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8.1. В в е д е н и е

Для многих фотографических материалов оптическая плотность,
создаваемая при данной экспозиции (освещенность χ время освещения)
проявителями низкой активности или неполным проявлением активными
проявителями, зависит от освещенности при экспонировании. Кривая
зависимости логарифма экспозиции, необходимой для образования некото-
рой постоянной плотности, от логарифма освещенности имеет минимум,
соответствующий оптимальной освещенности**). Если бы фотохимический
процесс подчинялся закону взаимозаместимости Бунзена — Роско, то
экспозиция не зависела бы от освещенности и указанная кривая была бы
параллельна оси абсцисс. Практически для всех эмульсий образование
одной и той же плотности при низкой и высокой освещенностях требует
больших экспозиций, чем при некоторой оптимальной освещенности. Эти
явления называют отклонениями от закона взаимозаместимости (невзаимо-
заместимость) при малых и больших освещенностях. Эти свойства фотогра-
фических материалов всегда должны учитываться при стандартизации
эмульсий для фотометрических измерений.

Десять лет тому назад можно было думать, что экспериментальные
исследования температурной зависимости невзаимозаместимости при
больших и малых освещенностях, выполненные Эвансом и Гиршлаффом 1 0 6 ,
Уэббом и Эвансом 4 5 0 ' 4 5 1, Уэббом415 и Бергом 30· 2 1, убедительно подтвер-
ждают теорию образования скрытого изображения Герни — Мотта24.
Однако в дальнейшем выяснилось, что существующие представления тре-
буют тщательного пересмотра. Уэбб и Эванс451 предполагали, что невзаимо-
заместимость при малых освещенностях обусловлена регрессией (разру-
шением) мелких центров скрытого изображения на начальных стадиях

*) J. W. M i t c h e l l , Reports on Progress in Physics 20, 433 (1957). Перевод
А. С. Хейнмана. Начало см. УФН, т. 67, вып. 2, стр. 293.

**) То есть освещенности, при которой для образования данной плотности тре-
буется минимальная экспозиция. (Прим. перев.)
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их образования. Разрушение центров приписывалось тепловому возбужде-
нию и предполагалось, что испускание центром электрона сопровождается
уходом из него иона серебра. Герни — Мотт 1 4 5 предложили оригинальную
теорию невзаимозаместимости при малых освещенностях, согласно которой
электрон испускается центром светочувствительности (который отождест-
вляется с незаряженной частицей сульфида серебра) в результате теплового
возбуждения до момента его соединения с ионом серебра и поэтому скрытое
изображение не образуется до тех пор, пока концентрация электронов
в кристалле не достигнет определенного критического значения. Согласно
обеим теориям невзаимозаместимость при малых освещенностях должна
уменьшаться при падении температуры вследствие увеличения времени
жизни электронов в ловушках.

В дальнейшем Уэбб 446· 4 4 7 выполнил более детальный анализ невзаимо-
заместимости при малых освещенностях и на основании экспериментов по·
смещешно кривой невзаимозаместимости в зависимости от температуры
нашел, что энергия активации температурно-зависимых процессов, ответ-
ственных за невзаимозаместимость при образовании поверхностного
и внутреннего скрытых изображений равна соответственно 0,77 и 0,65 эв.
Согласно Уэббу это есть энергия, необходимая для термоэмиссии электрона
из субцентра скрытого изображения. Если принять во внимание, что тер-
мическая энергия активации для эмиссии электрона из центра равна при-
мерно половине оптической энергии ионизации центра 2 9 2 , то найденные
Уэббом энергии активации можно сопоставить с энергией кванта (1,54 ЭЙ),
необходимой для получения эффекта Гершеля, максимум которого лежит
при 8000 Λ. Эти результаты трудно согласовать с данными Вёртонавз~ 6 Ь

(см. такжее 6), согласно которым субцентры скрытого изображения имеют
время жизни порядка часов или дней, а не секунд, как это необходимо
было предположить для объяснения невзаимозаместимости при малых
освещенностях. Аналогичный результат был получен в опытах по исполь-
зованию эффекта Гершеля как метода наблюдения процесса превращения
субцентров в центры скрытого изображения во время хранения экспони-
рованной эмульсии (§ 9.2).

Расчеты, выполненные Катцем 21Gi 2 1 7 и Уэббом 445- 4 4 |\ показывают, что
субцентр состоит всего из двух соседних атомов серебра, образовавшихся
в результате поглощения двух квантов света за время < ~ (критическое
время). Отсюда на основании теории Герни и Мотта можно заключить, что
на промежуточной стадии образования скрытого изображения, обусловли-
вающей невзаимозаместимость при малых освещенностях, атомы серебра
захватывают электроны и затем притягивают удаление междоузельные
ионы серебра. Однако все имеющие данные показывают, что атомы серебра
в кристаллах галогенида серебра не захватывают электронов при комнат-
ной температуре.

Существует также и другая трудность, связанная с механизмом невзаи-
мозаместимости при малых освещенностях, предложенным Катцом и Уэб-
бом. Оба автора считают, что термически активированный процесс разру-
шения центра сводится к выбрасыванию электрона из ловушки. В этом
случае, чтобы среднее время жизни неустойчивого центра совпадало с экспе-
риментальными значениями τ (время, в течение которого должны погло-
титься два кванта, чтобы мог образоваться субцентр 2 5 4 ), необходимо при-
нять, что в уравнении

где W — экспериментальная энергия активации, период τ0 равен 10~12 сек.
Однако время ίθ~12 сек это есть период колебаний ионов в решетке, тогда
как для процессов термического возбуждения связанных электронов
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обычно находят значения порядка 1(Г8 сек. Эти затруднения присущи всем
моделям, трактующим невзаимозаместимость при малых освещенностях
на основе теории образования скрытого изображения Герни — Мотта,
в которой захват электронов проводимости сопровождается перемещением
междоузельных ионов серебра, нейтрализующих отрицательно заряжен-
ные ловушки.

Интерпретация невзаимозаместимости при больших освещенностях
на основе этой теории также связана с определенными затруднениями.
Из теории Герни — Мотта следует, что захват второго электрона каким-
либо центром возможен только после нейтрализации первого электрона
междоузельным ионом серебра. Для этого требуется некоторое время,
поскольку подвижность последнего мала. Следовательно, при больших
освещенностях должно образоваться высокодисперсное скрытое изобра-
жение, которое слабо инициирует проявление. Если указанный механизм
правилен, то энергия активации, найденная из температурной зависимости
положения кривой невзаимозаместимости при больших освещенностях,
должна совпадать с энергией активации диффузии междоузельных ионов
серебра (0,15 эв) или вакантных узлоп ионов серебра (0,36 эв). Однако
найденная Уэббом445 энергия активации (0,69 эв) не совпадает ни с одним
из этих значений, а также с энергией образования дефекта по Френке-
лю (1,27 эв). Действительно, она близка к энергии активации процесса,
ответственного за невзаимозаместимость при малых освещенностях. Все
это показывает, что теория образования скрытого изображения Герни —
Мотта не позволяет объяснить невзаимозаместимость при больших осве-
щенностях 21,24,289,445

