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LES PROBLEMES FONDAMEN TAUX

DE LA

PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE *

REVUE DES PRINCIPAUN FAITS ET DES THEORIES
QUI S'Y RATTACHENT

PAR

Emile MUHLESTEIN

(Avee 2 fig.).

LLES DIVERSES ACTIONS DE LA LUMIERE SUR LA PLAQUE
PHOTOGRAPHIQUE.

L. Les propriétés et le développement de I'timage lalente.

§ 1. — Les courtes poses usuelles en photographie, corres-
pondant, d’aprés Eper ', a environ 0,1—10 métres-bougies-
secondes, étalon HEFNER, produisent sur la couche sensible des
impressions invisibles, quoique réelles; ce n’est qu’en dévelop-
pant ces « images latentes » que I'on peut révéler I'action de la
lumiére. Sans s’attacher & aucune hypothése sur la nature de
I'impression, on doit supposer que la substance développable
qui forme I'image latente, différe de la substance sensible non
impressionnée. Avec VoLMER et ScHaum ?, nous appellerons
«substance A» le gélatino-halogénure d’argent non-impres-
sionné, et « substance B » celle qui forme I'image latente.

§ 2. — La substance B peut étre détruite — ou bien rame-
née en substance A, suivant le point de vue que ’on adopte —

* Une bibliographie du sujet sera publiée a la fin du mémoire ;
c’est & elle que se rapportent les numéros mis en regard des noms
d’auteurs.
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si on traite la plaque par des oxydants: D’apres Eper?, «les
oxydants énergiques (acide chromique, persulfate de potasse,
permanganate de potasse en solution acide, ferricyanures)
détruisent la substance de Utmage latente lumineuse en dissolvant
de I'argent et en laissant du bromure normal. »

Voici les seules indications précises que nous avons pu trouver.

a) D’aprés ScHAuM et Braun *, le persulfate d’ammonium,
en solution a 2 15 9%, détruit I'image latente en agissant pen-
dant 24 heures.

b) CoustET ® recommande un procédé (dont il n'indique pas
Pauteur) pour pouvoir utiliser des plaques voilées, aprés avoir
détruit 'impression latente produite par une pose accidentelle
a la lumiére®,

¢) Lacide chromique en solution a 2 9% de Cr 0,. Lirpo-
CrAMER “ recommande une solution a 2 9, de bichromate de
potasse, additionnée de 1-49, d’acide sulfurique concentré.

d) Le mélange d’acide chromique et d’acide azotigue®*, indiqué
par Eper ‘) est la solution la plus efficace.

Un simple lavage des plaques entre le traitement oxydant et
le développement ne suffit pas pour éviter des complications,
surtout dans le cas de 'acide chromique: Des nombreuses expé-
riences de Suepparp et MEEs® il semble ressortir que l'acide
chromique reste en partie adsorbé, tant a la gélatine qu’au
bromure — peut-étre sous forme d’une solution solide — et
que ces traces d’oxydant suffisent pour diminuer fortement
la vitesse de développement. On doit done, avant de développer,
détruire l'acide chromique au moyen d’un réducteur dont le
potentiel de réduction ne suffit pas pour développer la plaque:
Les deux auteurs cités employaient a cet effet une solution 1 /10
normale de sulfite de soude. Liippo-CRAMER ® recommande
le bisulfite de soude et reléve que seul le développement aprés

* En voicila recette: 10 Baigner pendant 5 minutes dans solution A
(eau 1000 cm®, bichromate de potasse 30 gr), bromure de potasse
15 gr); 2¢ Laver abondamment; 3° Baigner pendant une demi-heure
dans solution B {eau 1000 cm?, ammoniaque 50 gr, nitrate d’ammo-
niaque 50 gr, bromure de potassium 25 gr;.

#* Bau 100 cm3, bichromate de potasse 2 gr acide azotique concen-
tré 6 em?
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fixage primaire (cf. §4) permet de décider si 1'image latente a
été détruite ou non.

Outre les oxydants déja mentionnés, il y a encore les halo-
génes (Cl, Br, J) ainsi que I'iodure de potasse, pour détruire
I'image latente. La seule indication précise que nous ayons
rencontrée a ce sujet est celle d’ Andresen®® disant qu’il suffit de
baigner pendant 30 minutes les plaques impressionnées par la
lumiére dans une solution aqueuse de brome a 0,19%,, pour ne
plus obtenir aucune trace de noircissement en développant
ensuite les plaques pendant 10 minutes dans le « Rodinal » 1 /20.
Remarquons qu’il s’agit ici d’un développement & fond, ce
révélateur — un dérivé du paramidophénol — étant énergique
et rapide; toutefois il semble indiqué qu’ici aussi il vaudrait
mieux détruire loxydant avant de procéder au développement
afin de pouvoir étre certain du résultat; car Sterry '* déja a
insisté sur le fait que le brome retarde fortement le dévelop-
pement qui s’effectue quand méme lorsqu’on y met suffisam-
ment de temps.

