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Актуальность проблемы. Несмотря на интенсивное развитие, особенно

в последнее десятилетие, электронных средств записи оптической информации,

галогенсеребряная фотография продолжает оставаться основным способом по-

лучения визуальных изображений в твердых копиях. Традиционные галогенсе-

ребряные фотографические материалы постоянно совершенствуются и конку-

ренция с альтернативными способами записи информации в значительной сте-

пени стимулирует этот процесс. В связи с этим к физико-химическим свойст-

вам микрокристаллов AgHal (далее МК), применяемых для изготовления фото-

графических материалов, предъявляют все более высокие требования.

Оптимизировать фотографический процесс в AgHal - фотоматериалах

возможно путем использования новых типов эмульсионных МК, позволяющих

повысить эффективность фотопроцесса за счет более эффективного использо-

вания энергии света, уменьшения рассеяния в эмульсионном слое, локализации

скрытого изображения (СИ) и повышения эффективности процессов химико-

фотографической обработки материалов.

Одним из способов оптимизации характеристик фотоматериала является

введение в фотоэмульсию примесных ионов. Чаще всего в МК, чтобы управ-

лять их фотографическими свойствами, внедряют ионы тяжелых металлов [1].

Фотопроцесс в таких МК имеет принципиальное отличие от процесса в обыч-

ных МК. Наличие ионов тяжелых металлов является причиной возникновения в

МК примесных центров, которые являются акцепторами электронов или дырок.

Это, в свою очередь, приводит к тому, что электроны и дырки, возникающие

при экспонировании, захватываются на них и исключаются из процесса быст-

рой рекомбинации. Замедление процессов рекомбинации приводит к измене-

нию кинетических параметров фотолиза AgHal, делая предпочтительными про-

цессы образования центров скрытого изображения (ЦСИ) над процессами элек-

тронно-дырочной рекомбинации.

Другим способом оптимизации характеристик фотоматериалов является

использование гетероконтактных МК. Использование гетероконтакта позволяет

изменять основные физико-химические параметры МК, от которых зависят эф-

фективность образования и концентрирования СИ, и, следовательно, светочув-

ствительность эмульсионного слоя. Особое место среди таких систем занимают

хлоридсодержащие МК. Хлорид серебра практически не поглощает свет в ко-

ротковолновой части видимого спектра (400-450нм). Поэтому для создания зе-

лено- и красночувствительных слоев многослойных цветных фотоматериалов

предпочтительно применять хлоридсодержащие фотоэмульсии. Кроме того,
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время химико-фотографической обработки (ХФО) эмульсионных слоев, содер-

жащих AgCl, существенно меньше из-за его высокой растворимости.

Несмотря на преобладание использования в технологии производства со-

временных фотоматериалов плоских МК, изометрические МК так/же достаточ-

но широко используются в фотопромышленности. Например, черно-белая фо-

топленка состоит из верхнего слоя с высокочувствительными плоскими МК и

нижнего эмульсионного слоя, состоящего из изометрических МК, которые да-

ют хорошее разрешение (>600мм-1). При изготовлении цветных негативных фо-

томатериалов также используется техника двойного слоя с применением изо-

метрических МК. Таким приемом удается достичь большей экспозиционной

широты. Поэтому задача, связанная с улучшением характеристик изометриче-

ских МК представляется достаточно актуальной.

Таким образом, использование гетероконтактных систем различной

структуры ("ядро-оболочка", эпитаксиальные), и МК, допированных ионами

тяжелых металлов, позволяет решить множество задач по оптимизации различ-

ных стадий фотографического процесса и достигать новых эффектов, исполь-

зуемых для создания новых фотоматериалов специального назначения.

Настоящая работа посвящена исследованию влияния допирующих ионов

платиновых металлов на фотографические свойства изометрических МК и ге-

тероконтактных систем на их основе, а также оптимизации различных стадий

фотопроцесса в хлоридсодержащих гетероконтактных изометрических МК.

Цель работы: Провести систематическое исследование влияния ионов

1r3+ и Pd2+ на фотографические свойства изометрических МК AgBr различной

огранки и эпитаксиальных систем на их основе. На основании полученных ре-

зультатов разработать способ допирования эмульсионных микрокристаллов

AgHal, позволяющий оптимизировать их фотографические свойства.

Научная новизна:

1. Исследованы процессы массовой кристаллизации изометрических гете-

роконтактных систем AgBr/AgCI. Установлены закономерности влияния пара-

метров кристаллизационного процесса на структуру этих систем.