8.2. И н т е р п р е т а ц и я о т к л о н е н и й о т з а к о н а
в з а и м о з а м е с т и м о с т и

Описанные в предыдущем параграфе трудности отпадают, если при-
нять, что невзаимозаместимость при малых и больших освещенностях свя-
зана с одним и тем же зависящим от температуры процессом. Этот процесс
заключается в диссоциации предцентра (который является обязательной
промежуточной стадией в образовании субцентра) на электрон и ион
серебра, уходящий в междоузлие 2 8 1· 2ί*2. Для последнего ионного процесса
период колебаний равен около 10~12 сек, а энергия активации выше, чем
для диффузии междоузельного иона серебра, но ниже энергии активации
образования дефекта по Френкелю. При весьма малых освещенностях
фотохимический процесс не эффективен, так как рекомбинация электронов
и междоузельных ионов серебра с группами Х^ или молекулами AgS про-
исходит до осуществления второго фотохимического акта, в результате
которого молекулы галоида покидают поверхность, а предцентры превра-
щаются в субцентры.

Для образования субцентров при малых освещенностях необходимо,
чтобы время жизни некоторых предцентров превышало среднее время
между поглощением двух последовательных квантов. Доля таких долго-
живущих предцентров возрастает, а невзаимозаместимость при малой осве-
щенности соответственно уменьшается при понижении температуры. Долго-
живущие предцентры с большой энергией диссоциации играют основную
роль в образовании скрытого изображения при малых освещенностях.
Мы заключаем, что энергия активации, необходимая для их диссоциации
на внешних и внутренних поверхностях областей светочувствительности,
равна соответственно 0,77 и 0,65 эв, как это было найдено Уэббом447

из опытов по температурной зависимости невзаимозаместимости при
малых освещенностях.
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Если в результате экспонирования при малой освещенности образова-
лось некоторое количество субцентров, то дальнейшее превращение их
в центры скрытого изображения происходит путем присоединения междо-
узельных ионов серебра и электронов проводимости по механизму, описан-
ному в § 7.4.4. Вероятность диссоциации предцентров, образующихся на
этой стадии, больше вероятности их стабилизации вторым фотохимическим
актом. Поэтому субцентры, которые могли бы служить центрами конден-
сации для ионов серебра, не образуются, и скрытое изображение состоит
из небольшого числа крупных центров. Такое объяснение явления невзаи-
мозаместимости при малых освещенностях совместно с объяснением его
зависимости от концентрации ионов серебра в системе (§ 7.5) согласуется
со всеми известными экспериментальными данными.

С увеличением освещенности квантовый выход возрастает из-за умень-
шения регрессии, однако проявляемость образующегося при этом скрытого
изображения уменьшается, поскольку увеличивается число субцентров,
возникающих в результате присоединения междоузельных ионов серебра
и электронов к предцентрам. В конце концов при некоторой освещенности
все предцентры превращаются в субцентры, а центры скрытого изображе-
ния во время освещения не образуются. С этого момента исчезает невзаимо-
заместимость при больших освещенностях, как это впервые наблюдал
Берг 2L, однако суммарный процесс оказывается неэффективным вследст-
вие длительного индукционного периода проявления кристаллов с суб-
центрами.

Для образования центров скрытого изображения при больших осве-
щенностях необходимо, чтобы некоторые предцентры диссоциировали за
промежуток времени между двумя квантами, а продукты диссоциации —
электроны и междоузельные ионы — присоединились к субцентрам.
Отсюда следует, что за этот процесс ответственны предцентры с наиболее
коротким временем жизни и наименьшей энергией диссоциации. При повы-
шении температуры возрастает доля предцентров, время жизни которых
меньше интервала между квантами, и соответственно уменьшается невзаи-
мозаместимость при больших освещенпостях.

В предыдущем параграфе было указано, что в результате исследования
температурной зависимости невзаимозаместимости при высоких освещен-
ностях Уэбб 4 4 5 нашел, что энергия активации температурно-зависимого
процесса, обусловливающего невзаимозаместимость, равна 0,69 эв. Мы
интерпретировали эту величину, как минимальную энергию диссоциации
предцентра. Из предложенной выше интерпретации невзаимозаместимости
непосредственно следует, что эта энергия должна быть меньше значения
0,77 эв, найденного Уэббом446 в результате исследования невзаимозамести-
мости при малых освещенностях. Следовало ожидать еще большей разницы.
Чтобы объяснить происхождение точки перегиба на кривой невзаимозаме-
стимости при высоких освещенностях, которая согласно Бергу 2 1 соответ-
ствует времени освещения 10 "5 сек, необходимо принять энергию актива-
ции равной 0,4 эв. Предложенный механизм легко позволяет объяснить
факт параллельного смещения кривых невзаимозаместимости вдоль оси
освещенностей при изменении температуры 2 4. Этот эффект, который трудно
было понять в рамках теории Герни—Мотта, полностью согласуется
с новой теорией, согласно которой невзаимозаместимость при малых и боль-
ших освещешшстях обусловлена одним и тем же температурно-зависимым
фактором.

Таким образом, мы приходим к выводу, что минимум на кривой невзаи-
мозаместимости для постоянной плотности при неполном проявлении обу-
словлен уравновешиванием двух факторов. Во-первых, неэффективностью
фотохимического процесса при малых освещенностях вследствие регрессии,



ФОТОГРАФИЧЕСКАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ 509

которая уменьшается с ростом освещенности. Во-вторых, неэффектив-
ностью субцентров как центров проявления, что ведет к уменьшению
плотности, создаваемой неполным проявлением; с увеличением освещен-
ности этот дефицит плотности непрерывно возрастает, так как все большая
доля скрытого изображения состоит из субцентров. Согласно этой модели
невзаимозаместимость при больших освещенностях исчезает, начиная
с освещенности, при которой скрытое изображение почти полностью состоит
из субцентров.

Выполненный Катцем 21β· 2 1 7 и Уэббом4 4 6·4" детальный математический
анализ невзаимозаместимости при малых освещенностях может быть при-
менен и к предложенной нами модели.

8.3. У м е н ь ш е н и е о т к л о н е н и й о т з а к о н а
в з а и м о з а м е с т и м о с т и

Эксперименты Кларка и Митчелла79 с химически сенсибилизирован-
ными крупными кристаллами галогенидов серебра, дающими сильную
невзаимозаместимость при малых освещенностях, показали, что единст-
венный эффективный способ уменьшения этой невзаимозаместимости со-
стоит в купании сенсибилизированных кристаллов в растворах нитрата
серебра при pAg от 5,4 до 3,0 и сушке перед экспонированием. В этих опы-
тах постоянно наблюдалось увеличение невзаимозаместимости при умень-
шении концентрации подвижных ионов серебра на поверхности кристалла.
Последнее достигалось либо введением в кристаллы примесей галогенидов
кадмия или свинца (см. также 1 3 5 ), либо купанием сенсибилизированных
кристаллов до экспонирования в растворах: 1) бромидов щелочных метал-
лов, 2) сильно адсорбируемых антивуалирующих веществ или 3) слабо
адсорбируемых стабилизаторов. Эти данные подчеркивают роль избыточ-
ных ионов серебра для невзаимозаместимости при малых освещенностях.

