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Formation d'images photelytigues sur les macrocristaux
d’halogénure de plomb

Summary. The preparation and some propertics of large lead halide crystals are deseribed., The
photolysis of these erystals was followed by chemical etching (photosolubilization), showing that
the rate of solubilization decreases if the ervstal is exposed in the presence of oxygen.

Introduction. - La photolyse des halogénures de plomb a fait I'objet de nom-
breux travaux, spécialement en ce qni concerne les phénomeénes de transport, ainsi
que P'étude optique des images directes résultaut de la photodécomposition. Entre
autres, Kaldor & Somorjai [1], ainsi que Verwey [2], décrivirent P'influence du milien
mabiant sur la photolyse du chlorure de plomb, en particnlier Yeffet de sphoto-
oxydation» dil & la présence d’oxygéne adsorbé sur la surface et se caractérisant par
Tabsence de toute image directe.

Le sujet de ce présent travail est la préparation de macrocristaux de chlorure et de
bromure de plomb, ainsi que I'étude de leur photolyse. La méthode de «développe-
ment» utilisée pour mettre en évidence les simages latentes» résnltant de la photolyse
a ¢été décrite dans le cas du bromure d’argent par Botssonnas [3] qui montra qu’'une
image visible se formait sur nn monocristal de bromure d’argent préalablement ex-
posé a la lumiére, lorsqu’on le traitait par une solution concentrée de bromure de
potassium, Oun donne une description des différents types d'images obtenues en
fonction du sclvant utilisé, ainsi gue du milieu ambiant lors de '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 hypothéses sont for-
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mulées sur le role de 'oxygene dans les effets observés et la nature des images déve-
loppées. On citera quelques observations concernant Vinfluence du miliew ambiant
sur la stabilité des «images latentes développabless.

Préparation des cristanx. — Le chlorura de plomb est précipité & partir de solutions agueuses
d’acide chlorhydrique et de nitrate de plomb. (Dés échantillons de méme qualité ont éUd aussi pré-
parés i partir d'acétate de plomb). A une solution de HICl 2M, portée & une température de 6G:4 70°,
on ajoute lentement, et en agitant constamment, le méme volume d'une solution de Pb{NOQ,),
0,8m de méme température. L'excés stocchiométrigue d’acide a pour but de réduire I'adsorption
des moléeules d'eau sur la surface du précipité. En effet, d’aprés Lewin (4], les ions hydroninm
participcraient an processus de eroissanece cristalline en diminnant Ie nombre des défauts et des in-
clusions de ligueur-mére.

Aprés refroidissement 4 la température ambiante, le précipité est recueilli sur un disque de
verre fritté, lavé plusicurs fois avec une solution de HC10,1 a1, puis reeristallisé dans une salution de
HCIl 0,1 M, filtré, lavé deux {ois & I'acétone et séehd 3 I'dtuve 4 80°.

Des échantillons de bromure de plomb ont été préparés de maniére identigque a partir de solu-
tions d'acide bromhydrique et de nitrate ou d'acétate de plomb. Tous les produits utilisés étaient
des produits p.a. Meych.

La méthode de préparation des cristaux dérive des mnéthodes dderites par Bridgman [5],
Stockbarger {6} 7] ct Qbreimouv-Shubnikov [8]. Basée sur la cristallisation lente du produit en fusion,
clle nécessite deux fours & chauffages indépendants et consiste & laisser descendre trés lentement une
amponle, scellée sous atmosphére contrélée, du premier four, qui se trouve & une température dé-
passant de quelques degrés e point de fusion du PbCl,, dans un second four dont la températore se
situe légérement en-dessous du point de {usion (fig. 1).

Four
sup.

Four
int.

AN

Fig. 1. Dispositif pour la préparation de monocristanx de chlorure de plomb sous almosphéve contrélée

Chaque four est composé d'un sylindre de poreclaine (hauteur = 16 om, diamétre = 8 em,
‘Epaisseur = 7 mm) sur lequel est enroulé un fil de Ni-chrome. A l'intéricur de chacun est placé un
aylindre d'argent (diameétre = 5,5 ¢m, €paisscur = 1 mm) destiné & uniformiser la température. Les
deux fours sont enrouléds d’'une couche d'amiante d’environ 2 em d'épaisscur afin de réduire les
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Dans le eas ol le thiosulfate et le sulfite de sodium {respectivement 1 et 0,1m) sont
employés, les bandes révélées sont fonedes.

Le traitement des cristanx de PbBr, éclairés 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 méme type que celles qui sont observées pour le
chlorure de plomb {fig. 6 et 7).