2. Проведено сравнительное исследование фотографических свойств хло-

ридсодержащих эпитаксиальных МК и МК типа ядро-оболочка. Установлено,

что фотографические процессы в эпитаксиальных системах AgBr/AgCl проте-
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кают более эффективно, что приводит к увеличению светочувствительности, по

сравнению с изометрическими МК.

3. Изучено влияние примесных ионов 1r3+ и Pd2+ в изометрических МК AgBr

на их сенситометрические характеристики. Показано влияние топографии и кон-

центрации примесных ионов на фотографические характеристики МК различной

огранки. Предложено объяснение этого эффекта.

4. На основании анализа полученных в работе результатов предложена схе-

ма допирования ионами 1r3+ и Pd2+ изометрических МК AgBr, позволяющая

улучшить фотографические характеристики эмульсионных слоев на их основе,

при одновременном снижении эффекта невзаимозаместимости.

Защищаемые положения:

1. Закономерности процесса массовой кристаллизации изометрических ге-

тероконтактных систем AgBr/AgCl.

2. Влияние гетероконтакта AgBr/AgCl на фотографический процесс и сен-

ситометрические характеристики МК.

3. Влияние примесных ионов 1r3+ и Pd2+ на сенситометрические характери-

стики изометрических МК AgBr. Условия допирования ионами Ir3+ и Pd2+ МК

AgBr, обеспечивающие минимальное отклонение от закона взаимозаместимости.

Практическая значимость:

На основании результатов исследований разработан метод изготовления

фотографических эмульсий с эпитаксиальными МК AgBr/AgCl. Предложен спо-

соб допирования изометрических МК AgBr ионами 1r3+ и Pd2+, обеспечивающий

увеличение светочувствительности и уменьшение отклонения от закона взаимо-

заместимости эмульсионных слоев. Полученные результаты могут быть исполь-

зованы при создании фотографических материалов специального назначения.

Основания для выполнения работы: Работа выполнена в соответствии

с планами НИР "Ероол", "Бирюза К", "Сереж", "Есаул", "Слюда" и по планам

госбюджетных НИР (з/н № 8, ПНИЛ КемГУ) в период с 1999 - 2003гг.

Апробация работы Основные результаты исследований докладывались и

обсуждались на IX национальной конференции по росту кристаллов НКРК-
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2000 (Москва, 2000), научно-практической конференции "Химия и химическая

технология на рубеже тысячелетий" (Томск, 2000), Международная конферен-

ция "Физико - химические процессы в неорганических материалах" (Кемерово,

2001), Международном симпозиуме «Фотография в XXI веке» (С-Петербург,

2002), X национальной конференции по росту кристаллов НКРК-2002 (Москва,

2002), XVII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Казань,

2003); 2-ой конференции молодых ученых «Материаловедение, технологии и

экология в третьем тысячелетии», (Томск, 2003).

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 4

глав, выводов и списка цитируемой литературы, включающего 136 работ отече-

ственных и зарубежных авторов. Содержит 105 страниц машинописного текста,

50 (а, б,...) рисунков и 16 таблиц.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Первая глава содержит обзор научно-технической и патентной литера-

туры, посвященной способам совершенствования фотоматериалов на стадии

синтеза эмульсионных МК.

В настоящее время существует два основных направления совершенство-

вания фотоматериалов на основе МК AgHal в процессе кристаллизации. Это ис-

пользование МК гетероконтактного типа различного строения и внедрение в

МК примесных ионов металлов. Наиболее часто в качестве допантов выступают

гексакоординированные комплексы металлов VIII группы периодической сис-

темы, в количествах от 10-9' до 10-6М/М Ag. Ионы этих металлов создают энер-

гетические состояния в запрещенной зоне AgHal, которые могут являться ло-

вушками фотоэлектронов из зоны проводимости. Наиболее интересен тот факт,

что возможен процесс теплового возбуждения локализованных на этих ловуш-

ках электронов в зону проводимости AgHal. Такой процесс позволяет растянуть

во времени электронную стадию формирования ЦСИ, особенно необходимого в

случае коротких экспозиций. Многочисленные патентные и, в меньшей степени,

научные публикации противоречивы относительно вопросов локализации и

концентрации допантов и крайне незначительно затрагивают вопросы влияния

огранки допированных МК на протекающие в них фотопроцессы.

