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At plane electrodes, as long as the concentration was greater 
than about 5.10-3 molar, the limiting currents were in very good 
agreement with those predicted from the theory of electrolysis with 
natural convection. At small concentrations substantial deviations 
from the theory occured. The current was proportional to  c036-c037 
(against the theoretical proportionality with c1J5). At a concentration 
of molar the absolute values of the limiting current were about 
10 times greater than those predicted from the theory. 

With wire electrodes the limiting current was proportional to the 
concentration, especially with thin wires (diameter 0’15 mm) at  small 
concentrations. The reason of the behavior of the microwires has been 
discussed from the point of view of a possible application to  the 
polarography with solid electrodes in unstirred solutions. 

Laboratorium fur physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

263. Recherches sur la rCduction de macrocristaux 
de bromure d’argent. 

I. Formes des figures de developpement 
par R. Vuille. 

(13 X 54) 

Lorsqu’on developpe un macrocristal de bromure d’argent B 
l’aide d’un revelateur a l’hydroquinone, on observe la formation de 
figures geometriques constituees par de l’argent microcristallin rkduit. 
Selon Boissonnas l)  z ,  ”), qui observa de telles formations microcristal- 
lines sur des disques de bromure d’argent prepares selon la mkthode 
de KyropouZos4), et en determina dans les grandes lignes les pro- 
pridtds, les c6tBs limitant les polygones d’argent developpks sont des 
intersections de la surface du cristal ayant subi l’action du revelateur, 
et du systbme de plans (111) du reseau cristallin. 

Keith & NitcheZZ5), reprenant ces travaux en operant sur des 
lamelles de bromure d’argent prepardes par fusion, ont pu photo- 
graphier, ap rh  avoir dissous l’argent forme, des alveoles forme 
pyramidale inversee, correspondant aux orientations du systbme de 
plans (111). 

l)  Ch. G. Boissonnas, Exper. 5, 282 (1949). 
2, Ch. G. Boissonnas, Sc. Ind. Phot. [2] 20, 361 (1949). 

Ch. G. Boissonnas, C. r. 230, 1278 (1951). 
4, S. Kyropoulos, Z. anorg. Ch. 154, 308 (1926). 
5, H. D. Keith & J .  W .  Mitchell, Phil. Mag. [7] 44, 877 (1953). 
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Dans les recherehes que nous avons entreprises sur le dbveloppe- 
ment de macrocristaux de bromure d’argent, nous avons utilise les 
techniques de dheloppement mises au point par Boissonnas, en les 
modifiant quelque peu selon les circonstances. Nous avons ainsi 
ohservb, sur des macrocristaux soumis B un dheloppement lent dans 
une grand quantiti: de rdvblateur trbs dilu6, des grains d’argent 
microcristallin dont les contours sont plus complexes que ceux des 
grains deerits par Boissonnas. En particulier, il apparait des cbtes 
supplementaires qui ne peuvent pas &re expliques par une inter- 
section du systkme de plans <111> avec la surface du eristal. Sur la 
fig. 1, on voit representbes des figures de dheloppement obtenues par 
deux dheloppements successifs du m6me cristal. Les figures octo- 
gonales resultent d’un premier ddveloppement lent. Un 2e d6ve- 
loppement, plus rapide, a provoqud la croissance des quadrilatbres 
se plagant entre les grains primitifs. I1 semble au premier abord que 
ce rbsultat soit en contradiction avec ceux de Boissonnas; selon cet 
auteur, les grains d’argent dbvelopp6s sur un mkme cristallite sont 
identiques entre eux. En fait, dans le cas de la fig. I, si l’on prolonge, 
pour les grains octogonaux, certains des c&&, on retrouve des figures 
homothhtiques aux grains form& lors du deuxibme developpement. 

Fig. 1. 

Si ces derniers, et cela semble bien &re le cas d’aprbs les travaux 
cites plus haut, sont formbs par des intersections de plans <111> 
avec la surface du cristal, les c6tBs supplt5mentaires apparaissant sur 
les grains form& lors du premier dbveloppement sont probablement, 
vu leur situation, dus B des intersections de plans <loo> avec la 
surface du cristal. 

