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LES PROBLEMES FONDAMENTAUX
DK LA

PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE
*

REVUE RES PRINCIPALLY EAITS ET RES THEORIES
QUI S'Y RATTACHEXT

FAR

Emile MÜI1LESTEIX
(Avec 2 fig.).

T

LES DIVERSES ACTIONS DE LA LUMIERE SUR LA PLAQUE
PHOTOGRAPHIQUE.

I. Les proprieties et le deoeloppement de V image latente.

§ 1. — Les courtes poses usuelles en Photographie, corres-

pondant, d'apres Eder ä environ 0,1—10 metres-bougies-
secondes, etalon Hefner, produisent sur la couohe sensible des

impressions invisibles, quoique reelles; ce n'est qu'en dcvelop-
pant ces «images latentes » que l'on peut reveler 1'aotion de la
lumiere. Sans s'attacher ä aucune hypothese sur la nature de

Timpression, on doit supposer que la substance developpable
qui forme Timage latente, differe de la substance sensible non

impressionnee. Avec Volmer et Schaum 2, nous appellerons
«substance A» le gelatino-halogenure d'argent non-impres-
sionne, et « substance B » celle qui forme Timage latente.

§ 2. — La substance B peut etre detruite — ou bien rame-
nee en substance A, suivant le point de vue que Ton adopte —

* Une bibliographie du sujet sera publiee ä la fin du memoire ;
c'est ä eile que se rapportent les numeros mis en regard des noms
d'auteurs.
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si on traite la plaque par des oxydants: D'apres Eder 3, «les

oxydants energiques (acide chromique, persulfate de potasse,
permanganate de potasse en solution acide, ferricyanures)
detruisent la substance de Vimage latente lumineuse eil dissolvant
de l'argent et en laissant du bromure normal. »

Yoici les seules indications precises que nous avons pu trouver.
a) D'apres Schaum et Braun 4, le persulfate d'ammonium,

en solution a 2 y2 %, detruit l'image latente en agissant
pendant 24 heures.

b) Coustet 5 recommande un procede (dont il n'indique pas
l'auteur) pour pouvoir utiliser des plaques voilees, apres avoir
detruit l'impression latente produite par une pose accidentelle
ä la lumiere*.

c) W acide chromique en solution ä 2 % de Cr 0.,. Lüppo-
Cramer 6 recommande une solution k 2 % de bichromate de

potasse, additionnee de 1-4% d'acide sulfurique concentre.
d) Le melange d'acide chromique et d'acide azotique**, indique

par Eder 7, est la solution la plus efficace.

Un simple lavage des plaques entre le traitement oxydant et
le developpement ne suffit pas pour eviter des complications,
surtout dans le cas de 1'acide chromique: Des nombreuses
experiences de Sheppard et Mees 8 il semble ressortir que 1'acide

chromique reste en partie adsorbe, tant ä la gelatine qu'au
bromure — peut-etre sous forme d'une solution solide — et

que ces traces d'oxydant suffisent pour diminuer fortement
la vitesse de developpement. On doit done, avant de developper.
detruire 1'acide chromique au moyen d'un reducteur dont le

potentiel de reduction ne suffit pas pour developper la plaque:
Les deux auteurs cites emplovaient ä cet elfet une solution 1 /10

normale de sulfite de soude. Lüppo-Cramer 9 recommande
le bisulfite de soude et releve que seul le developpement apres

* En voicilarecette: l°Baigner pendant 5 minutes dans solution A
(eau 1000 cm3, bichromate de potasse 30 gr), bromure de potasse
15 gr); 2° Laver abondamment; 3° Baigner pendant une demi-heure
dans solution B (eau 1000 cm3, ammoniaque 50 gr, nitrate d'ammo-
niaque 50 gr, bromure de potassium 25 gr).

** Eau 100cm3, bichromate de potasse 2 gr acide azotiqueconcentre
6 cm3
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fixage primaire (of. § 4) permet de decider si l'image latente a

ete detruite ou non.
Outre les oxydants dejä mentionnes, il y a encore les halo-

genes (CI, Br, J) ainsi que l'iodure de potasse, pour detruire
l'image latente. La seule indication precise que nous ayons
rencontree ä ce sujet est celle d'Andresen10 disant qu'il suffit de

baigner pendant 30 minutes les plaques impressionnees par la
lumiere dans une solution aqueuse de brome ä 0,1%, pour ne

plus obtenir aucune trace de noircissement en developpant
ensuite les plaques pendant 10 minutes dans le « Rodinal»1 /20.
Remarquons qu'il s'agit ici d'un developpement ä fond, ce

revelateur — un derive du paramidophenol — etant energique
et rapide; toutefois il semble indique qu'ici aussi il vaudrait
mieux detruire l'oxydant avant de proceder au developpement
afin de pouvoir etre certain du resultat; car Sterry 11 dejä a

insiste sur le fait que le brome retarde fortement le developpement

qui s'effectue quand meine lorsqu'on y met suffisam-
ment de temps.

