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LES PROBLEMES FONDAMENTAUX
DE LA

PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE
REVUE DES PRINCIPAUX FAITS ET DES THEORIES

QUI S'Y RATTACHENT

PAK

Emile MÜHLESTEI1V
(Avec 2 fig.).

/ Suite I

II

Resume des theories sur l'image latente.

I. Groupement des theories. — Les theories physiques.

§ 18. — L'extreme complexite de la fonction photogra-
phique explique la difficulty d'etablir une theorie satisfaisante
ä tous les egards. Aux phenomenes principaux que nous avons
brievement resumes dans les paragraphes precedents s'en ajou-
tent beaucoup d'autres que nous avons laisses de cote. Aucune
des nombreuses theories n'a reussi ä tenir compte de tous ces

phenomenes ä la fois, par consequent aucune, ä 1'heure qu'il est,

ne s'est, acquis l'approbation generale. Un resume succinct
des hypotheses sur l'image latente se trouve dans les livres
de Coustet 86 et d'ANDRESEN 87, une discussion plus detaillee
dans ceux de Namias 88 et de Sheppard et* Mees88 et dans une

revue importante, quoique incomplete et tres personnelle, de

Trivelli 89.

On peut discerner trois groupes principaux de theories et

d'hypotheses: a) les theories purement physiques et physico-
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chimiques, b) les theories chimiques, c) les theories mixtes.
Les theories du second groupe semblent de plus en plus l'em-
porter sur Celles du premier qui, souvent, ne sont pas fondees sur
une experimentation quelque peu incisive, mais plutöt presentees
comme hypotheses ad hoc. Neanmoins il est assez interessant
de se rendre compte des possibilites que Ton a envisagees de

ce cöte-lä; car il semble assez naturel d'y avoir recours pour
l'explication de certains phenomenes qui seront encore traites
plus loin (cf. §§ 33et 34); de plus on n'en rencontre aucune revue
quelque peu complete dans la bibliographie. Les theories mixtes
essaient de tenir compte de l'ensemble de tous les phenomenes
bien etablis, v compris ceux auxquels on vient de faire une
premiere allusion.

§ 19. — Les arguments principaux des theories physiques
en general sont les suivants:

1° Dewar a obtenu des impressions photographiques deve-

loppables en exposant les plaques ä des temperatures extre-
mement basses (— 252°), oil toute action chimique semble

bien exclue (.Joly).
En veiite, ceci n'est pas un argument probant, car il ne

saurait etre question ici de reactions chimiques ordinaires; or,
pour des reactions photochimiques, l'influence de la temperature

est toute differente et sürement plus faible. D'un autre
cote, eile est toutefois manifeste dans le cas de la plaque pho-
tographique, puisque l'effet d'une certaine impression dosee

n'est plus que le 10 %, ä — 252°, ou le 20 %, ä— 180° C. de

celui qu'elle exerce ä la temperature ordinaire, — si bien qu'on
a dejä enregistre ces faits en faveur des theories chimiques
(Namias).

2° 11 est peu probable que les tres courtes poses que l'on
emploie en Photographie puissent suffire pour determiner les

reactions chimiques allant jusqu'ä des produits aussi stables

que l'image latente. — Ceci n'est peut-etre pas non plus un argument

valable, vu que d'apres la theorie des quanta l'energie

peut se concentrer sur certaines molecules.
3° D'apres les experiences de Carey Lea 90, toutes les formes

d'energie: la lumiere, l'electricite, la chaleur, les actions me-

caniques sont capables d'impressionner la plaque photogra-
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phique. A cette enumeration, Namias — qui a fait valoir cet

argument — ajouterait aujourd'hui sans doute les radiations
corpusculaires. Mais il v a lieu de rappeler ä ce propos les

nombreux effets franchement chimiques des particules a et des

electrons, particulierement etudies par Lind 91.

§ 20. — Les theories physiques sont de deux sortes:
Nous appellerons theories mecaniques Celles qui admettent

des changements de cohesion entre molecules. Elles se basent

surtout sur le changement evident de la structure que subit
une plaque daguerreotype ä l'iodure d'argent lorsqu'on l'expose
ä la lumiere. L'iodure, expose au soleil pendant 5-10 minutes,
sous un cliche aux contrastes forts, se ternit (sans changer de

couleur) et s'effrite au moindre frottement aux endroits le plus
fortement exposes. Cette observation de Donne 92 et les pheno-
menes analogues etudies par Schultz-Sellack, Wiener, Bre-
dig, The Svedberg, Doelter, se trouvent resumes dans le

livre « Das latente Bild » de Lüppo-Cramer 93, dans lequel —
comme dans son ouvrage precedent — cet auteur reunit toutes
les raisons d'admettre une action pulverisante («Zerstäubung»)

de la lumiere d'ailleurs dejä supposee par Bredig 94.

D'apres Scholl 95 reffritement de l'iodure n'est pas une
action clirecte de la lumiere et s'explique par des phenomenes

chimiques qui se passent ä la surface de couches sensibles sous

Taction catalytique de Toxygene de l'air atmospherique.
Nordenson 96 conteste vivement la possibility d'une action

mecanique, produite par la lumiere. eile n'existe pas meme

pour les metaux purs, et pour le bromure d'autant moins que
celui-ci se trouve inclus dans le colloide protecteur (la
gelatine). Lüppo-Cramer 91 admet, ä la suite de cette discussion,

que l'effet mecanique n'est pas le phenomene primaire, mais

plutot la consequence des « explosions de brome » ä l'interieur
du grain.

Une autre theorie mecanique, basee sur l'elasticite (« strain
theory »), a ete soutenue par Bose 98.

§ 21. — Les theories que nous appellerons »moleculaires »

envisagent des changements de structure dans les complexes
de molecules ou dans les molecules. Du temps des procedes
au collodion-iodure, on interpretait generalement, d'apres
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Hardwich ", l'impression des couches sensibles par une
modification moleculaire plutöt que par une reaction chimique.