Afin de confirmer cette hypothbse, nous avons imagine une 
mBthode de calcul permettant de trouver l’orientation de la surface 
du bromure d’argent en connaissant la forme des figures de d6veloppe- 
ment derivant des plans <111>. En introduisant dans ce calcul les 
plans (100) du cristd, on retrouve, avec une bonne approximation, 
les c8tBs supplBmentaires observh. Nous dkcrirons cette rnBthode 
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en d6tai1, car il nous semble qu’elle peut atre appliquee Q d’autres 
domaines que celui-ci. 

Le systitme de plans (111) intercept6 sur une face quelconque 
(hkl) (la surface du cristal), y dessine une figure gBomBtrique dont 
les angles sont bien d6termin6s. Le nombre de c6tBs de ce polygone 
peut &re de 8 au maximum, parallitles 2 a 2. I1 suffit done de con- 
naitre 4 angles pour pouvoir, sur la base du polygone observe, determiner 
les indices (hkl), autrement dit l’orientation de la surface du cristal. 

En utilisant la projection st6r&ographique, il est assez long de 
trouver, par construction gdom6trique, la position de la face (hkl). 
C’est pourquoi nous %Tons pref6re calculer une sbrie ’de polygones 
correspondant B un certain nombre de faces (hkl), et de mettre sous 
forme d’abaque la solution complitte. 

En projection st6r60graphique7 le problbme peut gbometrique- 
ment se r6soudre de la maniitre suivante: 

Soit it determiner la forme d’une figure de developpement possible sur une face 
cristalline (hkl). 

On pose un papier calque sur le diagramme sterbographique I, et  le fixe en son 
centre par une Bpingle servant d’axe de rotation. Lea 8 points representatifs des plans (111) 
(octddre) sont marques sur le calque, ainsi que celui representant la face (hkl) (fig. 2, a). 
I1 s’agit maintenant d’amener par deux rotations la face (hkl) au centre du diagramme, 
c’est-&-dire au point (001). La premiere rotation (d’un angle a,) est effectuee autour de 
l’axe vertical, en faisant tourner le calque, de manibre que la face (hkl) vienne se placer 
sur la zone [lo01 (fig. 2, b). La seconde rotation a lieu autour de l’axe de cette zone. Chaque 
point du dessin decrit alors un arc de petit cercle d’une valeur 8 et  prend sa position 
definitive lorsque la face (hkl) se trouve au centre du diagramme (fig. 2, c). On peut des 
lor8 tracer les zones formees par chaque paire de faces octaedriques paralleles e t  la face 
(hkl) devenue (001) (fig. 2, d). Ces 4 zones ont chacune leur axe dans le plan de la projection. 
Les axes des zones donnent la direction des intersections de chaque face octaedrique avec 
la face consideree. Les projections 0,, 0,, 0,, 0,, des zones sur le plan horizontal font 
entre elles des angles al,, aZ3, a,*, mnl, representant les supplements des angles entre les 
cBt6s correspondants du polygone. 

En  effectuant cette construction pour un certain nombre d’angles a, et  8, on pourra 
construire un abaque donnant q et  6 pour un groupe d‘angles aI2, ag3, a,,, clpl donnes. 

Les imprecisions de la construction gBomBtrique nous ont amen6 
a dbterminer cet abaque par le calcul suivant : on situe les plans <111) 
dans un systitme d’axes rectangulabes Oxyz dont l’origine coincide 
avec le centre de la projection st6rbographique, en prenant pour coor- 
donnbes les composantes des vecteurs representatifs des plans <111>. 
Le systitme cubique poss6dant une symetrie centrale, il n’est ndces- 
saire de calculer les changements de coordonnbes lors des rotations 
que pour les faces situ6es au-dessus du plan Oxy. 

Les plans octaedriques sont num6rot6s de la maniitre suivante: 
1: 111; 2: ill; 3: iii; 4: iii. 