§ 3. — L’hyposulfite & lui seul (c’est-a-dire le bain usuel
de fixage) ne détruit pas, ou dans une faible mesure seulement,
les impressions latentes; on peut donc développer aprés «fixage
primaire »*. Pour I'ancien procédé au collodion ioduré, ce fait,
d’aprés Harowicu **, a déja été reconnu en 1858 par Young;
Liesecanc (d’aprés RapuarLs*?) et, indépendamment de lui,
KoGeLmManN ** (de méme d’aprés Sterry'', CAREY LEA et
ABNEY), 'ont établi pour la plaque au gélatino-bromure d’ar-
gent.

Pour développer aprés fixage primaire, on ne peut pas em-
ployer les révélateurs ordinaires, dits chimiques»; on doit
recourir a des révélateurs spéciaux, dits «physiques »: 11 s’agit
de solutions de sels d’argent, additionnés d’un réducteur au
moment de 'emploi.** Ces mélanges se décomposent trés lente-

* Afin d’éviter que le fixage primaire ne détruise partiellement
'image latente, il est toutefois recommandable, d’aprés Lumiire
et SeyEweTz » de l'effectuer dans un bain dilué (2 9/, au lieu de
20 °/y) d’hyposulfite.

** D’aprés Eper ', Youne se servait d’un meélange de nitrate
d’argent et de pyrogallol.— Kocermany mélangeait 100 cm® d’une
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ment en déposant de l'argent métallique aux points impres-
sionnés de la plaque. La durée de ce développement physique
est trés variable; dans la régle, elle est de 15-4 heures. Les pla-
ques doivent étre renforcées en les baignant d’abord dans une
solution de sublimé et ensuite dans une solution de sulfite de
soude.

Le développement physique peut aussi s’appliquer a des
plaques non-fixées; pour les plaques au collodion humide, ¢’est
au fond la méthode générale de développement; car ces pla-
ques contiennent toujours un excés de nitrate d’argent. Sur les
plaques au gélatinobromure, le développement se fait ainsi plus
vite qu’apres fixage primaire, et les plaques sont en méme temps
fixées, lorsqu’on emploie la solution de Nrunauss.

Le grain d’argent des plaques développées physiquement
est bien plus fin, plus rond et plus réguliérement réparti que
celui qu’on observe sur les phototypes développés a la maniére
ordinaire (au moyen des révélateurs chimiques), et I'image
développée est située a la surface seulement de la couche sen-
sible. Ce sont les plaques au grain de bromure trés fin (donc les
plaques Ientes) qui se prétent le mieux a ce genre de dévelop-
pement qui, du reste, exige un temps de pose prolongé et pre-
sente certains autres inconvénients en photographie ordinaire.

§ 4. — L’image latente aprés fixage primaire est moins
résistante que celle de la plaque non-fixée. 1Yapres Ener *%,
les impressions sur collodion-bromure qui sont dues a des

solution de nitrate d’argent & 1 °/, avec 6 cm?® d’acide acétique conc.
et 20 cm?® d’une solution acidulée (acide acét.) de sulfate ferreux a
39/,. — NEunauss 17 obtenait des résultats meilleurs au moyen d’un
révélateur dont voici la recette, l1égerement modifiée par Liipro-CraA-
MER: A. Dissoudre dans 80 cm?® d’eau (en chauffant et dans la suite
indiquée) 24 gr de sulfocyanure d’ammonium, 24 gr de sulfite de
soude cristallisé, 5 gr d’hyposulfite de soude. — B. Disscudre 4 gr
de nitrate d’argent dans 20 cm3 d’eau. Apres refroidissement de la
solution A, ajouter B, lentement et en agitant. — La solution se
conserve hien. Pour 'employer: diluer 1:10 (eau distillée) et ajouter
2 cm?® de « Rodinai » {ou la quantité équivalente d’un autre révéla-
teur alcalin) par 100 cm?® de la solution diluée. — HascHeK recom-
mande de remplacer le « Rodinal » par le métol. Plus récemment
Lumiktre et SEYEwrTz ' ont réussi a4 simplifier le développement
physique en introduisant, comme révélateur, le sulfite double d’ar-
gent (ou de mercure) et de soude.

Arcimves. Vol. 4. — Novembre-Décembre. 1922, 30
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expositions faibles — ne dépassant pas 15 fois la valeur néces-
saire pour atteindre le seuil (ef. § 11) — sont détruites par un
traitement prolongé au moyen d’acide sulfurique de densité
1,30 a 1,40. Des impressions plus fortes résistent, partiellement
du moins, assez longtemps a ce traitement, p. ex. pendant plus
de 10 minutes, lorsque I'exposition atteint le centuple de celle
du seuil de la couche sensible. Pour le gelatinobromure, Lippo-
CraMER * a insisté sur le role décisif des dimensions du grain
de la plaque; I'image latente sur émulsions a grain trés fin
est facilement et complétement détruite par 'acide chromique
tandis que celle sur émulsions muries, & gros grain, est tres
résistante.

La destruction compléte de I'image latente s’obtient facile-
ment au moyen de solutions capables de dissoudre simultané-
ment 'argent métallique et le bromure d’argent, p.ex. avec
un mélange de ferricyanure de potasse et d’hyposulfite de soude
(c’est-a-dire le réducteur de Farmer pour affaiblir les photo-
types) ou encore, d’aprés Lipro-CRAMER *°, avec un mélange
d’acide nitrique et de sulfocyanure d’ammonium; cet auteur
a établi qu’on peut méme remplacer 'acide par un bisulfite :
Une solution de 20 gr de métabisulfite de potasse et de 10 gr.
d’hyposulfite de soude dans 100 gr d’eau détruit complétement
I'image latente primairement fixée et cela au bout de 10 a 15
minutes.