Также, в литературном обзоре уделено внимание использованию гетеро-

контактных систем для оптимизации различных стадий фотографического про-

цесса и изменения физико-химических свойств эмульсионных МК.

Вторая глава - методическая. Приведено описание лабораторной уста-

новки синтеза фотографических эмульсий, методов и методик проведения экс-



периментов и измерений. Приведены характеристики использованных в работе

реактивов.

Синтез изометрических МК осуществлялся методом контролируемой

двухструйной кристаллизации (КДК). Наращивание оболочек проводилось как

методом КДК, так и перекристаллизацией мелкозернистых эмульсий. Габитус и

размеры синтезированных МК определяли по электронным микрофотографиям

угольных реплик МК AgHal и турбидиметрическим методом.

Химическую сенсибилизацию (ХС) получаемых фотографических эмуль-

сий проводили по общепринятой методике, заключающейся в выдерживании

эмульсии при определенной температуре и перемешивании в присутствие спе-

циальных добавок - химических сенсибилизаторов.

Образцы экспонировали на сенситометре УКЭП - 1. Цветовая температу-

ра источника излучения — 5500 К, время экспозиции — от 0,004 до 400 сек.

Химико-фотографическую обработку сенситограмм осуществляли про-

явителем УП — 2 при температуре 20 ± 0.5 °С.

Для построения сенситометрических кривых измеряли оптическую плот-

ность почернения проявленных сенситограмм на денситометре ДП-1М.

Третья глава посвящена исследованию влияния ионов 1г3+ и Pd2+ на фо-

тографические характеристики изометрических МК AgBr.

Соединение К31гС1б, содержащее допирующие ионы, вводили в процессе

кристаллизации МК (на различных стадиях роста) и в процессе химической

сенсибилизации.

Допанты вводились в систему по следующим схемам:

Каждая эмульсия была подвергнута сернисто-золотой ХС по рецептуре,

разработанной ранее, обеспечивающей оптимальные сенситометрические ха-

рактеристики данной эмульсии без примесных ионов. В таблице 3.1. приведены

сенситометрические характеристики эмульсионных слоев с МК AgBr, синтези-

рованных по схемам I-III. Концентрация 1г3+ во всех случаях составляет 10'*

моль/моль Ag.



8

Таблица 3.1

Сенситометрические характеристики эмульсионных слоев, содержащих МК
AgBr, синтезированные по схемам 1-III.

№

1

2

3
4
5

Порядок введения
Ir3+ в МК AgBr

недопированные
Сенсибилизация в
присутствии 1r3+

Схема I
Схема II
Схема III

Сенситометрические характеристики

{111}

100

240

50
180
170

{100}

110

130

80
90

270

{111}

3

1,8

1,8
3,6
3,8

{100}

4

2,2

3,4
3,6
4,9

{111}

0,05

0,05

0,03
0,04
0,04

{100}

0,04

0,05

0,04
0,04
0,04

{111}

2,5

4

2,5
3

3,5

{100}

3,3

4,5

3,4
3,6
4,2

Сенситометрические испытания полученных образцов показали, что допи-

рование эмульсионных МК по схеме I приводит к десенсибилизации слоя. Воз-

можно, усиливается конкуренция между поверхностными и глубинными цен-

трами светочувствительности, приводящая к снижению эффективности процес-

са образования скрытого изображения. Допирование по схемам II и III ведет к

росту светочувствительности (Sотн. в 1,7 раза) и максимальной оптической

плотности (Dm a x в 1,3 раза) для МК октаэдрической огранки, а для МК кубиче-

ской огранки введение допанта по схеме II приводит к десенсибилизации. Наи-

больший прирост светочувствительности достигается при допировании МК

{100} по схеме III (Sотн. возрастает в 2,7 раза) и введении иридия в МК AgBr

{111} при химическом созревании (Sотн. возрастает в 2,4 раза), однако, макси-

мальная оптическая плотность при этом существенно снижается. Возможно, это

связано с тем, что в процессе сенсибилизации в присутствии ионов иридия из-

меняется число и размер центров сернисто-золотой сенсибилизации, что приво-

дит к оптимизации образования центров проявления.

Практический интерес представляет оценка влияния глубины залегания

центров 1r3+ на невзаимозаместимость. На рис. 3.1 представлены изоопаки фо-

тографических слоев, содержащих МК AgBr, синтезированные по схемам 1-III.