Hurter et Driffield ""J en etendant cette theorie au gela-
tino-bromure, admettaient une modification moleculaire quel-

conque, par exemple une depolymerisation de (AgBr),, en molecules

simples. Namias 101, au contraire, eventuellement « une
modification moleculaire, pouvant etre une polymerisation ou

quelque chose de completement different». Namias croit que
dans un bromure polymerise —, par exemple correspondent ä

la formule Ag.2Br2 —, Taffinite entre les atomes d'argent et de

brome est diminuee par les liaisons des atomes d'argent entre

eux et des atomes de brome entre eux, que ce bromure est
done plus facilement reductible que le bromure simple. Pour
cet auteur, les experiences executees a temperature tres basse,

et citees plus haut, sont incompatibles avec toute theorie pu-
rement physique, mais en bonne harmonie avec la sienne.

«parce que la temperature a une influence sur les changements
moleculaires».

Weigert102 expliqut l'image latente par «un faible deplace-
ment interieur des complexes qui constituent la substance
sensible»; les points impressionnes se distingueraient par une capa-
cite speciale d'absorber le revelateur.

Guntz 103 qui avait soutenu la theorie des sous-halogenures

pour l'impression directement visible (cf. § 7) a envisage pour
l'image latente normale un changement de modification du chlo-

rure d'argent, changement qui pourrait d'ailleurs resulter de

la deformation elastique admise par Bose.
Pour Formhals 104 l'image latente est un phenomene de

dissociation Hectrolytique.
§ 22. — Aux theories moleculaires on peut rattacher les

theories dans lesquelles on suppose une ionisation. D'apres A rr-
hemus105, la conductibilite de l'halogenure d'argent augmente
— d'une fagon reversible — par Taction de la lumiere, ce que
Scholl 106 explique par la formation d'electrons libres. Pour
Joly 107, l'impression de la plaque photographique par la
lumiere est un phenomene purement photoelectrique; voici ses

arguments principaux: 1° L'activite photoelectrique des halo,

genures d'argent, — sous Taction des rayons violets et ultra-
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violets — est parallele ä la sensibilite photographique de leurs
emulsions dans la gelatine (bromure-chlorure-iodure); 2° cette
activite photoelectrique se retrouve chez les sensibilisateurs

optiques, c'est-ä-dire chez les corps (p. ex. l'eosine, la fuchsine
la cyanine, etc.) a l'aide desquels on peut rendre sensible la

plaque photographique ordinaire aux couleurs peu refrangibles
(jaune, vert, rouge); 3° 1'activite photoelectrique de ces
sensibilisateurs est en rapport avec l'absorption de la lumiere par eux.

D'apres Joly, l'image latente serait done formee pai des molecules

ou atomes photoionises, sur lesquels sont dirigees ensuite
les forces chimiques du revelateur.

Les ions seraient dus soit ä l'union des electrons liberes

avec des molecules non affectees directement par l'impression
lumineuse, soit au choc des electrons contre les molecules
complexes qui se sont formees pendant la maturation de 1'emulsion.

Schaum 108, en critiquant l'hypothese de Joly — et avec
elle toutes les hypotheses d'ionisation — trouve qu'elle n'expli-
querait que le mecanisme de 1'effet photographique, mais non

pas la nature de la substance de l'image latente.

L'hypothese de Joly n'a pas eu beaucoup de retentissement,
quoiqu'elle ait ete reprise plus recemment par Allex 109 qui
l'a precisee et developpee; en appliquant au cas des emulsions

photographiques la theorie de Stark et de Lenard sur les

phenomenes de la fluorescence et de la phosphorescence, cet

auteur admet que les electrons s'attachent aux molecules voi-
sines de gelatine et forment une sorte d'atmosphere (de halo)
autour du grain.

Lorsque l'accumulation des electrons devient de plus en plus
forte, il arrive un moment oü tout cet « arrangement ionise »

s'ecroule, oü l'equilibre est rompu (Joly deja avait fait cette

comparaison avec la decharge d'une bouteille de Leyde); e'est

cette neutralisation spontanee qui expliquerait la solarisation.
La theorie d'ALLEN, d'apres son auteur, est appuyee par

l'etroit parallelisme qui existe — par rapport ä la difference,
voire l'antagonisme des effets de la region infrarouge et de la

region violette du spectre — entre le phenomene de la
phosphorescence et l'impression de la plaque photographique (« effet

Herschel»).



42 PROBLEMES DE LA PLAQUE PHOTOGRAPHIQUE

Un autre partisan de la theorie d'ionisation, Mees 11(>, a

calcule que, pour une exposition minimale ä la lumiere, juste
süffisante pour produire une impression developpable, l'energie

que repoit chaque grain de bromure (environ 10~14 ergs) reste
bien au-dessous de celle (5.10 ~12 ergs) qui est necessaire pour
separer un electron d'une molecule. Neanmoins il admet la
curieuse hvpothese que, pour ces faibles impressions, l'image
latente est formee de grains dont, en moyenne. une seule
molecule de bromure d'argent, (sur les 1012 molecules contenues
dans un grain de 3 (i de diametre) a ete affectee de facon
ä perdre un electron.

§ 23. — 11 y a, dans la fonction photographique, des phe-

nomenes qui constitueraient des difficultes insurmontables

pour loute theorie purement physique. Ainsi pour la solarisation

Joly et Allen avouent que les effets qui accompagnent les

tres longues poses sont probablement tres compliques et que,
dans ces cas, des changements chimiques peuvent intervenir;
de meme, Hurter et Driffield, se basant sur le fait connu

que le brome detruit l'image latente, admettentune dissociation
finale du bromure et la destruction de 1'impression photochi-
mique parle brome ainsi mis en liberte. D'autres difficultes pour
les theories physiques resident dans 1'impression directement
visible (§§ 6-10) — phenomene non reversible par la seule

action de la lumiere — ainsi que dans les faits de la destruction
de l'image latente par les oxydants.

