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SUR L'ABSORPTION ADDII'IONNET-T,E
DES CRISTAUX MIXTES

D'rrAloc6ruunn D'ARcENT ET
D'INIPURNTNS

PAR

II. SAUVEITIER,
,{91696 d la Facultd des Sciences

Maitre de Conf€rences h I'Universit6 de Libge

Les cristaux d'halogdnure d'argent auxquels sont in-

corpor6es de petites quantit6s d'AgrS, d'AgrSe ou d'AgrTe

ont fait I'objet de recherches detaill6es de la part du

Prof. O. Srastw et de ses collaborateurs. Leurs etudes

ont porte sur I'absorption additionnelle cre6e par I'im-

puret6, sur le comportement de I'absorption additionnelle

et la formation de bandes de grande longueur d'onde lors

de I'irradiation du cristal dans la bande de I'absorption

additionnelle, sur le comportement thermique et photo-

chimique de ces bandes et sur la formation d'argent

colloidal. Les expdriences couvrent un large domaine de

temp6ratures s'6tendant de 90o K d 20o C.

Nous avons voulu rassembler et classer ces rdsultats

en y apportant parfois une interprdtation alternative ou

compldmentaire basde d'ailleurs sur les id6es 6mises par

Sresrw en 1951, id6es que les faits ont mis ii l '6preuve

sans qu'il soit n6cessaire d'y apporter de retouches fon-

damentales.
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Le Prof. Sresrw a bien voulu nous autoriser A repro-
duire les clichds qui illustrent ses exp6riences et celles
de ses collaborateurs. Nous tenons a le remercier de sa
courtoisie. Nous le remercions egalement d'avoir accept6
de lire notre manuscrit et de nous avoir donn6, d
cette occasion, quelques pr6cisions sur ses travaux en
cours.

1. PREPARATIOII DI]S CRISTAUX

L'halogenure d'argent et une petite quantit6 d'AgrS
ou d'AgrSe ou d'AgrTe (gen6ralement quelques centidmes
Mol o/), enferm6s dans un tube de verre (1), sont fondus
dans un four dont la temp6rature est voisine de 4000 C.
Le tube et son contenu sont portds dans un deuxidme
four dont la temp6rature est inf6rieure de quelques degrds
au point de fusion du m6lange. Aprds compldte rigidifi-
cation, le cristal est tremp6 ri la tempdrature ordinaire.
On obtient des cristaux transparents dans lesquels pour-
tant, I' impuretd n'est pas r6partie uniform6ment i cause
de sa moins grande solubilit6 dans la phase solide que
dans Ia phase liquide.

Pour obtenir une homogdndisation (r) du cristal mixte,
on le recuit pendant plusieurs heures ou plusieurs jours

d une temperature 6lev6e (par exemple, 4100 C pour
AgBr ou 4400 C pour AgCl (t)). Le cristal est ensuite
trempd a la temperature ordinaire. De cette manidre, on

(1) O. Sresrw et J. Tpr,row, G6tt. Nachr., Math. Phgs. KI. (f94f),
pp. 93, lO0, l l0, Ann. Ph., (5), 40, f81 (f94f).

'  
(2) O. Srasrw, Zs. f .  Phys., 127, 522 (f95o).
(3) C. Volr<n, Zs. f  .  Phys., 138, 623 (1954).
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obtient une r6partition parfaite de l'impuret6 dans I'halo-
g6nure d'argent.

Le cristal dont on dtudiera l'absorption peut alors

subir deux traitements diff6rents.

A. A la temp6rature ordinaire, on le presse entre deux

lames de verre; les lamelles utilisdes ont quelques dixidmes

de mm d'6paisseur.

B. Le cristal A press6 d froid est encore press6 entre

deux lames de verre a une temp€rature inf6rieure de 20o

au point de fusion puis tremp6 d la tempdrature ordinaire.

Pour la commodit6 de I'expos6, nous ddsignerons les

cristaux prdpards de cette manidre par cristaux A ou B

respectivement.

Les cristaux du type B peuvent aussi 6tre soumis aprds

la trempe, A. une cuisson d 70o C. Nous les ddsignerons

alors par cristaux B en 6quilibre. La justification de cette

ddnomination sera expos6e au $ 4-2.

2. ABSORPTION ADDITIONNELLE DES CRIS-

TAUX MIXTBS

2-1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

L'incorporation d'AgrS aux cristaux d'AgBr ou d'AgCl

a pour effet de faire apparaitre une extension de la r6gion

d'absorption propre. La bande additionnelle s'6tend pour

AgCl jusqu'e 600 mpr et, pour AgBr, jusqu'ir 620 mg..

Son intensit6 est proportionnelle d la quantit6 d'impu-

retd (2).

Dans les cristaux A. l ' intensit6 de la bande addition-
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nelle, mesur6e * d la tempdrature ordinaire varie peu au
cours du temps. Ce n'est que dans des cas exceptionnels
que I'on rdussit ir mettre en 6vidence une d6croissance

de I'absorption. La courbe 2 de la fig. 1 en est un exemple.
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Fig. r. - Ddcroissance, au cours du temps, de I'absorption addition-
nelle mesurde i la tempdrature ordinaire et d la longueur d'onde
tr : 480 mp de deux cristaux mixtes AgBr - AgrS qui ont subi des
traitements thermiques diffdrents. Courbe (f). Cristal pressd i, haute
tempdrature et tremp6 i la temp€rature ordinaire (cristal B). Cour-
be (2). Cristal tremp€ et d6form6 b la temp6rature ordinaire (cristal A).

Elle est relative ri la variation de I'absorption, mesur6e
en l : 480 mpr, A Ia temp6rature ordinaire, d'un cristal
du type A. L'absorption du cristal mixte ne devient

constante qu'une heure environ aprds la trempe i la tem-
p6rature ordinaire et la d6formation du cristal d cette
tempdrature. Mais, le plus souvent, l'absorption atteint
imm6diatement sa valeur d'dquilibre.

Les cristaux B se comportent tout autrement. L'absorp-
tion, mesur6e i la tempdrature ordinaire, d6croit au cours
du temps ainsi que le montrent les courbes 1, 2 et 3 de
la fig. 2. Elle n'atteint une valeur d'dquilibre qu'aprds

* La mesure de I'absorption se fait par comparaison avec un
cristal pur.
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plusieurs jours (fig. 3). Cette valeur d'dquilibre est

m6me que celle d'un cristal A (). La fig. 1 permet

comparer la vitesse de ddcroissance de l'absorption

r : 480 mp. pour des cristaux du type A (courbe 2)

du type B (courbe 1).

q50
6 r--r

tle//enlonge
475 500

mm

2,7 2,6 2,5 2,4 eY 2,3
u Pholonenenergie

Fig. 2 Fig. 3

Fig. 2. - D€croissance, au cours du temps. de I'absorption addi-

tionnelle d'un cristal rnixte AgBr + AgsS 0,o2 Mol /" du type B

aprds conservation du cristal A, la temp6rature ordinaire. Pour les

courbes 1,2, 3, I'absorption est mesur6e ir. la tempdrature ordinaire;

pour les courbes l',2',3', elle est mesur6e i 9Oo K. Courbes I et l',

aussit6t aprds la trempe; courbes 2 el 2' , l/2 h aprds la trempe; cour-

bes 3 et 3' ,4h aprds la tremPe.
Fig. 3. - |$s16issaece, arr cours du temps, de I'absorption addi-

tionnelle mesur6e d la temp€rature ordinaire, d, la longueur d'onde

), : 480 mg,, d'un cristal mixte AgBr f AgrS du tlpe B'

Lors de la d6croissance de I'absorption additionnelle,

il n'apparait aucune absorption suppl6mentaire dans les

grandes longueurs d'onde. Il faut donc admettre que les

centres responsables de I'absorption additionnelle don-

nent lieu, en disparaissant, A la formation d'autres centres
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dont I'absorption se situe dans les courtes longueurs d'on-
de, c'est-a-dire dans le domaine d'absorption propre du
cristal.

Des renseignements compl6mentaires concernant les
centres responsables de I'absorption additionnelle ont pu
€tre obtenus en mesurant I'absorption du cristal mixte
A basse temp6rature (t) (n). Aprds la trempe a la tem-
pdrature ordinaire, le cristal mixte est refroidi e 90o K
et son absorption est mesurde a cette temp6rature par
rapport d un cristal pur. La largeur du spot explorateur

Fig. 4

2.6 24 22
Pholonenenerqre

Fig. 5

Fig. 4. - Absorption additionnelle d'un cristal mixte AgBrf AgrSe
0,02 NIol /o tremp6 de 4100 C ir, la temp6rature ordinaire (cristal B).
Courbe I : aussit6t aprds la trempe, le cristal est refroidi d 9Oo K et
son absorption, mesur6e i cette tempdrature; courbe 2: le cristal
est rdchauff6 ir la temp6rature ordinaire et son absorption, mesur6e
aussitdt i cette temp6rature; triangles noirs : Ie cristal est maintenu
ir, la temp6rature ordinaire pendant I h, puis refroidi i, 90o K et son
absorption est mesur6e ir, cette temp6rature.

Fig. 5. - Absorption additionnelle d'un cristal mixte AgCl{AgrSe
O,02 Mol /o tremp6 de 4400 C d, la temp6rature ordinaire (cristal R).
Courbe I : mesure d 90o K; courbe 2 : mesure i la temp6rature ordinaire.

ts

{
N

nm lAgBr+Ag2Se
[s.--1,[9"-l-a ro-

(a )  G.  Snr rnnr ,0 .  Sresrw,  C.  Voxr<o,  Naturw. ,41 ,58  (1954) .
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est d'environ 1 mpr dans le violet et infdrieure A 10 mpr.

dans le rouge.

AgBr et AgCl, additionn6s de 0,02 Mol o/o AgrSe se

comportent de la m6me manidre. A basse tempdrature,

I'absorption additionnelle ne croit pas d'une manidre

monotone vers les courtes longueurs d'onde mais pr6-

sente une bande etroite, large de 0,18 eV environ qui se

situe en 512 mp pour AgBr (fig. a) et en 473 mp pour

AgCl (fig. 5). Quand le cristal est r6chauff6 d la temp6-

rature ordinaire, la bande disparait (cf courbe 2, fig. 4

et 5). Si le cristal est maintenu d la temp6rature ordinaire

pendant t heure puis refroidi et mesurd a 90o K, la bande

rdapparalt mais son intensit6 a quelque peu diminu6

(cf les triangles noirs de la fig. 4). Quand le cristal est

16chauff6 progressivement d la temp6rature ordinaire,

I'absorption, mesurtie d plusieurs tempdratures interm6-

diaires, montre l'6largissement et la diminution de la

bande etroite en mOme temps que I'absorption de courte

longueur d'onde augmente (fig. 6). A la temp6rature

ordinaire, I'absorption croit d'une manidre monotone vers

les courtes longueurs d'onde.

AgCl 1 AgrSe pr6sente, en outre, une bande faible et

large en 520 mp, (fig. 5). Elle disparait quand on 6ldve

la temp6rature et r6apparait au refroidissement. On obser-

ve parfois, dans AgBr f AgrSe, une bande analogue vers

575 mp.

Le cristal mixte AgBr f AgrTe (0,02 Mol o/o) se com-

porte de mdme. La bande, large de 0,25 eV environ, est

situde en 542 mp, (fig. 7). Le cristal pr6sente, en outre,

une autre bande d'absorption vers 495 mp,' L'analogue

de cette bande n'est pas observ6e dans AgBr f AgrSe.

Si elle existe, elle est masqu6e par I'absorption propre.
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Fig. 6. - Absorption additionnelle d'un cristal mixte AgCllAgrSe
O,O2 Mol o/o tempe i 44Oo C d la tempdrature ordinaire puis refroidi
i 9oo K. Mesure de I'absorption d 90o K (-o-o-), i -f8oo C
*A. -4 . -4 . )  d ,  -ZOo C ( . . . I . . . r . . . ) ,  i r ,  20o  C ( -O-O-) .

Fig. 7. -- Absorption additionnelle d'un cristal mixte AgBrf AgrTe
0,02 Mol o/o tremp6 de 4loo C ir, la temp€rature ordinaire puis refroidi
i 90oK. Mesure de I'absorption i 9ooK (-o-o-), ir 2oo C (-O-O-).