а б
Рис. 3.1. Изоопаки (D = 1) фотографических слоев, содержащих МК AgBr: (a) {111}; (6)

{100} допированные 1r(Ш) по схемам: 1 - недопированные, 2 -1 , 3 - II, 4 - III.

При низких освещенностях выполняется условие Шварцшильда:

Etp = const, (3.1)

где величина Р - показатель Шварцшильда.

Чем ближе к 1 Р, тем меньше отклонение от закона взаимозаместимости.

В таблице 3.2 приведены значения коэффициента Шварцшильда в облас-

ти низких освещенностей (t >1опт) (tопт - время экспонирования эмульсионного

слоя, при котором требуется минимальная экспозиция, для получения опорной

плотности) для эмульсионных слоев, содержащих МК различного габитуса,

синтезированные по схемам I-III и синтезированные без допанта.

Таблица 3.2

Значения коэффициента Шварцшильда

№

1
2
3
4

Способ допиро-
вания

Недопированные
По схеме I
По схеме II
По схеме III

Р

{111}
0,5
0,65
0,6
0,8

{100}
0,65
0,6
0,6
0,7

Из представленных изоопак и таблицы видно, что наибольшая эффектив-

ность использования экспонирующего света (минимальная экспозиция для по-
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лучения опорной плотности) достигается при допировании МК AgBr как куби-

ческой так и октаэдрической огранок по схеме III, т.е. в том случае, когда при-

месные центры 1r3+ находятся ближе к поверхности, а отклонение от закона

взаимозаместимости минимально при допировании по схеме III в области t >

tопт, по схеме II и III для октаэдров и I - III для кубов в области t < tопт

Для объяснения действия допирующих ионов иридия необходимо при-

вести основные реакции, протекающие на иридиевом центре:

1. Обратимый захват электрона иридиевым центром:

[1r3+ • 2Ag-

 o]+ е- = [Ir2+ • 2Ag-

 o]

2. Обратимый захват дырки с образованием V ц е н т р а :

[1r3+ • 2Ag-

 O] + р+ = [1r3+ • Ag-
 O • V]

В процессе образования ЦСИ принимают участие электроны, временно

захваченные иридиевым центром, и исключенные, таким образом, из процессов

рекомбинации. В результате регенерации (т.к. реакция 1 обратима) иридиевый

центр снова может действовать как электронная ловушка.

При больших освещенностях иридиевые центры действуют как времен-

ные ловушки электронов, исключая процессы быстрой рекомбинации и захвата

электронов на более мелких центрах чувствительности. В процессе образования

ЦСИ принимают участие, как фотоэлектроны, так и электроны, временно за-

хваченные иридиевым центром, и попавшие в зону проводимости тепловым

возбуждением. При допировании МК AgBr по схемам 1-III, эмульсионные слои,

в области больших освещенностей имеют минимальное отклонение от взаимо-

заместимости, за исключением введения 1r3+ вглубь МК AgBr {111}, так как

присутствие иридия в этой области, возможно, приводит к необратимому за-

хвату электронов, либо времени прошедшего с момента экспозиции до прояв-

ления (1 мин.) недостаточно для перегруппировки электронов. Возможен про-

цесс образования в МК глубинных центров СИ, увеличение числа которых уси-

ливает конкуренцию между поверхностными и глубинными центрами свето-

чувствительности, что приводит к десенсибилизации эмульсионного слоя.

При малых освещенностях эффективность образования ЦСИ увеличива-

ется для октаэдров при допировании по схемам II и III, а для кубов по схеме III.

Причиной, скорее всего, является акцептирование дырок или по крайне мере

части их катионными вакансиями, и таким образом, исключение последних из

процессов рекомбинации и уменьшению вероятности окисления центров и

предцентров СИ молекулярным бромом.
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Для определения влияния концентрации допирующих ионов на фото-

свойства эмульсионных слоев их вводимое при синтезе по схеме III количество

варьировали в интервале от 5-Ю'9 до 5-10'8 моль/моль Ag. Установлено, что

увеличение количества допанта для несенсибилизированных образцов приво-

дит к росту максимальной оптической плотности и не оказывает сколь-либо за-

метного влияния на чувствительность и оптическую плотность вуали, тогда как

при сенсибилизации оптимальной является концентрация 1г3+ - 1-Ю'8 моль/моль

Ag в МК AgBr октаэдрического и 2-10"8 моль/моль Ag кубического габитуса,

при этом возникают примесные центры, число которых является наиболее оп-

тимальным с точки зрения процесса формирования скрытого изображения.