Невзаимозаместимость при малых освещенностях уменьшается также
в результате длительного 2-го созревания при химической сенсибили-
зации 285- 4 4 9, природа которой была детально рассмотрена в § 5.4. Если
атомы серебра соадсорбированы с монослоями сульфида серебра, то суб-
центры скрытого изображения могут возникать в результате единичного
фотохимического акта (см. § 7.4.1). В этом случае невзаимозаместимость
должна сильно уменьшаться при полном проявлении. Однако результаты,
полученные Меркером254, показывают, что этот механизм не играет боль-
шой роли. По-видимому, группы из атомов серебра, связанные с адсор-
бированными молекулами желатины, реагируют с покидающим поверх-
ность галоидом и устраняют невзаимозаместимость при малых освещен-
иостях типа, описанного Бергом24.

Невзаимозаместимость при больших освещенностях является по суще-
ству эффектом проявления, связанным с длительным индукционным перио-
дом проявления субцентров скрытого изображения. Она исчезает при
полном проявлении или при использовании высокоактивных проявителей,
содержащих ускорители проявления. Эти вопросы, а также причины
уменьшения невзаимозаместимости при больших освещенностях в резуль-
тате сенсибилизации золотом и латенсификации рассмотрены в § И.

Уменьшение невзаимозаместимости при малых освещенностях в резуль-
тате равномерной интенсивной гиперсенсибилизирующей предварительной
засветки, а также ее уменьшение при больших освещенностях в результате
равномерной слабой усиливающей дополнительной засветки детально рас-
смотрено Бергом24 в прошлом обзоре. Ото и Совенье 15° опубликовали
дополнительные данные по латенсификации (усилению скрытого изобра-
жения) слабой дополнительной засветкой.
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% 9. ФОТОГРАФИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ

9.1. О б р а з о в а н и е с к р ы т о г о и з о б р а ж е н и я
п р и н и з к и х т е м п е р а т у р а х

Рассмотренная в § 7 теория образования скрытого изображения может
быть приложена к интерпретации всех фотографических эффектов, свя-
занных со скрытым изображением, и к рассмотрению образования скрытого
изображения в результате освещения при низких температурах. Эти
вопросы были подробно рассмотрены Бергом24 и не будут обсуждаться
в настоящем обзоре. Интерпретация этих эффектов с точки зрения новой
теории дана в ряде других работ.

Освещение фотографических эмульсий при низких температурах, когда
междоузельные ионы серебра неподвижны, сопровождается люминесцен
цией 262· 2 6 3. Однако связь между этим явлением и фотохимическим процес-
сом выяснена еще не полностью39·118. Бильц3 7· 3 9 сделал важное наблюде-
ние, что при низких температурах поверхностная светочувствительность
падает сильнее внутренней. Это указывает на неэффективность химической
сенсибилизации (которая приписывается в основном сульфиду серебра)
при низких температурах. Бильц обнаружил новый вид невзаимозамести-
мости при больших освещенностях и низких температурах и указал на
связь между этим явлением, падением поверхностной светочувствитель-
ности и люминесценцией. Его результаты согласуются с теорией образо-
вания скрытого изображения, рассмотренной в § 7.

Образование скрытого изображения в результате освещения при низ-
ких температурах исследовали также Васси и Васси4 3 6 и Фалла 1 1 2 ~ 1 1 7 .
Фалла 1 1 в рассмотрел достоверность выводов, сделанных Бергом 2 2, в свете
своих экспериментов при низких температурах.

9. 2. Э ф ф е к т ы Г е ρ ш е л я и Д е б о

В этом параграфе мы рассмотрим эффект Гершеля, который последние
десять лет был объектом многих исследований, а также эффект
Дебо 2з,и2,158_ Эффект Гершеля заключается в уменьшении плотности,
создаваемой поверхностным проявлением, в результате освещения красным
или инфракрасным светом эмульсии, предварительно экспонированной
в актиничном свете. При этом существенно, что исходная эмульсия нечув-
ствительна к указанным длинноволновым излучениям. Этот эффект обу-
словлен перераспределением скрытого изображения, а именно ослабле-
нием поверхностного и усилением внутреннего скрытого изображения.

Для наблюдения эффекта Д е б о 8 5 " 8 7 1 5 8 эмульсию экспонируют для
образования внутреннего скрытого изображения и затем обрабатывают
раствором окислителя, разрушающим поверхностное скрытое изображение,
но не действующим на внутреннее скрытое изображение. В результате
экспонирования такой эмульсии в красном или инфракрасном свете
происходит перенос серебра с внутренних на внешние поверхности, где
образуется скрытое изображение, которое можно проявить поверхностным
проявителем.

Взятые вместе эти два эффекта показывают, что при длительном хра-
нении эмульсии идут медленные процессы перераспределения атомов
серебра скрытого изображения между поверхностью и объемом кристалла
и что эти процессы ускоряются под действием красного или инфракрасного
света. Этот результат согласуется с данными о неустойчивости атомов
серебра на поверхности кристалла бромида серебра107.
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Последние исследования эффекта Гершеля оказались особенно цен-
ными для получения сведений о природе и устойчивости скрытого изобра-
жения. Урбах и Волынский429 первые указали на возможность при помощи
эффекта Гершеля обнаружить такие изменения, имеющие место при экспо-
нировании или непосредственно после него, какие не могут быть обнару-
жены более прямыми методами. Эффект Гершеля заключается в выбрасы-
вании электрона из субцентра или незаряженного центра скрытого изобра-
жения и диссоциации образующегося положительно заряженного центра.
Таким образом он позволяет получить сведения об устойчивости неза-
ряженных центров скрытого изображения к действию инфракрасных
лучей и термического возбуждения и об устойчивости положительных
центров.

Корнфельд 2 2 3 подтвердил результаты Лещинского 2 3 7 и Мейкляра206,
что для субцентров, созданных экспонированием при большой освещенно-
сти, эффект Гершеля более интенсивен, чем для скрытого изображения, соз-
данного засветкой слабой освещенности. Это полностью согласуется с пред-
положением, сделанным в § 7, что субцентры представляют собой нейтраль-
ные группы из двух атомов серебра, тогда как центры скрытого изображе-
ния — это положительно заряженные группы, состоящие не менее чем
из четырех атомов серебра. Корнфельд 2 2 3 подтвердил также обнаруженное
Ото и Фалла1 5 7 непрерывное ослабление эффекта Гершеля в процессе
длительного хранения экспонированной эмульсии при комнатной или
более высокой температуре.