§ 3. — \Jhyposulfite ä lui seul (c'est-ä-dire le bain usuel
de fixage) ne detruit pas, ou dans une faible mesure seulement,
les impressions latentes; on peut done developper apres «fixage
primaire »*. Pour l'ancien procede au collodion iodure, ce fait,
d'apres Hard wich 12, a dejä ete reconnu en 1858 par Young;
Liesegang (d'apres Raphaels13) et, independamment de lui,
Kogelmann 14 (de meme d'apres Sterry11, Carey Lea et
Abney), l'ont etabli pour la plaque au gelatino-bromure d'ar-
gent.

Pour developper apres fixage primaire, on ne peut pas
employer les revelateurs ordinaires, dits chimiques»; on doit
recourir ä des revelateurs speciaux, dits «physiques »: II s'agit
de solutions de sels d'argent, additionnes d'un reducteur au
moment de l'emploi.** Ces melanges se decomposent treslente-

* Afin d'eviter que le fixage primaire ne detruise partiellement
l'image latente, il est toutefois recommandable, d'apres Lumiere
et Seyewetz 15 de l'effectuer dans un bain dilue (2 % au lieu de
20 °/o) d'hyposulfite.

** D'apres Eder 10, Young se servait d'un melange de nitrate
d'argent et de pyrogallol. — Kogelmann melangeait 100 cm3 d'une
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ment en deposant de ['argent metallique aux points impres-
sionnes de la plaque. La duree de ce developpement physique
est tres variable; dans la regle, eile est de y2-4 heures. Les
plaques doivent etre renforcees en les baignant d'abord dans une
solution de sublime et ensuite dans une solution de sulfite de

soude.

Le developpement physique peut aussi s'appliquer ä des

plaques non-fixees; pour les plaques au collodion humide, c'est
au fond la methode generale de developpement; car ces

plaques contiennent toujours un exces de nitrate d'argent. Sur les

plaques au gelatinobromure, le developpement se fait ainsi plus
vite qu'apres fixage primaire, et les plaques sont en meme temps
fixees, lorsqu'on emploie la solution de Neujiauss.

Le grain d'argent des plaques developpees physiquement
est bien plus fin, plus rond et plus regulierement reparti que
celui qu'on observe sur les phototypes developpes k la maniere
ordinaire (au moyen des revelateurs chimiques). et l'image
developpee est situee k la surface seulement de la couche
sensible. Ce sont les plaques au grain de bromure tres fin (done les

plaques lentes) qui se pretent le mieux ä ce genre de developpement

qui, du reste, exige un temps de pose prolonge et
präsente certains autres inconvenients en Photographie ordinaire.

§ 4. — L'image latente apres lixage primaire est moins

resistante que celle de la plaque non-fixee. D'apres Euer1",
les impressions sur collodion-bromure qui sont dues ä des

solution de nitrate d'argent ä 1 % avec 6 cm3 d'aeide acetique conc.
et 20 cm3 d'une solution acidulee (acide acet.) de sulfate ferreux a
3 °/0. — Neuiiauss 17 obtenait des resultats meilleurs au moyen d'un
revelateur dont voici la recette, legerement modifiee par Lüppo-Cra-
mer: A. Dissoudre dans 80 cm3 d'eau (en chauffant et dans la suite
indiquee) 24 gr de sulfocyanure d'ammonium, 24 gr de sulfite de
soude cristallise, 5 gr d'hyposulfite de soude. — B. Dissoudre 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 bien. Pour l'emplnyer: diluer 1:10 (eau distiliee) et ajouter
2 cm3 de « Rodinai» (ou la quantite äquivalente d'un autre revelateur

alcalin) par 100 cm3 de la solution diluee. — Haschek recom-
mande de remplacer le « Rodinai» par le metol. Plus recemment
Lumiere et Seyewetz 1'> ont reussi ä simplifier le developpement
physique en introduisant, comme revelateur, le sulfite double d'argent

(ou de mercure) et de soude.

Auc.mvi'.s. Vol. 4. — Novembre-Doeembre. 1022.
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expositions faibles — ne depassant pas 15 fois la valeur neces-
saire pour atteindre le seuil (cf. § 11) — sont detruites par un
traitement prolonge au moyen d'acide sulfurique de densite

J,30 ä 1,40. Des impressions plus fortes resistent, partiellement
du moins, assez longtemps a ce traitement, p. ex. pendant plus
de 10 minutes, lorsque l'exposition atteint le centuple de celle

du seuil de la couche sensible. Pour le gelatinobromure, Lüppo-
Cramer 19 a insiste sur le röle decisif des dimensions du grain
de la plaque; l'image latente sur emulsions ä grain tres fln

est facilement et completement detruite par l'acide chromique
tandis que celle sur emulsions müries, ä gros grain, est tres
resistante.