Par contre, la possibility d'un developpement apres fixage
primaire (§ 3) pourrait, d'apres Gaedicke llx, eventuellement

s'expliquer par des deformations du bromure qui se siraient
communiquees ä la gelatine environnante ou du moins ä celle

qui etait auparavant incluse dans les grains de gelatinobromure.
En effet, l'argent reduit dans les revelateurs physiques (comme
d'autres precipites) peut se deposer simplement ä des endroits

rugueux quelconques. Dans cet ordre d'idees il serait interessant

de savoir si le developpement apres fixage primaire s'ap-

plique aussi a des films de bromure pur, exempt de colloi'de

protecteur (gelatine). On ne trouve pas de reponse ä cette

question precise dans les travaux qui traitent du probleme,
non resolu defmitivement, de la collaboration de la gelatine ä la
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formation de l'image latente. — En fin de compte, il semble

que les theories purement physiques ne peuvent etre prises en

consideration que pour des actions faibles de la lumiere.

2. Les theories chimiqaes.

§ 24. — Les theories chimiques sont fondees sur l'observa-
tion d'une alteration visible d? la substance sensible (cf. §§6-10).
Ce n'est que l'imperfection de notre vision et de nos appareils

qui nous empeche de constater le changement d'aspect qui

accompagne la tres faible reaction, capable d'amorcer, dans le

revelateur, une reaction plus complete — telle est la logique
dont toutes ces theories semblent faire usage.

D'une facon generale, les theories chimiques sont appuyees

par les faits suivants:
1° La destruction de l'image latente (c'est-a-dire la reaction

B —A) produite par les halogenes ainsi que par des oxydants
d'autre nature (§ 2).

2° La destruction de la solarisation (G —»- B) par les memes

agents (§ 14).

3° La possibilite de developper une image latente apres fixage
p-rimaire (cf. § 4). On ne connait aucune action physique sur le

bromure pur qui puisse l'influencer de facon ä ce qu'il ne soit

plus entierement soluble dans l'hyposulfite. Le fait en question
ne semble pas non plus pouvoir s'expliquer suffisamment par
une modification physique ou chimique de la gelatine.

Dans la couche sensible, fixee avant developpement, on doit
done supposer des germes d'une nouvelle substance, non atta-
quable par l'hyposulfite — comme 1'halogenure —, mais pou-
vant etre detruite par Faction d'agents qui dissolvent ä la
fois l'argent, metallique et 1'halogenure d'argent.

4° La possibilite de sensibiliser les plaques en les impregnant
de solutions de certains corps pouvant absorber l'halogene
{cf. §§ 14 et 39).

5° La possibilite d'obtenir des impressions latentes deve-

loppables au moyen de certains agents chimiques tels que le

peroxyde d'hydrogene (Russell112, Dombhowsky lls) et

l'hypophosphite de soude (Carey Lea ui).
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Certaines theories chimiques de l'image latente supposent que
la nouvelle substance est un produit d'oxydation, un oxyhalo-
genure du type Ag4OX2115. A ces theories on doit opposer le

fait que les couches sensibles sont impressionnees aussi en

l'absence complete d'oxygene (p. ex. aussi en l'absence de la

gelatine).
Pour les theories de reduction, la substance des germes est

issue de l'halogenure par la separation d'une partie de l'halo-
gene. Suivant le point de vue qu'elles adoptent a l'egard du

photohalogenure (v. §§ 6-10), ccs theories peuvent etre ran-
gees en deux groupes principaux: les theories des sous-halo-

genures et les theories des germes d'argent metallique.
§ 25. — Les theories des sous-halogenures. — A part les

experiences electrochimiques de Luther 30 il existe peu d'indices
serieux pour rendre probable la possibility d'existence du sous-

bromure, du sous-chlorure et du sousiodure d'argent; neanmoins

ces corps hypothetiques ont joue un role important dans les

theories photographiques. D'apres Choiselat et Ratel 116,

l'opinion generale concernant la nature de l'image latente sur le

daguerreotype, en 1843, etait celle que «l'iodure d'argent, sous
Taction de la Jumiere, est transforme en sous-iodure». La
meme idee appliquee aux plaques photographiques au gela-

tinobromure, celle de la formation de sous-bromure (« Halb-
bromsilber») est ä la base du tres interessant petit ouvrage
de photochimie speciale contenant les lecons que Luther 117 a

professees en 1898 dans les cours universitäres populaires
(«Hochschulvorträge für Jedermann») ä Leipzig.

Les theories modernes, admettant des sous-halogenures, sont
nombreuses et, vues de pres, assez differentes les unes des

autres; elles ne coincident entierement que dans l'idee qu'aucune
reduction photochimique, allant plus loin que jusqu'en Ag.,Br
etc., n'est possible. Les unes admettent sa formation des le

debut de Taction lumineuse: ce sont celles qui supposent que les

substances de l'image latente — ainsi que les photohalogenures
de 1'impression visible — representent des solutions solides de

Targento-halogenure dans l'argenti-halogenure, ou bien des

melanges colloidaux de ces deux corps (cf. §7). D'autres envi-
sagent Targento-halogenure comme produit final d'une serie
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consecutive de reactions chimiques; ce sont les theories sui-

vantes:
§ 26. — Eder 11S admettait plusieurs sous-bromures

AgxBrx-y. « dont Ja constitution exacte est inconnue » (ou bien:

Ag 'ILBr„, oü n<^m\ « on pourrait bien admettre des formules

tres compliquees, telles que AgloooBr099 119 » Ges sous-bromures

seuJement seraient developpables; un premier, tres voisin
du bromure normal, formant l'image latente des impressions
tres faibles, serait attaque par les oxydants et par l'hypo-
sulfite; un second, formant l'image latente du negatif normal,
serait plus difflcilement attaque par le fixage (ammoniaque,
bromure d'ammonium, hyposulfite) que le bromure normal:
ceci pour expliquer le developpement apres fixage primaire.
Les negatifs du 2me ordre (1er positif) seraient dus ä une image
latente composee par un melange de trois corps differents:

argent metallique, substance de l'image latente solarisee,
substance du negatif de 1er ordre.