§ 5. — Théorie du  développement. — OsTwaLDp *' et
ScHAUM ** ont montré qu’il n’y a pas de différences de prin-
cipe entre le développement physique et le développement
chimique. Dans les deux cas on a une solution d’argent qui
est vite sursaturée, vu la trés faible solubilité de 'argent, et qui
dépose de I'argent métallique 1a ou il y a des germes de cristalli-
sation; dans le développement physique, I'argent est tiré du
révélateur lui-méme; dans le développement chimique, il est
produit par réduction d’une partie du bromure — tres peu, mais
suffisamment soluble, surtout en présence de sulfite de soude —
de la couche sensible entiére, impressionnée et non impression-
née; voila toute la différence entre les deux méthodes de dévelop-
pement. Les grains de bromure impressionnés possédent suffi-
samment de germes — ou en forment trés vite, en contact avec
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le révélateur — pour attirer sur eux I’argent métallique qui se
dépose, celui-ci assumant lui-méme aussitot le rdle de germe,
et pour empécher ainsi que la concentration de la solution,
au voisinage des grains non impressionnés, atteigne la valeur
neécessaire.

Le développement rentrerait ainsi dans la premiére des classes
de phénomeénes catalytiques que discerne Ostwarp **. Les
recherches récentes de Vormer ** semblent indiquer qu’il ne
s'agit pas d'un simple phénoméne de sursaturation, mais bien
d’un cas de catalyse métallique hétérogéne, analogue a celui
de la formation de miroirs métalliques dans des solutions.

2. Les propriétés et la nature de Uvmpression directement visible.

1

§ 6. — P.a substance B, qui forme I'image latente, est elle-
meme sensible a la lumiére; car par des poses prolongées (p. ex.
3000-10000 bougies-métres-secondes de HEFNER) elle se modifie
visiblement, en se colorant en gris-brun, gris-bleu ou gris-
violet. L’altération est fortement favorisée lorsqu’on imprégne
les plaques de substances capables de se combiner avec le brome
(¢’est-a-dire de « sensibilisateurs chimiques » au sens de H. W.
VoGEL), p. ex. d’azotate d’argent *> ou d’azotite de sodium.
Cette coloration directe n’est que superficielle et disparait
en grande partie par le fixage; par contre, elle résiste aux
oxydants tels que l'acide chromique et I'acide azotique, méme
lorsque ce dernier agit a Pétat concentré et a la température
d’ébullition. D’aprés Lippo-CraMER *°, ce n’est que sur des
plaques spéciales, a grain extrémement fin — telles les plaques
employvées en photochromie d’aprés Lippmann — que la eolo-
ration est entiérement détruite par ces oxydants. Lorsqu’on
applique ces deux traitements — fixage d’abord, oxydation
ensuite — a la substance colorée, la coloration disparait com-
plétement, d’aprés le méme auteur *7
plaques spéciales; sur les ordinaires, les derniéres traces, ayant
résisté a I'hyposulfite, cédent a action d’un mélange de sul-

, que sur ces mémes

foevanure d’ammonium et d’acide azotigue, de méme — et cela
y )

plus facilement — les traces ayant résisté au double traitement

(fixage et oxydation).
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Depuis les recherches de Carey LEa *°, on appelle photoha-
logénures les produits directement visibles de I'action photo-
chimique sur les halcgénures d’argent; certaines confusions
dans la bibliographie proviennent de ce que cet auteur désignait
par ce méme nom également les mélanges qu'il avait préparés
synthétiquement, par de nombreuses méthodes, a I'abri de la
lumiére.

§ 7. — La nature des photohalogénures est mterprétée de
différentes maniéres: Un grana nombre d’auteurs sont de I'avis
qu’il s’agit de mélanges de halogénure normal et d’un ou de
plusieurs sous-halogénures, quoiqu’aucun de ces corps n’ait
encore été préparé isolément, A état pur, abstraction faite du
sousfluorure d’argent de Guwnrtz *°.

Dans le cas d’un seul soushalogénure possible dans chacun
des trois cas (chlorure, bromure, iodure) — de la composition
moléculaire Ag,X — il faut discerner entre la théorie de Lu-
THER *°, qui tient le mélange pour un systéme biphasique et
celle qui le tient pour un systéme monophasique, ¢'est-a-dire
une solution solide du sous-sel dans le sel normal. Ce dernier
point de vue a été adopté par Carey LEea **,Baur *', GONTHER??,
Weisz * et d’autres auteurs.

Eper®, VoLMER?®® et surtout Triverrr®® admettent que
Paction de la lumiére sur un halogénure produit progressive-
ment plusieurs sous-halogénures de compositions moléculaires
différentes; pour EDER et pour VOLMER, un de ces corps repré-
senterait la substance de I'image directe; TRIVELLI, par contre,
croit que celle-ci est formée par une solution solide de sous-
halogénures dans le halogénure normal. Cet auteur repousse
I'identité des photohalogénures avec les mélanges synthétiques
de CareEy LEa, par conséquent ne tient pas pour valable les
résultats obtenus par Bauvr, GintHER, WEISZ, SicHLING (cf.
§ 8) et REInDERS (cf. § 8) en travaillant avec ces mélanges.