On observe d'ailleurs, sur la fig. 4, un coude dans I'absorp-

tion propre, vers 480 mp. qui pourraib 6tre I'homologue

de cette bande.

AgrTe ne s'incorpore pas a AgCl.

AgBr * AgrS possdde une bande d'absorption en 493 mpr.

qui n'apparait pas lorsque I'absorption est mesuree a

1530 K et au-dessus (cf la courbe 2, fig. 14). L'instabilitd

de cette bande est plus grande que celle des bandes prec6-

dentes : si le cristal est maintenu pendant 7 12 h d la

tempdrature ordinaire avant d'6tre refroidi a 90o K, la

bande a fortement ddcru (fig. B).

La bande analogue d'AgCl + AgrS qui se situe erl

455 mp est encore plus instable. A la temp6rature ordi-

naire, elle disparait en moins de 10 mtr (t).

Remarquons que cette instabilitd affecte aussi I'absorp-

a

N
I
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Pho/onenenergie

I'ig. 8. - Absorption additionnelle d,'un cristal mixte AgBrfAgtS

O,02 lVlol /o trempd de 4loo C d, la tempdrature ordinaire puis, aprds

lO mn, refroidi i 9Oo K. Courbe I : mesure d g0o K; courbe 2 : mesure

b la temp6rature ordinaire; courbe 3 : le cristal est conservd pendant

l/zh d la tempdrature ordinaire puis refroidi d 90o K et son absorp-

tion, mesur6e i cette temp6rature.

tion additionnelle de courte longueur d'onde. La fig. 9

en donne un exemple pour AgCl f AgrSe. L'instabilitd

est plus grande pour AgCl que pour AgBr et pour AgrS

que pour AgrSe.

La bande 6troite est due d des centres atomiques qui

prennent place dans le r6seau lorsque le cristal est recuit

d haute tempdrature. Un cristal A, press6 d la temp6-

rature ordinaire et mesure A 90o K, ne prdsente pas cette

bande (fig. 10, courbe 1). Lorsque le cristal est r6chauff6

et press6 pendant I l2}r A 4100 C puis trempd d Ia tem-

pemture ordinaire, son absorption, mesur6e d 90o K, pr6-

sente la bande 6troite (fig. 10, courbe 2). L'6,levation de

temp6rature fait apparaitre les centres responsables de

la bande dtroite et Ia trempe rapide A Ia temp€rature

ordinaire puis le refroidissement d. basse tempdrature

< gdlent > l'6tat dans lequel se trouvait le cristal i haute

tempdrature.
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Fig. 9. .- Absorption additionnelle, mesur€e d 9Oo K, d'un cristal
mixte AgCl f AgrSe 0,Ol Mol /o tremp6 de 4400 C i la temp6rature
ordinaire : aussit6t aprds la trempe (-o-o-); aprds 15 h de conser-
vation d la tempdrature ordinaire (-O-O-).

Fig. f0. - Absorption additionnelle mesur6e d 90o K, d'un cristal
mixte AgBr f AgrSe 0,O2 MoI /o. Courbe I : aussitdt aprds la d6for-
mation d la temp6rature ordinaire (cristal A); courbe 2 : le cristal
est r6chauff'6 pendant l/zh d" 4100 C puis tremp6 d la tempdrature
ordinaire.

La fr6quence v du maximum de la bande dtroite est
relide A Ia distance rdticulaire d par la relation v.dz :

$
$
8

N
R

2,4

Agfl+Ag2S"-
lse-J,[c[ l-r'ra+

AgBr+Ag2Se
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constante, valable notamment pour les centres F (5). Ici,

la valeur de la constante ne d6pend que de I'anion de

I'impuret6 soit Se, Te ou S et non de I'halog6nure d'argent.

Ceci confirme que la bande dtroite est due aux centres

d'impuret6s et permet en outre d'affirmer que ces centres

absorbants sont des particules li6es au rdseau du halo-

gdnure d'argent puisque l'6nergie d'absorption d6pend de

la distance rdt iculaire.

Des cristaux mixtes AgBr - AgCl auxquels on a ajout6

AgrSe prdsentent une bande unique dont Ia position

depend du rapport Br-: Cl-, c'est-a-dire de la distance

r6ticulaire, mais dont la fr6quence v obeit ir la relation

pr6c6dente oir la constante a la valeur relative a Se.

2-2. INTERPRETATION

Srasrrv (6) a 6mis l'hypothdse que I'absorption addi-

tionnelle du cristal mixte AgBr - AgrS est due, entre

autres, d la pr6sence d'ions S: incorpor6s dans le r6seau

d la place d'ions Br-. Ces ions sont ddsign6s par la nota-

tion S*, le signe - indiquant que I'ion possdde une charge

n6gative en excds par rapport au r6seau, la lettre G
(Gitter) signifiant qu'il occupe la place d'une particule

r6ticulaire.

L'introduction, d haute temp6rature, d'AgrS dans AgBr

a pour effet I'apparition de d6fauts rdticulaires tels que

des emplacements vacants d'anions (d6sign6s par Brfr) ou

de cations (ddsign6s par Agp) et d'ions Ag+ interstitiels

d6sign6s par Agf,. Ces d6fauts se trouvent en 6quilibre

(5) E. MoLLwo, Gdtt.  Nachr.,  Math. phys. K|,98 (f931).
(6) O. Sr,r.srw, Ann. Phys., (6),5, 151 (1949).
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thermodynamique ir la tempdrature a Iaquelle se fait la

fusion; d cette tempdrature, il ne sont g6ndralement pas

associ6s. A la temp6rature ordinaire, les Agf, sont trds
mobiles, les Brfi le sont moins tandis que les S. peuvent

6tre consid6rds comme immobiles (7). Lors de la trempe

d la temp6rature ordinaire, il se forme des associations
de d6fauts. Le complexe [Agf,S"] se forme trds rapi-
dement tandis que la formation du complexe [S. Brfil
peut prendre plusieurs heures ou plusieurs jours en raison
de la mobilitd reduite des deux partenaires.

On pourrait justifier comme suit la formation simul-
tan6e des deux types de d6fauts binaires [Agf S;] et

tS" erfi]; a priori, la formation de ce dernier complexe,
e 20o C, parait difficilement compr6hensible, les ions S.
6tant certainement immobiles et la mobilit6 des vacances
Brf, 6tant extr€mement faible d cette tempdrature. Nous
pensons que la formation de ces deux types de d6fauts

lineaires r6sulte pr6cis6ment de la pr6sence des vacances
Ago auquel Sra.srw n'a attribud aucun rdle d6terminant.

Lors de la formation du cristal rir haute tempdrature,

les ddfauts sont dissoci6s. Le refroidissement rapide A
20o C laisse subsister des ddfauts Brfi e peu prds immobiles,
des ions S. en position reticulaire des ions Agf, interr6-
ticulaires mobiles ir cette tempdrature et des vacances
Ago dont on sait, par les mesures de conductibilit6 6lec-
trique, que leur mobilitd est d'un ordre de grandeur com-
parable (8) d celle des ions Ag[ interr6ticulaires. A 20o C,
deux sortes de d6fauts binaires peuvent donc s'6tablir
rapidement : [AS5 S. ] et tnrfi Agll. Ce dernier complexe

G. Snrrpnr et O. Sresrw, Zs. f. Phys., 14O,97 (f955).
J. Tnr-r:ow, Zs. J. Elektr., 56,767 (1952).

(7 )

(8 )
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est une paire neutre de vacances susceptible de se d6pla-

cer dans le rdseau a 20o C, quoique sa mobilit6 soit inf6-

rieure d celle d'ions interr6ticulaires Agf,. Au cours de
sa lente diffusion dans le r6seau, une paire neutre [nrf, eg;]

peut arriver d proximit6 d'un ion S" et donner lieu d la

combinaison

S" f tBrfr AeEl* tS. erfil + AsIl;

la vacance Ago, mobile ri 20o C diffuse ensuite dans le
r6seau, laissant subsister le complexe binaire tS" Srf,].

Ainsi s'explique la formation rapide A 20o C, de complexes

IAgS S;l et la formation plus lente de complexes tS. Brfil

sans qu'il soit ndcessaire d'invoquer une mobilit6 propre

des vacances Brfi d cette temperature.

Des considdrations analogues valent aussi pour les cris-
taux mixtes AgBr - AgrSe, AgBr - Ag.Te, AgCl - AgrS,

AgrCl - AgrSe.

Le fait que les cristaux A atteignent beaucoup plus
rapidement leur 6quilibre, d. 20o C, que les cristaux B
provient probablement de ce que la cuisson de ces
derniers a haute temp6rature a amen6 une distribution

plus homogdne des d6fauts ioniques dans le cristal; la
distance moyenne qu'un d6faut doit franchir pour attein-

dre un ion S" et former avec celui-ci un complexe binaire

est probablement plus grande dans les cristaux B que dans

les cristaux A.

L'absorption additionnelle, mesur6e d la temp6rature

ordinaire aussitdt aprds la trempe, est donc due aux S"
non associds, aux tAgS S'l et aux tS" erfrl 6ventuels.

Lorsque le cristal est conservd un certain temps d la tem-
pdrature ordinaire, l'absorption additionnelle recule vers
les courtes longueurs d'onde. Ceci se manifeste lorsque
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l'absorption est mesurde dr la temp6rature ordinaire (cour-

b e s  1 , 2 , 3  d e  l a  f i g . 2 )  o u  d  9 0 o K  ( c o u r b e s  l ' , 2 ' , 3 ' d e  l a
fig. 2). Ce d6placement est dfi a I'association des S"
avec les erfi ; la bande d'absorption des complexes

[S"- nrfr] et [Ag[ S[] se situe vraisemblablement dans
la r6gion d'absorption propre du cristal et Sr.q.srw
suppose que celle de [S" Brfi] n6cessite la plus grande

energie ('X'9.

Lorsqu'aussitdt aprds la trempe a Ia tempdrature ordi-
naire, le cristal est refroidi Dr 90o K, il subsiste un grand
nombre de S[ non encore associ6s. C'est a ces ions que
sont attribudes Ia bande dtroite et la remontde de I'ab-
sorption vers les courtes longueurs d'onde observ€es sur
les fig. 4 e 10. La bande 6troite correspond a la transition
d'un 6lectron de S" vers un 6tat excit6 tandis que la
remont6e de I'absorption correspond d I'ionisation de
S; (j. Ces deux transitions distinctes a basse temp6ra-
ture, ne le sont plus a la temp6rature ordinaire. Cette
interpr6tation cadre bien avec le fait que l'absorption
additionnelle et la bande etroite rdgressent de la m€me
manidre quand le cristal est conserve d la tempdrature
ordinaire (cf fig. 9) *.

Les cristaux A, presses d. la temperature ordinaire,
ont subi, de ce fait, une d6formation qui a pour effet
d'accel6rer I'etablissement de l'€quilibre par I'association
des ddfauts. La bande dtroite observ6e dans les cristaux

(e) O. Sr,r.srw, Zs. f. Phys., 138,246 (LgE4).

1ro; O. Sresrw, Zs. f .  Phgs.,130, 39 (195f ).
* On observe toutefois un accroissement de I'absorption addition-

nelle vers les grandes longueurs d'onde apris conservation des cris-
taux B d la temp6rature ordinaire (cf fig. 9). Il pourrait €tre dri d.
la s6paration d'AgrSe. Cette bande est aussi observable dans les
cristaux A (courbe f fig. 1O).
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B a 90o K est absente dans les cristaux A dont I'absorp-

tion est mesurde i cette temp6rature (cf courbe 1, fig. 10).

Le r6chauffement des cristaux A d haute tempdrature

pour en faire des cristaux B a pour effet de dissocier les

complexes et on observe alors la bande 6troite due aux

ions Se" libres (courbe 2, fig. 10).

2-3. VARIATION DE L'ABSORPTION ADDITION-
NELLE DUE A L'IMPURETE. LORS DE L'IRRA-
DIATION

L'absorption additionnelle d'un cristal AgBr * AgrS

0,02 Mol o/" du type B, mesur6e d 90o K, est repr6sent6e (?)