Корнфельд и Джеймс 2 2 4 пришли к выводу, что потеря индивидуальным
эмульсионным микрокристаллом способности к проявлению обусловлена
уходом одного атома серебра из поверхностного субцентра скрытого изобра-
жения. Корифельд S 2 3 подтвердил наблюдения Корнфельда и Джеймса 2 2 4,
согласно которым эффект Гершеля не изменяется в течение индукционного
периода при проявлении поверхностного скрытого изображения в мелко-
зернистой позитивной эмульсии стандартным метолгидрохипоновым про-
явителем. Это указывает на постоянство характеристик скрытого изобра-
жения в течение индукционного периода и* согласуется с интерпретацией
последнего, данной в § 11.

Ванзелов, Квирк и Джеймс433 исследовали влияние кислорода и влаги
на эффект Гершеля и установили весьма сложные зависимости. В резуль-
тате исследования влияния степени проявления на эффект Гершеля,
Ванзелов и Джеймс431 заключили, что абсолютное число микрокристаллов,
теряющих способность проявляться в результате инфракрасной засветки,
не зависит от времени проявления и типа проявителя. Длительное проявле-
ние никогда не устраняет эффект Гершеля. Потеря проявляемое™ обусло-
влена поглощением одного кванта на один центр и, следовательно, уходом
одного атома серебра из каждого центра, хотя остающиеся после этого
центры могут в дальнейшем разрушаться 224· 1 9 4.

Некоторые авторы1 2 S·2 0 0 использовали эффект Гершеля для исследо-
вания влияния латенсификации на субцентры. Они нашли, что усиление
золотом устраняет эффект Гершеля и сообщает экспонированной пленке
чувствительность к красному свету. Этот эффект наблюдали также Ото
и Совенье161· 1 6 5. Он согласуется с механизмом сенсибилизации золотом
62,231, as2; описанным в § 11. Субцентры, содержащие атомы золота, могут

адсорбировать поны серебра и заряжаться положительно. Это понижает
свободные и занятые уровни субцентров относительно уровней кристалла,
галогенида серебра. Теперь для перевода электронов с занятых уровней
в зону проводимости требуются кванты большей энергии, а для перевода
электронов из заполненной зоны на свободные уровни субцентров достаточ-
ны кванты инфракрасных лучей.
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Чтобы выяснить, существует ли устойчивый пепроявляемый центр»
из одного атома серебра, Фортмиллер и др. 1 2 5 пытались путем латенсифи-
кации (см. § 11) восстановить проявляемость микрокристаллов, облучен-
ных инфракрасными лучами. Эти авторы 1 9 1 ранее показали, что субцентры
не удается латенсифицировать (усилить) дополнительной засветкой
малой интенсивности, если проводить полное проявление энергичными
проявителями и что, следовательно, субцентры из двух атомов серебра
могут служить центром проявления. Было найдено, что ни дополнительная
засветка малой интенсивности, ни латенсификация золотом не способны
восстановить проявляемость, хотя латенсификация золотом полностью
стабилизирует субцентры скрытого изображения. Авторы заключили, что
латенсификация не сообщает проявляемости центрам, которые на один атом
меньше критического размера, необходимого для инициирования проявле-
ния. Эти важные результаты показывают, что проявление может иниции-
роваться субцентром, состоящим из двух атомов серебра, но не центром
из одного атома серебра, даже если этот атом адсорбирован в монослое
сульфида серебра и стабилизован адсорбированным слоем желатины. Этот
вывод согласуется с механизмом химической сенсибилизации, описанным
в § 5.4.

Хорошо известно также, что эффект Гершеля ослабляется или усили-
вается в результате соответственно повышения или понижения концентра-
ции ионов серебра в среде. Это согласуется с зависимостью эффекта Гор-
шеля от неустойчивости положительно заряженных иредцентров.

Взятые в целом последние исследования эффекта Гершеля убедительно
подтверждают теорию скрытого изображения, рассмотренную в § 5, 7 и <S.
Эти исследования подчеркивают важность рассмотрения свойств мельчай-
ших групп из атомов серебра — пред- и субцентров — в связи с образо-
ванием скрытого изображения, и показывают, что физические свойства мас-
сивного серебра не могут быть положены в основу детальной теории.

§ 10. СОЛЯРИЗАЦИЯ И ФОТОЛШ',

10.1. С о л я р и з а ц и я

Соляризацией называют явление обращения, обусловленное умень-
шением плотности (созданной поверхностным проявлением) при увеличе-
нии экспозиции по шкале времени выше некоторого предела. Экспозиция,
соответствующая началу соляризации, возрастает с увеличением длитель-
ности второго созревания. Соляризация сильно уменьшается в результате
обработки фотографического материала растворами акцепторов галоида
и сушки перед экспонированием. Для внутреннего скрытого изображения
соляризации не наблюдается, и внутреннее проявление обычно не дает
обращенного изображения.

Теория соляризации не изменилась со времени опубликования обзора
Берга и , и в литературе время от времени обсуждаются одни и те же альтер-
нативные т е о р и и 1 8 ' 1 9 1 5 2 1 5 6 4 2 0 . В экспериментальных исследованиях
Хеджеса и Митчелла171, Эванса и Митчелла108 и Кларка и Митчелла79

были получены убедительные данные в пользу теории регалоидирования.
ЭТИ авторы пришли к выводу, что адсорбированный сульфид серебра,
который частично предохраняет поверхностное скрытое изображение от
регрессии, постепенно истощается при экспонировании в результате реак-
ции с галоидом, образующимся в количестве, эквивалентном серебру внут-
реннего скрытого изображения. После полного истощения сульфида серебра
галоид начинает разрушать само поверхностное скрытое изображение
и оптическая плотность, создаваемая поверхностным проявлением, умень-
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шается. Сульфид серебра можно защитить от действия выделяющегося
галоида путем добавления подходящего акцептора галоида1 0 7·4 0 1·4 0 '2.
В этом случае соляризация отсутствует. Внутреннее скрытое изображение,
образующееся на соседних внутренних поверхностях областей светочув-
ствительности, непрерывно растет с увеличением экспозиции и превра-
щается в видимое изображение, построенное из коллоидных частиц серебра.

Ценность введенного Митчеллом 272> 2 7 4 ' 2 7 6 > 2 7 7 понятия об области
светочувствительности в особенно четкой форме демонстрируется микро-
скопическими наблюдениями соляризации 7 9 > 1 7 0 > 171> 280> 2 8 2 . Эти опыты
показали, что поверхностное скрытое изображение раньше всего соляри-
зуется на участках поверхности, связанных с областями несовершенств
кристалла, в которых образуется внутреннее скрытое изображение.

Ояма 3 0 2 з м показал, что для фотографического материала, подверг-
нутого действию давления до освещения, соляризация наблюдается при
меньших экспозициях. Это явление, по-видимому, обусловлено увеличением
внутреннего разупорядочения кристаллов, что приводит к увеличению
количества внутреннего скрытого изображения345 и соответствующего
увеличения количества выделяющегося на поверхности галоида.