Schaum a etudie la concentration de la substance de l'image
latente en fonction de la pose (i.t)\ il admettait trois reactions

consecutives, d'apres le schema suivant:

A *- A, >- B ^ C

(halogcnure normal) |developpable) (non developpablc)

La substance A, * permet de ramener ä une cause chimique
simple 1'« induction photochimique»(cf. § 34). Supposant que la
courbe representative de la couche sensible tout entiere puisse
s'assimiler ä celle du grain de bromure, celui-ci etant considere

comme un Systeme homogene, cet auteur a calcule une courbe

qui correspond bien ä celle de la fonction photographique
(cf. § 16), jusqu'au second minimum.

* Afm d'eviter des confusions entre la nomenclature que nous
avons admise dans les paragraphes precedents et qui est identique
au schema Volmer-Schaum 2, nous avons modifle celle du premier
memoire 108 de Schaum, de sorte qu'elle coincide avec la nomenclature

definitive 2 de cet auteur.
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§ 27. — Voici l'equation qui, selon Trivelli 89, represente
la marche de la reaction photochimique:

-< - >r Aff«x„_a + X2 — aS„-\<-A + J X- "*=2r ' '

—~ + '[ X"= " aK + • a <>,<...< 1

Dans cette equation, Tequilibre photochimique st depla-
cerait de gauche ä droite lorsque Tintensite lumineuse augmente.
Les couleurs caracteristiques des sous-halogenures, ordonnees
dans le sens ci-dessus, seraient: vert, bleu-vert, bleu, violet,
rouge, orange, jaune, (le sous-halogenure vert contenant le plus
de brome). Autrement dit: avec la diminution du poids mole-
culaire des sous-halogenures, le maximum de l'absorption se

deplace dans le spectre du rouge au violet 12°. En travaillant
uniquement sur des photohalogenures «naturels», obtenus par
Taction de la lumiere, — non pas sur des photohalogenures
synthetiques (cf. § § 6 et 7) — Trivelli aurait reussi ä en carac-
teriser au moins trois differents: un photobromure vert (deve-

loppable) un bleu (non developpable) et un rouge (develop-
pable), et k les transformer Tun dans Tautre par reduction au

moyen du peroxyde d'hydrogene 121. II admet que ces photo-
bromures sont trois corps de composition et de stabilite dif-
ferentes. Dans le cas le plus simple, toutes les couleurs ob-

servees pourraient s'expliquer par 4 soushalogenures differents
(a, ß, y, ä); la substance A, du schemade Schaum serait du
Ag4„Xä«, la substance B identique au sous-halogenure a

(developpable), la substance C identique au sous-halogenure ß (non
developpable); a (B) serait done la substance qui constitue
Timage latente normale, ß (C) celle de l'image latente solari-
see, y celle qui constitue Timage latente du 2me negatif. Le
sous-halogenure d, de couleur jaune, de la constitution Ag>,iX,,r
serait identique ä Targentohalogenure de Luther et de Baur
(cf. §§ 7 et 25).

La destruction de la solarisation par les oxydants (§ 14)

s'expliquerait aisement par une regression de ß en a; Taction
des agents reducteurs, conduisant aussi ä un etat developpable
s'expliquerait par une progression de ß en y (2e inversion, par
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developpement). L'interpretation de l'annulation de la solari-
sation par l'hyposulfite presenterait plus de difficultes.

La theorie de Trivelli a ete vivement attaquee, surtout par
Lüppo-Cramer; Schaum qui, au debut, l'a soutenue par son

argumentation cinetique 108, semble l'avoir abandonnee dans
la suite, du moins sur certains points ; il admet notamment
que le photohalogenure est un melange colloidal d'argent et
d'halogenure normal (cf. § 8-10) et qu'il represente la
substance de l'image solarisee (cf. § 15).

§ 28. — La theorie des germes d'argent metaüiqiie. — Cette
theorie peut, d'apres Lorenz 122, s'exprimer approximative-
ment par la formule

«AgBr -f~ lumicrc — [n — l)AgBr -j- Ag -j- Bt*

image latente

A l'instar d'EüER 123, mais probablement ä tort *, on tient
generalement Arago pour le pere de cette theorie. C'est
Abegg 125 qui — aussitöt seconde par Lorenz 126 — l'a pro-
posee en toute forme pour l'image latente sur le gelatino-
bromure d'argent; eile fut vivement repoussee par Eder 127 et
la plupart des photochimistes et auteurs photographiques, ä

1'exception de Lüppo-Cramer; ce dernier auteur, apres l'avoir
d'abord declaree tout aussi impuissante que celle des sous-

* Voici ce que ce physicien 124 disait sur la nature de l'impression
latente produite surl'argent iodure du « daguerreotype »: « Quand on
cherche ä expliquer le singulier procede de M. Daguerre, il se pre-
sente immediatement a l'esprit l'idee que la lumiere, dans la chambre
obscure,determine la vaporisation de l'iode partout oü eile frappe
la couche doree; que lä le metal est mis ä nu; que la vapeur mercu-
rielle agit librement sur ces parties denudees pendant la seconde
operation et y produit un amalgame mat; que le lavage ä l'hyposulfite

a pour but: chimiquement l'enlevement des parties d'iode
dont la lumiere n'a pas produit le degagement; artistiquement, la
mise ä nu des parties miroitantes qui doivent faire les noirs. »

Dans cette explication — que l'auteur se häte de rejeter comme
etant trop simpliste — le « metal mis ä nu » est evidemment Pargent
du substratum, non pas des germes d'argent produits par reduction
chimique de l'iodure qui forme la tres fine couche sensible; en outre,
pour «iode », on doit sans doute lire «iodure ».
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halogenures 128, a poursuivi plus tard les considerations colloido-

chimiques inaugurees par Lorenz 129 et s'est efforce, avec suc-

ces, d'en demontrer le grand interet pour les problemes de la

Photographie scientifique 13°.