§ 8. — La présence d’argent métalligue dans le produit
visible de P'action photochimique a été envisagée méme pay
de fervents partisans de la théorie des sous-halogénures, tels que
Eper®; d’autres, comme ScHAuM®, partisans des sous-
halogénures pour ce qui concerne !'image latente (cf. § 8),
admettent le fait comme assuré dans le cas de noircissements
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directs bien intenses. M!e Hansmaxy ®® a mesuré par méthode
volumétrique les quantités d’argent métallique formées par
Paction prolongée de la lumiére dans des couches sensibles (non
développées); sur des plaques Lumiére 13 >< 18 cm elle a trouveé

0,84 mg d’argent aprés une insolation de 6  h.;
2,48 » ) » » » 131/2 » ]
3,26 » » » » » 5 » .

Un groupe important d’auteurs est de 'avis que les photo-
halogénures représentent des mélanges d argent colloidal et de
halogénure normal: ce sont Lorenz, Lirpo-CRAMER, von
WEIMARN ?°) REINDERS, SICHLING *°, Zs16MONDY, WOHLER et
Krurko et d’autres. Lorenz a é6té amené a cette maniere de
voir par ses recherches ** sur la dissolution de vapeurs métalli-
ques dans les fontes incandescentes d’électrolytes. La nature
colloidale de ces solutions — appelées « pyrosoles» par cet
auteur — semble assurée par ses travaux ultérieurs, quoique la
preuve ultramicroscopique directe sur ces fontes elles-mémesn’ait
pas encore pu se faire, vu les grandes difficultés expérimentales;
toutefois, en opérant sur la masse refroidie de fontes spéciale-
ment purifiées — de facon a obtenir des eristaux optiquement
vides — LoRENz et E1TEL ** ont réussi & déceler par voie ultra-
microscopique la présence de trés fines particules métalliques
dans les cristaux, notamment de particules d’argent dans les
fontes refroidies de halogénures d’argent. La couleur intense
des fontes, ainsi que la possibilité de la faire disparaitre au
moyen de chlorure de sodium, de chlorure de potasse, etc., sont
d’autres preuves pour montrer que les vapeurs métalliques se
dissolvent dans ces fontes a la facon de I'or dans les solutions
auriques de ZSIGMONDY.

D’un autre coté, Lorenz et Hrece ** ont étudié Paction de la
lumiére sur des cristaux de halogénures purs, non saturés de
vapeurs métalliques, mais préalablement fondus et purifiés
selon leur méthode spéciale; ils ont trouvé que I'image ultra
microscopique que I’on obtient ainsi, est identique & celle des
mélanges artificiels (refroidis) d’argent et de fonte de halogé-
nure. Ils ont vu se former sous leurs yeux des particules, gros-
sissant progressivement avec la durée de Déclairage intense
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et susceptibles de grossir également par élévation de la tem-
pérature — ceci au dépens de leur entourage —; ces par-
ticules disparaissent sous l'action de l'acide azotique dilué et
réapparaissent sous l'action de la lumiére. L’analogie est
complete avec les particules d’or dans les « verres rubis» et
dans les solutions colloidales aqueuses: il s’agit donc tres
probablement de particules d’argent métallique. LorEnNz **
en conclut une analogie trés probable avec la plaque photo-
graphique.

§ 9. — Ltpro-CraMER * s’est surtout efforcé de démontrer
que les « photohalogénures » synthétiques de Carey LEA ** —
notamment celui que cet auteur avait obtenu en mélangeant
le chlorure d’argent avec de I'argent (colloidal ?) — sont des
mélanges colloidaux d’argent métallique et de halogénures
normaux et non pas de sous-halogénures et de halogénures
normaux.

ReiNpERrs * a réussi a faire cristalliser du photochlorure
synthétique, c’est-a-dire qu’il a obtenu des eristaux homogénes
de chlorure d’argent, colorés par de 'argent colloidal adsorbé.
Il suppose que les différentes couleurs du photochlorure sont
dues aux différences de grandeur des particules d’argent; car
sous 'action croissante de la lumiére, on observe sur ces eris-
taux la méme suite de changements de couleurs que celle qu'on
obtient par réduction croissante des solutions colloidales d’or
et d’argent métalliques.

Cette observation de ReinpERrs est en parfaite harmonie
avec les résultats des récentes recherches de Scuaum et Lang*
sur les nuances du photochlorure (synthétique) et de I'argent
colloidal; par des mesures trés exactes, ces auteurs ont établi
que dans des solutions colloidales — les «sols» — dont les
couleurs transmises se suivent dans I'ordre suivant: — jaune-
orangé, orangé, rouge-orangé, rouge, pourpre, violet, bleu-
violet, bleu, vert-bleu, — le diamétre des particules métalli-
ques varie de 60 pu a 180 ww — résultat que les considéra—
tions théoriques de Mik ** permettaient de prévoir.