Совенье 3 2 4 · 3 2 5 наблюдал соляризацию поверхностного изображения,
созданного инфракрасными лучами, что представляет интерес в связи
с механизмом оптической сенсибилизации (см. § 6.2 и 7.2.5.)

10.2. Ф о т о л и з г а л о г е н и д о в с е р е б р а .

10.2.1. В в е д е н и е . Если крупные монокристаллы хлорида и бро-
мида серебра, выращенные из расплава и тщательно отожженные для полу-
чения минимального количества несовершенств, освещать вблизи края
полосы собственного поглощения, то на начальных стадиях серебро
образуется сочень малой скоростью79· 3 7 1 > 3 7 7 . На этом основании был
сделан вывод, что в этих условиях происходит рекомбинация фотоэлектро-
нов и фотодырок.

Кристаллы можно сенсибилизировать следующими способами:
1) пластической деформацией 167> 1 7 0 · 1 7 7 · 283· 3 1 3;
2) введением двухвалентных а н и о н о в 3 3 5 · 3 7 5 · 3 7 6 ' 3 7 7 ' 4 3 8 ;
3) введением ионов Си+ 7 8.
В несовершенных и механически деформированных кристаллах

серебро выделяется вдоль внутренних линий дислокаций 1 7 0 · 1 7 1 ' 2 8 3 . В слу-
чаях 1 и 2 в результате освещения появляется одна и та же полоса погло-
щения, обусловленная коллоидным серебром и впервые изученная Гильшем
и Полем 1 7 7 , однако кристаллы, содержащие двухвалентные анионы, обла-
дают большей светочувствительностью, чем механически деформированные
кристаллы чистого галогенида серебра. Согласно Стасиву3 7 5 частицы кол-
лоидного серебра, образующиеся при освещении сенсибилизированных
кристаллов в примесной полосе поглощения, равномерно распределены
но всему объему кристалла, тогда как в случае пластически деформирован-
ных ими структурно несовершенных кристаллов чистого галогенида
серебра 7 9 они сосредоточены в поверхностном слое толщиной 40 μ..

В третьем методе ионы Сп+ сенсибилизируют кристаллы, по-види-
мому, еще более эффективно, чем двухвалентные анионы.

10.2.2. Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е и с с л е д о в а н и я фо-
т о л и з а э м у л ь с и й . Мейдингер 2 6 4 измерил, что квантовый выход
серебра в фотографических эмульсиях равен 0,45 при 3660 А. Квантовый
выход возрастает при повышении температуры экспонирования и в резуль-
тате добавления акцепторов галоида. При 100° в отсутствие акцептора
квантовый выход равен 0,53. При экспонировании эмульсии в 1%-ном
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растворе нитрита натрия он возрастает. Эксперименты Эггерта и др.1 0 2,
исследовавших образование серебра при освещении оптически сенси-
билизированных эмульсий в полосе поглощения красителя, были упомя-
нуты в § 6.1. Пурадье и Шато315 установили, что при длительном освещении
бромоиодосеребряных эмульсий выделяется иод, а не бром.

10.2.3. Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е и с с л е д о в а н и я фо то-
л и з а к р у п н ы х к р и с т а л л о в . Большая величина квантового
выхода серебра в фотографических эмульсиях представляет значительный
интерес, однако детальная интерпретация экспериментальных результатов
для таких систем весьма затруднительна из-за влияния многочисленных
факторов, природа которых точно не известна. Поэтому большое число
исследований процесса освобождения галоида и выделения серебра было
выполнено на крупных монокристаллах и тонких кристаллических пла-
стинках галогенидов серебра.

а) Квантовый выход реакции образования галоида. Вакуумный фото-
лиз хлорида и бромида серебра был исследован Лакки2 δ 0- 2 5 2, который
определял количество галоида, выделяющегося при освещении сублими-
рованных слоев и тонких кристаллических пластинок, путем измерения
давления манометрами Лэнгмюра и Пирани. При 27° С квантовый выход
брома лежит между 0,05 и 0,12 для 3650 А. Лакки нашел, что квантовый
выход не изменяется при введении в кристалл 1% ионов РЬ 2 + или Cd21

и заключил, что дырки не захватываются вакантными катионными узлами
при комнатной температуре. Квантовый выход падает с ростом температуры.
Введение ионов Си2+ сенсибилизирует кристаллы при температурах выше
100° С, но не оказывает заметного влияния на квантовый выход при ком-
натной температуре. Квантовый выход растет с уменьшением длины волны,
изменяясь от ^-0,05 при 4360 А до ~ 1 при 2800 А. Лакки показал, что
квантовый выход галоида в толстых кристаллах описывается уравнением
η ~-Q[i—exp (—ка)], где Q — эффективность поверхности кристалла, рав-
ная 0,5—1, к — коэффициент поглощения и α — параметр, равный 0,4
для бромида серебраиО,24 для хлорида серебра при комнатнойтемпературе.
На основании этих результатов был сделан вывод, что для освобождения
галоида кванты света должны поглощаться в поверхностном слое кристалла
толщиной в доли микрона. Детальный теоретический анализ этой сложной
работы был выполнен Дюбоком (результаты не опубликованы).

б) Квантовый выход реакции образования серебра. Первые количест-
венные определения квантового выхода серебра при фотолизе кристаллов
галогенидов серебра были выполнены Гилыпем и Полем177, которые опре-
деляли количество образующегося серебра путем измерения площади под
контуром полосы оптического поглощения «скрытого изображения»
(§ 2.9). Они нашли, что при длине волны 4050 А квантовый выход
равен 0,4. Такая относительно высокая светочувствительность кристаллов
создавалась предварительной пластической деформацией313.

Пользуясь тем же методом измерения, Стасив и Тельтов3 7 7 нашли,
что для более совершенных кристаллов бромида серебра квантовый выход
равен 0,02 при 4360 А. Эти авторы показали, что хорошо отожженные круп-
ные монокристаллы хлорида серебра обладают весьма низкой светочув-
ствительностью и что при их освещении видимые глазом частицы серебра
выделяются только на внешних поверхностях. Эти результаты были каче-
ственно подтверждены микроскопическими наблюдениями Хеджеса
и Митчелла 170· 1 7 1 и Кларка и Митчелла 7Э, которые также нашли, что при
освещении кристаллов хлорида и бромида серебра, свободных от внутрен-
них структурных несовершенств, частицы серебра образуются только
на поверхности. Эти авторы впервые показали, что в пластически деформи-
рованных кристаллах серебро выделяется вдоль отдельных линий дисло-
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каций, что и обусловливает повышенную внутреннюю светочувствитель-
ность таких кристаллов.