La grande probability pour l'identite des photohalogenures
de la plaque photographique et des melanges colloädaux d'argent
metallique et d'halogenure — obtenus par Faction de la lu-
miere sur des cristaux d'halogenure prealablement fondu

(Lorenz et Hiege) — a dejä ete relevee ä la fin du § 10.

En appliquant le raisonnement initial du § 24 ä l'hypothese
des germes d'argent, on peut diie qu'on possede aujourd'hui
de fortes raisons pour admettre la formation de germes metal-

liques ultramicroscopiques dejä par les courtes poses usuelles en

Photographie. Mentionnons toutefois que certains photochi-
mistes n'admettent aucune parente entre la substance des

photohalogenures de la plaque photographique et celle de

l'image latente normale, d'autres — comme Eder 37 — pas

meme entre celle des photohalogenures et celle de l'image
latente solarisee qui se forment pourtant toutes deux ä peu

pres simultanement.
On doit done reconnaitre que la theorie des germes d'argent

ne permet pas — ou pas encore — d'expliquer d'une maniere

tout ä fait süffisante certains faits importants, p. ex. la solari-
sation et les effets de Faction encore plus avancee de la lu-
miere. D'apres Sheppard etMEES131 eile ne saurait tenircompte
de l'existence d'une periode d'induction (cf. §§ 11 et 34).

§ 29. — Comparaison de la theorie des sous-halogenures et

de la theorie des germes d'argent au point de vue de l'interpre-
tation des proprietes de l'image latente, decrites dans les §§ 2 ä 5

et de Vexplication de la solarisation (§§ 14-16):
a) Les proprietes de l'impression latente sui la plaque non

fixee. — Les adversaires de la theorie des germes d'argent ont
toujours releve la grande resistance de l'image latente envers
les oxydants comme etant incompatible avec cette hypothese;
on peut repondre ä cette objection par les arguments colloi-
dochimiques qui ont ete donnes pour expliquer la resistance
des photobromures naturels (§ 6). Cette maniere de voir
semble plus naturelle que d'attribuer la propriete necessaire —
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Finsolubilite dans les oxydants — aux sous-halogenures hypo-
thetiques.

b) Les proprietes de l'image latente apres fixage primaire. —
Pour en tenir compte, les partisans de la theorie des sous-halogenures

font 2 hypotheses: ils admettent d'abord que le sous-

halogenure est decompose par l'hyposulfite en halogenure
normal, soluble dans l'hyposulfite et en argent metallique, restant
comme germe pour le developpement physique. La seconde

hypothese admet que cette decomposition n'est pas complete,
qu'il reste une fraction de sous-halogenure pouvant ensuite
resister a l'oxydation. — Pour la theorie des germes d'argent,
la premiere hypothese est superflue, les germes etant formes
directement par Faction de la Iumiere; la resistance partielle
des germes envers les oxydants s'expliquerait par les considerations

colloido-chimiques. L'unique hypothese necessaire est
celle qu'une fraction du bromure normal, etant adsorbee sur
les germes metalliques, ne peut pas etre enlevee par l'hyposulfite;

ce melange colloidal resiste aux oxydants, comme le
font les photohalogenures (cf. § 6), moins pourtant que ce n'est
le cas sur la plaque non fixee. Cette hypothese est bien confirmee

par la destruction facile de l'image latente fixee au

moyen d'agents pouvant dissoudre ä la fois l'argent metallique
et l'halogenure normal (cf. § 4).

c) Le phenomene de la solarisation constitue une assez grande
difficulte pour la theorie des germes d'argent; aussi les premieres

explications qui en ont ete donnees sur cette base, n'ont pas
ete prises au serieux; ce fut,par exemple, le sort de l'hypothese
de Liesegang et d'ÄBEGG132 qui supposait que l'argent metallique,

reduit en quantite notable sur la surface du grain, par
une pose tres longue, enveloppe le grain comme un manteau
et le soustrait ainsi ä Faction du revelateur. — L'explication
plus recente, donnee par Lüppo-Cramer 133, n'est pas des plus
simples; cet auteur envisage 1'« anatomie » du grain de bromure.

Chimiquement (par le revelateur) le grain ne peut etre attaque
autrement qu'a partir de la surface; mais la Iumiere a surement
libre acces dans le grain entier. A sa surface, la pression du brome,
libere par la reaction photochimique, est tres faible; cette

pression augmente progressivement vers l'interieur du grain,

AucmvEs, Vol. 5. — Janvier-Fevrier 1923.
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vu que le brome ne peut pas si facilement s'en echapper.
C'est ä la surface que se forment d'abord les germes d'argent,
capables d'amorcer le developpement. Lorsqu'il s'agit d'expo-
sitions prolongees, le brome diffuse de l'interieur ä l'exterieur
du grain et se recombine avec l'argent metallique, adsorbe ä

la surface, qui perd ainsi sa faculte de declancher le developpement.

La seconde inversion — le second negatif (cf. § 14) —
serait alors due soit ä Faction de la lumiere sur le bromure

regenere (si celui-ci ne represente pas une modification plus
indifferente), soit encore aux germes d'argent se trouvant plus
a l'interieur du grain. — Cela semble bien un peu complique;
mais est-il possible de trouver une explication simple des pheno-
menes aussi complexes que ceux de l'image latente solarisee sur
une couche sensible et des differentes influences subtiles qui
operent pendant son developpement Par la theorie des sous-

halogenures multiples «les reactions compliquees de l'image
latente s'expliquent aisement» (Eder 37); evidemment: il suffit
de supposer la transformation successive de la substance
sensible en sous-halogenures qui ontles proprietes voulues (cf. §26);
alors certaines reactions particulieres, comme par exemple l'an-
nulation de la solarisation (v. §14), s'expliqueraient par la
presence simultanee de plusieurs de ces corps62. (La superposition
des differentes images latentes dans le cas d'une action tres

avancee de la lumiere est du reste assez probable; il se peut
qu'elle soit due ä la presence, dans la couche sensible, de grains
de dimensions tres inegales, par consequent de sensibilite ties
differente.) La theorie serait done assez simple, si l'existence
des sous-halogenures consecutifs etait indubitable.