La destruction complete de l'image latente s'obtient facilement

au moyen de solutions capables de dissoudre simultane-
ment l'argent metallique et le bromure d'argent, p. ex. avec

un melange de ferricyanure de potasse et d'hyposulflte de soude

(c'est-ä-dire le reducteur de Farmer pour affaiblir les phototypes)

ou encore, d'apres Lüppo-Cramer 20, avec un melange
d'acide nitrique et de sulfocyanure d'ammonium; cet auteur
a etabli qu'on peut meme remplacer l'acide par un bisulfite:
Une solution de 20 gr de metabisulfite de potasse et de 10 gr.
d'hyposulflte de soude dans 100 gr d'eau detruit completement
l'image latente primairement fixee et cela au bout de 10 ä 15

minutes.
§ 5. — Theorie du developpement. — Ostwald 21 et

Schaum 22 ont montre qu'il n'y a pas de differences de principe

entre le developpement physique et le developpement
chimique. Dans les deux cas on a une solution d'argent qui
est vite sursaturee, vu la tres faible solubilite de l'argent, et qui
depose de l'argent metallique lä oü il y a des germes de cristalli-
sation; dans le developpement physique, l'argent est tire du
revelateur lui-meme; dans le developpement chimique, il est

produit par reduction d'une partie du bromure — tres peu, mais
suffisamment soluble, surtout en presence de sulfite de soude —
de la couche sensible entiere, impressionnee et non impression-
nee ; voilä toute la difference entre les deux methodes de developpement.

Les grains de bromure impressionnes possedent
suffisamment de germes — ou en forment tres vite, en contact avec
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le revelateur — pour attirer sur eux l'argent metallique qui se

depose, celui-ci assumant lui-meme aussitöt le röle de germe,
et pour empecher ainsi que la concentration de la solution,
au voisinage des grains non impressionnes, atteigne la valeur
necessaire.

Le developpement rentrerait ainsi dans la premiere des classes

de phenomenes catalytiques que discerne Ostwald 23. Les

recherches recentes de Volmer 24 semblent indiquer qu'il ne

s'agit pas d'un simple phenomene de sursaturation, mais bien
d'un cas de catalyse metallique heterogene, analogue ä celui
de la formation de miroirs metalliques dans des solutions.

2. Les proprietes et la nature de Vimpression direclement visible.

§ 6. La substance B, qui forme l'image latente, est elie-

meme sensible ä la lumiere; car par des poses prolongees (p. ex.
3000-10000 bougies-metres-seeondes de Hefxer) eile se modifie
visiblement, en se colorant en gris-brun, gris-bleu ou gris-
violet. L'alteration est fortement favorisee lorsqu'on imp regne
les plaques de substances capables de se combiner avec le brome

(c'est-ä-dire de « sensibilisateurs chimiques » au sens de H. W.
Yogel), p. ex. d'azotate d'argent2ä ou d'azotite do sodium.

Cette coloration directe n'est que superficielle et disparalt
en grande partie par le fixage; par contre, eile resiste aux
oxydants tels que l'acide chromique et l'acide azotique, meme

lorsque ce dernier agit ä 1'etat concentre et ä la temperature
d'ebullition. D'apres Lüppo-Cramer 26, ce n'est que sur des

plaques speciales, ä grain extremement fin — telles les plaques

employees en photochromie d'apres Lippmann — que la
coloration est entierement detruite par ces oxydants. Lorsqu'on
applique ces deux traitements — fixage d'abord, Oxydation
ensuite — a la substance coloree, la coloration disparalt com-

pletement, d'apres le meme auteur 27, que sur ces memes

plaques speciales; sur les ordinaires, les dernieres traces, ayemt
resiste ä l'hyposulfite, cedent ä Faction d'un melange de sul-

focyanure d'ammonium et d'acide azotique, de meme — et cela

plus facilement — les traces ayant resiste au double traitement
(fixage et Oxydation).
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Depuis les recherches de Cabey Lea 28, on appelle
photohalogenures les produits directement visibles de Faction photo-
chimique sur les halogenures d'argent; certaines confusions
dans la bibliographie proviennent de ce que cet auteur designait

par ce meme nom egalement les melanges qu'il avait prepares
synthetiquement, par de nombreuses methodes, ä l'abri de la

lumiere.
§ 7. — La nature des photohalogenures est interpretee de

differentes manieres: Un grand nornbre d'auteurs sont de l'avis
qu'il s'agit de melanges de halogenure normal et d'un ou de

plusieurs sous-halogenures, quoiqu'aucun de ces corps n'ait
encore ete prepare isolement, ä l'etat pur, abstraction faite du
sousfiuorure d'argent de Guntz 29.

Dans le cas d'un seul soushalogenure possible dans chacun
des trois cas (chlorure, bromure, iodure) — de la composition
moleculaire Ag.2X — il faut discerner entre la theorie de

Luther 30, qui tient le melange pour un Systeme hiphasique et
celle qui le tient pour un Systeme monophasique, c'est-ä-dire

une solution solide du sous-sel dans le sei normal. Ce dernier

point de vue a ete adopte par Carey Lea 28,Baur 81, Günther22,
Weisz 33 et d'autres auteurs.