Возможно, неэффективность процессов образования ЦСИ при допирова-

нии МК вызвана недостататком времени, необходимым для полного релаксиро-

вания возбужденных электронов, находящихся в ловушках, созданных иридие-

выми центрами. Исходя из этого были проведены эксперименты с проявлением

образцов по прошествии некоторого времени после экспонирования (1, 30 мин.,

1, 3, 6, 24 часа, 4 суток), так называемое отсроченное проявление. До проявле-

ния образцы хранились при комнатной температуре 20 - 22°С.

Как видно из рис. 3.3, для

эмульсионных слоев, содержащих

допированные по схемам I-II МК

кубической огранки, рост чувстви-

тельности незначителен: от 15 до 20

отн. ед. Для слоев содержащих МК,

допированные по схеме Ш, наблю-

дается существенный рост чувстви-

тельности в течение 6 часов после

экспозиции.

Таким образом, можно пред-

положить, что при допировании МК

AgBr увеличение чувствительности

происходит благодаря двум парал-

лельным процессам.

10000

Один, из которых заключается в высвобождении электронов, захвачен-

ных ловушками, созданными иридиевыми центрами, второй - термическая пе-

регруппировка ЦСИ. Расстояние от поверхности МК до иридиевых центров

влияет как на вероятность участия электронов, высвободившихся из ловушек,



12

созданных примесными ионами, так и на ЦСИ, которые, в случае допирования

1г3+ подповерхностной области, возможно, имеют другое распределение по раз-

мерам, что было показано на МК AgCl [2]. Изменение же концентрации допи-

рующих ионов (С = О, 5-Ю'9, 10"8 моль Ir/моль Ag) в подповерхностном слое

приводит к увеличению светочувствительности (ПО, 250, 270 отн. ед. соответ-

ственно) и увеличению прироста светочувствительности при отсроченном про-

явлении = 50, 140, 220 ед. соответственно). Увеличение концентрации ио-

нов донанта, часть из которых в процессе встраивания в решетку AgBr может

образовывать аквакомплексы, которые, по мнению [3] создают более глубокие

ловушки, увеличивает число электронов, высвободившихся из примесного цен-

тра тепловым возбуждением спустя длительное время (более 1 часа).

При использовании в качестве допанта ионов Pd2+, соль палладия K2PdBr,i,

вводили в процессе кристаллизации по той же схеме, что и соль иридия в кон-

центрации 10"5 моль/моль Ag. В процессе ХС концентрация ионов Pd2+ варьи-

ровалась от 10~4 до 10"7 моль/моль Ag. В таблице 3.3 приведены сенситометри-

ческие характеристики эмульсионных слоев с МК AgBr, синтезированные по

схемам I-III.

Таблица 3.3

Сенситометрические характеристики эмульсионных слоев, содержащих

МК AgBr, синтезированные по схемам I-III

№

3
4
5

Порядок введения
Pd2+ в МК AgBr

недопированные
Сенсибилизация в
присутствии Pd2+

Схема 1
Схема II
Схема III

Сенситометрические характеристики

{111}

100

220

120
120
50

{100}

110

200

120
100
80

{111}

2,8

3,5

2,5
1,8
1,5

{100}

3

4,2

3
2,6
2,4

{111}

0,05

0,05

0,04
0,04
0,04

{100}

0,04

0,05

0,03
0,02
0,02

{111}

2.5

4

2
2

1,5

{100}

3,3

4,5

4
3,8
3,8

Наибольший прирост светочувствительности при введении ионов палла-

дия в МК AgBr октаэдрической и кубической огранок достигается при ХС (Sотн-

увеличивается в 2 раза). Для МК кубической огранки оптимальной является

концентрация Pd2 + - 10-6 моль/моль Ag, октаэдрической - 10-5 моль/моль Ag.

Известно, что палладий обладает очень высокой каталитической активно-

стью, поэтому включение в состав центров созданных сернисто-золотой сенси-

билизацией, сообщает им повышенную способность к проявлению. Кроме того,
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у палладия способность образовывать комплексы с желатиной выше, чем у зо-

лота это приводит к высвобождению дополнительного количества золота.