Fig. f 1.- Absorption additionnelle d'un cristal mixte AgBrf AgrS
0,02 Mol o/o (cristal B). Courbe 1 : Mesure i 9Oo K; courbe 2 : ir, l53o K.

t/60

2,7 2,6 2,5 e

AgBr nt qoz
AgrS-Zusolz
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par la courbe 1 de Ia fig. 11. On y distingue le maximum
secondaire d6ja signal6 a 490 mp,. Si le cristal est rechauff6
d 1530 K, son absorption, mesurde a cette temperature
s'est d6plac6e vers les grandes longueurs d'onde et le
maximum en 490 mu n'est plus visible.

Lorsque le cristal est 6clair6 d 153o K par des radiations
de longueur d'onde I  :436 mp. puis refroidi  d 90o K,
son absorption, mesur6e d cette tempdrature, est repre-
sent6e par la courbe inf6rieure de la fig. 12. Le maximum
secondaire n'existe plus. Si le cristal est r6chauffe A 153o K,
son absorption rnesuree d cette temp6rature, est repr6-
sent6e par la courbe sup6rieure de la fig. 12. Le r6chauf-
fement provoque encore un d6placement de I'absorption
vers les grandes longueurs d'onde mais il est notablement
plus petit qu'avant I' irradiation du cristal (cf fig. 11).

Fig. 12. - Absorption additionnelle d'un eristal mixte AgBrf AgrS
O,02 l[ol /o aprds irradiation, d 90o K, par tr : 436 mpr,. Courbes en
trait plein : courbe inf6rieure : mesure d 90o K; courbe sup6rieure:
mesure d l53o K (sur la figure originale, les mots < obere D et ( untere )
ont 6t6 intervertis ainsi que nous I'a confirm6 le Prof. O. Sresrw).

a
a
s
\

-t

*

e
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L'absence du maximum secondaire d 90o K et le d€pla-

cement plus faible de I'absorption additionnelle du crisbal

6clair6 avec le rdchauffement montrent que les centres

responsables de I'absorption dans cette region du spectre

ne sont pas les m€mes aprds l' irradiation qu'avant celle-ci.

On en conclut que les centres qui existaient avant l '6clai-

rement ont et6, en grande partie, d6truits et ont donne

lieu Dr des nouveaux centres qui absorbent 6galement dans

la r6gion bleue-violette du spectre mais dont le compor-

tement vis-d-vis de I'el6vation de temnerature est diff6-

ren [.

Les centres responsables de I'absorption aprds irradia-

tion sont supposds 6tre des centres F dont le maximum

d'absorption se trouve vers 480 mpr ainsi que des atomes

d'argent situ6s aux surfaces internes du cristal, form6s

lors de la capture de l'dlectron par un ion Ag d'une surface

interne. Leur domaine d'absorption se situe en-dessous de

470 mv.

3. MECANISME DES RBACTIONS PIIOTOCIII-

MIQUI]S I,ORS DB L'IRRADIATION D'UN

CIIISTAL MIXTN DANS LA BANDE D'AR-

SORPTION ADDITIONNELLE

Nous avons vu, dans le paragraphe pr6cedent, que

pendant la trempe du cristal d basse tempdrature (cris-

taux B) il se forme un grand nombre de complexes

IASS S;l et un nombre de complexes tS[ erfi] relati-

vement petit.

Si, avant la trempe d basse tempdrature, le cristal est

maintenu un certain temps d la temp6rature ordinaire
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jusqu'd atteindre son dquilibre, les complexes [S" nrfr]
ont le temps de se former. Il en est de m€me si le cristal
a 6t6 d6formd d la temp6rature ordinaire mais n'a pas
subi de nouvelle cuisson i haute temp6rature (cristaux A).

Rappelons que les bandes d'absorption des deux com-
plexes se situent, en partie, dans le domaine de I'absorp-
tion propre, celle du complexe [Agf, S" ] ayant la plus
grande longueur d'onde et s'6tendant dans I'absorption
additionnelle.

I-'absorption (10) d'un quantum lumineux dans le do-
maine du complexe [Agf, S[] donne lieu d I'expulsion
d'un 6lectron de ce complexe et d Ia formation d'un
complexe [Agf, S.] :

tAs; s;l + rr,? [Agf s.] 1 e (1)

Le complexe [Agl S" ] charg6 positivement se dissocie :

lAeS s"l . As6' + sG (2)

L'6lectron libdre par (1) se fixe sur le complexe [S. Brfi.| :

e + ls;s.frlZ [Sq Brr] (3)

et donne lieu d la formation d'un complexe chargd n€ga-
tivement [S. Bro].

La r6action (3) reldve d'un processus 6lectronique, elle

est donc possible A basse tempdrature, pour autant qu'il

existe des complexes [S* Brfil.

Le complexe charg6 [S" Bro] attire I' ion Agf, hb6r6

par la r6action (2) pour former un complexe neutre

Agf [S; nro].

[S" Bro]  +. tg5?eg8 [S" Bro]

Il s'agit ici d'un processus ionique dont la probabilitd

diminue quand on abaisse la temp6rature mais augmente

(4)
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quand le cristal est d6form6 mdcaniquement : il sera en

g€neral plus important dans les cristaux A que dans les

cristaux B homogdndis6s par la cuisson.

L'absorption de la lumiere par le complexe IA96 S;l

doit donc faire apparaitre deux bandes : I'une, due

au complexe chargd [S[ Bro], I'autre, au complexe

aS5 tS;BrEl; la discussion (S 4-1-1-II) des rdsultats

expdrimentaux montre que la premidre est celle de plus

grande longueur d'onde.

Des dlectrons lib6r6s par la r6action (1) peuvent se

fixer (11) sur le complexe ASI tS; Brql :

e + Agl [s[ Bro] ? agl ts; B.El

Le complexe charg6 ndgativement Agi tS; B.El attire

un ion Agf, Unere par la r6action (2) pour former un com-

plexe neutre (Agf,), [Ss Brtr] :

agi 1s;n61 + As8 ? (as6), ts;BGl (6)

La bancle due au complexe Ag5 tS; BrEl chargd n6ga-

tivement se situe i une longueur d'onde plus grande que

celle du complexe neutre tS; nrfil.

Ces processus peuvent se poursuivre et donner lieu i

la formation de plus gros complexes.

L'dlectron libere par la rdaction (1) peut aussi €tre

captur6 par un ion Ag+ d'une surface interne ce qui en-

traine la formation d'atomes d'argent sur ces surfaces.

Dans les cristaux oir subsiste encore, Iors de I'irradiation,

un grand nombre de Brf, non associ6s (cristaux B), les

6lectrons lib6r6s par la r6action (1) peuvent 6tre captur6s

1rr; O. Srrsrw, Zs. f . Elehtr., 56,749 (f952).
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par les Brfi pour fournir des centres F :

efBrf r?B.o G\
Cette combinaison peut se produire pour tout 6lectron

lib6r6, par exemple, par un S* ou par un ion Br- du
16seau.

Si I 'on admet, comme nous I 'avons fai t  au $2-2 que
les emplacements vacants Brfi et Ago sont associ€s pour
former une paire neutre [nrfi Ag;J, les electrons liberes
lors de I'irradiation peuvent €tre captur6s par cette paire
qui se dissocie ensuite en un centre F et un emplacement
vacant Ago.

tego nrfil + eZ [Ago Bro] ? ng; * Brn
Dans les cristaux B, on peut encore imaginer d'autres

processus. Puisqu'il subsiste, dans ces cristaux, un grand
nombre d'ions S"- non associ6s, on ne peut exclure la
possibilitd que I'ion Agf tfuere par la r6action (2) soit
capture par un ion S" de manidre a restituer un com-
plexe [Agj SG ]. Ce processus rendrait compte du fait
que Ia bande des ions S. disparait aprds l' irradiation.

II est, en outre, vraisemblable que la radiation l:436 mpr
peut ioniser un ion S[ non associ6. Le rdsultat est la for-
mation de complexes [S, Bro] par la r6action (3) ou de
centres F par Ia rdaction (7) ou d'atomes d'argent sur les
surfaces internes. L'absorption des guanta par les ions
S[- libres conduit a la diminution du nombre de ces ions.

Il existe donc deux possibilit6s d'expliquer la dimi-
nution du nombre des ions S" libres lors de l' irradiation.

Des bandes analogues d celles fournies par les pro-
cessus (3) A (7) doivent aussi se prdsenter dans les cristaux
mixtes AgBr f AgrSe ou AgBr f AgrTe ainsi que dans
les cristaux AgCl f AgrS ou AgCl f AgrSe.
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S'il est vraisemblable d'admettre que la bande des ions

S" s'etend jusqu'd 436 mp, il est moins vraisemblable de

supposer que la bande des Se" ou des Te* comprenne

cette longueur d'onde puisque le domaine d'excitation de

ces ions se situe respectivement a 512 et 542 mp alors

que celle des S" se trouve d 493 mpr. Dds lors, I' irradiation

par tr :436 mpr doit moins affecter la bande des Se.-

dans AgBr f AgrSe que celle des S. dans AgBr*AgrS.

C'est ce que I'on vdrifie effectivement sur les figures 12

et 18. La courbe inf6rieure de la fig. 12 qui reprdsente

I'absorption mesurde a 90o K d'un cristal mixte AgBrf AgrS

irradi6 a 1530 K ne prdsente aucun maximum secondaire

en 493 mp tandis que la courbe 2 de la fig. 18, obtenue

par irradiation d'un cristal mixte AgBr f AgrSe A 1530 K

et mesure de l'absorption a cette temp6rature, montre

que le maximum secondaire en 512mpr subsiste. Ceci

nous paratt justifier la possibilitd de I'absorption de la

radiation ), : 436 mp par les ions S. non associ6s en

mdme temps que par les complexes [Agf S[].

4. FORMATIOII DI.]S BANDES DE GRANDB I,ON-

GUNUR D'ONDI' A LA SI-IITB DI' L'IRRA-

DIATION

4-1. CRISTAUX B

4-7-1. Cristaux rnixtes AgBr + AgzS 0'02 Mol o/o

4-l-l-I. Irradiation ii 90o K

La fig. 13 est relative a un cristal du type B 6clair6 a

90o K (e). L'absorption est mesur6e d cette temp6rature
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Photonenenergre

Fig. f3. - Absorption additionnelle mesurde d 9Oo K d'un cristal
mixte AgBr + Ag2S 0,02 Mol /o trempd d 9Oo K. Courbe 1 : aussitdt
aprds la trempe; courbe 2 : aprds irradiation par ), : 436 mpr, i
9Oo K; courbe 3 : apr€s irradiation concomittente par ), : 436 mp et
de la lumidre rouge ir 90o K.

par rapport d celle d'un cristal pur. La courbe 1 donne

I'absorption du cristal mixte avant l '6clairement; la courbe

2, I'absorption du m6me cristal aprds un trds long 6clai-

rement par la radiation f, : 436 mp.. Que l'6clairement

se fasse d 90o K ou a 1530 K (fig. 12), le maximum secon-

daire disparait et I'absorption g6ndrale augmente. On

observe, en ), : 640 mp I'apparition d'une bande faible at-

tribu6e aux complexes [S" Bro] form6s par la rdaction (3).

Cette attribution se justifie par le fait qu'd 90o K, le pro-

cessus 6lectronique entre seul en jeu. La bande due aux

complexes [S" Bro] ne peut 0tre intense car, dans les

cristaux B qui ont 6t6 tremp6s rapidement d 90o K, il

n'existe qu'un nombre restreint de complexes [S[ Brfi]

en raison de la faible mobilit6 des Brfi i la temp6rature

ordinaire et aux temp6ratures moins 6levdes. La courbe 3

We//en/ringe

AgBr+Ag2S fAgBr,AgrS=t' z to-$f



- 2 7 -

de la fig. 13 repr6sente I'absorption du cristal a 90o K,

€clair6 pendant trds longtemps d la fois par des radiations

appartenant d la bande additionnelle (). : 436 mp) et

par des radiations de longueur d'onde supdrieure d 550 mpt

c'est-a-dire, notamment, dans la bande des complexes

[S. Bro]. On note la formation d'une bande large dont

le maximum se situe en 590 mpr. environ. Elle est due ir

des centres colloidaux stables qui ne sont pas d6truits

par r6chauffement A la temp6rature ordinaire. On obser-

ve, en plus, la diminution de l'absoiption pour les lon-

gueurs d'onde infdrieures d, 470 mp. Cette absorption a

eft attribu6e aux atomes Ag form6s sur les surfaces

internes du cristal. Ces atomes peuvent diffuser aux basses

tempdratures et se rassembler pour former de I'argent

colloidal. On interprdte ainsi la formation de la bande en

590 mp et la diminution de I'absorption pour les longueurs

d'onde inf6rieures b, 470 mgt.