Eder 34, Volmer 35 et surtout Trivelli 36 admettent que
Faction de la lumiere sur un halogenure produit progressive-
ment plusieurs sous-halogenures de compositions moleculaires
differentes; pour Eder et pour Volmer, un de ces corps repre-
senterait la substance de l'image directe; Trivelli, par contre,
croit que celle-ci est formee par une solution solide de sous-

halogenures dans le halogenure normal. Cet auteur repousse
l'identite des photohalogenures avec les melanges synthetiques
de Carey Lea, par consequent ne tient pas pour valable les

resultats obtenus par Baur, Gunther, Weisz, Sickling (cf.
§ 8) et Reinders (cf. § 8) en travaillant avec ces melanges.

§ 8. — La presence d'argent metallique dans le produit
visible de Faction photochimique a ete envisagee meme pai
de fervents partisans de la theorie des sous-halogenures, tels que
Eder37; d'autres, comme Schaum2, partisans des sous-

halogenures pour ce qui concerne l'image latente (cf. § 8),
admettent le fait comme assure dans le cas de noircissements
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directs bien intenses. Mlle Hansmann 38 a mesure par methode

volumetrique les quantites d'argent metallique formees par
l'action prolongee de la lumiere dans des couches sensibles (non

developpees); sur des plaques Lumiere 13 X 18 cm eile a trouve

0,84 mg d'argent apres une insolation de 6 h.;
2,48 » » » » » 13% » j

3,26 » » » » » ü0 »

l'n groupe important d'auteurs est de l'avis que les photo-
halogenures representent des melanges d? argent colloidal et de

halogenure normal: ce sont Lorenz, Li"ppo-Cramer, von
Weimarn 39, Reinders, Sichling 40, Zsigmondy, Wöhler et
Krupko et d'autres. Lorenz a ete amene ä cette maniere de

voir par ses recherclies 41 sur la dissolution de vapeurs metalli-

ques dans les fontes incandescentes d'electrolytes. La nature
colloidale de ces solutions — appelees «pyrosoles » par cet
auteur — semble assuree par ses travaux ulterieurs, quoique la

preuve ultramicroscopiquedirecte sur ces fontes elles-memesn'ait

pas encore pu se faire, vu les grandes dilticultes experimentales;
toutefois, en operant sur la masse refroidie de fontes speciale-
ment purifiees — de facon ä obtenir des cristaux optiquement
vides — Lorenz et Eitel 42 ont reussi ä deceler par voie ultra-
microscopique la presence de tres lines particules metalliques
dans les cristaux, notamment de particules d'argent dans les

fontes refroidies de halogenures d'argent. La couleur intense
des fontes, ainsi que la possibilite de la faire disparaitre au

moyen de chlorure de sodium, de chlorure de potasse, etc., sont
d'autres preuves pour montrer que les vapeurs metalliques se

dissolvent dans ces fontes ä la facon de l'or dans les solutions
auriques de Zsigmondy.

D'un autre cote, Lorenz et Hiege 43 ont etudie l'action de la
lumiere sur des cristaux de halogenures purs, non satures de

vapeurs metalliques, mais prealablement fondus et purifies
selon leur methode speciale; ils ont trouve que l'image ultra"
microscopique que l'on obtient ainsi, est identique a celle des

melanges artificiels (refroidis) d'argent et de fönte de halogenure.

Iis ont vu se former sous leurs yeux des particules, gros-
sissant progressivement avec la duree de l'eclairage intense
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et susceptibles de grossir egalement par elevation de la

temperature — ceci au depens de leur entourage —; ces par-
ticules disparaissent sous Paction de l'acide azotique dilue et

reapparaissent sous Paction de la lumiere. L'analogie est

complete avec les particules d'or dans les « verres rubis» et
dans les solutions colloidales aqueuses; il s'agit done tres

probablement de particules d'argent metallique. Lorenz 44

en conclut une analogie tres probable avec la plaque photo-
graphique.

§ 9. — Lvppo-Cramer 45 s'est surtout efforce de demontrer

que les « photohalogenures » synthetiques de Carey Lea 46 —
notamment celui que cet auteur avait obtenu en melangeant
le chlorure d'argent avec de l'argent (colloidal — sont des

melanges colloidaux d'argent metallique et de halogenures
normaux et non pas de sous-halogenures et de halogenures

normaux.
Reinbeks 47 a reussi ä faire cristalliser du photochlorure

synthetique, c'est-ä-dire qu'il a obtenu des cristaux homogenes
de chlorure d'argent, colores par de l'argent colloidal adsorbe.
11 suppose que les differentes couleurs du photochlorure sont
dues aux differences de grandeur des particules d'argent; car
sous Paction croissante de la lumiere, on observe sur ces

cristaux la meme suite de changements de couleurs que celle qu'on
obtient par reduction croissante des solutions colloidales d'or
et d'argent metalliques.

Cette observation de Reinders est en parfaite harmonie

avec les resultats des recentes recherches de Schaum et Lang46

sur les nuances du photochlorure (synthetique) et de l'argent
colloidal; par des mesures tres exaetes, ces auteurs ont etabli

que dans des solutions colloidales — les « sols » — dont les

couleurs transmises se suivent dans l'ordre suivant: —jaune-
orange, orange, rouge-orange, rouge, pourpre, violet, bleu-

violet, bleu, vert-bleu, — le diametre des particules metalliques

varie de 60 jjp ä 180 /j/j,— resultat que les considerations

theoriques de Mie 49 permettaient de prevoir.
Enfin, Wühler et Krupko 50 ont etudie les produits colores

que l'on obtient par Paction de la lumiere sur Pazoture d'argent;
ils ont prouve qu'il s'agit l;t de melanges d'argent metallique
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colloidal et d'azoture normal et, par analogie, ils supposent

que les photohalogenures sont constitues de la meme
fagon.