Nous utiliserons desormais cette notation. Ainsi, l’angle tcI2 

designera l’angle entre la projection de (111) et la projection de (111) 
aprbs rotation. 
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Fig. 2. Diagramme I. 

Diagramme 11. Diagramme 111. 

Les points 1, 2, 3, 4 auront les coordonnbes suivantes: 
xl=! y l = l  z l = l  
x2 = I  yz = 5 z2 -= 1 
x , = 1  y , = l  z , = 1  
x4 1 y 4 = i  Z , = I  

(1) 

AprBs rotation d’un angle 9 autour de l’axe Oz, les coordonnbes 
deviendront : 

xl‘ = cosq- sinp yl’ = cos p + sin rp 
xz’ = -cosg,-ainp yz‘ = cos p - sin rp 
xa’ = - cosy+ sin p ys’ = -cosy-sinp 
x4f = cosp+sinp y; = -cosp+sinrp 

Zl’ = z2J = z3‘ = Z&’ = 1. 

Aprh la seconde rotation d’un angle 8 autour de l’axe Ox, les 
nouvelles coordonnkes sont : 

XI’/ = cosp-sin9 yl” = (cosrp+sinrp) cosO-sin0 
xZ” = - cosp- sing, y2“ = (cosrp-sinp) cosO-sine 
xa“ = - COB rp + sin g, yS” = (-cosp-sinp) cosf3-sinO 
x 4 “ =  cosp+sinq y4“ = (-cosp+sinrp) cose-sin0 

(3) 
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Le systbme Atant ult6rieurement projet6 sur le plan Oxy, il n’est 
nbcessaire de calculer les changements de coordonndes que pour x et y. 

En projetant les points representatifs des plans octa6driques 1, 
2 ,  3 ,  4 sur le plan Oxy, on obtient des traces qui, reli6es B l’origine, 
constituent chacune une des moiti6s de la. projection des zones 
prdcddemment ’ d6finies. Les coordonn6es xi” et yI” calcul6es par le 
groupe d’6quations ( 3 )  permettent de trouver les angles al,  a2, a3, a4, 
form& par chacune des projections avec l’axe Ox: 

Yi“ 
Xi’! 

tg ai = __ . (4) 

Les angles entre les diffbrentes projections se trouvent par 
soustraction : par exemple : 

XI’/ yz”- XZ’l yl” 
tg a12 = tg (az - a,) = = FlZ(P9 0) * 

Xl” xz” + yl” yz” (5 )  

En remplaqant xi” et yi” par leurs valeurs respectives, on trouve 
finalement, aprhs simplifications, un groupe de 4 6quations donnant 
les tangentes des angles ail en fonction des angles p et 8. 

cosf3-sin0 sinp 
sin20 cos q - sine cose sin p F*~(v, 0) =z = y - 7  I- - * 

L’examen de ces Bquations montre qu’elles appartiennent toutes 
au m6me type; en effet, on peut poser: 

~,,(q, 0) = F,, 9- -, e ; i 
(7) 

I1 suffira done de calculer le diagramme d6finitif pour a12; par 
rotations de 90, 180, 270°, nous disposerons successivement des 
diagrammes correspondant aux angles a23, aS4 ,  ~ 4 1 .  

Sur la base de ces dondes, nous avons trace un r6seau de courbes 
a12 = f (p,8). Nous avons calcul6 ces courbes en donnant B 8 lea 
valeurs successives B0, el, O,,  . . . distantes de 5 O .  Pour chacune 
de ces valeurs particulihres de 8, nous avons calcul6 ccI2 pour une 
suite de valeurs de y distantes de 5 O .  Les relations trigonomhtriques 
classiques permettent d’abrbger consid6rablement ce calcul. 
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A l’aide du diagramme obtenu, on peut enfin graphiquement 
tracer l’abaque definitif (diagramme 111) donnant 8 = f ( p) pour 
une serie de valeurs de c(12 d6terminbesl). 

Sur le diagramme 111, les traits pleins correspondent B des 
valeurs de q2 croissant de 10 en 10 degds. Dans les regions oh les 
courbes sont suffisamment espac6es, nous avons intercale des courbes 
a 5 O  d’hquidistance (traits interrompus). 