Стасив с сотрудниками провели многочисленные исследования сенси-
билизации кристаллов хлорида и бромида серебра примесями двухвалент-
ных анионов (см. § 5.4). Растворимость сульфида, селенида и теллурида
серебра в хлориде и бромиде серебра крайне мала при комнатной темпе-
ратуре, но сильно возрастает при температурах, близких к точке плавле-
ния. Поэтому смешанные кристаллы, содержащие 0,01—0,02 мол.% при-
месей, получали сплавлением компонентов, кристаллизацией, длительным

' отжигом вблизи точки плавления для гомогенизации кристалла и затем
быстрым охлаждением до комнатной температуры для «замораживания»
равномерно распределенных и растворенных примесей. Образцы для изме-
рения оптического поглощения и сенсибилизированного фотолиза полу-
чали прессованием кристаллов при температуре, близкой к точке плавления,
и быстрым охлаждением до комнатной температуры. Далее образцы немед-
ленно охлаждались до температуры жидкого воздуха и шли на оптические
измерения. При этой температуре в спектре поглощения кристаллов наблю-
дались четкие примесные полосы, приписанные возбуждению изолирован-
ных двухвалентных анионов. Максимумы примесных полос лежат при сле-
дующих длинах волн (в ангстремах)

AgCl
AgBr

S
2

4550
4900

Se
2
"

4730
5120

Те
2
"

—
5420

Эти полосы сопровождаются дополнительным поглощением при более
коротких длинах волн, которое было приписано ионизации примесных
центров 337,338,38, з9_ Указанные полосы примесного поглощения исчезают
в результате выдерживания кристалла при комнатной температуре перед
его охлаждением жидким воздухом. Стасив 370> 374· 3 7 6 объясняет это явле-
ние образованием комплексов между двухвалентными анионами, имею-
щими избыточный отрицательный заряд, и положительно заряженными
дефектами решетки — междоузельными ионами серебра и вакантными
галоидными узлами. Поглощение, обусловленное этими комплексами,
по-видимому, лежит в области собственного поглощения галогенида
серебра. Стасив подчеркивает, что сенсибилизация фотолиза наблюдается
только при молекулярно-дисперсном состоянии примеси в кристалле.
Хранение при комнатной температуре приводит к медленному выпадению
примеси из раствора и исчезновению ее сенсибилизирующей способности.
Поэтому развитую Стасивом 375· 3 7 6 теорию нельзя непосредственно при-
ложить к рассмотрению детального механизма сернистой сенсибилизации
фотографических эмульсий, которые вполне устойчивы и не обнаруживают
описанной десенсибилизации при хранении. Митчелл2М указал, что
сульфид серебра, сенсибилизирующий кристаллы галогенида серебра
к образованию поверхностного скрытого изображения, присутствует
is виде мономолекулярного адсорбционного слоя на поверхностях кри-
сталла, а не в виде молекулярно-дисперсного раствора в объеме кристал-
ла (см. § 5.4).

Стасив с сотрудниками исследовали изменения оптического поглоще-
ния сенсибилизированных кристаллов в результате их облучения при
низких температурах. Они полагают, что появляющиеся при этом новые
полосы поглощения обусловлены определенными центрами, представляю-
щими начальные стадии образования фотолитического серебра333 3 3 5 · 3 7 1 3 7 3

(см., однако, работу Фольке 4 3 8 ) . Особенно интересен максимум поглощения
при 7500 А, появляющийся в результате облучения кристаллов хлорида
серебра с примесью сульфида серебра светом λ =4050 А при температуре
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жидкого воздуха333. Этот максимум разрушается с излучением зеленой
флуоресценции при облучении кристаллов любой длиной волны в области
6500—7200 А.

Кларк и Митчелл79 обнаружили, что примесь галогенида одновалент-
ной меди сильнее сенсибилизирует кристаллы хлорида и бромида серебра
к образованию внутреннего фотолитического серебра при комнатной тем-
пературе, чем примесь сульфида серебра.

10.3. О р и е н т а ц и я с е р е б р а , п о л у ч е н н о г о
э л е к т р о н н о й б о м б а р д и р о в к о й и ф о т о л и з о м ,

о т н о с и т е л ь н о к р и с т а л л а г а л о г е н и д а с е р е б р а

10.3.1. О б щ и е з а м е ч а н и я . Данков 8 1 предложил теорию
образования скрытого изображения и теорию химического проявления,
исходя из почти полного совпадения между длиной диагонали грани эле-
ментарной ячейки серебра и ребром кубической элементарной ячейки бро-
мида серебра. Он указал, что благодаря этому серебро может расти на
бромиде серебра с почти совершенным сохранением периодов идентичности
решетки на поверхности раздела, причем контакт должен осуществляться
по плоскостям (100), которые в кристалле серебра поворачиваются на 45J

относительно плоскостей в кристалле бромида серебра. Данков полагал,
что это кристаллографическое сходство обусловливает особое положение
бромида серебра среди других светочувствительных солей. Его гипотеза
стимулировала многочисленные исследования возможной ориентации
серебра относительно хлорида и бромида серебра. Различные авторы поль-
зовались следующими методиками:

1) тонкие ориентированные пленки серебра и галогенидов серебра
наносились друг на друга методом испарения в вакууме,

2) тонкие пленки галогенида серебра получали действием галоидов
на серебро,

3) иод действием ультрафиолетовых лучей или электронной бомбарди-
ровки галогениды серебра разлагались с выделением серебра.

10.3.2. Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д а н н ы е . Кой и Бюргере222

первые показали при помощи рентгенографического метода, что решетка
серебра, полученного иод действием ультрафиолетовых лучей, правильно
ориентирована относительно решетки хлорида серебра. Берри 3 1 наблюдал
параллельную ориентацию*) решетки бромида серебра и серебра, осаж-
денного на грань (111) методом испарения в вакууме. Плоскости {110)
серебра, полученного в кристалле бромида серебра ультрафиолетовым
облучением, были повернуты на угол 90° относительно плоскостей {110} бро-
мида серебра.

Этот результат был подтвержден Берри и Гриффитсом34, которые
пользовались методом дифракции электронов на отражение. При этом пло-
скости {110} серебра в контакте с бромидом серебра образовывали угол
в 35Э с поверхностью (111). На поверхности бромида серебра, в отличие от
случая испарения в вакууме, параллельная ориентация не была обнаруже-
на. Однако эти авторы установили при помощи рентгеновского метода, что
в глубине кристалла бромида серебра наблюдается только параллельная
ориентация серебра, созданного действием ультрафиолетовых лучей,
то есть элементы симметрии решетки серебра всегда параллельны соответ-
ствующим элементам симметрии решетки бромида серебра.

*) Под параллельной ориентацией Берри понимает параллельность соответству-
ющих элементов симметрии решеток серебра и бромида серебра. {Прим. nepes.) См. так-
же Г. Б а к л и, Рост кристаллов, ИЛ, 1954.



ФОТОГРАФИЧЕСКАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ 517

Най 3 0 0 ' 3 0 1 показал, что плоскости скольжения в хлориде серебра
всегда содержат направления <110> и что поэтому краевые дислокации
могут лежать вдоль направлений <"110> с вектором Бюргерса, параллель-
ным <110>. Берри и Гриффите предположили, что в результате захвата
электронов и последующего присоединения ионов серебра образуются
нити серебра, растущие вдоль линий краевых дислокаций в направлениях
<110> . Таким образом, они первые получили косвенные данные в пользу
выделения серебра вдоль линий дислокаций в кристаллах бромида серебра.
13 дальнейшем эти авторы35наблюдали, что серебро, полученное восстано-
влением поверхностей кристаллов бромида серебра сильно разбавленными
проявителями, ориентированно параллельно бромиду серебра, тогда как
более быстрое проявление создает случайно ориентированные и часто
сдвойникованные частицы серебра.