§ 10. — Les raisons pour adopter la theorie d'adsorption
des photohalogenures affluent done de tous cotes; ä la principal

objection qui a toujours ete faite— a savoir que la resistance

de ces melanges aux oxydants est incompatible avec

l'explication des colorations par la presence d'argent metal-

lique —, on peut repondre par des considerations colloido-

chimique. D'une facon generale, les melanges colloidaux ou
les «combinaisons colloidales», d'apres Zsigmondy 51

pre-
sentent souvent des reactions completement differentes de

celles de leurs composants et peuvent se comporter comme
des combinaisons chimiques. En particulier, Li'ppo-Cramer 52

a demontre que dans un melange des hydrosols d'argent et
de bromure d'argent, on peut dissoudre 1'argent metallique
au moven d'acide azotique concentre, seulement immediate-
merit apres avoir effectue le melange; lorsqu'on coagule d'abord
celui-ci au moyen d'acide sulfurique, on obtient un melange
colore — un « photobromure synthetique » — dont on ne peut
pas extraire 1'argent metallique au moyen de 1'acide azotique.
L'experience concluante pour le photobromuie naturel a ete

fournie par le meme photochimiste ''>s. Des plaques ä emulsion

extremement fine — au gelatinobromure colloidal —
exposees, sous une solution d'azotite de soude, ä la lumiere du

jour, jusqu'ä coloration intense, se decolorent instantanement

(cf. § 6) par un traitement ä 1'acide chromique (2%); mais
la coloration resiste, meme ä 1'acide nitrique concentre ä la

temperature d'ebullition, si on cuit prealablement la couche

sensible detachee dans de 1'acide sulfurique dilue, afin de faire

coaguler le photobromure.
La chaine des preuves pour la nature colloidale des produits

visibles de Taction photochimique sur la plaque photographique
semble ainsi bien fermee.

Avant de conclure de l'image visible ä la nature intime de

l'image latente, on doit rappeler brievement les particularity
et la complexity de la «fonction photographique ».
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3. La marche de la reaction gelatinobromure d? argent^lumiere.

§ 11. — Pour determiner les quantites de la substance B
en fonction de l'energie lumineuse ayant agi, il faudrait peser
les quantites — supposees proportionnelles ä B 54 — du produit
visible de la reduction dans le revelateur, done les quantites
d'argent metallique par unite de surface de la couche sensible

developpee. 11 n'est pas aise de mesurer ainsi ces «densites»;
d'un autre cote, le rapport entre ces densites et les proprietes
pratiquement importantes de la plaque, vu i'influence des

dimensions et du nombre des grains d'argent, n'est pas simple.
C'est pourquoi, ä l'instar de Hurter et Driffield55, on se

sert generalement de methodes optiques pour etudier la reaction
qui nous occupe. On appelle, d'apres la nomenclature propose©

par Lutiier56, «transparence » le rapport -., toujours -< 1.

de la lumiere transmise ä la lumiere incidente. La valeur reci-

proque !„ toujours > 1, est ce que Ton appelle «opacite » de la

couche; eile est egale ä 1 pour des couches absolument
transparentes, egale ä oo pour des couches absolument opaques.

Le logarithme vulgaire de Vopacite, 1'« extinction» est identique
ä ce que Hirter et Driffield ont appele «density»,
Schwarzschili) etEüER57 « noircissement » («Schwärzung»).
La valeur numerique de l'extinction est proportionnelle ä la
quantite de matiere absorbante, ici d'argent metallique.

Pour representor graphiquement la marche de la reaction,
on porte sur Taxe des abscisses le logarithme vulgaire des

quantites de lumiere et sur Taxe des ordonnees l'extinction.
Pour une plaque photographique normale on obtient la courbe
de la fig. (1).

Dans cette courbe, AB represente ce que l'on appelle la

periode d'induction photochimique (Bensen et Roscoe),
B le « seuil» (Abney), correspondent ä env. 1 /10 m.-b.-s. on

1 erg pour des plaques rapides; BC est la periode de sous-exposition

(oü S r. it); G correspond ä environ 3 m.-b.-s.; CD est la

periode d'exposition normale (oü S c. log. it), DE la periode
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de surexposition (oü S se rapproche de la oonstante c), E un
« etat neutre », oü toute la plaque est uniformement voilee.

La tangente au point d'inflexion de la courbe (ou encore:
le prolongement de la parlie ä peu pres droite de la courbe)

coupe Faxe horizontal en J. D'apres les recherches de Hurter
et Driffield 68, Sheppard et Mees 59, OJ est constant pour
une sorte determinee de plaques photographiques; cette «iner-
tie » de la plaque est independante de la duree du developpe-
ment, de la temperature et de la concentration du revelateur
(exception faite du pyrogallol concentre).