I1 est a remarquer ici que les courbes correspondant B deux 
angles a12 differents de 180 O sont dans l’exact prolongement l’une 
de l’autre. On peut donc les assimiler B une seule et m6me courbe 
et l’on adoptera pour cette dernibre la valeur de celui des deux 
angles m12 qui est positif. 

D’autre part, seules les valeurs de 8 comprises entre 0 et 90° 
sont portdes sur ce diagramme, afin d’bviter un trop grand enchev6tre- 
ment de courbes. Si l’on veut, dans certains cas, dessiner les courbes 
correspondant h des valeurs de 8 comprises entre 90 et M O O ,  il suffit 
de tourner le diagramme de 180° autour de l’axe vertical passant 
par son centre. 

L’exemple suivant montrera la methode utilis6e pour la deter- 
mination des orientations des surfaces cristallines B partir des formes 
des figures de dbveloppement, ainsi que la manibre dont on introduit 
les cijtes des polygones inexplicables par des intersections de plans 
octaedriques avec la surface du cristal. 

Fig. 3. 

Soit B determiner l’orientation de la surface du cristal sur lequel se sont dbvelopphs 
des grains d‘argent de la forme de celui de la fig. 3. 

L’exp6rience montre que les c6& provenant d’intersections de plans octakdriques 
avec la surface du cristal sont generalement plus developpes que ceux provenant d‘inter- 
sections de plans cubiques avec la m6me surface. Nous designerons par O,, 0,, O,, 0, 
les 4 cBt& du polygone supposhs socta&driques)), e t  par C,, e t  C,, les cBt& cccubiquesa 
situes respectivement entre 0,-0, et  0,-0,. 

Les angles entre les normales des diffhents cBt6s octahdriques, mesuds Bur un 
agrandissement photogmphique du grain Btudih valent respectivement : 

m12 = 108O mz3 = 79O a3* = 78’ mql = 95’. 

1) Nous avons construit les courbes f3 = f(q) en coordonnkes spheriques aur un 
rkseau plan etabli st6r6ographiquement (diagramme 11). 
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Sur un papier calque, fix6 par une Bpingle au centre du diagramme 111, on marque 
l'un des axes d'un repere e t  on dessine la courbe correspondant A l'angle a,, = 108O. On 
fait ensuite tourner le papier calque de 90° et  on dessine az3 = 79O. L'opBration est r6p6Ge 
pour les angles a34 = 78O et  adl = 95O. 

Chaque courbe indiquant le lieu des positions pour lesquelles on observe un angle a 
donn6, l'intersection de deux courbes fixera le point du diagramme pour lequel on obtient 
deux angles a donnhs, e t  le point commun aux 4 courbes correspond au point cherch6, 
puisque c'est sur cette face-ci que l'on observe une figure dont les 4 angles principaux 
correspondent aux donnees. 

Le papier calque est ensuite report6 sur le diagramme 11. On peut alors lire directe- 
ment les valeurs de p et  8 de la face trouv6e. Dans le cas particulier, ces valeura sont 
p = 30° et 8 = 18O. 

Pour verifier la construction, le papier calque est report6 sur le diagramme 1. On 
y trace le systeme de plans (111) ainsi que les deux faces du cube C,, et  C,,. I1 suffit 
maintenant de faire tourner la figure d'un angle p autour de l'axe Oz, puis d'un angle 8 
autour de l'axe Ox, comme nous l'avons fait pr6c6demment. On peut ensuite tracer les 
zones correspondantes a toutes les faces entrainbes dans larotation: 0,, 0,, 0,, 0,, C,,, C,,, 
e t  mesurer directement les diffkrents angles L contraler. Voici Ies valeurs obtenues: 

a,, = 107O (108') ; aaa = 79O (79") ; a34 = 77O (78O) ; 
c ( , ~  = 96O (95O) ; = 50° (56O) ; = 50° (49O) . 

