant de dégager quelques 
conclusions quant aux vitesses avec lesquelles croissent les grains 
d'argent développés. 

Les expériences de Jîabinovitch2) effectuées sur des emulsions 
avaient conduit cet auteur à énoncer la règle suivante: le rayon de la 
particule d'argent développée est proportionnel au temps de développe­
ment. Nous n'avons pas, pour notre part, retrouvé cette loi; il faut 
cependant remarquer que nos conditions expérimentales diffèrent de 
celles de cet auteur. En particulier l'ordre de grandeur des taches 
d'argent observées est totalement différent; de 1O-3 à 1O-2 mm pour 
Jîabinovitch, de 0,02 à 0,8 mm pour nos observations. 

Nous avons établi des courbes de croissance en portant en 
abscisse le temps de développement (la masse d'argent, dans le cas 
particulier du développement électrolytique) et en ordonnée la surface 
apparente du grain d'argent, mesurée sur des agrandissements photo­
graphiques des grains observés. 

1J R. Vuilk, HeIv. 37, 2264 (1954). 
2) A. J. Jtabinooitch, Trans. Faraday Soc. 34, 920 {1938). 
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Les résultats généraux sont exprimés sur les fig. 1—3 représentant 
chacune un exemple tiré de nombreuses familles de courbes. 

Les fig. I et 2 montrent respectivement l'influence de la forme 
et de la situation du grain d'argent par rapport à ses voisins, dans 
le cas d'un développement normal à l'aide d'un révélateur à l'hydro-
quinone1}- La fig. 3 donne les courbes obtenues dans le cas d'un 
développement électrolytique. 

m* 

SO 

l 
Ì 

i 

/ 
—f-

Z O À a 

• 

t 

c W w 

loa s 

fA 

Maat 
O 

te*l 
», 

W 
I 

•0 

10OO 

O 

Fig. 3. 
1J Hydroquinone O1L à 1 % ; sulfite de sodium 0,4 à 4% ; carbonate de sodium 0,25 

à 2,5%. 



13 

Dans le cas du développement normal, le macrocristal de bromure 
d'argent est placé dans un eristallisoir contenant le révélateur. Le 
cristal est examiné au microscope dans le cours du développement 
et les régions intéressantes sont photographiées. 

Le développement électrolytique (déjà appliqué par Keith <C 
MitfiheU1), est conduit de la manière suivante: 

Un eristallisoir, placé sur la platine d'un microscope, contient une solution conduc­
trice renfermant le macrocristal de bromure d'argent. Une petite électrode constituée par 
un fil d'argent de 40 fi de diamètre est fixée perpendiculairement à la surface du macro-
cristal de manière à le toucher en un point. Cette électrode est reliée au pôle négatif d'un 
générateur de courant continu dont le pôle positif est connecté à une électrode nu calomel 
en contact avec In solution conductrice et assurant le retour des électrons au générateur. 

Le courant est maintenu constant par un stabilisateur électromécanique. 

Les courbes de la fig. I se rapportent à plusieurs grains d'argent 
appartenant à plusieurs cristallitcs différents. D'une manière générale, 
on constate qu'un grain d'argent croît d'autant plus rapidement que 
la surface sur laquelle il se développe est plus voisine d'une face 
cristalline du type <100>. 

La position de la surface du cristal est déterminée par l'angle 
0 correspondant à l'angle entre les normales de la face considérée 
et de la face (001)2). Les divergences observées pour les grains d'un 
même cristallite sont dues à l'influence du nombre et de la position 
des voisins du grain considéré. 

Les courbes de la fig. 2 correspondent à des grains appartenant 
au même cristallite. La fig. 4 représente les grains d'argent corres­
pondant aux courbes précédentes et photographiés 2 h. après le début 
du développement. 

Fig. 4. Fig. 5. 

1. Nous avons déterminé (fig. 2) les courbes de croissance des grains 1 à 5 de la 
fig. 4a. Le grain 1, placé dans un bord du groupe envisagé, donc possédant moins de voi­
sins que les autres grains, croît plus rapidement que ceux-ci. Les grains 2 et 3, dont l'en­
tourage est à peu près identique, ont des courbes de croissance très rapprochées. Quant 

1J H. D. Keith <fr J. W. MiUhdL Phil. Mag. [7] 44, S77 (1953). 
2) Les angles 0 sont déterminés selon une méthode décrite précédemment: R. Vvilie. 

Hûlv. 37, 2264 (1954). 
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au grain 4, sa croissance est ralentie du fait de la proximité de deux grains importants. 
II en est de même pour le grain 5, entouré de tontes parts. 

