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Mécanisme de diffusion des ions argent
dans les macrocristaux de bromure d’argent*

Les théories dela formation et du développement d’une
image latente photographique font souvent intervenir la
diffusion des ions argent interstitiels.

Bien que des mesures directes du coefficient de diffusion
aient été faites a des températures élevées (140 a 410°C)
par différents chercheurs? 2, il ne semble pas que le coef-
ficient de diffusion 4 température ordinaire soit connu
exactement sur la base de mesures autres que des me-
sures de conductivité qui n’ont donné que des valeurs
trés approximatives des coefficients de diffusion3.

Nous avons effectué une série de mesures du coefficient
de diffusion et de la conductivité électrique sur différents
macrocristaux de bromure d’argent pur a température
ambiante (20 1°C), ce qui permet de tirer des con-
clusions concernant le mécanisme de migration des ions
argent dans les macrocristaux de bromure d’argent.

Théorie

En résolvant la deuxiéme loi de Fick5 pour une dif-
fuston linéaire dans un cylindre semi-infini quelconque
dont une section est recouverte d’une couche radioactive
infiniment mince, on obtient I’équation suivante:
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(1) c(x,t) = exp (—«%/4 D)

ou ¢, est la concentration de la section active, c(x,t) la
concentration en ions argent radioactifs en fonction de la
distance x, comptée a partir de la section activée, et du
temps t, et D le coefficient de diffusion.

En portant sur un graphique de logarithme de I’acti-
vité (log 4) en fonction du carré de I’épaisseur totale de
AgBr dissout (x2), on devrait ainsi trouver une droite
dont le coefficient angulaire serait de — 1/4 Dz.

La conductivité ¢ est donnée par

d
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oir d est ’épaisseur du cristal et S la surface des électrodes en contact
avec le cristal.

La relation entre le coefficient de diffusion et la con-
ductivité électrique dans un cristal ionique est donnée
par I’équation d’EINSTEIN

* Recu le 24 juillet 1964.
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N = nombre de sites d’ions Ag™ dans le réseau de AgBr, e = charge

des porteurs de charge, Dcond. = coefficient de- diffusion calculé a
partir des valeurs de la conductivité électrique.

Comme il a été montré par différents auteurs:2S, le
coefficient de diffusion observé D, lors des expériences
avec des traceurs radioactifs est généralement plus faible
que celui que I’on calcule a partir de la conductivité et
de (3).

Ceci est dii au fait que:

1. L’ion marqué ne parcourt pas forcément la méme dis-
tance par saut élémentaire que les vacances et les ions
interstitiels (les défauts de FRENKEL sont seuls pré-
sents dans AgBr a température ambiante® %8 9),

2. L’observationportant uniquement surlesions marqués
(Ag-110m), on peut prévoir une certaine corrélation
directionnelle, alors que ce n’est pas le cas pour I'en-
semble des ions qui interviennent dans les mesures de
conductivité électrique (pour un saut collinéaire?, par
exemple, le déplacement de charge vaut deux fois le
déplacement de chacun des ions participant au saut ;
la relation entre la conductivité et la diffusion est donc
affectée).

On doit ainsi introduire un facteur de corrélation f dans
la relation d’EINSTEIN qui devient alors:

Dobs. . kT
(4) — =z
avec
(5) f= Dobs./Dcond‘ < 1.

Le coeflicient de diffusion, calculé & partir des valeurs de
la conductivité, est dot d’une part a la migration des
vacances d’ions argent et d’autre part a celle des ions
argent interstitiels qui ont les deux la méme concen-
tration dans AgBr pur:

ny=n,.
Définissant par

(6) D = p;lpy

le quotient des mobilités respectives des deux porteurs
de charge, ayant
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Abstract

Measurements of diffusion coefficients and conductivity at
room temperature have been made on three different macro-
crystals of pure silver bromide by the radioactive tracer and
sectioning method.

The values of the correlation factors obtained by comparison
of the observed diffusion coefficients with those calculated from
the conductivity show that interstitialcy migration seems to
be predominant at room temperature in large crystals of pure
AgBr.

An avarage value of D = 2.7 X 10722 cm?/sec and a corre-
lation factor of about 0.60 have been found on three different
samples of AgBr crystals showing that the observed diffusion
mechanism does not seem to be very structure sensitive at
room temperature.

Nous remercions M. le Prof. CH. G. Bo1ssONNAs pour les con-
seils qu’il nous a donné au cours de ce travail.
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