Enfin, WosLER et Krupko *" ont étudié les produits colorés
que 'on obtient par Paction de la lumiére sur 'azoture d’argent ;
ils ont prouvé qu’il s’agit la de mélanges d’argent métallique
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colloidal et d’azoture normal et, par analogie, ils supposent
que les photohalogénures sont constitués de la méme
facon.

§ 10. — Les raisons pour adopter la théorie d’adsorption
des photohalogénures affluent donc de tous cotés; & la princi-
pale objection qui a toujours été faite — a savoir que la résis-
tance de ces mélanges aux oxydants est incompatible avec
Pexplication des colorations par la présence d’argent métal-
lique —, on peut répondre par des considérations colloido-
chimique. D’une facon générale, les mélanges colloidaux ou
les « combinaisons colloidales », d’aprés ZsigMoNDY °* pré-
sentent souvent des réactions completement différentes de
celles de leurs composants et peuvent se comporter comme
des combinaisons chimiques. En particulier, Liprro-CRAMER **
a démontré que dans un mélange des hydrosols d’argent et
de bromure d’argent, on peut dissoudre l'argent métallique
au moyen d’acide azotique concentré seulement immédiate-
ment apres avoir effectué le mélange; lorsqu’on coagule d’abord
celui-c1 au moyen d’acide sulfurique, on obtient un mélange

coloré — un « photobromure synthétique » — dont on ne peut
pas extraire I'argent métallique au moyen de l'acide azotique.
L’expérience concluante pour le photobromuie naturel a été
fournie par le méme photochimiste **. Des plaques a émul-
sion extrémement fine — au gélatinobromure colloidal —
exposées, sous une solution d’azotite de soude, & la lumiére du
jour, jusqu’a coloration intense, se décolorent instantanément
(cf. § 6) par un traitement a l'acide chromique (29;); mais
la coloration résiste, méme a 'acide nitrique concentré & la
température d’ébullition, si on cuit préalablement la couche
sensible détachée dans de l'acide sulfurique dilué, afin de faire
coaguler le photobromure.

La chaine des preuves pour la nature colloidale des produits
visibles de I'action photochimique sur la plaque photographique
semble ainsi bien fermée.

Avant de conclure de I'image visible a4 la nature intime de
I'image latente, on doit rappeler briévement les particularités
et la complexité de la « fonction photographique ».
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3. La marche de la réaction gélatinobromure d’argent--lumiére.

§ 11. — Pour déterminer les quantités de la substance B
en fonction de I'énergie lumineuse ayant agi, il faudrait peser
les quantités — supposées proportionnelles a B ** — du produit
visible de la réduction dans le révélateur, donc les quantités
d’argent meétallique par unité de surface de la couche sensible
développée. 1l n’est pas aisé de mesurer ainsi ces « densités »;
d’un autre coté, le rapport entre ces densités et les propriétés
pratiquement importantes de la plaque, vu Pinfluence des di-
mensions et du nombre des grains d’argent, n’est pas simple.
(’est pourquoi, a l'instar de HurrErR et DRIFFIELD *%, on se
sert généralement de méthodes optigues pour étudier la réaction
qui nous occupe. On appelle, d’aprés la nomenclature proposée

b 4

& l .
par LUTHER®®, «{ransparence» le rapport i toujours <1,
de la lumiére transmise & la lumiére incidente. La valeur réci-
] . o
proque —,, toujours = 1, est ce que I'on appelle «opacité » de la

couche; elle est égale a 1 pour des couches absolument trans-
parentes, égale & oo pour des couches absolument opaques.

Le logarithme culgaire de Uopacité,]’« extinction » est identique
a ce que Hurter et DrirriELD ont appelée « dénsity »,
SCHWARZSCHILD et EpER " «noircissement » (« Schwirzung »).
La valeur numérique de I'extinction est proportionnelle a la
quantité de matiére absorbante, ici d’argent métallique.

Pour représenter graphiquement la marche de la réaction,
on porte sur 'axe des abscisses le logarithme vulgaire des
quantités de lumiére et sur I'axe des ordonnées l'extinction.
Pour une plaque photographique normale on obtient la courbe
de la fig. (1).

Dans cette courbe, AB représente ce que l'on appelle la
période d’'induetion photochimique (Buxsex et Roscog),
B le «seuil » (ABNEY), correspondant & env. 1 /10 m.-b.-s. ou
1 erg pour des plaques rapides; BC est la période de sous-expo-
sition (ou S = ¢. it); C correspond a environ 3 m.-b.-s.; CD est la
période d’exposition normale (ou S = ¢. log. it), DE la période
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de surexposition (ou S se rapproche de la constante ¢), E un
«état neutre », ou toute la plaque est uniformément voilée.
La tangente au point d’inflexion de la courbe (ou encore:
le prolongement de la partie & peu prés droite de la courbe)
coupe I'axe horizontal en J. D’aprés les recherches de HURTER
et DRIFFIELD °°, SHEPPARD et MEEs *°, OJ est constant poin'
une sorte déterminée de plaques photographiques; cette «iner-
tie» de la plaque est indépendante de la durée du développe-
ment, de la température et de la concentration du révélateur
(exception faite du pyrogallol concentré).