2. Fig. 4 b : le grain le plus isolé, 6, croît le plus rapidement. Des autres grains, les 
n0B 7 et S se développent plus lentement que 9, du fait de leur position désavantageuse. 

Les petita grains que Ton aperçoit sur les deux figures sont apparus, dans le cours 
du développement, après les grains 1 à il, ce qui explique leur taille restreinte. 

3. La fig. 5 montre plusieurs phases de la croissance d'un grain. Dans son voisinage 
immédiat, on voit apparaître, dès le 3 e stade, un petit grain dont la croissance est considé­
rablement ralentie par l'effet de la présence du grain primitif. Les 8 premières photogra­
phies sont prises au cours du développement à 30 min. d'intervalle, la première 30 min. 
après l'introduction du cristal dans le révélateur. Le début de la croissance du grain pri­
mitif est beaucoup plus rapide que le début de la croissance du second grain, apparaissant 
dès la 3 e photographie. La surface apparente du premier grain après 30 min. de développe­
ment est environ 7 foiß plus grande que la surface du second grain après 3 heures de déve­
loppement. 

Ce phénomène est tout à fait général et a été constaté dans de 
nombreux cas. Nous pouvons donc en conclure que la présence de 
grains d'argent voisins exerce une forte influence retardatrice sur la 
croissance du grain observé, et ceci est d'autant plus marqué que la 
distance est plus faible et les voisins plus grands. 

Les expériences décrites ici sont en trop petit nombre pour 
pouvoir en déduire une loi quantitative. 

La fig. 3 exprime l'un des résultats obtenus en développant un 
macrocristal électrolytiquement. L'allure des courbes diffère de celles 
des fig. I et 2. Ces dernières s'incurvent en effet beaucoup plus 
rapidement vers l'axe des abscisses; ceci est dû au fait que dans le 
développement électrolytique, on ne développe qu'un grain à la fois, 
alors que dans le développement normal il en apparaît une grande 

-quantité, s'influençant mutuellement et retardant la croissance de 
chaque grain. 

La grandeur de chaque grain, très variable d'une expérience à l 'autre, est fonction 
de la durée du développement et de la densité de distribution des grains, dépendant elle-
même du pouvoir réducteur du révélateur. Nous avons observé des grains dont le diamètre 
ne dépassait pas 10 //, alors que dans d'autres cas, la plus grande dimension des grair.fl 
d'argent pouvait atteindre 0,8 mm. Dans tous les cas, la forme géométrique était cepen­
dant parfaitement déterminée et les angles entre les différents côtés du polygone pou­
vaient être aisément mesurés. 

Au-dessus d'une certaine dimension, les grains laissent, apparaître une structure 
tridimensionelle très net te; ils affectent la forme d'une pyramide dont le sommet est, 
tronqué. Le volume manquant pour parfaire la pyramide est très faible et ne dépasse pas 
la centième partie du volume total. La fig. 6 montre l'aspect d'une plage d'un cristal de 
bromure d'argent développé dans un révélateur de faible pouvoir réducteur. La photo­
graphie a été prise sous un faible grossissement. L'éclairage presque rasant sur un fond 
sombre, fait ressortir en clair les pyramides d'argent et en noir leurs ombres portées. 

L'examen des cristaux en lumière réfléchie peut donner d'autres renseignements. 
En particulier, si l'on interrompt le développement d'un cristal et qu'on le reprenne en­
suite, l'examen microscopique en lumière réfléchie permet de voir la limite correspondant 
à l 'arrêt du développement. La fig. 7 montre un grain hexagonal ayant subi sept développe­
ments successifs dont on remarque très nettement les limites. La photographie laisse 
également voir la forme pyramidale (ici très aplatie) de ce grain d'argent. 
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La mi nie méthode d'observation permet de voir comment se comportent deux grains 
que leur croissance a fait se souder l'un à l 'autre. 

Fig. 6. 

La fig. 8 montre un tel cas. On voit que les grains une fois soudés se comportent 
comme un seid individu. I^es régions formées avant la soudure conservent leur intégrité, 
tandis qu'on ne remarque aucune limite sur une zone formée après la soudure. D'autre 
jwirt. en comptant les zones de croissance, on peut dire que les deux grains du bas de la 
figure sont apparus au cours du 3 e développaient du grain carré adjacent. 