Par contre, une theorie serieuse comme celle de Baur 134, —
basee sur l'hypothese d'un seul sous-halogenure * — n'est pas
moins compliquee que celle de Lüppo-Cramer. Line bonne partie
de la theorie de Baur 135 peut d'ailleurs s'appliquer presque
textuellement ä la theorie des germes d'argent et devrait etre
meditee par ses partisans.

'§ 30. — La methode de Lüppo-Cramer, consistant ä envi-

* Le sous-halogenure Ag»X, suppose fortement dissocie, en equilibre
avec ses composants Ag et AgX dans la solution solide.
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sager «la topographie du grain d'halogenure » pourra probable-
ment rendre de bons services pour la solution du probleme de la
solarisation ainsi que des autres problemes de la Photographie
scientifique. Baur, ä l'endroit cite 135, fait egalement usage de

considerations topographiques.
Lüppo-Cramer 136 a essaye de prouver par l'experience l'idee

qui est ä la base de sa theorie de la solarisation, ä savoir que
l'image latente des impressions faibles est situee ;i la surface
du grain: En plongeant les plaques impressionnees pendant peu
de temps dans des solutions d'iodures, il essavait de transformer
en iodure d'argent le bromure situe k l'extreme surface du grain;
il supposait qu'ä cöte de cette transformation, il obtiendrait une
denudation des germes — ultramicroscopiques— (•-< Keimbloss-
legung ») et, par consequent, une augmentation de la substance
de l'image latente agissant lors du developpement superficiel
(physique). En effet, ce traitement, prealable avait pour
consequence :

1° une forte acceleration du developpement (physique) qui,
selon cet auteur, ne pourrait guere etre attribute a une
difference de solubilite du bromure et de l'iodure, vu 1'infime quantity

transformee, par exemple par l'application de solutions
1: 1 000 000 d'iodure de potasse,

2° la destruction complete de l'image latente par un oxydant
(melange chromique, cf. § 2, c).

II est evident que d'autres interpretations de ces reactions
seraient possibles, en particulier pour la seconde. Nous n'avons

pas rencontre de discussions ä ce sujet, dans la bibliographie.
§ 31. — Theories speciales de la solarisation. — Certains

auteurs pensaient que la solarisation ne se realise <\\Tapres

l'exposition * ou tenaient l'inversion photographique essentielle-

ment pour un phenomene du developpement de la plaque.
Precht 137

par exemple insistait sur le fait que le developpement

ralenti fait fortement reculer le point oü commence
l'inversion. Conformement, Guebhard 138 obtenait une inver-

* C'est la maniere de voir de tous ceux qui — souvent encourages
par des concours — ont essaye d'obtenir des positifs directs en trai-
tant la plaque exposee par certains agents chimiques avant de la
developper. C'est ce que Guebhard a appele «inversion chimique ».
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sion par surdeveloppement * (lent!), inversion qui se manifeste

surtout aux endroits sous-poses.
Precht 139 obtenait aussi le retard de la solarisation lorsqu'il

impregnait les plaques d'un revelateur, avant l'exposition, pour
la developper ensuite dans une solution ä 10 % de carbonate
de soude; c'est surtout la «premiere periode neutre » (cf. § 16)

qui, par ce procede, croit demesurement: la limite entre eile

et l'inversion de surpose est reculee de 9000 b.-m.-s. Hefner
ä 400 000 b.-m.-s. Hefner, de sorte que le noircissemeni maximal

est obt.enu par les energies correspondant ä 650-400 000

b.-m.-s.
Ces experiences ainsi que le retard analogue produit par les

sensibilisateurs chimiques (cf. § 14d) semblent avant tout —
et peut-etre exclusivement — demontrer que le brome, libere

par Taction photochimique, joue un role decisif dans la
solarisation, ce que plusieurs photochimistes, Lüggin140 t d'autres,
avaient dejä envisage. Precht va plus loin: II suppose que la
solarisation ne s'opere pas pendant Taction de la lumiere; apres
Texposition, le brome — s'il n'a pas ete absorbe chimiquement
pendant Texposition, par le sensibilisateur ou le revelateur —
peut agir sur le photobromure et produire une regression en
bromure.

Le röle du brome libere — dont les partisans des sous-bro-

mures consecutifs semblent ne pas s'inquieter — est loin d'etre
eclairci; Luther 141 et d'autres supposaient qu'il produit un
tannage de la gelatine (comme le fait une solution de brome),
et empeche le revelateur d'agir; cette bypothese tombe devant
le fait — etabli par Schaum et Braun 142 — que le bromure

pur, libre de toute substance organique, est capable de solariser,
comme d'ailleurs le simple metal «iode» du daguerreotype**.—
On a aussi envisage la formation de perbromures (non deve-

loppables) par Taction du brome libere sui le bromure encore
intact.

* Mais il serait faux de compter, pour cela, Guebhard parmi
ceux qui confondaient l'inversion chimique et Tinversion par
solarisation.

** Pour les memes raisons on ne doit pas recourir ä Taction directe
de la lumiere sur la gelatine, etablie par Meisling et Alefeld (cf. § 17)-
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II se pourrait que Je brome, restant adsorbe sur le grain de

bromure, agisse pendant le developpement de la meme facon

que oelui qui est retenu par la couche sensible apres un traite-
ment oxydant (cf. § 2), done en empechant la reduction par
l'oxydation du revelateur qui penetre dans le grain; e'est

Lüppo-Cramer 143 qui a emis cette idee. Mais l'adsorption du
brome par le biomure d'argent n'est pas etablie d'une facon
indubitable.

En somme, Taction chimique du brome sur les germes ultra-
microscopiques — la nouvelle version de l'ancienne hypo-
these d'une regression en bromure — semble la plus naturelle,
la concurrence d'autres facteurs n'etant toutefois pas exclue.