b- 00 —
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Fig. 1.
§ 12. — SueprparD et MEeEs ®® font remarquer que cette

courbe ne représente probablement pas complétement la marche
de la réaction photochimique; en particulier, extinction n’est
pas la vraie mesure de la quantité de substance transformée
par 'impression (prod{lit B): elle n’en indique que le minimum
nécessaire pour rendre développable le grain de gélatinobro-
mure d’argent qui est I'unité déterminante pour la réduction.
Ila quantité de substance B par grain peut, au-dela d’une
certaine valeur, augmenter progressivement sans infiuencer
le développement, lorsque celui-ci se fait & la facon ordinaire;
mais elle peut se manifester, lorsqu’on révéle par développement
ralenti: 1l en résulte un déplacement de la courbe caractéristi-

m.-b.-s.
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que vers la droite (indiqué par une courbe pointillée dans la
figure 1) et, éventuellement une augmentation du noircisse-
ment dans des conditions ou, par développement normal,
I'état neutre (E) serait déja atteint.

§ 13. — La solarisation. — La continuation de la courbe
(sur la figure 1), au-dela du point E, illustre un fait connu
depuis les débuts de la photographie: Par le seul effet de la
prolongation de I’action des rayons lumineux, la couche sensible
~est transformée de facon & donner des extinctions inférieures
a la valeur correspondant au point E du graphique. On dit
qu'une telle couche sensible est solarisée, lorsqu’au dévelop-
pement, les parties les plus impressionnées se noircissent moins
que leur entourage. Par cette inversion de surpose on obtient
donc un « positif » (ou les blancs correspondent aux lumiéres
du modéle, les noirs aux ombres), au lieu du «négatif » ordi-
naire. Entre ces deux extrémes de phototypes, toutes les
nuances sont possibles. ‘

L’explication du phénoméne de I'inversion par surpose cons-
titue la plus grande difficulté de toute théorie de 'action des
rayons lumineux sur les pellicules sensibles. Nous en parlerons
au § 22. Pour le moment, il suffit de remarquer que tout se
passe comme si I'image latente solarisée était formée d’une
substance non développable ou moins réductible que celle de
I'image latente normale; avec VoLMER et Scuaum * nous I'ap-
pellerons « substance C » et nous poserons qu’elle est un pro-
duit de transformation de la substance B; la solarisation ne
doit se manifester nettement qu’aux endroits ou presque toute
ou toute la substance sensible est transformée en substance C;
aussi longtemps qu’il y aura encore des quantités notables de
substance B, développable, la solarisation sera plus ou moins
dissimulée par le noircissement produit par développement
chimique de B.

§ 14. — Les propriélés de la substance C:

a) L’image latente solarisée redevient développable (c¢’est-a-
dire, dans la terminologie de VorMER-ScHAUM, la substance C
est retransformée en substance B), lorsqu’on la traite avec une
solution aqueuse de brome; sur plaque au collodion-bromure,
Liprpo-CraMER ' obtenait ce résultat déja au bout de 30 secon-
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des, en faisant agir une solution 4 0,039, (1 em® d’eau de brome
saturée pour 100 ¢cm® d’eau).

b) On peut obtenir le méme résultat en traitant la plaque pat
un oxydant énergique tel que 'acide azotique; Eper® a trouvé
qu’a I'état concentré, celui-ci détruit dans une forte mesure
I'image latente solarisée sur collodion-bromure (la gélatine
serait détruite ou enlevée du substratum par ce traitement).
(Pest un mélange d’acide chromique et d’acide azotique (cf. § 2d)
qui, ici aussi, est le moyen le plus efficace; d’aprés Eper”, i
annule les plus fortes solarisations en agissant pendant 1 /4 a
3 /4 d’heure, mais les images normales que I’on peut ensuite
obtenir ne se révélent que par un développement tres long;
Weisz # devait  développer pendant 40 minutes, Loppo-
Cramer méme pendant plus d’une heure, avec le méme réveé-
lateur (métol-soude). Pour ce dernier auteur, il y a la une preuve
capitale contre I'hypothése d’une transformation de la subs-
tance solarisée en une nouvelle qui serait mieux développable;
malheureusement il omet de dire s’il a détruit toute trace d’acide
chromique qui aurait pu rester adsorbé dans la couche sensible,
p- ex. au moyen de sulfite de soude (cf. § 2).

¢) La solarisation est aussi annulée par I'hyposulfite: D’apres
Ltrpo-CraMER *, le développement physique des plaques
solarisées préalablement fixées, donne des images normales sur
toutes les plaques rapides du commerce. Ce n’est que sur des
plaques spéciales a grain extrémement fin que cet auteur a pu
constater la conservation partielle de la solarisation apres fixage
primaire qui avait été observée par Eper ** sur le collodion-
bromure.

d) D’aprés A~xEv, la solarisation est fortement retardée
lorsque les plaques sont imprégnées d’azotite de soude ou
d’autres « sensibilisateurs chimiques » au sens de H. W. VocEL.
Lla présence de ces absorbants du brome augmente la sensi-
bilité des plaques — de 2-4 fois, d’aprés Eper *, sur collodion-
bromure, imprégné d’azotate d’argent — mais retarde le com-
mencement de la solarisation de facon que des quantités de
lumiére 6-50 fois plus grandes sont nécessaires pour 'amener.