11 suffit donc qu'il y ait contact métallique entre deux grains pour qu'ils se com­
portent comme un seul. Si l'on met en contact un fil métallique avec la surface du bromure 
d'argent en cours de développement, on remarque au point de contact un développement 
rapide. La surface du fil en contact avec le révélateur capte les électrons de ce dernier 
comme le fait la surface d'un grain d'argent. Le développement qui en résulte est donc 
plus rapide. Tous les grains entrant en contact avec la masse à croissance rapide se déve­
loppent avec la même vitesse que cette dernière, parce que les électrons captés par le fil 
peuvent leur parvenir par une liaison métallique. 

La fig. 9 illustre cet exemple. A la surface d'un cristal de bromure d'argent en cours 
de dëvclopitcmi'iit normal (grains I. - et 3), on a piqué, a !'.MnIfMiI marqué d'une flèche, 
l'extrémité d'un fil d'argent pointu. Le développement qui en résulte est beaucoup plus 
rapide que le développement normal; U s'est étendu au grain 2 dès que le contact métal­
lique a été établi. Une fois l'électrode retirée, toute la masse d'argent a continué de croître 
sous l'influence du révélateur seul; le développement correspondant à cette dernière phase 
est visible sur le pourtour de l'agglomérat. 

Tous les métaux moins oxydables que l'argent peuvent être utilisés de la manière 
décrite ci-dessus. Les résultats obtenus sont identiques. Les métaux oxydables, comme le 
zinc et le fer, donnent lieu à des phénomènes secondaires, variables selon la place qu'occupe 
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le métal considéré dan> la série elcetmehimique; jxnir le zinc, le développement est très 
rapide, le zinc suppléant le révélateur dans la réduction du bromure d'argent. Le fil de 
zinc est rapidement entouré d'une gaine blanche de carbonate de zinc; la réaction lib«'Ti­
des ions Zn+1 so combinant immédiatement avec les ions COp présents dans le révélateur. 

Fig. 9. 

Il sciiiMr que ces résultats soient un argument en faveur des 
mécanismes dits de F»électrode», puisque seule une liaison métallique 
est indispensable entre le cristal et le révélateur. D'autre part, un 
accroissement artificiel de la surface du grain d'argent provoque un 
accroissement de la vitesse de développement, oe qui permet de 
penser que seule l'interface Ag-solution joue un rôle dans le transfer! 
des électrons du révélateur sur l'électrode, alors que l'interface 
Ag-AgBr commande le transfert des électrons de l'électrode sur 
!-•s ions Ag+ du cristal. 

Des expériences sont actuellement en cours pour déterminer 
l'influence de l'étendue de la surface, du fil d'argent sur la vitesse 
de croissance des grains d'argent développés. 

En complément des mesures de vitesses de croissance, nous 
avons établi un bilan des masses et un bilan approximatif des volumes 
des grains d'argent. 

1. Bilan des masses: pour autant que l'on n'utilise pas de révélateur contenant des 
solvants du bromure d'argent, le nombre d'atomes d'argent formés lors du develops 
doit correspondre au nombre d'ions Br- quittant Ie cristal pour la solution afin d'y com­
penser les électrons perdus par Ie révélateur. Un certain nombre de déterminations1) nous 
ont montré que pour une quantité d'argent de l'ordre de 1 à 3-10-3 moles, le nombre de 
moles de Br - disparu et le nombre de moles d'argent formé présentent un écart expérimen­
tal n'excédant jamais -± 1.2'',.. 

2. Bilan approximatif des volumes: nous avons choisi, pour établir ce bilan, une 
plage de 8 x 9 mm à la surface d'un cristal de bromure d'argent dont le développement 
avait fourni des grains particulièrement volumineux et bien formés. Le« 193 grains d'argent 
étudiée sont répartis à peu près uniformément dans la région examinée et leurs dimensions 
ne varient que peu d'un grain à l'autre. 

Iwcs volumes de 10 grains pris au hasard ont été déterminés par la méthode suivante: 
La surface extérieure des grains, en forme de pyramide tronquée, est légèrement 

granuleuse. Lorsqu'on l'examine au microscope avec un grossissement moyen (100 X) 
et un éclairage par réflexion, on constate que la profondeur de champ dessine une mince 

') R. Vuilk, Sc. Ind. Phot. [2] 22, 215 (1951). 
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bande horizontale (une «courbe de niveau*} nettement visible, le reste de la pyramide 
étant flou. On peut ainsi explorer verticalement la pyramide et obtenir une famille de 
courbes de niveau, qui ont été photographiées avec une equidistance de 10 /*. Chaque 
pyramide est ainsi reconstituée et on en détermine les dimensions au moyen d'une échelle 
micrométrique photographiée avec la même combinaison optique. 