Quel est le r6le des radiations de longueur d'onde

sup6rieure a 550 mpr. ? Le complexe chargd [S. Brs]

auquel est attribu6e la bande en 640mgr, est instable.

Lorsque le cristal est 6clair6 dans cette bande, l '6lectron

de Bro de ce complexe est expuls6 et la reaction (3) se

produit en sens inverse. L'dlectron peut Otre alors capturd

par un ion Ag des surfaces internes ce qui augmente le

nombre des atomes d'argent des surfaces internes et,

par suite, la probabilit6 de la formation de la bande

colloidale.

Lorsque le cristal est €claird ir la fois par ),:436 mp

et tr )550 mp, on atteint, aprds un certain temps, une con-

centration d6terminde de trous positifs (provenant de Ia

rdaction (1)) de sorte que les 6lectrons en excds n'ont

d'autre possibilitd que d'6tre captur6s par des ions Ag



- 2 8 *

des surfaces internes *. L'6clairement simultane par
I : 436 mpr, et I > 550 mpr. f avorise donc la formation
d'atomes d'argent qui, par leur diffusion, donnent nais-
sance a de I'argent colloidal.

4-1-1-I I .  I rradiat ion d 1530 K

La fig. 14 (') est relative aux bandes d'absorption
form6es dans un cristal du type B par irradiation d 153o K
p a r  t r : 4 3 6 m p t .

- pholonenenengfu

Fig. 14. - Comportement optique et thermique des bandes de
grande longueur d'onde cr66es par I'irradiation par ),, : 436 mpr, i
l53oK dans un cristal mixte AgBr f AgrS 0,O2 Mol |o (cristal B).
Courbe I : absorption i g0o K avant I'irradiation; courbe 2 : absorp-
tion d, 1530 K avant I'irradiation; courbe 3 : absorption i l53o K du
cristal irradi6; courbe 4 : absorption i 9Oo K du cristal irradi6 (dur6e
du refroidissement : 4 mn); absorption d g0o K du cristal irradi6
puis 6clair6, e 9Oo K, par des radiations de ). ) 55O mpr,.

Les courbes 1 et 2 representent l 'absorption addition-
nelle, d g0o K et A 153o K, respectivement, avant l '6clai-

Agtr nil Q02 Mol:L Ag2S-Zusolz

(*) O. Sru.srlv, communication privde.



rement. Elles sont, en principe, identiques aux courbes L

et 2 de la fig. 11. La courbe 3 montre I'absorption e 153o K

du cristal 6clair6 par tr : 436 mp d cette temp6rature.

On observe la bande d 640 mp, attribu6e aux complexes

[S[[Brol, qui se manifeste d6ja quand l'6clairement se

fait d 90o K (fig. 13). Il apparait, en plus, deux nouvelles

bandes. L'une, en 540mpr, eSt attribu6e aux complexes

Ag3 fSi Brol qui se forment par la rdaction (4); I'autre,

en720 mp, aux complexes (Ag3), [S. Br[] qui se forment

par les rdactions (5) et (6).

Mises ir part les supputations 6nerg6tiques qui permet-

tent d'inf6rer les positions relatives de ces bandes, la jus-

tification de leur attribution aux complexes ci-dessus est

tirde des faits suivants :

La bande des complexes (Ag5)z [S. Bro], en 720 mp,

ne peut se former que s'il existe d6ja des complexes

Ag5 tS; Brs] dont le maximum d'absorption se situe en

540 mpr.. Ces derniers complexes ne peuvent se former

Seshoh/ungsdauer

Fig. f5. - Croissance, en fonction du temps, des maxima des ban-
des d'absorption cr66es par I'irradiation par tr : 436 mp. d 1530 K
d'un cristal mixte AgBr f AgrSe 0,O2 Mol /o (cristal B).

O O O bande en 540 mp; . . bande en 640 mpr.; -l- -l- f bande
en 720 mpu.

^ .  1 6

N,.N
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que s'il existe d6jd des complexes [S" I]rol dont le maxi-

mum d'absorption se situe en 640 mp. Par suite, si I 'on

etudie la vitesse de croissance (?) de ces trois complexes,

au cours de l'dclairement, on doit s'attendre a ce que,

au d6but de l' irradiation tout au moins, la bande en 640 mg.

apparaisse d'abord, puis la bande en 540 mg. et enfin la

bande en720 mpr. C'est ce que I'on vdrifie effectivement

sur la fig. 15 qui represente I'accroissement de la constante

d'absorption des trois complexes, mesurde au maximum

de la bande, en fonction de la duree de l'6clairement.

Comme les complexes (Agf,), [S[ Bro] se forment aux

d6pens des complexes Agf, [S. Bro] et que ceux-ci se

forment A partir des complexes [S. Bro], la vitesse de

croissance de ces derniers doit, d un certain moment,

devenir infdrieure A celle des complexes Agf, [S" Brsl;

celle-ci, A son tour, doit, A partir d'une certaine durde

d'6clairement, devenir infdrieure d celle des complexes

(Age)z [S. Bro]. La fig. 15 montre qu'il en est bien ainsi.

Une autre confirmation de ce que la bande en 640 mpr.

est due a un processus 6lectronique tandis que les bandes

en 540 mp et 720 m1t" sont dues a des processus ioniques

est fournie en 6clairant le cristal en lumidre intermit-

tente (11) par ). : 436 mp e grande intensit6 d 1530 K

chaque 6clair de 10-3 est suivi d'une extinction de

3. 10-3 sec. l, 'absorption est mesur6e a 90o K par rapport

d celle d'un cristal mixte non irradi6. La courbe 1 de la

fig. 16 qui traduit le r6sultat de cette exp6rience montre

que la bande en 640 mpr, est beaucoup plus intense que

les bandes en 540 et 720 mu*. Pendant l 'dclairement

* Sur la fig. 16, apparait aussi une bande en 48o mp. Sre.srw (11)
I'avait attribu6e aux centres F formds par l'irradiation. fl a montr6,
par apris (e), qu" cette attribution n'6tait pas tout ir, fait correcte.
En effet, ainsi qu'il a 6t6 dit prdc6demment, I'absorption addition-
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Pholonen-fnerqie

Fig. f6. - Absorption d g0o K d'un cristal mixte AgBr { AgrS

O,O2 Mol o/o recl.it A4OOo C, trempd d, la temp6rature ordinaire puis

refroidi et irradid i l53o K. Courbe 1 : aprds irradiation intermittente
par ).:436mp; courbe 2: aprds inadiation ir grande intensit6 par

^ :  436 mp.

des electrons sont lib6r6s par la r6action (1) et il se forme

des centres F et des complexes [S"- Bro] par les r6actions

(7) et (3) respectivement. Toutefois, pendant ces 10-3 sec,

Ia r6,action (2) a a peine le temps de s'amorcer de sorte

que, durant les 3.10-t sec pendant .lesquelles le cristal

est conserv6 dans Ie noir, les 6lectrons non encore cap-

tur6s se recombinent avec les complexes [Agf,S"] non

encore dissoci6s. Le nombre de complexes [Agi S.] sus-

ceptibles de se dissocier est r6duit de ce fait. Les com-

nelle du cristal mixte est ddtruite par l'irradiation et il apparait, dans
la mdme rdgion, une nouvelle absorption. On ne peut donc, dans les
courtes longueurs d'onde, obtenir I'absorption apris inadiation en
d€duisant de I'absorption mesur6e, celle d'un cristal non inadi6.
Cette m6thode fait apparaitre la bande en 48O mpr, qui est donc
illusoire. Toutefois, pour les plus grandes longueurs d'onde, la m6thode
reste correcte, car, dans cette r6gion, I'absorption additionnelle du
cristal non €clair6 est n6gligeable vis-ir-vis de celle que crde I'irradia-
tion.
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plexes eg| tS; Brol et 1.Lgf), tS. Br[] seront donc beau-
coup moins nombreux que les complexes [S. Bro].

Par contre, si le cristal est 6clair6 A grande intensit6,
pendant 8 mn, d'une manidre continue, les bandes ioni-
ques en 540 et 720 mp. acquidrent une importance beau-
coup plus grande. Un grand 6clairement continu cr6e un
grand nombre de centres charg6s [Ag3 S.] ce gui facilite
leur dissociation par suite des r€pulsions dlectrostatiques.
La r6action (2) et, par suite, les r6actions (4) et (6) peu-
vent donc se r6aliser avec une plus grande probabilit6
qu'en lumidre intermittente oir subsiste la possibilit6 de
recombinaison des dlectrons avec les complexes [Ag5 S"].
Pour juger de la valeur de cette interprdtation, il serait

Fig. 17. - Absorption, mesurde i 90o K, d'un cristal mixte
AgBr f Ag2S O,O2 Mol /o recuit ir, 4000 C, tremp6 i la temp6rature
ordinaire puis, l3 mn plus tard, refroidi d 9Oo K (cristal B). L'absorp-
tion est mesur6e par rapport A, un cristal mixte non irradi6. Courbe I :
apris 8 mn d'irradiation i. l53o K, par ). : 436 mpl d, grande inten-
sit6; courbe fI : apris 2 h de conservation du cristal irradi6, i g0o K,
d I'abri de la lumidre; courbe III : apris 6clairement, ir 90o K, par
des radiations appartenant d la bande de 2,3 eV.

Uailahlange ). (m/!)
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n6cessaire d'6clairer le cristal avec une intensit6 plus faible

mais pendant une durde plus longue. Cette exp6rience n'a

pas 6t6 rdalisde sur les cristaux B mais bien sur les cris-

taux B en 6quilibre ($ 4-2, fig. 21, courbe 1) et, dans ce

cas, elle montre le r6le d6terminant de la grandeur de

l'dclairement sur la mobilit6 des ions Ag5 u 1530 K.

La courbe I de la fig. 17 (dont la courbe 2 de la fig. 16

est une reproduction partielle) reprdsente I'absorption d'un

cristal mixte e 90o K aprds B mn d'6clairement e 153o K

par la radiation I : 436 mp. d'une lampe a vapeur de

mercure A haute pression. L'absorption est mesurde par

rapport d un cristal mixte non 6clair6. La remarque faite

d propos de la fig. 16 lui est donc applicable : la bande

en 480 mpr est il lusoire. En plus des trois bandes ddjd

signal6es en 540, 640 et 720 m,p., on observe des bandes

de plus grande longueur d'onde situdes en 850, 1050 et

1150 mg, environ *. L'une d'entre elles doit 6tre attribu6e

aux complexes Agf, tS"- Bro] obtenus par la r6action (5).

Les autres sont dues vraisemblablement a des complexes

d'ordre supdrieur.

4-7-2. Cristaux rnixtes AgBr f AgrSe O'02 Mol o/o

4-7-2-1. Irradiation d 90o K

Les exp6riences de Srestw (10), rappeldes ci-avant,

ont montrd que les cristaux mixtes AgBr f AgrS 0,02

Mol o/" sont presqu'insensibles photochimiquement e 90o K

(sauf la bande faible due aux [S"- Bro] dont il a 6t6 ques-

tion). Les recherches de VolKE (3) montrent qu'il en est

de mdme d'AgBr f AgrSe et d'AgBr f Agr'fe.

* Ces nombres, relev6s sur la fig. 17, ne sont donnds qu'il titre

indicatif.
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4-l-2-II. Irradialion d 1530 K

La courbe 1 de la fig. 18 repr6sente l'absorption addi-

tionnelle d 90o K d'un cristal mixte AgBr f AgrSe avant
I'irradiation. Elle est analogue a la courbe 1 de la fig. 4.