Sur des plaques au gélatinobromure peptisé, possédant un
grain exceptionnellement régulier, LiPPo-CRAMER % n’obte-
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nait aucune inversion en présence d’azotite de soude, méme
par des expositions trés prolongées.

§ 15. — Solarisation et impression directe. — 1’aprés EDER %,
Pinversion due a la solarisation se produit & peu prés simulta-
nément (c’est-a-dire pour des poses égales) avec 'apparition
du photobromure, lorsqu’on développe chimiquement des
plaques au collodion-bromure d’argent; !’inversion semble
retardée lorsqu’on développe physiquement. Mais cet auteur
n’admet aucune relation de cause & effet entre le photobromure
et l'inversion, comme I’avaient envisagé plusieurs photochi-
mistes avant lui. Il fait remarquer que souvent la solarisation
se trouve beaucoup en retard sur 'impression directe, surtout
sur les plaques sensibilisées chimiquement, p. ex. au moyen
d’azotite. Plus récemment, d’autres auteurs, notamment
ScuatM et VormMErR? reviennent a I'ancienne conception
et identifient le photobromure et la substance C.

Vu I'importance de cette question (qui se complique encore
par le fait que certains photochimistes identifient le photo-
bromure avec la substance B), il est assez étonnant que son
¢tude n’ait pas encore été poussée plus a4 fond. Deux points
nous sembleraient particuliérement dignes d’attention:

1o Jusqu'a quel point la coloration directe de la surface
peut-elle protéger les parties inférieures de la couche sensible
et ainsi en retarder la décomposition photochimique (surtout
sur des plaques rapides) de sorte que le développement normal
de ces parties inférieures masque l'inversion de la surface ?

20 Une grande partie de ’éclaircissement (inversion) ne se
produirait-elle pas dans le bain de fixage, en vertu de la solu-
bilité du photobromure dans I’hyposulfite?

§ 16. — [Inversions multiples. — En 1880, l’astronome
JanNsseN °®) en photographiant le soleil, a fait des observations
qui semblaient révéler une périodicité de 1'action photochi-
mique. Voici ce qu’'il a obtenu successivement, par des impres-
sions lumineuses d’intensités croissantes: « 1° une image néga-
tive ordinaire; 2° un premier état neutre: la plaque devient
uniformément obscure sous l'action du révélateur; 3° une
image positive qui succéde au premier état neutre; 4° un second
état neutre, opposé au premier et ou la plaque devient unifor-
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mément claire par action du révélateur; 3° une deuxiéme
image négative, semblable & 'image négative ordinaire, mais
en différant par les états intermédiaires dont elle est séparee
et par Iénorme différence d’intensité lumineuse qui est néces-
saire pour 'obtenir; 6° un troisiéme ¢tat neutre on Pimage
négative du second ordre a disparu et se trouve remplacée par
une temte uniforme. »

De ces observations, certains photochimistes tiraient des
géneralisations un peu hatives.

VoGeL ®, non content de tabler uniquement sur les sobres
indications de l'astronome, y ajoutait encore, sans argument
ni preuve a appui, une seconde image positive et un quatrieme
état neutre, afin de représenter la fonction photographique par
une courbe ondulatoire, présentant 2 maxima et 2 minima:

Janssen  (Hwvogel )

G e S A e e

2| S

Fig. 2.

T e T T T T " T e T T e

ler négatil ler positif 2e négatif 2¢ positif
(1re inversion) (2¢ inversion) (3¢ inversion)
E = 1¢r maximum, [ == 2¢ minimum, etc... de l'extinction. — Le 2¢ négatif exige
des quantités de lumiére environ 100 000 fois plus grandes que le premier. — L'ex-

pression d’« états neutres » n'a un sens que si 'on considere encore une seconde
courbe, correspondant a une intensité voisine et plus faible; aux points de croise-
ment de ces deux courbes, les effets des deux intensités ne se distinguent pas l'un
de Pautre : la plaque est «uniformément obscure». un peu au dela de E et G,
« uniformément claire » un peu au dela de F et H.
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(Vest GUEBHARD "® qui, tout en repoussant I’interprétation
qu’avaient donné A. et L. Lumiire "* des observations de
JANSSEN, a mis le doigt sur cette trop téméraire généralisation.
I1 faisait d’abord remarquer 'importance de la durée du déve-
loppement, sur laquelle Janssew, malheureusement, n’avait
pas donné d’indications précises; d’un autre coté, il relevait le
role de la disproportion de I’éclat du soleil et du ciel. Ces facteurs
suffiraient déja pour produire, dans certaines conditions d’expo-
sition et de développement, les apparences des phénoménes
Nos 2 et 3 observés par JANSSEN, avant méme que le pre-
mier maximum ait été atteint par aucune des deux intensités
agissantes; néanmoins, GUEBHARD tenait pour probable une
réelle réascension de la courbe figurative du noircissement,
aprés le second minimum, définitivement confirmé par
Bouassk ™. Fincouragé par certaines ‘observations de C. BEN-
NETT, datant de 1878%* et par des observations analogues
que lul avait communiquées STEHELIN-SCHEURER, GUEBHARD
essayait * de réaliser les parties encore douteuses de la sche-
matisation risquée de VoGEL et semble avoir réussi par une
expérience toute simple, a la justifier entiérement ™.