Une série d'opérations analogues aux précédentes permet, après dissolution de l'ar­
gent dans un bain d'acide nitrique concentré, de déterminer la forme e t de calculer le 
volume des cavités laissées libres par le départ de l'argent. Les formes de ces cavités sont 
assez complexes; on peut les assimiler, en première approximation, à des segments sphé-
riques. 

Les valeurs moyennes tirées des mesures précédentes permettent de trouver une 
relation simple entre Ia surface apparente du grain d'argent (qui est facilement mesurable) 
et son volume total (pyramide émergente + segment sphérique encastré), si l'on admet 
que tous les grains sont homothétiques1}: 

V = 0,169 S 3 ' 2 +0,164 S3 '2 = 0,333 S " 2 

pyramides segmente sphériques 
V = volume du grain d'argent. 
S = surface apparente de la base de la pyramide. 

Les surfaces apparentes des 193 grains d'argent sont déterminées au planimètre. 
Les volumes sont calculés en appliquant la relation qui précède; le volume total d'argent 
développé sur la plage étudiée est égal à Ia somme des volumes individuels, soit 3,54 mm3 , 
alors que le volume encastré est de 1,74 min3. 

L'argent formé lors du développement n'est pas de l'argent massif2). On ne connaît 
pas sa densité; on peut tout au plus dire qu'elle est plus petite que celle de l 'argent massif: 
^Ag < 10--5 nig/mm3. Sur la base de ces données, on peut calculer le volume de bromure 
d'argent réduit en argent lors du développement: V,\glïr < 9-93 mm3. 

VARIÌF se compose de deux termes: le volume des cavités (égal au volume de l'argent 
encastré) et une couche d'épaisseur constante répartie sur toute l'étendue de la plage 
étudiée. La couche d'épaisseur constante a donc un volume V < SJ 9 mm3, et la hauteur 
correspondant à Ia différence de niveau entre la surface primitive avant développement 
et la surface finale est de 

lÏAirltr < 0 J 1 4 mm. 

Or, la hauteur moyenne des pyramides d'argent émergeant au-dessus de la surface 
du cristal a été trouvée égale à 0,1SO mm. 

U est donc certain que pendant le développement, les grains 
sont partiellement expulsés hors du bromure d'argent. Nous dis­
cuterons ce point plus loin, en relation avec les théories de Moitz) 
ot de Berg4). 

Il n'est pas possible d'attribuer l'émergence du sommet des 
pyramides au-dessus du niveau du bromure d'argent primitif à une 
dissolution de bromure d'argent, car les réactifs les plus sensibles 
ne permettent pas de trouver d'ions Ag+ dans la solution. D'autre 
part, dans le cas d'une dissolution, le bilan des masses laisserait 
apparaître une erreur systématique. 

1J Comme nous l'avons dit précédemment, le volume de Ia partie tronquée est plus 
•petit que la centième partie du volume total; on ne tient pas compte dans les calculs de 
cette erreur inférieure à 1 %. 

*) H. J). Keith et- J. W. ,Mitchell, Phil. Mag. [7] 44, 877 (1953). 
3) iV. F. Moil, Phot. J . 88 B1 119 (1948). 
*) W. F. Barg, Rep. on Prog, in Pliys. 9, 248 (1948). 
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En outre, les expériences d'électrolyse directe font aussi appa­
raître des pyramides qui ne peuvent être exphquées que par l'ex­
pulsion d'argent, car alors, l'abaissement de AgBr lors de !'electrolyse 
est négligeable, puisqu'on ne développe qu'un seul grain à la fois. 

Conclusions. L'étude des graphiques des fig. I à 3 permet de 
tirer les conclusions suivantes: 

1. Les courbes présentent une allure différente selon que l'on 
développe en même temps beaucoup de grains au moyen d'un révé­
lateur ou un seul à la fois par electrolyse. Les courbes de la première 
série de mesures s'incurvent vers l'axe des abscisses plus rapidement 
que celles de la dernière série. Cette différence est certainement due 
au fait que l'interaction des grains les uns sur les autres est très 
forte dans le premier cas, alors qu'elle est inexistante dans le second. 