Les caractéristignes des images obtenues sont résumées dans le tableau suivant:

Solvant Image - Remarques

P, HCI0,1um claire Bonne reproductibilité
KCl1n claire Inversions observdes
KCl1lxm+HCI0,1m claire ou opaque Contraste dépendant

del'état de surface

Pb{NQy), sat.- claire Bonne reproductibilité
Na, 5,04 1m opaque Attaque rapide
Na,50,0,1m opaque

PbBr, HBr 1M claire ou opaque Bonne repraductibilité
KBr1m claire Inversions observées
Pb{NO,), 0,1m claire Bonne reproductibilitd
Na, 5,04 1Im opaque Surface rugucuse
Na,50,0,1m opague Fort contraste

Influence de 1'oxygéne sur la photolyse des halogénures de plomb. ~ Dans
une deuxieme suite d'expériences, on a cherché 4 étudier influence du mikien am-
biant lors de I'exposition lumineuse. Pour ee faire, on a éclairé des cristaux dans
différents milieux gazeux, soit I'air, I'oxygéne, 'argon, I'azote, 'hydrogéne on sous
vide (10-% Torr).

Bien que ies conditions de développenient soient les mémes que ci-dessus, seuls
deunx solvants ont ét€ utilisés en raison de la reproductibilité des résultats, soit HCI
pour PbCl, et Ph{NO,), dans le cas de PbBr,. Les cristaux d'halogénure de plomb
sont placés dans nne enceinte munie d'une fenétre de quartz (fig. 8) et éclairés dans

lm

Fig. 8. Dispositif d’exposition sous atmosphére contrélée
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poudre obtenue a été analysée par diffraction des rayons X (méthode de Debye-
Scherrer, diffractomeétre Philips A haie transistorisée). Afin de limiter une éventuelle
photodécomposition, la vitesse d’analyse était rapide (2 degrés/min). Bien que l'in-
tensité relative des raies de diffraction ne soit pas totalement respectée, étant donné
la petite quantité de substance, leur examen montre qu’il s'agit d’hydroxybromure
de plomb (Pb{OH)Br).

D’aprés ces considérations, on peut admettre que les dépéts formeés lors de I'action
de solvants neutres ou légerement acides sur les surfaces polies de macrocristaux
d’halogénure de plomb sont des hydroxyhalogénures.

It est probable que le film formé par action de HCI 0,1nm sur dn PbCl, soit aussi
du Pb(OH)CL 1l a en effet ]a méme apparence que celui qui se forme & un pH voisin
de 7. D’autre part, le solvant ne dissout pas facilement le dépét tant que celui-ci
adhére a la surface du cristal. Comnme le dépdt ne se forme pas en milieu acide nitrique
0,1, il est probable que les ions Cl- influencent, au voisinage immédiat de la surface
de PbCl,, la réaction de dissociation de 1'hydroxychlorure qui aurait lieu, d'aprés
Yadava, Pandey & Lal [14], de la maniére suivante:

Pb(OH)Cl == PbOH+ 4 Cl-  Kgp = [PBOH#][C)-] = 7,6 - 10-7 & 35°

Il a été constaté d'autre part que I'crientation de la face du cristal influence non
seulement la densité du dépbt, mais aussi 'onientation des cristallites formés a la
surface du cristal (fig. 2 et 3). C’est pourquoi le contraste existant en lumiére trans-
mise entre les différentes orientations cristallines et résultant des différences de den-
sité du dépbt est aussi influencé par Yorientation des cristallites qui causent une
reflexion de la lumiére.

Influence de 'exposition sur la vitesse de dissolution du PbCl,. - Les obser-
vations décrites ci-dessus montrent que 'exposition d’um cristal d’halogénure de
plomb aux rayons U.V, et en présence d’oxygéne a pour effet d'empécher (ou de
diminver dans Je cas de faibles expositions) la formation du dépét en milieu neutre
ou acide.

Afin de voir si I'absence de dép6t est lide & une modification de la vitesse de disso-
lution du cristal, I'influence de la photolyse en présence d’oxygéne sur la vitesse de
dissolution de cristaux de PbCl, dans HC} 0,1m a été étudiée.

Un cristal de PbCl, est noyé dans un disque de paraffine de fagon que senle sa
partie supérieure émerge. Le disque de paraffine et une partie du cristal sont recou-
verts de vernis afin de délimiter une surface bien déterminée et hien polie. Un cylindre
de verre est collé sur le disque de fagon & former un récipient. On dépose 10 ml de
HCI 0,1M et on effectue, au cours du temps, des prélevements de 1 1nl qui sont ana-
lysés par photométrie sous forme de diéthyldithiccarbamate de plomb. Le dispositif
est agité A intervalles réguliers de fagon 4 homogénéiser Ja sclution. La face du cristal
est ensuite repolie et le méme procédé est appliqué aprés exposition du cristal anx
rayons U.V. et 4 l'air durant 60 minutes {distance = 30 cm).