§ 12. — Sheppard et Mees 60 font remarquer que cette
courbe ne represente probablement pas completement la marche
de la reaction photochimique; en particulier. Fextinction n'est

pas la vraie mesure de la quantite de substance transformee

par l'impression (produit B); eile n'en indique que le minimum
necessaire pour rendre developpable le grain de gelatinobro-
mure d'argent qui est l'unite determinante pour la reduction.
La quantite de substance B par grain peut, au-delä d'une
certaine valeur, augmenter progressivement sans infiuencer
le developpement, lorsque celui-ci se fait ä la facon ordinaire;
mais eile peut se manifester, lorsqu'on revele par developpement
ralenti: il en resulte un deplacement de la courbe caracteristi-
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que vers la droite (indique par une oourbe pointillee dans la

figure 1) et, eventuellement une augmentation du noircisse-

ment dans des conditions ou, par developpement normal,
l'etat neutre (E) serait dejä atteint.

§ 13. — La solarisation. — La continuation de la courbe

(sur la figure 1), au-delä du point E, illustre un fait connu
depuis les debuts de la Photographie: Par le seul effet de la

prolongation de Faction des rayons lumineux, la couche sensible

est transformee de facon ä donner des extinctions inferieures
ä la valeur correspondant au point E du graphique. On dit
qu'une telle couche sensible est solarisee, lorsqu'au developpement,

les parties les plus impressionnees se noircissent moins

que leur entourage. Par cette inversion de surpose on obtient
done un « positif» (oil les blancs correspondent aux lumieres
du modele, les noirs aux ombres), au lieu du «negatif»
ordinaire. Entre ces deux extremes de phototypes, toutes les

nuances sont possibles.

L'explication du phenomene de l'inversion par surpose cons-
titue la plus grande difficulte de toute theorie de Faction de»

rayons lumineux sur les pellicules sensibles. Nous en parlerons
au § 22. Pour le moment, il suffit de remarquer que tout se

passe comme si l'image latente solarisee etait formee d'une
substance non developpable ou moins reductible que celle de

l'image latente normale; avec Volmer et Schaum 2 nous l'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 oü presque toute
ou toute la substance sensible est transformee en substance C;
aussi longtemps qu'il y aura encore des quantites notables de

substance B, developpable, la solarisation sera plus ou moins
dissimulee par le noircissement produit par developpement
chimique de B.

§ 14. — Les proprietes de la substance G:

a) L'image latente solarisee redevient developpable (c'est-ä-
dire, dans la terminologie de Volmer-Schaum, la substance C

est retransformee en substance B), lorsqu'on la traite avec une
solution aqueuse de brome; sur plaque au collodion-bromure,
Lüppo-Cramer 61 obtenait ce resultat dejä au bout de 30 secon-
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des, en faisant agir une solution ä 0,03% (1 cm3 d'eau de brome
saturee pour 100 cm3 d'eau).

b) On peut obtenir le meme resultat en traitant la plaque par
un oxydant energique tel que l'acide azotique; Ed er 62 a trouve
qu'ä l'etat concentre, celui-ci detruit dans une forte mesure
l'image latente solarisee sur collodion-bromure (la gelatine
serait detruite ou enlevee du substratum par ce traitement).
C'est un melange d'acide ehromique et d'acide azotique (cf. § 2d)

qui, ici aussi, est le moven le plus efficace; d'apres Eder', il
annule les plus fortes solarisations en agissant pendant 1 /4 ä

3 /4 d'heure, mais les images normales que Ton peut ensuite
obtenir ne se revelent que par un developpement tres long;
Weisz 33 devait developper pendant 40 minutes, Lüppo-
Cramer meme pendant plus d'une heure, avec le meme reve-
lateur (metol-soude). Pour ce dernier auteur, il y a la une preuve
capitale contre l'hypothese d'une transformation de la
substance solarisee en une nouvelle qui serait mieux developpable;
malheureusement il omet de dire s'il a detruit toute trace d'acide

ehromique qui aurait pu rester adsorbe dans la couche sensible,

p. ex. au moyen de sulfite de soude (cf. § 2).
c) La solarisation est aussi annulee par l'hyposulfite: D'apres

Lüppo-Cramer 63, le developpement physique des plaques
solarisees prealablement fixees, donne des images normales sur
toutes les plaques rapides du commerce. Ce n'est que sur des

plaques speciales ä grain extremement fin que cet auteur a pu
constater la conservation partielle de la solarisation apres fixage

primaire qui avait etc observee par Eder 134 sur le collodion-
bromure.