3. Les theories mixles.
Les defauts d? intensite. Les defauts par intermittence.

§ 32. — II est facile de comprendre que Ton ait cherche ä

sortir du dilemme des difficultes inherentes soit a Tun, soit ä

l'autre groupe de theories, en admettant des changements
physiques et chimiques, se passant ä la fois ou bien consecutivement
dans les couches sensibles. Ainsi plusieurs auteurs, notamment
Lüppo-Cramer, sont disposes ä admettre que l'effet des poses
tres courtes, usuelles en «Photographie instantanee» est du ä

des changements de nature physique et qu'une decomposition
chimique n'a lieu que pour des poses plus longues. La theorie
la plus complete de ce genre est celle d'ANDRESEN 144:

a) Pendant la periode A'induction, Tenergie lumineuse ne
suffit pas pour separer le complexe (AgBr)„ de la gelatine
adsorbee; b) cette separation commence au seuil (cf. § 11); le

complexe (AgBr),,, separe de la gelatine, est dejä developpable.
c) Au commencement de la periode A1 exposition normale (done
de la partie approximativement droite de la courbe) Andresen
admet une depolymerisation: (AgBr),, + lumiere re AgBr.
Les deux phenomenes physiques seraient responsables de

Vimage latente du 1er ordre; cette premiere image latente n'est

pas developpable dans les revelateurs physiques (ne contient
done pas encore de germes d'argent); par contre l'acide azo-
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tique la detruit. d) Pour des expositions de 1-10 b.-m.-s., il

y a Separation du brome, et l'image latente de second ordre,
due ä cet evenement chimique, est formee par des germes d'ar-

gent, par consequent developpable par les revelateurs, physiques
et chimiques. Cet auteur, se placant expressement au point
de vue de Lüppo-Cramer, nous pensons qu'il envisage l'argent
metallique ä l'etat colloidal et adsorbe par l'halogenure.
e) La solarisation est essentiellement due au brome mis en

liberte et provoquant des regressions.
§ 33. — Jusqu'ici nous n'avons pas encore pris en consideration

certains phenomenes qu'une theorie complete de l'image
latente devrait pouvoir expliquer et dont tres peu d'auteurs

pourtant ont tenu compte:
II s'agit surtout de certains ecarts ä la regle de reciprocite de

Bunsen et Roscoe143 suivant laquelle 1'effet photochimique est

proportionnel au produit de l'intensite (i) par le temps de pose

(t), produit (it) que Ton appelle souvent « quantite de lumiere »

(«Lichtmenge»), par consequent: que pour it const, les

effets sont identiques. Plusieurs auteurs ont verifie cette regie

et pendant longtemps eile etait consideree comme exacte pour
toute substance photographique sensible; pourtant Fizeau et

Foucault 146, en employant la daguerreotypie pour des mesures

photometriques, avaient dejä constate longtemps avant, que
Teflet photochimique devient plus faible — ä egalite de

produit it — lorsqu'on diminue l'intensite au-delä d'une cer-

taine limite. En verite pour des expositions it ; ~. mt;

i algebriquement identiques, on obtient des extinctions

(noircissements) differentes.
Miethe 147 et Michalke ont constate dans certains cas des

ecarts de la regle de Bunsen-Roscoe (une diminution de 1'effet

en progressant vers des intensites plus faibles); toutefois Miethe
croyait pouvoir affirmer son exactitude pour des plaques preala-
blement impressionnees jusqu'au seuib Abney 148, sur la base

d'une solide experimentation, a etabli les derogations suivantes
a cette regie:

A egalite de produit it,
1° Lne pose de longue duree avec une intensite tres faible
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(par rapport aux intensites pratiquement employees en

Photographie) donne un effet moindre qu'une exposition äquivalente
avec une intensite plus grande, done

2° Lorsqu'on augmente l'intensite lumineuse au-delä d'une
certaine limite, l'energie utilisee pour la formation de l'image
latente diminue (ce resultat a ete obtenu au moyen d'etincelles

electriques et n'a pas encore trouve d'explieation);
3° L'effet photochimique d'une somme de courtes poses est

inferieur ä eelui d'une seule»exposition d'intensite egale, done

eel effet est d'autant plus faible que les periodes d'interruption
sont plus grandes et que 1 intensite employee est plus petite.

Ces 3 derogations ä la regle de Bunsen-Roscoe (qui n'est.

done juste que dans d'etroites limites) sont plus prononcees sur
les plaques lentes que sur les plaques rapides.

Les resultats 1) et 2) d'ABNEY sont ce que, plus tard, on a

appele «defauts d'intensite» («Intensitätsschwächung»), le,

resultat 3) ce qu'on appelle « defauts par intermittences»
(« Intermittenzechwächung»).

§ 34. — Par differt-ntes methodes, de nombreux auteurs ont
verifie et entierement confirme les resultats d'ABNEY;
Englisch 149 (en partie independamment d'Abney), Schwarz-
schij.d150 et plus recemment Krön151 et Odencrants 152 ont
fourni des travaux remarquables sur ce sujet; nous n'en men-
tionnons que quelques resultats nouveaux: Schwarzschild —
qui a etabli que l'extinction est une fonction non de i.t mais
de ii.t oü q est approximativement une constante pour chaque
sorte de plaque — exprime et generalise de la facon suivante
le premier resultat d'ABNEY: «le gelatinobromure possede la
propriete d'utiliser (pour la formation de l'image latente) une
quantite d'autant plus petite de l'energie lumineuse que cette
energie afflue plus lentement». D'apres Englisch quiasurtout
etudie les defauts par intermittences, le troisieme resultat
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cI'Abney est vrai aussi pour des plaques prealablement expo-
sees jusqu'au seuil et les ecarts croissent aussi avec l'augmenta-
tion du nombre des poses partielles.