Fig. f8. - Absorption additionnelle, mesurde d 90o K, d'un cristal
mixte AgBr 1 AgrSe O,O2 Mol /o tremp6 de 4l0o C ir la temp6rature
ordinaire puis refroidi d 9Oo K (cristal B). Courbe I : avant I'irradia-
tion; courbe 2 : aprds lO sec d'irradiation d l53o K par tr : 436 mp
ir grande intensit6; courbe 3 : aprds 15 h de conservation i la temp6-
rature ordinaire; courbe 4 (diff6rence entre 2 et 1): modifications
apport6es par I'irradiation; courbe 5 (diff6rence entre 2 et B) : absorp-
tion des centres cr66s par I'absorption qui sont instables d la tem-
p6rature ordinaire.

Lorsque le cristal est 6clair6 d 1530 K, pendant 10 sec,

par la radiation ). : 436 mpr, d'une lampe a vapeur de

l{elfarldtrgc
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mercure ir haute pression, on obtient dans tout le domaine
spectral, une augmentation de I'absorption mesurde a
90o K (t). On observe une bande large dont le maximum
se situe en 570 mg. environ qui doit 6tre attribu6e vrai-
semblablement aux complexes egi [Se; Bro] ainsi que
I'amorce d'une bande dont le maximum se trouve a
670 mg. environ due, sans doute, aux complexes [Se" Bro].
L'augmentation de l'absorption dans les courtes longueurs
d'onde est due probablement aux centres F et aux
atomes d'argent form€s sur les surfaces internes. Ces
attributions sont faites par analogie avec Ie cristal mixte
AgBr * AgrS.

En soustrayant la courbe 1 de la courbe 2, on obtient
la courbe 4 qui peut 6tre comparee A la courbe I de la tig.17
obtenue de Ia m€me manidre. Les deux courbes ont la
mdme allure g6n6rale. La bande que Sresrw avait attri-
bu6e aux centres F' se situe pour AgBr + AgeS en 480 mpr,
(fig. 17) et pour AgBr f AgrSe en 495 ms. (fig. 1B). Cette
diff6rence de Iongueur d'onde est un argument suppl6-
mentaire contre l'attribution de ces bandes aux centres
F (t) : le maximum d'absorption de ceux-ci ne doit pas
dependre de la nature de I'addition (AgrS ou AgrSe)
faite au cristal.

La courbe 4 de la fig. 18 presente un minimum en
512 mp, c'est-d-dire pr6cisdment d la longueur d'onde ou
I'absorption du cristal mixte AgBr f AgrSe non 6clair6
a un maximum. De m€me,la courbe I de la fig.l7 prdsente
un minimum en 2,5 eY otr l'absorption du cristal mixte
AgBr f AgrS non 6clair6 a un maximum (fig. 8). Ceci
confirme I'id6e d6velopp6e prdc6demment suivant laquelle,
lors de l' irradiation, une partie des centres responsables
de I'absorption additionnelle est d6truite.



- 3 6 -

4-l-3. Cristaux rnixtes AgrCl -l AgrS 0,Ol Mol o/o

Les cristaux mixtes d'AgCl * AgrS ont fait I 'objet d'un

nombre restreint de recherches. Les plus ddtaill6es sont

I'Guvre de ScHci-.tn (tt) 
"t 

ScHor-z (r3).

Aprds homog6ndisation d 4300 C pendant plusieurs jours,

le cristal mixte est tremp6 d la temperature ordinaire et,

aprds 10 mn, refroidi e 90o K, tempdrature d laquelle se

font I' irradiation et la mesure de I'absorption. Vor,xn (3)

a mis I'accent sur le fait que la bande en 455 mpr, et I'ab-

sorption additionnelle de plus courte longueur d'onde qui

apparaissent avant I'irradiation et sont attribu6es aux

ions S[- non associds disparaissent, lorsque le cristal est

conserv€ moins de 10 mn a la temp6rature ordinaire. Il est

vraisemblable que ce court laps de temps a suffi pour qu'il

se forme un nombre de complexes [Agf, S.] et tS; Clil

correspondant a l'dquilibre thermodynamique ri la temp6-

rature ordinaire et que, par suite, il reste assez peu d'ions

S*- non associ6s.

La courbe I de la fig. 19 reproduit I'absorption d'un

cristal mixte AgCl f AgrS mesur6e d 90o K, aprds irra-

diation i cette temp6rature par tr : 405 mpl (tt), et cela

par rapport d un cristal mixte non irradi6. On observe

deux bandes relativement 6troites en 438 et 485 mpr, et

des bandes larges qui se recouvrent partiellement en 515,

570, 660 et 750 mp,. Les bandes 515, 570 et 660 mg. n'ap-

paraissent pas toujours (t'). Leur pr6sence semble d6pen-

dre de la trempe du cristal.

Il est possible que la bande en 438 mpu soit une bande

R. Scrr6r.rn, Zs. f. Phys.' 136, 52 (f953).
A. Scrror,z, Zs. f. Phys., 137,2O7 (f954).

(12)

(13 )
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Pholonenene/.9/b

tr'ig. f9. - Absorption ir 9Oo K, d'un cristal mixte AgCl f AgrS

O,0l Mol /o recuit A 43Oo C, tremp6 ir, la temperature ordinaire et,

environ lo'mn plus tard, refroidi d 90o K. Courbe I : aprds irradia,tion

d grande intensitd par ). : 4o5 mg, ir,90o K,; courbe II: aprds conser-

vation du cristal d 9Oo K pendant 4 h i, I'abri de la lumidre; courbe

III : aprds 6clairement, d 9Oo K, par des radiations de la bande 65O

d. 72O mp.

i l lusoire, provenant de ce que, en mesurant I'absorption

par rapport d celle d'un cristal non 6clair6, on ne tient pas

compte de la diminution 6ventuelle de celle-ci par I' irra-

diation. Cette bande serait, en somme, l'analogue de la

bande qui, dans AgBr * AgzS, est mesurde en 480 mp.

Il convient de noter que Ia courbe I de la fig. 19 qui

est, pour AgCl, l 'homologue de la courbe I de la tig. 17

et de la courbe 4 de la fig. 18, pour AgBr, pr6sente un

minimum en 455 mF c'est-a-dire pour la longueur d'onde

oir I'on observe un maximum d'absorption dans le cristal

non irradi6.

Aprds une certaine duree d'irradiation, Ia bande en

750 mp atteint une valeur maximum. A ce moment, la

valeur de la constante d'absorption est ind6pendante de

la grandeur de l'dclairement qui a form6 la bande (13).

Il existe toutefois un certain d6faut de r6ciprocit6.

Helbnldngc
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L'attribution de ces bandes aux diff6rents complexes
parait pr6matur6e. Il faudrait pouvoir distinguer les ban-
des dlectroniques des bandes ioniques. Comme toutes les
bandes observdes apparaissent a g0o K, il serait n6ces-
saire, dans ce but, d'op6rer A des tempdratures plus
basses *.

4-l-4. Cristaux mix(es AgCl f AgrSe 0,02 Mol o/o

L'6tablissement de l'6quilibre, ir la tempdrature ordi-
naire, des cristaux mixtes AgCl f AgrSe 0,02 Mol o/o se
fait plus lentement (3) que pour les cristaux mixtes
AgCl f AgrS. Par consdquent, si le cristal n'est maintenu
que quelques minutes d la temp6rature ordinaire avant
d'€tre refroidi e g0o K, il subsistera encore un nombre
appr6ciable d'ions Se" non associ6s.

Fig. 20. - Absorption additionnelle d goo I( d'un cristal mixte
AgCl f AgrSe O,01 Mol o/o tremp6 de 440o C i, la temp6rature ordi-
naire. Courbe 1: avant I'irradiation; courbe 2: aprds irradiation,
A 90oK, par I :  475mp. pendant lomn; courbe 3: dif f6rence entre
2 et I (l'6chelle des ordonndes a 6t6 doubl6e).

+ Ag2 Se
--l'[CL1-r'to-,v

Pholonenencrgic

* Ces mesures sont en cours. (Sresrw, communication priv6e).
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Les courbes 1 et 2 de la fig. 20 reprdsentent respective-

ment I'absorption d'un cristal mixte AgCl { AgrSe avant

et aprds I'irradiation A 90o K par ), : 475 m'g (3). L'absorp-

tion est mesur6e, ir cette temp6rature, par rapport ir un

cristal pur. On observe une bande large dont Ie maximum

se situe en 680 mp. Si l'irradiation se fait par ). : 406 mp

I'absorption est qualitativement semblable. Par difference

Ies courbes I et 2 fournissent la courbe infdrieure homolo-

gue des courbes 1 des fig. 17 et 19 et 4 de la fig. 18. Le

minimum en 473 mp occupe la m€me position que Ie

maximum de l'absorption additionnelle attribu6 ir I'exci-

tation des ions S".

4_2. CRISTAUX B EN EQUILIBRE *

Dans les cristaux du type B examin6s jusqu'ici, la

trempe d basse temp6rature s'6tait faite rapidement de

sorte qu'il ne s'6tait form6 qu'un nombre restreint de

complexes tS. nrfi]. On peut obtenir la formation d'un

nombre important de tels complexes lorsque, aprds la

trempe d la temp6rature ordinaire, le cristal mixte

AgBrfAgrS 0,02 Mol"/" est recuit pendant plusieurs heures

e 70oC jusqu'a obtenir I'dquilibre thermodynamique d cet-

te temp6rature. Le cristal est ensuite tremp6 A la temp6-

rature d laquelle on I'irradie. Les mesures d'absorption,

d 90o K, se font par comparaison avec un cristal mixte qui

a subi les mdmes traitements thermiques mais n'a pas 6t6

irradi6. Pour ces cristaux, une telle comparaison est sans

doute permise car le nombre d'ions S.- non associds est

relativement faible. Leur prdsence ne peut perturber Ia

* On n'a 6tudi6 jusqu'ici que des cristaux mixtes AgBr { AgrS.
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mesure dans la rdgion oir ils sont excites, c'est-d-dire pour

les longueurs d'onde voisines de 480 mpr.

Lorsqu'ils sont 6clair6s par la radiation ), : 436 mg, i
90o K, ces cristaux sont pratiquement insensibles photo-

chimiquement (10).

0 . '
a5 azt t0 eV 7,75

Pholonen-fneryb

Fig. 21. - Absorption, A 90o K, de deux cristaux mixtes
AgBr f AgrS 0,02 Mol /o recuits et pressds A 3800 C, tremp6s d la
tempdrature ordinaire puis recuits er 70o C (cristaux B en 6quilibre).
Courbe I : relative d l'un des cristaux aprds irradiation, ir, l53o K, pen-
dant quelques heures, par la radiation ), : 436 mpr, (intensit6 rela-
tivement faible); courbe 2 : relative au second cristal, irradi6 i l53o K,
pendant quelques minutes par la radiation tr : a36 mpl d grande
intensit6.

Lorsque I'irradiation se fait e 1530 K, d faible intensit6,
pendant plusieurs heures, on observe (r0) une bande intense

en 640 mpr, attribu6e aux complexes [S. Bro] et une

faible bande en 560 mp., attribu6e aux complexes
feStS;BrEl ( f ig.  21, courbe 1).

Si I' irradiation se fait a grand dclairement, pendant
quelques minutes, les deux bandes acquidrent sensiblement

lle//enliinge )t
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la mdme importance : I' intensitd de la bande des complexes

&6 tS; Bro] augmente consid6rablement tandis que celle

de la bande [S" Bro] n'est que peu modifi6e (fig. 21,

courbe 2). On observe, de plus, I'amorce d'une bande de

plus grande longueur d'onde, due au complexe (AS3),

[S[- Br[] qui n'apparait pas lorsque le cristal est irradi6

d faible intensit6. Cette exp6rience confirme le fait que la

formation des bandes ioniques est favoris6e par un grand

dclairement (cf $ 4-1-1-II) par suite des r6pulsions 6lec-

trostatiques qui s'exercent entre les nombreux complexes

lAeS s"l.
Aprds dclairement a grande intensitd par la radiation

). : 436 mp, on obtient des bandes de grande longueur

d'onde attribudes aux gros complexes. La courbe 1 de la

fig. 22 en montre un exemple. En plus des bandes en 540

et 640 mp, on observe des bandes en 750, 900, 1050 et

1150mpr environ dont les maxima correspondent assez

lle//enlonge L rmpt

t00 600 /00 800 gfr frm ,2N
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Fig. 22. - Absorption, i, 90o K, d'un cristal mixte AgBr -| AgrS

0,02 Mol o/o recuiL A 4000 C, trempd ir, la temp6rature ordinaire puis

recuit ir 7oo C pendant 3 h (cristal B en equilibre). Courbe I : aprds

irradiation d t53o K, pendant I mn, par )' : 436 d, grande intensit6;

courbe II : apr€s conservation d 90o K pendant 3 h, ir, I'abri de la

lumidre.
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bien ri ceux des bandes homologues obtenues avec les
cristaux B non recuits a 70o C (cf fig. 17).