Четвертая глава посвящена исследованию кристаллизации и фотогра-

фических свойств МК AgBr/AgCl гетероконтактного типа. В качестве субстрата

использовали МК AgBr кубической и октаэдрической огранок. Оболочка нара-

щивалась методами КДК и перекристаллизации особомелкозернистых эмуль-

сий. В процессе кристаллизации варьировали рС1 от 1 до 3 и температуру в ин-

тервале 40 - 60°С. При значении рС1 = 1 кристаллизация AgCl происходит на

углах ядровых кубических МК AgBr (рис 4.1 а). Как видно из микрофотогра-

фии, начальной стадией эпитаксиального роста является формирование на углу

субстрата микрообразования фазы AgCl в виде продолжения роста углов суб-

страта. Причиной образования эпитаксов, в этом случае, является повышенная

поверхностная активность углов МК, на которых и начинается осаждение хло-

рида серебра.

х50000 а х50000 б

Рис. 4.1. Электронная микрофотография угольных реплик МК AgBr: (а) на первой стадии
формирования угловых эпитаксов AgCl; (б) на стадии формирования собственных гра-

ней} 100} эпитаксов AgCl (pCl=l, T=45°C)

Следующая стадия заключается в формировании собственной огранки

{100} эпитаксиальных наростов (рис 4.1 б). Дальнейшая подача растворов реа-

гентов приводит к росту эпитаксов, без образования новой фазы (рис 4.2).



Рис. 4.2. Электронная микрофотография
угольных реплик МК AgBr с угловыми
эпитаксами AgCl (рС1=1, Т=45°С, отноше-
ние масс AgBr:AgCI=2:l)

х 22000

14

В случае подачи реагентов при

кристаллизации со скоростями ниже

критической наблюдается распределе-

ние эпитаксов по размерам (рис.4.3 а),

что, скорее всего, вызвано процессами

рекристаллизации, протекающими па-

раллельно основному процессу кри-

сталлизации.

Выдерживание эмульсий содержа-

щих эпитаксиальные МК (рис. 4.2) при

температуре 50°С (например в процессе

ХС) приводит к рекристаллизации с

образованием твердого раствора.

х50000

Рис. 4.3. Электронная микрофотография угольных реплик МК AgBr с угловыми эпитаксами
AgCl: (рС1=1, Т=45°С) (а), после 10 мин ФС при Т=50°С, рС)=1(б)

Проведенные нами эксперименты показали, что процесс рекристаллиза-

ции в эпитаксиальной системе AgBr/AgCl протекает достаточно быстро, в тече-

ние 10 мин, и приводит к травлению одной или нескольких плоскостей суб-

страта в случае симметричного расположения эпитаксов (рис. 4.3 б). Эмульси-

онный слой на основе таких МК имеет высокую оптическую плотность вуали

(Do = 0,8) и эффект соляризации в области больших экспозиций.

Кристаллизация при рС1 = 2 приводит к формированию на МК AgBr

{100} областей наплыва фазы AgCl по всей поверхности, с дальнейшим пере-
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•срыванием этих областей до формирования кубической монотолщинной обо-

лочки (Cv = 20%) (рис. 4.4).

Изменение при этом температу-

ры влияет на коэффициент вариации

МК по размерам (Cv )• Оптимальная

температура кристаллизации, при ко-

торой наблюдается максимальная мо-

нодисперсность МК, равна 45 °С. При

меньшей температуре, кроме процесса

кристаллизации оболочки происходит

образование мелкой фазы AgCI и ее

дальнейший рост. При температуре

более 45 °С начинается усиление рас-

творения МК бромида серебра, за счет

х12000

Рис. 4.4. Электронная микрофотография
угольных реплик МК AgBr/AgCl, получен-
ных методом КДК (рС1=2, Т=45°С, отпо- которого происходит округление гра-

ней и слипание МК.шение масс AgBnAgCI = 1 : 1 )

Столь значительное влияние температуры на процесс кристаллизации

объясняется сильной зависимостью растворимости AgCI от температуры [4].

При кристаллизации при рС1 = 3 происходит образование мелкодисперс-

ных МК AgCI, которые затем коалесцируют по граням ядровых МК с дальней-

шей рекристаллизацией.

При кристаллизации хлорида серебра методом КДК на октаэдрические

ядра при рС1 = 3 наблюдается эпитаксиальный рост на участках сопряженных с

углами МК. Дальнейшее увеличение кристаллизационной массы AgCI приво-

дит к постепенной трансформации октаэдрических МК AgBr в МК кубического

габитуса смешанного хлорбромидного состава.

Также было проведено исследование процесса формирования AgCl-

оболочки на МК AgBr кубической и октаэдрической огранки методом перекри-

сталлизации ОМЗЭ. Перекристаллизацию смеси ядровой эмульсии и ОМЗЭ

проводили при Т = 50 °С, значение рС1 варьировали от 1 до 3.