d) D'apres Abxey, la solarisation est fortement retardee

lorsque les plaques sont impregnees d'azotite de soude ou
d'autres « sensibilisateurs chimiques » au sens de H. W. N'ogel.
La presence de ces absorbants du brome augmente la sensi-

bilite des plaques — de 2-4 i'ois, d'apres Eder % sur collodion-

bromure, impregne d'azotate d'argent — mais retarde le

commencement de la solarisation de facon que des quantites de

lumiere 6-50 fois plus grandes sont necessaires pour l'amener.
Sur des plaques au gelatinobromure peptise, possedant un

grain exceptionnellement regulier, Lüppo-Cramer 00 n'obte-



444 PROBLEMES DE LA PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

nait auoune inversion en presence d'azotite de soude, meme

par des expositions tres prolongees.
§ 15. — Solarisation et impression directe. — D'apres Eder 67,

l'inversion due ä la solarisation se produit ä peu pres simulta-
nement (c'est-ä-dire pour des poses egales) avec l'apparition
du photobromure, lorsqu'on developpe chimiquement des

plaques au collodion-bromure d'argent; '.'inversion semble

retardee lorsqu'on developpe physiquement. Mais cet auteur
n'admet aucune relation de cause ä effet entre le photobromure
et l'inversion, comme l'avaient envisage plusieurs photochi-
mistes avant lui. II fait remarquer que souvent la solarisation
se trouve beaucoup en retard sur I'impression directe, surtout
sur les plaques sensibilisees chimiquement, p. ex. au moyen
d'azotite. Plus recemment, d'autres auteurs, notamment
Schaum et Volmer 2 reviennent ä l'ancienne conception
et identifient le photobromure et la substance G.

Yu l'importance de cette question (qui se complique encore

par le fait que certains photochimistes identifient le

photobromure avec la substance B), il est assez etonnant que son

etude n'ait pas encore ete poussee plus ji fond. Deux points,

nous sembleraient particulierement dignes d'attention:
1° Jusqu'ä quel point la coloration directe de la surface

peut-elle proteger les parties inferieures de la couche sensible

et ainsi en retarder la decomposition photochimique (surtout
sur des plaques rapides) de sorte que le developpement normal
de ces parties inferieures masque l'inversion de la surface

2° Une grande partie de I'eclaircissement (inversion) ne se

produirait-elle pas dans le bain de fixage, en vertu de la solu-

bilite du photobromure dans l'hyposulfite?
§ 16. — Inversions multiples. — En 1880, l'astronome

Janssen 68, en photographiant le soleil, a fait des observations

qui scmblaient reveler une periodicite de Paction photochimique.

Yoici ce qu'il a obtenu successivement, par des impressions

lumineuses d'intensites croissantes: « 1° une image negative

ordinaire; 2° un premier etat neutre: la plaque devien*

uniformement obscure sous Paction du revelateur; 3° une

image positive qui succede au premier etat neutre; 4° un second

etat neutre, oppose au premier et oü la plaque devient unifor-
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mement claire par Taction du revelateur; 5° une deuxieme

image negative, semblabie ä l'image negative ordinaire, mais

en differant par les etats intermediaires dont eile est separee
et par 1'enorme difference d'intensite lumineuse qui est neces-

saire pour Tobtenir; 6° un troisieme etat neutre oü l'image

negative du second ordre a disparu et se trouve remplacee par
une teinte uniforme. »

De ces observations, certains photochimistes tiraient des

generalisations un peu hätives.
Vogel G9, non content de tabler uniquement sur les sobres

indications de l'astronome, y ajoutait encore, sans argument
ni preuve k l'appui, une seconde image positive et un quatrieme
etat neutre, afin de representer la fonc.tion photograpbique par
une courbe ondulatoire, presentant 2 maxima et 2 minima:

(H WVogei.')

Fig. >.

1er negatif 1er positif 2« negatif 2e positif
(lr* inversion) (2e inversion) (3« inversion)

E lor maximum, F — 2e minimum, etc... de l'extinction. — Le 2e negatif exige
des quantites de iumiere environ lOOOOOfois plus grandes que le premier. — L'ex-
pression d'« etats neutres » n'a un sens que si l'on considere encore une seconde
courbe, correspondant ä une intensite voisine et plus faible; aux points de croise-
ment de ces deux courbes, les effets des deux intensites ne se distinguent pas l'un
de l'autre : la plaque est « uniformement obscure ». un peu au delä de E et Cr,
« uniformement claire » un peu au delä de F et H.
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C'est Guebhard 70 qui, tout en repoussant 1'interpretation
qu'avaient donne A. et L. Lumiere 71 des observations de

Janssen, a mis le doigt sur cette trop temeraire generalisation.
11 faisait d'abord remarquer l'importance de la duree du deve-

loppement, sur iaquelle Janssen, malheureusement, n'avait
pas donne d'indications precises; d'un autre cote, il relevait le

role de la disproportion de l'eclat du soleil et du ciel. Ces facteurs
sufliraient deja pour produire, dans certaines conditions d'expo-
sition et de developpement, les apparences des phenomenes
Xos 2 et 3 observes par Janssen, avant meme que le
premier maximum ait ete atteint par aucune des deux intensites
agissantes; neanmoins, Guebhard tenait pour probable une
reelle reascension de la courbe figurative du noircissement,

apres le second minimum, definitivement eonfirme par
Bouasse 7ä. Encourage par certaines observations de C.