Englisch admet qu'une partie de l'energie lumineuse, non
süffisante pour amener la plaque jusqu'au seuil, est absorbee

par V induction photochimique du gelatinobromure; la couche
sensible doit d'abord etre amenee dans un etat qui favorise
Faction ulterieure de la lumiere; mais cet etat n'est pas durable
et la couche sensible se rapproche de son etat initial, aussitot

que Faction lumineuse cesse, et cela en tres peu de temps;
cette regression absorbe une autre partie d'energie. La perte par
induction (pA) augmente avec la p'erte par regression (p.2) mais

ne lui est pas proportionnelle; pour des interruptions (r) tres

court.es, p, ; pour r > 0,00'F"', pi << p.2 et se rapproche
d'une limite, lorsque la duree des interruptions augmente.
Une couche sensible a de l'induction, meme apres avoir atteint
le seuil. Ajoutons ici que les premiers qui avaient recherche

l'existence d'une induction photochimique,les freres Lumiere154

ne purent constater de defauts par intermittences; leur resultat
negatif s'explique probablement par Fapplication d'une grande
intensite lumineuse et peut-etre par l'emploi de plaques ä haute
sensibilite.

Odencrants a constate l'accroissement du defaut par
intermittences avec la diminution de Fintensite lumineuse, aussi

dans le cas d'intermittences tres lentes et pour des expositions
partielles dont chacune, ä eile seule, suffit pour donner une

impression developpable.
§ 35. — Pour expliquer les phenomenes decrits dans les

paragraphes 33 et 34, Schaum 108 a emis l'idee qu'il faut admet-

tre, en principe, que la separation du brome est un phenomene
reversible. La reversibilite de Faction de la lumiere sur les halo-

genures etait dejä etablie par les experiences de Luther li,L

Odencrants 155 croit devoir ecarter la reversibilite des reactions

B.s-j-C et A*»-»-B* dans le schema de Schaum (§ 26), du

* A la longue, B —»- A semble pourtant s'effectuer; car l'image
latent? s'affaiblit sur des plaques exposees que l'on conserve long-
temps avant de les developper; d'apres Lüppo-Gramer l50, cette
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moins pour ce qui est de l'explication des defauts d'intensite et
des defauts par intermittences; mais il admet la reversibilite —
tres prompte—deAam-^A,. Dans lalumiere, nous avonsA««—*-A„
ä l'obscurite A.,«»—»-A. La difference de ces deux reactions determine

la vitesse de la reaction photochimique dans le cas d'une

exposition continue. Cette maniere de voir nous semble une
explication assez naturelle des ecarts observes qui ont fait admettre
ä Englisch Tefficacite de l'induction au-dessus du seuil et que
cet auteur aurait peut-etre mieux fait d'attribuer aux pertes
d'energie par regression. La reaction A,»—*-A se manifeste
d'autant plus que 1'intensite lumineuse diminue. Pendant les

interruptions d'une exposition intermittente c'est A,»-»-A seul

qui se passe, ce qui diminue encore davantage l'effet final.
Dans tous les cas, cette reversibilite produit une diminution
de la substance A,, substance mere de celle de l'image latente
normale (B).

§ 36. — En fin de compte, Odencrants entrevoit la possi-
bilite d'une synthese entre la theorie des reactions successives

de Trivelli (§ 27) et l'hypothese d'une depolymerisation, dans

la forme emise par Andresen (§ 32), pour pouvoir tenir compte
de la multitude des faits decrits. Get auteur semble done dispose
ä admettre une action physique au debut de Taction de la lu-
miere; c'est aussi 1'avis d'ENGLiscH qui a explique l'induction
et la regression (autant que les defauts d'intensite) par les

deformations elastiques dans la direction de Taxe electrique de

la molecule sensible que Helmholtz157 a admises dans sa theorie

electromagnetique de la dispeision. 11 y a d'autres hypotheses

physiques qui pourraient remplacer l'hypothese chimique du

corps A, de Schaum, p. ex. celle de Weigert (cf. § 21) qui
coincide en quelque sorte avec l'idee d'ENGLiscH ou bien encore
la theorie d'ionisation de Joly-Allen (cf. §22). II faudrait evi-
demment que le phenomene physique, pris en consideration,
oit reversible aussi, et cela avec une vitesse süffisante pour

pouvoir agir pendant les tres courtes interruptions de pose qui

regression est plus prononcee sur des plaques ä grain tres fin, sur
lesquelles on constate un affaiblissement remarquable apres deux
mois; au bout de six mois les parties les plus fortement impression-
nees seulement restent developpables.
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ont ete realisees par exemple dans les experiences d'AßNEY.
Weigert ne se prononce pas sur la reversibilite de ses faibles

deplacements interieurs des complexes; pour une ionisation,
eile serait donnee par le phenomene bien connu de la recom-
binaison. Enfin, puisqu'on a constate les ecarts de la regle
de Bunsen-Roscoe bien au-dessus du seuil aussi, force serait
d'admettre que Paction physique agisse encore plus tard, a

cöte. de Vaction chimique.

Triveli.i, dans sa theorie des sous-halogenures consecutifs,
considere que la substance A, de Schaum doit etre un corps plus
soluble que l'halogenure normal; or, certains changements
physiques pourraient bien suffire pour produire cette plus
grande solubilite (p. ex. en augmentant la surface de reaction),
mais en existe-t-il de reversibles

§ 37. — II y a lieu de signaler ici deux faits qui nous semblent

parier nettement en faveur d'une action chimique des le debut:
1° Nous avons vu (§ 33) que les ecarts ä la regle de Bunsen-
Roscoe se font beaucoup moins sentir ou ne sont guere dece-

lables sur des plaques rapides; or celles-ci etant impregnees de

corps absorbant le brome, l'equilibre de la reaction chimique
est deplaee dans le sens A*»—*-B, c'est-ä-dire il se produit des

impressions durables, developpables.
2° Sheppard et Mees 158 ont constate que ces ecarts sont plus

grands sur des plaques prealablement dessensibilisees, ce qui
confirmerait l'explication ci-dessus.

Remarquons encore que Schaum lui-meme est arrive ä

abandonner (il serait interessant de savoir pour quelks raisons)

sa substance A, et se borne au schema d'ELDER I59, complete
ä d'autres egards par lui et Volmer, dans leur importante
Synthese.

(A suiore.)
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