Dans les cristaux B en 6quilibre, le nombre d'empla-
cements vacants Brfi non associ6s est aussi trds faible.
Par suite, on ne peut, lors de l'irradiation du cristal voir
apparaitre la bande F due a la rdaction (7). Dans les cris-
taux AgBr celle-ci se situe vraisemblablement aux envi-
rons de 480 mp ainsi qu'on le vdrifie en appliquant la rela-
tion de Morrwo (t). l,a courbe 1 de la fig. 22 ne montre
aucune bande dans cette r6gion. Par suite, si la m6thode
de mesure (comparaison avec un cristal mixte non 6clair6)
est ici licite, on obtient une confirmation de ce que les
cristaux B en 6quilibre contiennent peu d'emplacements
vacants Brf, libres.

4-3 .  CRISTAUX A

On rappelle que ces cristaux ont 6t6 d6form6s m6cani-
quement a la tempdrature ordinaire apres la trempe i
cette tempdrature et n'ont pas subi de cuisson ult6rieure.
Cette d6formation a eu pour effet d'accel6rer la formation
des complexes binaires de sorte qu'il subsiste peu d'ions
S, ou d'emplacements vacants Brfi l ibres.

4-3-1. Crisftrux rnixtes AgBr * AgrS O,02 Mol o/o

Le cristal est 6claird a 90o K par la radiation
). : 436 mp et son absorption est mesur6e ir cette temp6-
rature par rapport d celle d'un cristal mixte non irradi6 (11).
La courbe 1 de Ia fig. 23 montre I'apparition de deux
bandes en 520 mpr et 620 mp. environ ainsi que l'amorce
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d'une bande de plus grande longueur d'onde.

sont attribudes aux complexes Agf [S; Brrl

respectivement; elles occupent sensiblement la

tion que dans les cristaux B.

Ces bandes
et [S. Brs]
mdme posi-

l1/e//en/ongg )'in.u)
500 600 800

JO

-- 0+
\s
*3(:
S a.zs*\-
\sn€

ica27 9l
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Fig. 23. - Absorption, i 9Oo I{, d'un cristal mixte AgBr f AgrS

O,O2 Mol o/o ddforrn| ir, la tempdtature ordinaire (cristal A). Courbe I :

apris irradiation, d 90o K, pendant 3O mn, par ). : 436 mp; courbe 2 :

aprds conservation, ir 9Oo K, ir I'abri de la lumidre; courbe 3 : aprds

6clairement subs6quent, d 90o K, par ). : 52O mp, pendant 30 mn;

courbe 4 : apris conservation, b 90o K, ir, I'abri de la lumidre, pendant

2 h .

La courbe 1 ne montre aucune bande dans la r6gion

de 480 mpu ou devrait se situer la bande F. Tout comme

pour les cristaux B en 6quilibre, on y voit une confirmation

qu'il existe, dans les cristaux A, peu d'emplacements

vacants Brfi hbres.

4-3-2. Cristaux rnixt,es AgCl * AgrS 0'01 Mol /o

Le cristal est 6clair6, a 90o K, par la radiation

I : 405 mp. pendant 1 mn. L'6clairement est identique a

celui util isd pour obtenir la fig. 19' L'absorption, mesur6e

a cette temp6rature, par rapport A celle d'un cristal mixte

&,tui^< { .

\
, \
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$ig. 24. - Absorption, d, 90o K, d'un cristal mixte AgCl f AgrS
0,Ol Mol /o d6form6 d la temp€rature ordinaire (cristal A) et irradid
par I : 4O5 mp d 90o K. Courbe I : aprds I mn d'irradiation; courbe
II : aprds I h d'irradiation; courbe fII : aprds conservation dans le
n o i r , p e n d a n t 4 h d 9 0 o K .

non irradi6 (13) est representee par les courbes I et II de
la fig. 24 qui correspondent d deux durdes d'irradiation.
Il apparait des bandes larges en 440, 540 et 750 mpr..

Cette dernidre est plus large que dans le cristal recuit
d haute tempdrature (fig. 19). Il est vraisemblable que
ces bandes sont dues d la superposition de deux ou pJu-
sieurs bandes analogues d celles observ6es dans le cristal
recuit. Peut-€tre faudrait-il op6rer A plus basse temp6-
rature pour Jes mettre en 6vidence.

4-4. REMARQUE

Les r6actions (4) et (6) font appel d la mobilit6 des ions
interstitiels Ag j. Les bandes qui leur sont attribudes
apparaissent d 1500 K dans les cristaux mixtes d'AgBr
et d 90o K dans les cristaux mixtes d'AgCl. On peut se
demander si a ces temp6ratures, la mobilit6 des ions Agf,

Uc//cnldhgc
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est suffisante pour justifier la formation des bandes ioni-

ques. Dans les 6mulsions photographiques, par exemple,

on n'a pu jusqu'd pr6sent obtenir une image photolytique

lorsque l'exposition se fait d la temp6rature de l'air liquide.

Toutefois, les mesures de conductibilit6 (1a) indiquent

gu'd haute temp6rature, la mobilit6 des ions argent inter-

r6ticulaires est plus grande dans AgCl que dans AgBr.

Il doit en 6tre de m€me it basse temp6rature. Ceci est

d'ailleurs en accord avec le fait que les processus photo-

chimiques dans AgCl se produisent a une temp6rature plus

basse que dans AgBr.

Il nous parait que I'on pourrait concilier Ia faible mobi-

litd des ions Agf, ir basse tempdrature et la diffdrence de

comportement des cristaux mixtes d'AgBr et d'AgCl du

point de vue photochimique d basse temp6rature en admet-

tant que, dans certaines r6gions du cristal (par exemple

dans les r6gions perturb6es par les dislocations) on trouve

des complexes [Agf, S"] et tS[ nrfi] distants l'un de I'au-

tre de quelques distances rdticulaires. Un quantum lumi-

neux libdre, dans le premier complexe, un 6lectron qui

est captur6 par le second et attire ensuite I'ion Agf, qui,

cette fois se trouve d proximit6. Ce processus ne n6cessite

pas de tongs d6placements des ions Agf, mais ddpend

n6anmoins de leur mobilit6.

La formation dans le voisinage I'un de I'autre de deux

complexes tAgS S;l et d'un complexe tS" erfi] conduirait

de mdme, par I'absorption de deux quanta lumineux, A

la formation d'un complexe (eg3)r[S" Br[] sans n6cessiter

de longs d6placements des ions interr6ticulaires.

(14) I. EBERI et J. Tnr,row. Ann. d. Phys., 16), 15, 268 (1955).
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5. FORMATION D'ARGENT COLLOIDAL

5-1. CRISTAUX A

La formation d'argent colloidal lors de l'irradiation i
Ia temp6rature ordinaire de cristaux mixtes d'halog6nure
d'argent a 6t6 mise en dvidence par Sresrw et Tnrrow (r).
Il s'agit principalement de cristaux du type A. Les figures
25 et 26 ont trait respectivement aux cristaux mixtes

Fig. 25 Fig. 26

Fig. 25. - Absorption d'un cristal mixte AgBr f AgrS 0,Ol Mol o/o
du type A; courbe I : absorption propre; courbe 2 : absorption addi-
tionnelle; courbe 3 : absorption aprds irradiation dans la bande addi-
tionnelle; courbe 4: bande colloidale (diff6rence entre B et 2). Irradia-
tion et mesure de I'absorption d la tempdrature ordinaire.

I'ig. 26. - Absorption d'un cristal mixte AgCl a AgrS 0,04 Mol /o
du type A. Les courbes ont la m6me signification que sur la fig. 28.

AgBr S AgrS 0,01 o/" Mol o/" et AgCl f AgrS 0,04 Mol o/o.

Sur chaque figure, la courbe 1 reprdsente I'absorption
propre du cristal pur, la courbe 2 I'absorption addition-
nelle du cristal mixte (mesur6e par rapport au cristal pur),
la courbe 3, I'absorption du cristal aprds 6clairement d
la temp6rature ordinaire (mesur6e par rapport au cristal

e

t
.4,
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a
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pur); Ia courbe 4, diff6rence entre 3 et 2, repr6sente I'ab-

sorption cr66e par I' irradiation; il s'agit d'une bande large

dont le maximum se situe en 620 mp pour AgBr * AgrS

et en 520 mp pour AgCl * AgrS. Ces bandes sont attri-

budes d I'absorption de l'argent colloidal cr66 par I' irra-

diation. A la diff6rence des cristaux purs qui ne se colorent

qu'en surface, les cristaux mixtes se colorent dans toute

Ia masse. Sresrw et Tnr-row n'ont observ6 aucune dimi-

nution de la bande d'absorption additionnelle. Toutefois,

des mesures r6centes, plus pr6cises de Srestw * ont montr6

que I'absorption additionnelle diminuait que l' irradiation

se fasse ir basse tempdrature ou A la temp6rature ordinaire.

Sa diminution est plus faible dans ce dernier cas.

Si le cristal est recuit pendant plusieurs jours ou si le

refroidissement du cristal s'effectue lentement, Ia sensi-

bilit6 de l'dchantillon est notamment abaiss6e.

L'irradiation prolong6e des cristaux A, ir la temp6ra-

ture de l'air liquide, conduit aussi a la formation d'argent

colloidal (10) (rnesures non publi6es).

Nous avons vu (courbe I, fig. 23) que, dans un cristal

mixte AgBr * AgrS, 6clair6 a faible intensit6 pendant

1/2 heure par I : 436 mF A 90o K, apparaissent deux

bandes en 520 et 620 mp. Si le cristal est conserv6 dans

le noir a 90o K pendant trois heures, les bandes s'affai-

blissent et principalement celle de grande longueur d'onde

(courbe II, fig. 23).

Par contre, si le cristal est 6clair6 pendant 1 /2 heure

d 90o K par la radiation ). : 520 mp qui peut €tre absor-

bde par le complex" Ag3 [S. Brs1, les deux bandes se

reforment (courbe III, fig. 23); mais si I'on maintient

* O. Sr.tsrlr', communication priv€e.
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alors Ie cristal dans le noir, a 90o K, pendant deux heures,
on n'observe aucun changement dans I'absorption (courbe
IV, fig. 23). Il semble donc que la bande en 620 mpr. de
la courbe I n'est pas due aux m6mes centres que la bande
situ6e au mdme endroit sur la courbe III.

L'explication propos6e par Sresrw (t.) est la suivante :
Les photons de 520 mp, libdrent un dlectron des com-

plexes eg| IS" Brs] et principalement de ceux situ6s aux
surfaces internes *.

Agi [S;-Brn] + t'u?as| [S. Brfr] a e (B)
L'6lectron peut 6tre captur6 par un ion Ag d'une sur-

face interne * pour donner un atome d'argent. Le com-
plexe charg6 positivement Agf, [S. erfi] peut recevoir un
€lectron d'un complexe [Agf, S"] pour reformer un com-
plexe Agf, [Sr-Bro]. Le complexe charg6 [Ag3 S"] ainsi

form6 peut se dissocier et I'ion Agf, aller rdtablir la neu-
tralit6 au point de capture de l'6lectron lib6r6 par la r6ac-
tion (8).

Le rdsultat final est donc I'apparition d'atomes d'ar-
gent aux surfaces internes tout en laissant inchang6 le

nombre de complexes Agf, [S. Bro.|.