При проведении процесса перекристаллизации при рС1 = I уже после 10

минут физического созревания (ФС) образовались агломераты AgCI, которые

при дальнейшем ФС продолжали рост. Возможна также перекристаллизация

ядровой и мелкозернистой эмульсий с образованием гомогенных МК сложного

состава AgBr(Cl).
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При значении pCl = 2-3 происходит формирование равномерной оболоч-

ки. Причем перекристаллизация завершается в течение первых 10 мин. Из-за

высокой растворимости AgCl (рКп р= 9,8) процессы перекристаллизации проте-

кают значительно быстрее, чем в AgBr. MK, полученные таким способом име-

ют Сv около 45%.

Учитывая результаты влияния примесных ионов 1г3+ на фотографические

свойства изометрических МК AgBr, представляет интерес установить их воз-

можное влияние на отклонение от закона взаимозаместимости эмульсионных

слоев с эпитаксальными системами AgBr/AgCl.

Допирование осуществлялось по схеме III в процессе синтеза ядровых

МК. Эпитаксы наращивались методом КДК, в условиях рС1 = 2, Т=45°С. После

ХС образцы экспонировались при различном времени и проявлялись.

Из представленных на рис. 4.4

изоопак видно общее смещение кривой

в область меньших экспозиций для

эмульсионных слоев, содержащих эпи-

таксиальные системы, по сравнению с

кубическими МК AgBr. Чувствитель-

ность в этом случае увеличивается с 10

до 50 ед. при прочих равных условиях,

что, скорее всего, определяется сниже-

нием эффективности процессов реком-

бинации фотоиндуцированных носи-

телей зарядов, благодаря пространст-

венному разделению дырок и электро-

нов в зоне гетероконтакта.

Наращивание эпитаксов на субстрат AgBr {100} приводит к уменьшению на-

клона изоопаки при больших выдержках по сравнению с эмульсионными слоями со-

держащими МК AgBr {100}.

Возможно, область гетероконтакта служит эффективным центром кон-

центрирования продуктов фотолиза, исключая или замедляя процессы термиче-

ского распада мельчайших частиц фотолитического серебра атомарно-

молекулярной дисперсности. Введение допанта по описанной схеме, как и в

случае введения под поверхность изометрических МК изменяет наклон изоопа-

ки в области коротких экспозиций, делая процесс образования ЦСИ преобла-

Рис. 4.4. Изоопаки (по D = 0,5) фотографи-
ческих слоев, содержащих МК:
1 -AgBr {100},
2 - эпитаксиального типа AgBr/AgCl,
3 - эпитаксиалыюго типа AgBr/AgCl допи-
рованные Ir3+
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дающим над процессами деконцентрирования продуктов фотолиза и рекомби-

нации фотоиндуцированных носителей зарядов.

Также химически сенсибилизированные МК AgBr и AgBr0,96I0,04 заращи-

вались оболочкой AgCl методом КДК при условиях, установленных в экспери-

ментах по кристаллизации, и проводилось наращивание оболочки на несенси-

билизированные ядровые МК AgBr и AgBr0,96I0,04, с последующей сенсибилиза-

цией оболочки тем же методом. Полученные эмульсии поливались на подложку

и высушивались. Образцы эмульсий экспонировались и проявлялись в поверх-

ностном и глубинном проявителях. На рис. 4.5. Представлены характеристиче-

ские кривые для полученных эмульсионных слоев.

Вследствие высокой раство-

римости AgCl существенно сокра-

щается время ХФО эмульсионных

слоев, оптимальным является прояв-

ление в течение 4 мин. Основные ре-

зультаты исследования фотографи-

ческих свойств представлены в таб-

лице 4.1. При наращивании оболоч-

ки на ХС ядровую эмульсию наблю-

дается эффект десенсибилизации.

Уровень глубинной светочувстви-

тельности резко падает по сравне-

нию с исходной светочувствитель-

ностью ядровой эмульсии, при од-

новременном повышении уровня оп-

тической плотности вуали.

а 1,5

0,5-

Ig Н

Рис.4.5. Характеристические кривые:
1 - эмульсии "ядро-оболочка"
AgBr0,96I0,04/AgCl при проявлении в по-
верхностном проявителе (время проявле-
ния - 4 мин.);
2 - эмульсии "ядро-оболочка"
AgBr0,96I0,04/AgCl с глубинными центрами
светочувствительности (глубинное прояв-
ление, время проявления - 4 мин.)