Nous ne nous arréterons pas aux inversions multiples (allant
jusqu’au nombre de 6) que LiirPo-CRAMER " croit avoir décou-
vertes, ni aux polémiques *® auxquelles ces affirmations ont
donné lieu.

4. Llaction de la lumiére sur la gélatine.

§ 17. — Avant de résumer les théories sur 'action photo-
graphique proprement dite, mentionnons ici un effet curieux
de la lumiére sur la gélatine, en citant la bréve remarque con-
tenue dans le traité d’Eper ™: « L’émulsion de gélatino-
bromure d’argent, lorsqu’on I'expose, & I'état gélatineux, au
soleil, devient coriace et se putréfie moins facilement. L’émul-
sion séche, de méme, devient insoluble par une insolation de
~quelques heures; lorsqu’on chauffe de telles plaques au bain-

* STERRY 19 en 1899, parle de la deuxieme inversion comme d’un
fait connu et communique (a d’autres fins; queiques mesures la
confirmant. Mais son minimum ne semble pas bien prononce.
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marie, le négatif, aprés fixage, lavage et séchage, montre un
relief distinet et une fine granulation. Le relief apparait aussi
lorsqu’on trempe la plaque dans 'eau, sans la fixer. »

L’hypothése de TrivELLI ™ que ce « tannage » de la gélatine
est dd au brome, mis en liberté par Paction photochimique, a
été combattue par Lippo-CrRaAMER ™ qui a trouvé que I'impré-
gnation de la plaque par une substance absorbant le brome,
n’empéche pas la formation des reliefs; cet auteur penche vers
une explication physique du phénoméne.

Dans ces expériences, il ne s’agit pas de gélatine pure, mais
d’émulsions sensibles dans lesquelles toutes sortes de compli-
cations sont possibles. KpEr mentionne encore d’autres cas
d’msolubilisation de la gélatine, concernant également des cou-
ches sensibles; vu qu’il s’agit [a d’effets produits au moyen du
développement, il est probable que le tannage y soit di aux
produits d’oxydation des révélateurs, d’autant plus que des
reliefs amsi obtenus sont trés différemment prononcés, ou
peuvent manquer totalement, suivant les révélateurs que
I'on emploie.

Mais une action tannante de la lumiére sur la gélatine pure
semble assurée depuis les travaux de MEeisLinG *’, qui a pu
déceler le dégagement d’aldéhyde formigue lors de I'action de la
lumiére sur la gélatine et d’autres corps semblables. Or le tan-
nage de la gélatine par la formaldéhyde est un fait connu depuis
longtemps (et souvent utilisé pour durcir les couches sensibles,
surtout pendant les grandes chaleurs). Le durcissement de la
gélatine, cause de la formation des reliefs sous I'influence de la
lumiére, se trouve donc ramené a une cause chimique. Il est
mtéressant de rapprocher de ce résultat deux phénoménes
analogues:

o Les vapeurs de peroxyde d’hydrogene agissent fortement
sur la plaque photographique et vont jusqu’a produire I'impres-
sion directement visible et la solarisation. Or, DoMBROWSKY °*
a constaté un certain tannage de la couche sensible, aux en-
droits solarisés, se manifestant: a) par un retard du fixage de
ces endroits; b) par des différences de gonfiement dans Ieau.

20 ]action de la lumiére sur la gélatine pure que I'on a
trempée dans une solution de bichromate de potasse, est bien
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connue et largement utilisée dans plusieurs procédés de repro-
duction; lorsque la gélatine bichromatée (v. Eper **, p. 177 et
Bouassg ®* § 312) est soumise a4 'action de la lumiére, elle
devient imperméable, «incapable d’absorber I’eau froide, pa:
suite ne se gonfle pas.» Cette proprié¢té de la gélatine bichro-
matée est trés probablement due & une action chimique spéci-
fique des produits de réduction du bichromate sur la gélatine *.

Mentionnons pourtant encore qu’une explication physico-
chimique — plus précise que la vague idée de Liippo-Cramer
citée dans ce paragraphe — a été proposée par ALEFELD *°. Cel
auteur a obtenu des reliefs (positifs) lorsqu’il exposait sous
un négatif photographique de trés minces couches de corps
résineux (tel la colophane et surtout les lustres céramiques),
d’asphalte (dissout dans différents dissolvants), de collodion,
de différentes huiles végétales, de chlorure de fer dans de 'eau,
de gélatine dans de I'eau, de nitrate d’argent dissout avec de la
gomme dans de I’eau, etc., bref, de tout corps dont la solution
peut étre étendue en fines couches et sécher sans cristallisation,
en laissant simplement une fine pellicule plus ou moins élas-
tique. Des expériences d’ALEFELD, il semble ressortir que les
reliefs obtenus sont dus & une répartition inégale du corps dis-
sout dans le dissolvant; ces inégalités se produiraient par diffu-
sion pendant I'exposition & la lumiére.

(a suivre).
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