Les atomes d'argent peuvent se rassembler pour former

de I'argent colloidal situ6 aux surfaces internes. Leur

bande d'absorption coincide, par hasard, avec celle des

complexes [S"- Bro]. L'augmentation de la bande en 520 mp,

serait due au recouvrement partiel de la bande de I'argent

colloidal. Elle ne serait donc qu'apparente.

Le m6canisme invoqu6 ici pour la formation d'atomes

d'argent sur les surfaces internes est aussi possible lorsque

* Ces surfaces internes existent en grand nombre car le cristal A
a 6t6 d6form6 et n'a pas subi de cuisson ultdrieure.
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Ies photons sont absorb6s par les complexes tAgS S;l

lors de l'6clairement du cristal par la radiation L: 436 mp.

Il n'est donc pas exclu que la bande en 620 mpr, observ6e

sur la courbe I de la fig. 23 soit due d.la fois aux complexes

[S. Bro] et a l'argent colloidal.

Sreslw suppose d'autre part (10) que, lors de la d6for-

mation mdcanique du cristal d.20o C, il se forme, en raison

de la mobilit6 accrue des complexes [S. Brf,], des agr6-

gats de tels complexes. Ceux-ci faciliteraient la formation

du colloide en produisant, par les r6actions (1) e (4), des

agrdgats de complexes Agf, [56 Bro] en certains points

du cristal.

Il convient de signaler que lorsque Srastw a mis en

dvidence (to) pour la premidre fois I'existence d'un nouveau

domaine de sensibilisation aprds irradiation A 90o K, d'un

cristal mixte AgBr + Ag2S 0,01 Mol % pa, la radiation

), : 436 mpr., il a observd l'apparition d'une bande en

560 mp, et non en 620 mp. Cette bande est trds faible et

sa pr6sence ne peut Otre certifide qu'en r6p6tant les me-

sures. Lorsque le cristal irradi6 est r6chauff6 a la temp6-

rature ordinaire, le maximum de cette bande se d6place

vers les grandes longueurs d'onde et coincide avec celui

de la bande colloidale. Le rechauffement d la temp6rature

ordinaire augmente la mobilitd des complexes egf,[S"Bro]

qui, en se rdunissant, donnent lieu d la formation d'argent

colloidal.
Au lieu de faire appel A une mobilitd des complexes

egl tS; Brsl, AnnNS (tu) imagine leur dissociation en

des complexes [Agi S.-] et des centres F :

. tgf 1s;nrnl* [Ae| S"] * Bro (9)

(15) H. AnrNs, Ver6ff. Wiss. Ph-Lab. Agfa VIII, 17 (1954).
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En se rassemblant, les centres F' donnent lieu ir la

formation d'argent colloidal. Cette hypothdse paralt plus

s6duisante car la mobilit6 des centres F est certainement

plus grande que celles des complexes Agf [S;Brr].
Si le cristal est ensuite 6clair6 d 20o C par des radia-

tions de longueur d'onde comprise entre 540 et 580 mpr.,

on obtient 1ro) la courbe I de la fig. 27 qui a bien l'allure

d'une bande colloidale oir il semble, cependant, subsister

un maximum secondaire en ), : 560 mp,.

Si l 'on eclaire ensuite Ie cristal e 20o C par des radia-

tions comprises entre 560 et 650 mpr,, la constante d'ab-

sorption de la bande colloidale augmente considdrable-

ment (courbe II, fig. 27).

4& 520 o%orr,!ff, 
^ 

6w 6wmll

F.ig. 27. - Absorption d la temp6rature ordinaire d'un cristal
mixte AgBr + Ag2S O,Ol Mol /o ddformd ir la temp6rature ordinaire
(type A). Courbe I : aprds irradiation par l : 436 mp ir, 9Oo K et

dclairement, e 2Oo C, dans la bande 540 d 58O mp. Courl'e II : aprds
6clairement suts€quent dans la bande 56O d 650 mpr, d 2Oo C.

T es processus invoqu6s pour la formation de la bande

colloidale a basse temp6rature peuvent, a fortiori, entrer

en jeu d la temp6rature ordinaire.
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5-2. CRISTAUX B

Lorsque les cristaux B tremp6s ir la tempdrature ordi-

naire, sont irradi6s, i cette tempdrature, aussitdt aprds

la trempe, dans Ia bande d'absorption additionnelle, il se

forme une bande large, due d I'argent colloidal dont le

maximum se sjtue en 570 mpr. environ (2). Contrairement

a ce qui se passe pour les cristaux A, on observe ici une

diminution de I'absorption additionnelle dans la rdgion

de 470 mpr..

On notera que, dans les cristaux A, pressds a la temp6-

rature ordinaire, la bande colloidale se situe en 620 mp.

Ce d6placement vers les grandes longueurs d'onde est dfi

au fait que, par suite de la ddformation du cristal, i l peut

se former des particules colloidales de plus grosses dimen-

sions.

5-3. CRISTAUX B EN EQUILIBRE

On observe aussi une bande colloidale en 570 mpr envi-

ron en irradiant, d la tempdrature ordinaire, des crisbaux

B dont l '6quilibre a 6t6 atteint par une longue conserva-

tion a cette tempdrature. Il n'apparait aucune diminution

de I'absorption additionnelle dans la r6gion de 470 mp,.

Dans les cristaux amenes a l'6quilibre par cuisson d

70o C, il est possible d'observer, sous certaines conditions,

le premier stade de la formation de l'argent colloidal (r0).

Lorsqu'un cristal mixte AgBr + AgrS 0,02Mol o/o est

€clair6 par la radiation l : 436 mp, a grande intensit6,

e 1530 K, son absorption, mesurde e 90o K, est repr6-

sentee par la courbe I de la fig. 28 analogue a Ia courbe I



- 52 -

Fig. 23. -- Absorption d'un cristal mixte AgBr f AgzS O,O2 Mol /o
tremp6 d la tempdrature ordinaire puis recuit i 70o C (type B en
equilibre); courbe I : mesurde A 90o K apris irradiation d l53o K par

). : 436 mg, ir grande intensit6. Courbe II : mesur6e ir 2Oo C aprts
que le cristal r6chauff6 ir, cette tempdrature y a et6. conserv6 pendant
I h. Courbe III : apris avoir 6t6 conservd dans le noir i 20o C pendant
27 h, le cristal est refroidi i 90o K et son absorption est mesur€e d
cette temp6rature. Courbe IV : absorption d 20o C du cristal irradie
aprds 6clairement ir 20o C dans la bande 62O i 7OO mpl.

de la fig. 22 *. Si le cristal est r6chauff6 et maintenu a

20o C pendant t heure, son absorption, mesur6e 2r cette

temp6rature, est traduite par la courbe II de la fig. 28.

La bande large en 560 mp se transforme en une bande

dtroite en 580 mg.. Si le cristal est conserv6 pendant

27 heures A la temp6rature ordinaire puis refroidi d 90o K,

son absorption, mesurde ri cette temp6rature, est repr6-

sentee par la courbe III : la bande est 6largie et son maxi-

mum s'est quelque peu deplac€. vers les courbes longueurs

d'onde.

* On notera toutefois la diff6rence d'environ 2O mpl entre les

maxima des bandes des complexes Ag5 [S; Bro] et [S. Bro] mesu-

rds sur les courbes I des fie. 22 et' 28.

\
*,a
s
a
1a\\
t3



- 5 3 -

Sresrw attribue la bande etroite en 580 mp d de l'ar-

gent colloidal au premier stade de sa formation. A la tem-

pdrature ordinaire, les complexes Agj [S" Bro] peuvent

diffuser lentement, se r6unir en des agrdgats a partir

desquels se formera le colloide. On pourrait aussi supposer

que le colloide resulte de la r6union de centres F prove-

nant de la r6action (9).

5-4. CONSIDERATIONS SUR LE COMPORTENIENT
DE L'ABSORPTION ADDITIONNELLI]

Nous venons de voir que, lors de la formation d'argent

colloidal par irradiation d la temp6rature ordinaire d'un

cristal mixte AgBr f AgrS qui n'a pas atteint son 6qui-

libre, on observe une diminution de I'absorption addi-

tionnelle dans la r6gion de 470 mp.

A notre sens, ce comportement pourrait s'expliquer de

la manidre suivante-

Dans la r6gion de 480 mpr, I'absorption additionnelle

av,ant I' irradiation est attribu6e aux ions S. non associ6s

et dventuellement a I'aile de grande longueur d'onde de

la bande des complexes [Agj S.] .

Dans les cristaux B qui n'ont pas atteint leur 6quilibre,

il subsiste un grand nombre d'ions S.- et d'emplacements

vacants Brfi; ces derniers sont associ6s 6ventuellement it

des emplacements vacants Ag[. L'irradiation dans la

bande des complexes [Agf,S"] d6clenche les r6actions

photochimiques (1) et (2). Deux cas sont possibles :

1. L'6lectron est captur6 par un complexe [S;Brfil ce

qui entraine les r6actions (3) e (6). I-es complexes

Agf [S; nrr] se dissocient suivant la r6action (9) et
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donnent lieu d la formation d'un centre tr tout en resti-
tuant un complexe [Agf S;].

2. L'6lectron est capturd par un Brfi ou une paire
neutre [egfi nrfil; I ' ion A.gf, Uf ere par la reaction (2)
peut alors 6tre captur6 par un ion S" libre ce qui restitue
un complexe [Agf S"] mais fait dispar:iitre un ion S"-.

En admettant que, par la r6union des centres F, les deux
processus concourent a la formation d'argent colloidal,
on arrive a la conclusion que le nombre des complexes

tAgS S;] reste constant tandis que le nombre d'ions S[
diminue. Ceci justifie la diminution de I'absorption pro-
pre dans la rdgion de 480 mp,.

INSTABILITE THERMIQUB DES BANDES
CREEES PAII L'ECLAIREMENT

6-1. CRISTAUX B

6-1-1. Cris[aux rnixtes AgBr + AgrS 0rO2 Mol o/o

La courbe 3 de la fig. 14 repr6sente l'absorption d'un

cristal dclaird A 1530 K par ). : 436 mpr,. La courbe 4

montre ce que devient cette absorption lorsque le cristal
est rapidement refroidi a 90o K. L'intensitd des 3 bandes

en 540, 640 et 720 mp. a diminud et particulidrement celle

attribu6e aux complexes (Agj), [S. Brf].

La fig. 17 montre un autre exemple du comportement
thermique du cristal irradid e 1530 K par i : 436 mp

(courbe I). l,orsque le cristal est refroidi d 90o K et con-

serv6, dans le noir, pendant 2 heures d cette temp6rature,

son absorption, A 90o K, est fournie par la courbe IL
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L'intensit6 des bandes de grande longueur d'onde a

diminud fortement mais celle de la bande en 540 mp a

augmentd. Les complexes d'ordre supdrieur sont donc

assez instables mOme A la temp6rature de 90o K. En parti-

culier, le complexe (AS3), [S" Brl] se transforme en un

complexe 6nerg6tiquement plus stable a savoir AgilS;Bro]

d'oir  I 'augmentat ion de la bande en 540 mp.(t t )

Il existe toutefois une discordance entre les fig. 14 et 17.

Sur la fig. 14, la bande en 540 mpr, a diminu6 quelque peu

tandis que, sur la fig. 17, elle a augment6. Faudrait-il

admettre que pendant les 4 mn qu'a dur6 le refroidisse-

ment, les complexes (Agf,), tS; tsro] ont pu se dissocier

mais que la mobilit6 des composants n'est pas suffisante

pour que, en 4 mn, il puisse se reformer des complexes

Ag6 tS; Brol ? Pour en ddcider, il serait n6cessaire de

mesurer, A. intervalles rdguliers, I'absorption d'un cristal

irradi6 lorsqu'il est conserv6 dans le noir e 90o K.