Таблица 4.1
Основные сенситометрические характеристики эмульсионных слоев

на основе гетерофазных МК AgBr/AgCl

мк
AgBr{100}
ХС AgBr {100}, эпитаксы AgCl
ХС AgBr {100} + Ir3+, эпитаксы
AgCl
ХС AgBr {100}, оболочка AgCl
AgBr {100}, ХС оболочка AgCl

Сенситометрические характеристики

10
50
50

So.2=18
22

0,04
0,12
0,11

0,75
0,77

5,11
3,5

4,27

1,45
2,6

4,5
2,4
2,5

0,7
1,5
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При проявлении эмульсионных слоев в глубинном проявителе наблюда-

ется значительный рост оптической плотности вуали. Скорее всего, это связано

с присутствием ионов Ag+, которые образуются в процессе растворения обо-

лочки МК растворителем галогенида серебра, содержащимся в глубинном про-

явителе. Присутствие растворенного AgHal приводит к началу физического

проявления МК, которое ведет к отложению компактного серебра вместо ните-

видного. Эффект соляризации при больших экспозициях при поверхностном

проявлении эмульсионных слоев с МК "ядро-оболочка" AgBr(I)/AgCl с поверх-

ностными центрами светочувствительности, очевидно, вызван усилением про-

цессов рекомбинации на границе раздела фаз, которые являются источником

неэффективности образования СИ.

Из представленных результатов видно значительное (в 5 раз) увеличение

светочувствительности эпитаксиальных систем и более чем в 2 раза МК "ядро-

оболочка" с ХС хлоридной оболочкой, с одновременным уменьшением коэф-

фициента контрастности и максимальной оптической плотности.

Если две фазы, приведенные в эпитаксиальный контакт, имеют различия

в структуре решетки, то достаточное число дислокаций образуется вдоль гра-

ницы эпитаксии. Эти дислокации могут служить центрами образования СИ, т.к.

известно, что такие кристаллические дефекты имеют способность заряжаться

положительно и возможно служат ловушками для электронов. Кроме того,

происходит снижение эффективности процесса рекомбинации, т.к. происходит

пространственное разделение фотоэлектронов и дырок. Т.к. собственная чувст-

вительность у AgCl сдвинута к ультрафиолетовой области относительно спек-

тральной чувствительности AgBr, то поглощение излучения оболочкой и эпи-

таксами существенно не влияет на эффективность захвата квантов излучения

ядровыми МК AgBr.

Основные результаты и выводы

1. Установлено, что допирование ионами 1r3+ приповерхностного слоя

МК AgBr октаэдрического {111} и кубического {100} габитуса приводит к уве-

личению их светочувствительности и обеспечивает минимальное отклонение от

закона взаимозаместимости.

2. Найдена оптимальная концентрация допирующих ионов 1r3+, позво-

ляющая повысить светочувствительность эмульсионных слоев на основе окта-

эдрических МК AgBr в 1,7 раза, а кубических в 2,4 раза, по сравнению с недо-
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пированными МК. При этом максимальная оптическая плотность проявленного

изображения возрастает в 1,3 и 1,6 раза, соответственно, при одновременном

снижении эффекта невзаимозаместимости.

3. Установлено, что введение ионов Pd2+ (в концентрации 10-6 моль/моль

Ag для МК AgBr кубического {100} и 10-5 моль/моль Ag октаэдрического {111}

габитуса) на стадии химической сенсибилизации приводит к улучшению сенси-

тометрических характеристик эмульсионных слоев на их основе.

4. На основе проведенного систематического исследования сокристаллиза-

ции хлорида и бромида (бромиодида) серебра установлены оптимальные условия

кристаллизации монотолщинных оболочек AgCl на МК AgBr и оптимальные ус-

ловия роста эпитаксов AgCl на МК AgBrxI1-x. Определена критическая скорость

подачи растворов реагентов при наращивании AgCl - оболочки методом КДК.

5. Показано, что светочувствительность эпитаксиальных систем AgBr/AgCl

в 5 раз и систем "ядро-оболочка" более чем в 2 раза выше, по сравнению с МК

AgBr. Установлено, что допирование ионами 1r3+ субстрата AgBr приводит к сни-

жению отклонения от закона взаимозаместимости для эпитаксиальных систем.
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