2. Dans le cas du développement électrolytique direct, la vitesse 
d'apport des électrons sur les grains d'argent est constante durant 
tout le développement. Aucun voisin ne se trouve dans les environs 
immédiats du grain d'argent. La dispersion que l'on observe entre 
les différentes courbes de croissance peut provenir du fait que la 
croissance en profondeur varie suivant l'orientation du cristalli te 
sur lequel croît le grain d'argent. D'autre part, l'examen des grains 
d'argent en lumière réfléchie montre que le relief de l'argent déve­
loppé varie d'un grain à l'autre; les variations locales de profondeur 
et de relief pourraient donc expliquer la divergence observée dans 
les courbes de croissance. Il faut encore remarquer que cette diver­
gence ne peut être mise en relation avec la valeur du courant d'électro­
lyse dans les limites des valeurs appliquées ici; les courbes correspon­
dant aux différentes intensités de courant (soit entre 2 et 1000 micro-
ampères) se placent de manière tout à, fait quelconque entre les deux 
limites. 

3. Si, toujours dans le cas du développement électrolytique, on 
porte sur un graphique S3'2 = f(m) au lieu de S = f(m), on remarque 
que la première partie des courbes obtenues est constituée par une 
droite (fig. 10), c'est-à-dire que S;i/2 est proportionnel à la masse. 
On peut l'expliquer de la manière suivante: dans la première partie 
du développement, le volume du grain d'argent croît proportionnelle­
ment au temps, et la forme est conservée. 

Pour des durées de dévelopx>ement plus grandes, la courbe 
S3'2 = f(m) s'incurve vers le haut et la courbe S = f(m) devient recti-
ligne. Ceci nous montre que la profondeur moyenne n'augmente plus. 
puisque pour ce tronçon, la surface croît linéairement avec la masse 
développée. Pour des développements encore plus prolongés, la 
courbe vS = f(m) s'incurve à son tour, mais vers l'axe des abscisses, 
montrant que la surface augmente relativement moins rapidement 
que dans les deux premiers stades du développement. Comme il 
n'est guère probable que la profondeur augmente à nouveau après 
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avoir cessé toute progression, on peut admettre que la hauteur du 
grain au-dessus de la surface du cristal de bromure d'argent com­
monco à croître, et le grain est dès lors chasse hors do son alvéole 
par un mécanisme qui pourrait être celui proposé par Mott & Gurney 1J2) 
pour l'explication de la formation des filaments d'argent. A ce 
mécanisme se superpose un abaissement de la surface du cristal rie-
bromure d'argent provoqué par le départ d'ions Br - dans la solution. 
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Un autre fait expérimental est à l'appui de cette hypothèse: 
Comme nous l'avons montré plus haut, les grains ayant subi un 
développement très prolongé se présentent sous forme de pyramides 
dont le sommet est tronqué. La surface plane se trouvant au sommet 
de la pyramide correspond au premier stade de la croissance, stade 
durant lequel le grain s'enfonce dans le cristal. Ensuite, la dissolution 
superficielle ainsi que l'expulsion se font sentir progressivement el­
le grain émerge do la surface du cristal. Le mouvement relatif d'ascen­
sion du grain, combiné à sa croissance dans le sens horizontal, contri­
bue à lui donner sa forme pyramidale. 

En dernier lieu, l'expulsion de l'argent semble aussi appuyée 
par la constatation suivante: lors du développement; par electrolyse, 
on remarque assez souvent un brusque changement dans la position de 
l'électrode. Tout se passe comme si celle-ci avait glissé sur la surface 
inclinée du grain d'argent. 

1J N.F. Moti, Phot. .1. 88B. IHt (]94S). 
s) Ji. W.'Gurney & N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. 164A, toi (19SS). 
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En outre, dans les conditions expérimentales utilisées au cours 
de ce travail, nous n'avons jamais remarqué un apport d'argent 
par la solution. Si tel avait été le cas, les zones marquant la limite 
entre deux développements (fig. 7 à 0) n'auraient pas persisté jusqu'àla 
fin de la croissance du grain d'argent. D'autre part, nous n'avons jamais 
observé de dépôt d'argent sur les fils métalliques servant d'électrodes. 

Il serait prématuré, sur la hase de ces constatations, d'établir 
un mécanisme d'extrusion des grains pyramidaux. Nous nous pro­
posons de poursuivre des recherches dans ce sens. 

SUMMARY. 

When we reduce a mono cry stalli ne surface of silver bromide 
with an hydroquinone developer, the rate of growth of the silver 
grains depends, among other factors, on the surface orientation and 
on the distribution density of the grains. 

The rate of reaction rises when the grain surface is artificially 
increased by contact with a metallic wire, showing that the contact 
metal-solution is the determining factor. Besides we have verified 
that the silver grains are pushed out of the crystal when their size 
exceeds a certain dimension. 