6-I-2. Cristaux rnixtes AgBr f AgrSe O'OP Mol o/o

La courbe 2 de la fig. 18 repr6sente I'absorption d 90o K

d'un cristal mixte AgBr f AgrSe aprds irradiation pendant

10 sec par ), : 436 mp, d grande intensit6. Aprds r6chauf-

fement, pendant 15 heures, a la temp6rature ordinaire (3)

puis refroidissement a 90o K, I'absorption a diminu6 et

est repr6sent6e par la courbe 3. La courbe 5, diffdrence

entre 2 et 3, fournit le spectre d'absorption des centres

qui ne sont pas stables i la tempdrature ordinaire. Il s'agit

donc de centres non colloidaux qui fournissent une bande

large non r6solue.
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6-1-3. Crislaux rnixtes AgCl * AgzS O,01 Mol l(

La courbe I de la fig. 19 repr6sente I'absorption *, d
90o K, d'un cristal mixte AgCl f AgrS 6clair6 par
I : 436 mpr d cette temp6rature. Si le cristal est conserv6
dans le noir, a cette temp6rature, pendant 4 h, I'absorption
a quelque peu diminud d'une manidre uniforme dans tout
le spectre, ainsi que le montre la courbe II (ta;. Il en est
de m6me des cristaux du type A (cf courbe IIIjde la
fig. 24).

Fig. 29. - Absorption, mesur6e A 9Oo K, d'un cristal mixte
AgCl -p AgrS 0,Ol Mol o/o, irradi6, d g0o K, par ). : 406 mpr. (cristal B).
Courbe en pointill6 : aprds r6chauffement i -1400 C; courbe en trait
plein : apris r6chauffement i -90o C.

Si, aprds I'irradiation, le cristal est r6chauff6 e 1300 K,
l'absorption, mesur6e ir 90o K, n'a pratiquement pas

* On rappelle que l'absorption est mesurde par rapport i un
cristal mixte non 6clair6.

44

42
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Fig. so. - Absorption, mesut6e d 90o K, d'un cristal mixte

AgCl f AgrS 0,O1 Mol /o, irracliE, b 90o K, par ). : 406 mpr. (cristal B).

Courbe en pointill6 : aprds un court r6chauffement d la temp6rature
ordinaire; courbe en trait plein; aprds 14h de conservation i, la tem-
pdrature ordinaire.

vari6 (13) aprds 1 /2 heure. Ce n'est qu'aprds le r6chauffe-

ment a 180o K environ, que I'absorption diminue, vers les

grandes longueurs d'onde, a partir de 540 mp. Par contre,

les bandes en 438 et 515 mp. augmentent tandis que la

bande 485 diminue quelque peu (fig. 29). Aprds un court

r6chauffement d la tempdrature ordinaire, la bande en

438 mp augmente encore tandis que les bandes 515 et

570 mp, r6gressent. Les bandes en 485 et 660 mp parais-

sent inchangees. Aprds 14 heures de conservation ir la

temp6rature ordinaire, toutes les bandes ont diminu6

(fig. 30).
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6-2. CRISTAUX B EN EQUILIBRE

Si un cristal mixte AgBr + AgzS 0,01 Mol o/o est dclaird

d faible intensit6 pendant plusieurs heures (t9 par

I  :436 mp A 1530 K; son absorpt ion mesurde a 90o K

est repr6sent6e par la courbe I de la fig. 31 *. La bande

des complexes [S. Bro] en 640 mp. est beaucoup plus

intense que la bande des complexes Agf, [S" Bro] en

560 mp environ.

Wellenltinge L

Fig. 3f . - Absorption, mesur6e d 90o K, d'un cristal mixte
AgBr f AgrS 0,Ol Mol /o amen6 i, l'6quilibre par cuisson d 7Oo C
pendant 7 h et inadi6 A l53o K par ), : 436 mpr,. Courbe I : aussitdt
apris I'irradiation; courbe If: aprds que le cristal a €t6 rdchauff6
pendant t2 h i 2Oo C.

Si le cristal est ensuite r6chauff6 pendant 12 h e 20o C,

son absorption, mesur6e d 90o K, est traduite par la cour-

be II. La bande en 640 mp est fortement affaiblie et son

maximum se situe maintenant en 620 mu. La bande en

560 mg. apparait nettement.

Selon Sresrw, le r6chauffement d la temp6rature ordi-

naire augmente la mobilit6 des ions interr6ticulaires Agf,

d'oir il r6sulte la formation des complexes Agf [S;nrr].

(16) O. Sresrw, Sc. Ind. Phot.,  23a, 14 (r95r).
* Pour ),<680 mp,, cette courbe est trds semblable d la courbe I

de Ia fig. 21 qui n'en diffdre que par la proportion d'AgrS.

44
nr

4e
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Toutefois, le nombre de ces derniers complexes form€'s

lors du r6chauffement est trds infdrieur au nombre de

complexes [S* Bro] disparus' Il semble donc que la mobi-

lit6 accrue des ions Agf, n'entre pas seule en jeu' On doit

admettre que I'el6vation de temp6rature a aussi pour

effet de dissocier les complexes [S[-BrE]. Deux processus

sont possibles :

1. Le complexe charg6 [S* Bro] se scinde en un centre F

et un ion Sr qui peut, A son tour, capturer un ion Agl,

provenant de la reaction (2) que l'6l6vation de temp6rature

a rendue plus Probable.

[S" Bro]+ S; * Brn

s; + As|+ tAsls;l
2. Le centre F (Brs) associd i I'ion S. est ionis6 ther-

miquement de sorte qu'il se reforme des complexes

ts[ eril.
S"BrE+[S [Br f i ]  +e .

L'6lectron liberd est alors captur6 par un complexe

[Ag5 S"] non encore dissoci6 ou par un autre pidge, par

exemple un ion Ag situd le long d'une surface interne'

Par l 'un ou I'autre de ces processus, l 'absorption addi-

tionnelle du cristal aprds rechaultement doit Otre plus

grande qu'avant rdchauffement. Les mesures que la fig' 31

traduit s'arr0tent d 480 mpu et ne permettent pas de

conclure.

Cette instabilite de la bande en 640 mp se manifeste

m€me d basse tempdrature. La courbe II de la fig' 22'

qui repr6sente ce que devient la courbe I aprds que le

cristal irradid a etd conserv6 dans l'obscurit6, pendant

3 h d 90o K en donne un exemple. La bande en 640 mg'
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a regresse tandis que la bande en 540 mp a augmentd.

A la difference du cas pr6c6dent, il semble que le nombre

de centres ddtruits est comparable au nombre de centres

form6s. Les complexes charges [Ag3 S" ] continuent a se

dissocier et les ions Agf, vont neutraliser les complexes

[S[ Bro] ce qui justifie la diminution de la bande de ces

complexes et I'augmentation de Ia bande des complexes

ag| tS; Bro]. Il n'est pas exclu qu'un certain nombre

de complexes charges [S. BrE] se dissocient dgalement

en un ion S" et un centre F. Ceci semble confirm6 par le

fait que I'aile de courte longueur d'onde de la bande en

540 mpr, augmente davantage que I'aile de grande longueur

d'onde; I'augmentation est donc la plus grande dans la

rdgion d'ionisation des centres F et d'excitation des ions S".

Remarquons enfin que les bandes de grande longueur

d'onde paraissent moins stables dans les cristaux B (fig. 17)

que dans les cristaux B en 6quilibre (fig. 22).

6-3. CRISTAUX A

Nous avons deja dit (S 5-1) que les bandes de grande

longueur d'onde que I'irradiation cr6e dans les cristaux

mixtes AgrBr * AgzS du type A sont instables a 90o K.

Au contraire de ce qui se passe pour les cristaux des

deux autres types, le maximum de la bande en 520mpr.

n'augmente pas lorsque ie cristal irradi6 est maintenu, dans

l'obscuritd A basse temp6rature (courbe II, fig. 23). Par

suite, la diminution de la bande des complexes [S[ Bro]

ne peut 6tre attribu6e d la formation de nouveaux com-

plexes Ag6 tS;Brol. D'ailleurs en raison de la mobilite

des ions Agf,, accrue par la d6formation, le nombre de
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complexes [Ag5 S.] non dissoci6s doit €tre assez petit.

On est donc conduit a admettre que la diminution de la

bande en 620 mpl est due d la dissociation du complexe

charg6 [S. Bro] qui est rendue plus facile par la d6for-

mation du cristal. De fait, on observe, aprds conservation

du cristal d basse temperature, une augmentation de I'ab-

sorption dans la r6gion de 450 d 500 mp. oi se situe I'ioni-

sation des centres F' et I'excitation des ions S..

7. INSTABILITE PHOTOCHIMIQUE DES BAN-

DBS CREBES PAR L'ECLAIREMEI\T

7-1. CRISTAUX B

7-1-1. Cristaux rnixtes AgBr + AgzS 0,O2 Mol o/o

Nous avons vu que l'dclairement du cristal, ri la temp6-

rature ordinaire, par des radiations qui peuvent 6tre

absorb6es par Ie complexe Agj[S;err]  conduit  i  la

formation de la bande colloidale.

Si le cristal est 6claird dans la bande de ce complexe

A 90o K, la bande en 520 mpr diminue (11) sans qu'il appa-

raisse de changement notable ailleurs (courbe III, fig. 17).

Les rdactions possibles sont les suivantes :

ag| ts; B.ol + 1zv + Agf, [S" Brfi] 1 e

Le complexe chargd se dissocie suivant

eg5 ts;Brfrl -+"agl s; + B.*.
ou bien

nsS ls;Brfi l+ s[Brfr + es6.
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Cette dernidre possibilitd est la plus vraisemblable en

raison de la plus grande mobilit6 des ions Agf,.

Il est possible que les electrons expulsds des complexes

Ag6 tS" Bro] soient capturds par des ions Ag des sur-

faces internes et donnent lieu, en ces rdgions, d Ia forma-

tion d'atomes d'argent. Dans ce cas, I'absorption de courte

longueur d'onde devrait augmenter. La methode de mesure

utilis6e ici (comparaison avec un cristal mixte non eclaird)

ne peut le d6celer ainsi qu'il a d6ja 6t6 signal6. De plus,

les mesures n'ont 6t6 conduites qu'au-dessus de 450 mpr.

Si le cristal est 6clair6 d 90o K par des radiations de

longueur d'onde sup6rieure e 550 mF, on observe (?) une

diminution g6n6rale de I'absorption dans les grandes lon-

gueurs d'onde et une augmentation dans les courtes Jon-

gueurs d'onde (courbe 5, fig. 14).

Snrnnnr et Sr.tsrw (?) signalent que quelques cristaux

montrent, aprds 6clairement par des radiations de grande

longueur d'onde a 90o K, I'apparition d'une bande colloi-

dale. Il s'agirait de cristaux poss6dant de nombreuses

surfaces internes oir se formeraient des atomes d'argent

qui, d basse tempdrature, pourraient diffuser et former

de I'argent colloidal.

7-l-2. Cristaux rnixtcs AgCl * AgzS 0'01 Mol o/o

Lorsqu'un cristal mixte AgCl * AgrS dans lequel sont

prdsentes les bandes cr66es par irradiation a 90o K est

ensuite 6clair6 rir cette temp6rature par des radiations com-

prises entre 650 et 720 mp pendant 30 mn, le cristal est

blanchi (fig. 19, courbe III). On observe en m6me temps

une fluorescence verte 1ta). Il semble que le cristal retourne

d son 6tat initial car si on l'6claire ir nouveau, a 90o K
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par la radiation I : 405 mpr., le cristal se colore comme

s'il n'avait pas subi d'6clairement prdalable; en particu-

lier, la constante d'absorption de la bande en 750 mp

croit de la m0me manirire et atteint la mdme valeur de

saturation.

7-2. CRISTAUX B EN EQUILIBRE

L'absorption d'un cristal mixte AgBr + AgrS 0,01 Mol o/o

irradi6 d faible intensit6 par I :436 mp e 150oK, est

repr6sent6e par la courbe I de la fig. 31. Si le cristal est

alors 6clair6, a cette temp6rature' par de la lumidre rou-

ge (to), la bande en 640 mg. disparait compldtement.

La lumidre rouge libire un 6lectron d'un complexe

[S" Bro] ce qui rend un complexe tS. erfi]. L'6lectron

est captur6 par un complexe tAgl S"] non encore dissoci6

en raison de la mobilitd rdduite des Agf, e 1500 K. On ob-

tient ainsi un complexe tAgS S.]. L'action de la lumidre

rouge tend donc d ramener le cristal dans son 6tat initial'
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