Les valeurs indiqubes entre parantheses sont celles mesur6es sur I'agrandissement 
photographique. 

Ces rhsultats montrent avec une assez bonne approximation que 
ceux des c6tBs des polygones d'argent rBduit qui sont inexplicables 
B l'aide des intersections de plans octa6driques avec la surface du 
cristal sont dux a des plans cubiques (100). 

Nous avons obtenu des resultats semblables pour 14 autres 
grains d'argent de formes diffkrentes. Dans tous les cas, les 4 courbes 
construites sur le diagramme I11 se coupent en un point et 1'6carf 
maximum absolu entre les valeurs des angles observBes et les valeurs 
retrouvkes ne dBpasse en aucun cas 3O pour les c6tBs ,,octaBdriques" 
et 6O pour les c6t8s ,,cubiques". 

Conclusions: Nous avons montrd que les grains d'argent d6ve- 
IoppBs la surface d'un macrocristal de bromure d'argent sont bien 
limit& par des intersections de plans (111 ) avec la surface du cristal. 
Cependant, et ceci particuliBrement dans le cas de d6veloppements 
lents, des c6tBs form& par l'intersection de la surface du cristal avec 
des plans cubiques peuvent apparaitre. 

Boissonnas l)  avait kmis l'hypothkse quc les grains d'argent 
Btaient, lors de leur croissance, aliment& par des ions Ag+ vBhicuIBs 
dans des plans <111>, qui tout naturellement formaient eux-mhmes 
les limites du grain d'argent. D'aprBs nos rksultats, il semble bien 
que cela doive htre le cas pour les grains B croissance rapide; pour 
les grains a croissance lente, limit& partiellement par des inter- 
sections de plans cubiques avec la surface du cristal, il semble qu'une 
migration des ions Ag+ dans des plans (100) soit Bgalement possible. 

l) Ch. G .  Boissonnas, C. r. 230, 1278 (1951). 
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On peut Bgalement penser que 1’6tat de la surface cristalline 
sur laquelle croissent les grains d’argent intervient dans l’apparition 
des c8tBs limit& par des plans cubiques. Des recherches sont en cours 
dans cette direction et nous reprendrons cette question dans un 
prochain travail. 

SUMMARY. 

The silver grains formed by the reduction of a monocrystalline 
surface of silver bromide with an hydroquinone developer are con- 
fined by <111> plans and sometimes (in the case of slow development) 
by (111 > and (100 > plans. We describe a method of calculation of the 
crystal surface when the angles of development figures are known. 

Institut de Chimie, Universitd de NeuchAtel. 

264. Recherches sur la reduction de macrocristaux 
de bromure d’argent. 

11. Vitesses de d6veloppement 
par R. Vuille. 

(13 X 54) 

Nous avons deerit, dans un precedent travail1), les formes g8o- 
metriques que l’on obtient en developpant un macrocristal de bromure 
d’argent. Nous nous proposons maintenant de degager quelques 
conclusions quent aux vitesses avec lesquelles croissent les grains 
d’ argent dheloppes . 

Les experiences de Rabi.novitch2) effectuees sur des emulsions 
avaient conduit cet auteur Q Bnoncer la rbgle suivante: le rayon de la, 
particule d’argent developpee est proportionnel au temps de dkveloppe- 
ment. Nous n’avons pas, pour notre part, retrouve cette loi; il faut 
cependant remarquer que nos conditions experimentales different de 
celles de cet auteur. En particulier l’ordre de grandeur des taches 
d’argent observdes est totalement diffdrent; de a mm pour 
Rabinovitch, de 0,02 Q 0,8 mm pour nos observations. 

Nous avons btabli des courbes de croissance en portant en 
abscisse le temps de developpement (la masse d’argent, dans le cas 
particulier dn developpement electrolytique) et en ordonnee la surface 
apparente du grain d’argent, mesuree sur des agrandissements photo- 
graphiques des grains observes. 

1) R. Vuuille, Helv. 37, 2264 (1954). 
z, A .  J .  Rubinovitch, Trans. Faraday SOC. 34, 920 (1938). 