Bennett, datant de 1878*, et par des observations analogues

que lui avait communiquees Stehelin-Scheurer, Guebhard
essayait73 de realiser les parties encore douteuses de la sche-

matisation risquee de Vogel et semble avoir reussi par une

experience toute simple, ä la justifier entierement74.
Nous ne nous arreterons pas aux inversions multiples (allant

jusqu'au nombre de 6) que Lüppo-Cramer 75 croit avoir decou-

vertes, ni aux polemiques 76 auxquelles ces affirmations ont
donne lieu.

4. Uaction de la lumiere sur la gelatine.

§ 17. — Avant de resumer les theories sur Taction photo-
graphique proprement dite, mentionnons ici un effet curieux
de la lumiere sur la gelatine, en citant la breve remarque con-

tenue dans le traite d'EDER77: « L'emulsion de gelatino-
bromure d'argent, lorsqu'on Texpose, ä l'etat gelatineux, au

soleil, devient coriace et se putrefie moins facilement. L'emulsion

seche, de meme, devient insoluble par une insolation de

quelques heures; lorsqu'on chauffe de telles plaques au bain-

* Sterry 10, en 1899, parle de la deuxieme inversion comme d'un
fait ccnnu et communique (ä d'autres lins) quelques mesures la
eonfirmant. Mais son minimum ne semble pas bien prononce.
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marie, le negatif, apres fixage, lavage et sechage, montre un
relief distinct et une fine granulation. Le relief apparait aussi

lorsqu'on trempe la plaque dans l'eau, sans la fixer. »

L'hvpothese de Trivelli 78
que ce «tannage » de la gelatine

est du au brome, mis en liberte par Taction photochimique, a

ete combattue par Li'ppo-Cramer 79 qui a trouve que 1'impre-
gnation de la plaque par une substance absorbant le brome,
n'empeche pas la formation des reliefs; cet auteur penche vers
une explication physique du phenomene.

Dans ces experiences, ii ne s'agit pas de gelatine pure, mais
d'emulsions sensibles dans lesquelles toutes sortes de complications

sont possibles. Eder mentionne encore d'autres cas
d'insolubilisation de la gelatine, concernant egalement des couches

sensibles; vu qu'il s'agit lä d'effets produits au moyen du

developpement, il est probable que le tannage y soit du aux
produits d'oxvdation des revelateurs, d'autant plus que des

reliefs ainsi obtenus sont tres diiferemment prononces, ou

peuvent manquer totalement, suivant les revelateurs que
Ton emploie.

Mais une action tannante de la lumiere sur la gelatine pure
semble assuree depuis les travaux de Meislixg 80, qui a pu
deceler le degagement d'aldehyde formique lors de Taction de la
lumiere sur la gelatine et d'autres corps semblables. Or le

tannage de la gelatine par la formaldehyde est un fait connu depuis

longtemps (et souvent utilise pour durcir les couches sensibles,

surtout pendant les grandes chaleurs). Le durcissement de la

gelatine, cause de la formation des reliefs sous Tinfluence de la
lumiere, se trouve done ramene ä une cause chimique. II est
interessant de rapprocher de ce resultat deux phenomenes
analogues:

1° Les vapeurs de peroxyde d'hydrogene agissent fortement
sur la plaque photographique et vont jusqu'ä produire l'impres-
sion directement visible et la solarisation. Or, Dombrowsky 81

a constate un certain tannage de la couche sensible, aux en-

droits solarises, se manifestant: a) par un retard du fixage de

ces endroits; b) par des differences de gonflement dans l'eau.
2° L'action de la lumiere sur la gelatine pure que Ton a

trempee dans une solution de bichromate de potasse, est bien
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connue et largement utilisee dans plusieurs precedes de

reproduction; lorsque la gelatine bichromatee (v. Eder 82, p. 177 et
Bouasse 83 § 312) est soumise ä Faction de la lumiere, eile

devient impermeable, «incapable d'absorber l'eau froide, pai
suite ne se gonfie pas. » Gette propriete de la gelatine bichromatee

est tres probablement due ä une action chimique speci-

fique des produits de reduction du bichromate sur la gelatine 84.

Mentionnons pourtant encore qu'une explication physico-
chimique — plus precise que la vague idee de Lüppo-Cramer
citee dans ce paragraphe — a ete proposee par Alefeld 85. Cet

auteur a obtenu des reliefs (positifs) lorsqu'il exposait sous

un negatif photographique de tres minces couches de corps
resineux (tel la colophane et surtout les lustres ceramiques),
d'asphalte (dissout dans differents dissolvants), de collodion,
de differentcs huiles vegetales, de chlorure de fer dans de l'eau,
de gelatine dans de l'eau, de nitrate d'argent dissout avec de la

gomme dans de l'eau, etc., bref, de tout corps dont la solution

peut etre etendue en fines couches et secher sans cristallisation,
en laissant simplement une fine pellicule plus ou moins elas-

tique. Des experiences d'Alefeld, il semble ressortir que les

reliefs obtenus sont dus ä une repartition inegale du corps
dissout dans le dissolvant; ces inegalites se produiraient par diffusion

pendant l'exposition ä la lumiere.

(ä suivre).
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