A titre d’exemple, la fig. 11 montre les résultats obtenus sur un des cristaux de
PbCl, (surface = 1 em?). On voit que l'exposition d'un cristal de PhCl; aux rayons
U.V. et en présence d’oxygéne inhibe non seulement la formation du dépdt, mais
réduit aussi sa vitesse de dissolution dans HCl 0,1m. La vitesse moyenne de dissolu-



HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 55, Fasc. 5 (1972) — Nr. 142 1444

tion dans l'intervalle de temps compris entre 5 et 10 minutes passe de 0,15 mgjmin.
cm? 4 0,03 mgfmin, cm®

Put [mgl
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crigial  éclsird
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Iig. 11. Cristal de PbCl, attagué pay HCIQ,TM, Influence de la présence d'oxygine lors de Uéclaivement
sur la vitesse de dissolution

Remarquons d’autre part que l'orientation cristalline de la face influence non
seulement la vitesse de dissolution du cristal non éclairé, mais aunssi l'intensité du
phénomeéne de «photo-insolubilisation», ainsi que l'inhibition de la formation du
dépdt.

Natore des images développées. — A la suite des observations décrites ci-
dessus, il apparait que 'oxygéne joue un réle déterminant dans la formation des
images.

L'ef{et de 'oxygéne sur la photolyse de PbCl, a déja été observé par plusieurs
auteurs. Remarquant que l'exposition en présence d'oxygéne (1 at) de couches minces
vaporisées ne livrait aucune image directe, Kaldor & Somorjai 1) conclurent que
I'oxygéne provognait 'oxydation du PbCl, en oxychlorures du type xPbO - yPb(l,
ayvant les mémes caractéristiques d’absorption que celles du chlorure de plomb.
Verwey [2] [15] observa quel'iltumination subséquente 2 365 nm et & I'air d’un cristal de
PhCl, exposé sons vide provoquait un affaiblissement de la densité de I'image directe.
11 fit Yhypothése que la lumiére de cette longueur d’onde causait I’excitation dans la
bande de conduction des électrons du plomb métallique qui pouvaient ainsi é&tre
trappés par des molécules d'oxygéne adsorbées sur la surface.

En admettant ces hypothéses et en les étendant au cas de PbBr,, la «photo-inso-
lubilisation» des surfaces d'halogénure de plomb, de méme que V'inhibition du dépét,
scraient alors dues 2 la présence d’'une «image latenter» formée d’oxyhalogénure de
plomb résultant de I’'oxydation sous l'effet de la lumiére de 'halogénurc de plomb on
dn plomb photolytique par 'oxygéne adsorbé en surface. L'abaissement de la vitesse
de dissolution du cristal serait alors dil 4 la présence de ce film d’oxyhalogénure,
moins soluble que I'halogénure correspondant.

Comme on ne peut envisager, lors de faibles expositions lumineuses, un recouvre-
ment complet de la surface dn cristal par I'oxyde de plomb, il est probable que 'oxy-
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géne va réagir 4 des endroits déterminés de la surface, créant ainsi un réarrangement
local du résean superficiel. Par analogie avec les halogénures d’argent [16], si on admet
que la dissolution des cristaux d’halogénure de plomb cemmence en des endroits
déterminés, la ¢«photo-nsolubilisation» résulterait alors de 'inactivation de ces centres
par loxydation de I'halogénure sons 'action directe de la lumitre U.V. Comme
'abaissement de la vitesse de dissolution correspond & une inhibition de la formation
du dépot, ce dernier doit probablement commencer 4 se formmer sur ces mémes centres,
Les cristallites observés ayant une orientation bien déterminée {fig. 3}, ii est probable
que ces endroits de forte dissolution soient orientés le long des plans réticulaires.
C'est pent-gtre la raison pour laquelle la vitesse de dissolution du cristal non éclairé,
Vintensité du phénoméne de ¢photo-insolubilisations, ainsi que le degré d’inhibition
du dépbt, sont liés 4 I'orientation cristalline de la face.

Les inversions observées dans les cas d'expositions en absence d'oxygéne sont
¢ventuellement dues 4 des traces résiduelles d’oxygéne adsorbé en surface.

Contrairement au cas de la photolyse de monocristanx d'halogénure d’argent ot
la largeur de la bande révélée croit en fonction de la racine carrée du temps d’exposi-
tion (image du type solarisée) [3) [17] [18], les images développées sur les cristaux
d’halogénure de plomb ont toujours une largeur égale 4 celle du pinceau lumineux,
Cette constatation exclut probablement le phénoméne de diffusion superficielle de
I'halogéne & température ambiante, et par 14, la possibilité d'obtenir des images de
nature sclarisée.

I’exposition 4 la vapeur de brome et & température ambiante d'un cristal de
PbBr, éclairé aux rayons U.V. en présence et en absence d'oxygeéne a pour effet de
rendre dans les deux cas 'eimage latente» non développable. Cet effet peut étre inter-
prété comme résultant d’une oxydation des produits de la photelyse par le brome,
Par contre, dans le cas du PhCl, éclairé en présence ou en absence d’oxygéne, I'expasi-
tion au chlore (méme pendant 8 jours) ne provoque, a température ambiante, aucune
modification des images.

Les essais concernant la stabilité des images obtenues sur le PbCl, en présence
d’oxygéne ont montré que I'image développable ne subissait aucune modification,
méme aprés deux semaines d’intervalle entre I'exposition et le edéveloppements.

Les effets observés sont étroitement 1liés & 1'état de la surface. Cette observation
doit probablement é&tre en liaison avec le fait que, contrairement 4 la photolyse des
halogénures d’argent, les prodnits de la photodécomposition des halogénures de
plomb sont situés trés prés de la surface.

Conclusions. — La photolyse de macrocristaux d'halogénure de plomb peut
étre suivie par attaque de la surface avec des salvants inorganiques. La réactivité de
la surface varie fortement selon qu'elle a €t exposée ou non A la lumiére actinigue.
L’aspect des images développées est non seulement lié au pH du solvant employé,
mais aussi an milieu gazeux lors de l'exposition lumineuse. Comine 'aspect de 'image
dépend de la présence ou de I'absence d’'oxygene lors de I'exposition, ce gaz semble
jouer un role important dans la photolyse des halogénures de plomb. Ainsi dans le cas
d’expositions en présence d'oxygene, la vitesse de dissolution du cristal est plus faible
dans la partie éclairée que dans la région non éclairée. Cette diminution de la vitesse
de dissolution est accompagnée par I'absence totale ou partielle du dépdt d’hydroxy-
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halogénure qui se forme lorsquune surface d'halogénure de plomb est mise en contact
avec un solvant aqueux neutre ou légérement acide. La photo-insolubilisation ob-
servée dans ce cas est probablement due & la présence d'une «image latente» formée
d’oxyhalogénure de plomb, moins soluble que I'halogénure correspondant, et résul-
tant de 'oxydation, sous l'effet de la lumiére, de I'halogénure de plomb ou du plomb
photolytique par 'oxvgéne adsorbé en surface.

Dans le cas d’expositions en absence d’oxygene, 'action du solvant se traduit par
un dépdt d’hydroxyhalogénure plus abondant dans la partie éclairée que sur le reste
du cristal.

Nous remercions le IDr Francis Persoz de sa contribution dans I'analyse par diffraction des
rayons X et Ciba-Geigy, Photochimie S.A. de la mise & disposition de différents appareils de
mesure. :

BIBLIOGRAPHIE

[1] A. Kaldor & G. A. Semorjai, ]. phys. Chem. 78, 3538 (1966).
(2] J. F. Verwey, Thése, Utrecht (1967).
[3] Ch.G. Boissonnas, Fundamental Mechanisims of Photographic Sensitivity, J. W. Mitchell éd.,
London (Butterworths Scientific Publications), 36 (1951).
[4] S.Z. Lewin, J. phys. Chem. 59, 1030 (1955).
[5] P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 60, 303 (1925).
(6] H. E. Buchley, Crystal Growth, Wiley, New Yorlk, 77 (1951).
[7]1 D. C. Stockbarger, Rev. scient. Instr. 7, 133 (1936).
[8] I.. M. Balyaev, M. V. Koshuashvili, K. S. Chernyshev, G. I. Gorshiein & V. S. Nechaeva, Rost
Kristallov 3, 338 (1961).
[9] D, Roulet, Travail de dipléme, Université de Neuchatel (1970).
[10] W, Serth, Z. Physik 56, 802 (1929).
[11] K. J. de Vries & [. H. van Sanien, Physica 29, 482 (1963).
[12] G. 4. Katgev & B. 4. Kulikov, Tr. Tomskogo Gos, Univ., Ser. Khim. 757, 221 (1963)
[13] B. A. Kulikov & G. 4. Kataev, Zh. Fiz. iKhim. 44 (7), 1696 (1970) & Zh. Fiz. Khim. 44 (9),
2257 {1970).
(14] K. L. Yadava, U, S. Pandey & K. M, Lal, J. inorg. nucl. Chem. 30, 2915 (1968).
[15] J. . Verwey & N. G. Westerink, Physica 42, 293 {1969).
[16] R. K. Biake, Phot. Sci. Eng. 9, 91 (1965),
[17) R. Steiger & Ch. G. Boissonnas, Chimia 719, 459 (1965).
[18] M. Guillemin, Thése, Ncuchatel (1969).