При помощи метода электронографической съемки на прохождение
Трилля 4 1 4 " 4 1 7 обнаружил только случайную ориентацию серебра, получен-
ного электронной бомбардировкой и проявлением галоидного серебра.
Впоследствии он нашел следы параллельной ориентации311.

Пашли 3 0"" 3 1 1 использовал метод отражения для определения ориента-
ции серебра, созданного облучением галогенида серебра электронами
с энергией от 30 до 60 кв. Он обнаружил четко выраженную параллельную
ориентацию серебра в хлориде и бромиде серебра и случайную ориентацию
в иодиде серебра. Серебро, образующееся на поверхности хлорида серебра
под действием ультрафиолетовых лучей, также ориентировано параллельно
и при этом сильно двойникуется по граням (111). Пашли никогда
не наблюдал непараллельной ориентации, описанной Берри и Гриффит-
сом 3 4. Соноике:ίβ6· а 6 7 исследовал ориентацию фотолитического серебра
в бромиде серебра и наряду с параллельной ориентацией обнаружил
ориентацию, найденную Берри и Гриффитсом, но с другими ориента-
ционпыми соотношениями. Очевидно, что эта проблема еще не реше-
на окончательно. Ориентация, предсказанная ДанковымS1, никогда
не наблюдалась.

Перечисленные экспериментальные исследования позволяют сделать
единственный общий вывод, что серебро, образующееся при фотолизе
кристаллов хлорида и бромида серебра под действием ультрафиолетовых
лучей и электронной бомбардировки, большей частью ориентировано
параллельно относительно кристаллов галогенидов.

Это согласуется с образованием внутренних зародышей серебра путем
выделения атомов серебра вдоль краевых дислокаций.

10.4. Т е о р и я ф о т о л и з а

13 § 4.5, 7.4.4 и 7.5 уже были рассмотрены процессы образования
видимых частиц серебра в чистых и сенсибилизированных кристаллах
хлорида и бромида серебра. Предложенный Зейтцем 3 3 3 3 3 6 механизм выде-
ления внутреннего серебра основан на предположении, что ионы серебра,
занимающие ступеньки вдоль линий краевых дислокаций, имеют эффек-
тивный положительный заряд, равный | У»е-\, и поэтому могут захватывать
электроны проводимости. Учет частично гомеополярного характера связи
в галогенидах серебра требует пересмотра этого механизма, поскольку
маловероятно, чтобы ионы серебра на ступеньках или на поверхностных
уступах служили устойчивыми (глубокими) ловушками для электронов
при комнатной температуре. Кроме того, в случае предложенного Зейтцем
механизма, возникающий в результате захвата электрона отрицательный
заряд скорее захватит дырку, чем междоузельный ион серебра (см. §4.5),
что приведет к рекомбинации. Зейтц предполагал также, что дырки
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захватываются на ступеньках, занятых ионами галоида и расположенных
вдоль линий краевых дислокаций. Поэтому он рассматривал накопление
галоида в дислокациях при фотолизе. Видимые частицы серебра, которые
не рекомбинируют с галоидом при хранении, могут выделяться в кристал-
лах только в случае, если дырки захватываются на внешних поверхностях,
образуя молекулы галоида, покидающие кристалл, как это наблюдалось
в опытах Лакки 250· 2 5 2.

Согласно Митчеллу 2 8 1· 2 8 2 при фотолизе протекают такие же процессы,
как при образовании внутреннего скрытого изображения. Этот вопрос был
подробно рассмотрен в § 7.4.4 и 7.5. Механизм фотолиза, предложенный
Митчеллом, в основном совпадает с ^Уигй^аггьтоГ механизмом Герни
и Мотта 1 4 7, за исключением того, что согласно первому адсорбция ионов
серебра предшествует захвату электронов (см. § 7.5).

Митчелл постулирует, что видимые частицы серебра, находящиеся
в тепловом равновесии с кристаллом, при комнатной температуре заря-
жаются положительно в результате адсорбции ионов серебра. Это предпо-
ложение позволяет удовлетворительно объяснить эффект Беккереля и
частично устраняет трудности, связанные с проблемой определения мини-
мальной энергии кванта, необходимой для фотохимического разло-
жения 4 8 4 9 · 2 " . После образования зародышей серебра фотолиз хлорида
и бромида серебра может продолжаться в результате поглощения квантов
меньшей энергии, чем те, какие требовались для начала фотолиза. Это
явление называется эффектом Беккереля и его можно объяснить следующим
образом. Свободные и занятые уровни энергии положительно заряженных
центров лежат ниже соответствующих уровней более мелких незаряжен-
ных центров. Поэтому для перевода электронов с занятых уровней в валент-
ной зоне или с занятых поверхностных уровней в запрещенной зоне на
уровни положительных центров требуются кванты меньшей энергии, чем
для перевода электронов в зону проводимости. В результате этих переходов
образуются нейтральные центры, которые снова заряжаются положительно
путем адсорбции следующих ионов серебра и образования вакантных
узлов ионов серебра. Дырки захватываются и о н а м и галоида на поверх-
ностных уступах, а возникающий в результате этих процессов объемный
заряд нейтрализуется путем диффузии междоузельных ионов серебра
к центрам (см. § 7.4.4).

Минимальная энергия кванта, необходимая для фотохимического раз-
ложения, значительно меньше вычисленной из энергии решетки, определен-
ной термохимическими методами. Чтобы объяснить этот факт, Боден-
штейн48' 4 9 постулировал, что в кристаллах галогенидов серебра всегда
присутствуют зародыши серебра и что энергия кванта, необходимая для
фотолиза, понижается за счет энергии, выделяющейся при адсорбции
атомов серебра на этих зародышах. Однако энергия элементарного первич-
ного фотохимического акта не может быть понижена за счет выделения
энергии при последующих вторичных реакциях. Выделение теплоты адсорб-
ции и уменьшение свободной энергии системы происходит в результате
адсорбции иона серебра на серебряном центре и образования вакантного
узла иона серебра до поглощения светового кванта. Это дает частичное
решение вопросов, поставленных Боденштейном49. Для определения длин-
новолновой границы образования зародышей серебра в кристалле, не
содержащем первичных зародышей, необходимы дальнейшие экспери-
менты. Крупные монокристаллы хлорида и бромида серебра, обладающие
максимально возможным механическим совершенством и чистотой,
являются крайне неэффективными в отношении образования зародышей
серебра при освещении вблизи длинноволновой границы собственного
поглощения кристалла.



ФОТОГРАФИЧЕСКАЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ 51ί)

10.5. О с н о в ы ф о т о х и м и ч е с к о й с е н с и б и л и з а ц и и
и о н н ы х к р и с т а л л о в

Фотохимическая сенсибилизация ионных кристаллов рассматривалась
во многих работах, опубликованных за последние 20 лет Полем и другими
сотрудниками руководимой им геттингенской группы. Экспериментами
этих авторов, выполненными на крупных монокристаллах, было четко
установлено основное свойство сенсибилизирующей примеси. Примесь
должна захватывать дырки, образующиеся одновременно с электронами
при поглощении энергии в кристалле. Это означает, что примесь должна
создавать занятые электронные уровни в запрещенной зоне кристалла
и, следовательно, примесные полосы поглощения за длинноволновым краем
собственного поглощения.

Эти свойства лучше всего иллюстрируются смешанными кристаллами
бромида и гидрида калия, которые дают четкую примесную полосу погло-
щения вблизи длинноволнового края собственной полосы поглощения
бромида калия. Сенсибилизирующее действие отрицательных ионов водо-
рода Н~ ясно показано в работах Мартинссена2δ5- 2 5 6 по образованию
F-центров при рентгенизации смешанных кристаллов, а также в работах
Мартинссена и Поля 2 6 0 и Мартинссена и Пика 2 5 7^ 2 5 В . В сенсибилизиро-
ванных кристаллах дырки захватываются ионами Н~ и поэтому кван-
товый выход /^-центров в них значительно выше, чем в чистых кристал-
лах бромида калия, где имеет место значительная рекомбинация дырок
с электронами.

Сенсибилизирующие примесные центры должны, кроме того, удовлет-
ворять дополнительному требованию, которое обычно недостаточно под-
черкивалось при распространении результатов, полученных для крупных
щелочногалоидных монокристаллов, на проблемы фотографической чув-
ствительности. Чтобы исключить регрессию (рекомбинацию), группа,
образующаяся в результате захвата дырки примесным центром, должна
диссоциировать за время, не превышающее полное время нахождения
электрона в возбужденном состоянии 2 7 7· 2 8 0~2 8 2. Таким образом, захват
дырки является необходимым, но не достаточным условием высокого кван-
тового выхода фотолиза. Чтобы предупредить присоединение электрона
к положительно заряженному центру, необходима диссоциация последнего.

В случае кристаллов бромида калия, сенсибилизированных гидридом
калия, в результате захвата дырки образуется центр, который затем диссо-
цирует с уходом атома водорода. Это приводит к замене низколежащего
свободного уровня в запрещенной зоне на свободный уровень ниже дна
зоны проводимости, связанный с вакантным галоидным узлом.

В случае изученных Стасивом с сотрудниками крупных кристаллов
хлорида и бромида серебра, сенсибилизированных ионами S 2 ~H Se2~ иТе2""
и полученных в термически неустойчивом состоянии путем быстрого охла-
ждения от высоких температур до комнатной, сенсибилизирующие при-
месные центры представляют собой, по-видимому, комплексы между двух-
валентными анионами и междоузельными ионами серебра. Эти центры
захватывают дырки с образованием одновалентных анионов в узлах
решетки, и затем диссоциируют с диффузией междоузельных ионов серебра
в решетку. К такому же результату приводит поглощение света в полосе
поглощения примесного аниона. Таким образом, поглощение света во всех
случаях ведет к образованию электронов проводимости и междоузельных
ионов серебра, которые далее соединяются, образуя группы атомов серебра,
ответственные за полосу поглощения «скрытого изображения».

Стасив 371~з7з, 375, 376 С ч и т а е т > Ч То эти группы атомов серебра равно-
мерно распределены по объему сенсибилизированных кристаллов и что
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в нх образовании участвуют комплексы между двухвалентными анионами
и вакантными галоидными узлами. Наши собственные опыты со смешан-
ными кристаллами галогенидов серебра с сульфидом серебра в форме тон-
ких пластинок 79· m указывают также на возможность образования групп
из атомов серебра на внутренних поверхностях, создаваемых линиями
краевых дислокаций и другими несовершенствами кристалла. В этом отно-
шении смешанные кристаллы аналогичны пластически деформированным
несенсибилизировапным кристаллам.

11.1. П о в е р х н о с т н о е и в н у т р е н н е е с к р ы т о е
и з о б р а ж е н и е

Методы различения между проявлением поверхностного и внутреннего
скрытого изображения, предложенные Бергом, Мэрриджем и Сти-
венсом^29'39·394, в настоящее время разработаны достаточно хорошо. Эти
пли подобные им методы в последние годы использовались в многочислен-
ных исследованиях по влиянию химической сенсибилизации и условий
экспонирования на распределение скрытого изображения 1оз,ю4,15з,1«а,1бз,247
Стивене 39°'396 описал улучшенные методы окисления поверхностного скры-
того изображения перед проявлением внутреннего скрытого изображения,
а Джеймс, Ванзелов и Квирк 2 0 1 предложили более активные поверхностные
проявители, содержащие метол и й-арабоаскорбиновую кислоту. Берг
и Форд разработали методы различения поверхностного и внутреннего
скрытого изображения при помощи физического проявления. Все эти
методы использовались бристольской группой в экспериментальных
исследованиях светочувствительности крупных микрокристаллов и тонких
кристаллических пластинок галогенпдов серебра. Так как при проявле-
нии поверхностного и внутреннего скрытого изображения наблюдаются
одни и те же явления, то в этом параграфе распределение скрытого изобра-
жения рассматриваться не будет.

11.2. К и н е т и к а п р о я в л е н и я

11.2.1. О б щ и е з а м е ч а н и я . Исследование кинетики проявле-
ния связано с тремя весьма интересными проблемами, в понимании кото-
рых за последние десять лет были достигнуты значительные успехи:

1) Каким образом проявитель «различает» экспонированные и не
экспонированные микрокристаллы?

2) Каковы факторы, определяющие индукционный период проявления
субцентров скрытого изображения?

3) Каковы факторы, определяющие скорость проявления и форму
проявленного серебра после конца индукционного периода?

Диффузионные эффекты сильно влияют на кинетику проявления
политых фотографических эмульсий и затрудняют ее теоретическую интер-
претацию. В связи с этим интересно отметить, что Фортмиллер и Джеймс
исследовали 'кинетику проявления жидких фотографических эмульсий
(в которых эффекты диффузии сравнительно слабы) п-феннлендиамином 1--,
гидрохиноном123 и метолом121.

Обзоры по вопросам проявителей и проявления опубликованы Джейм-
сом 1 9 2 · 1 9 3 , Лбриба 1, Левенсоном а 3 8 и Левенсоном и Джеймсом239.

11.2.2. Ф а к т о р ы , в л и я ю щ и е н а и н д у к ц и о н н ы и
п е р и о д. Хорошо известно, что индукционный период проявления скры-
того изображения возрастает с увеличением освещенности при экспониро-
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ваниц. При больших освещениостях образуется большое число субцентров,
тогда как при малых освещенностях образуется лишь небольшое число
центров скрытого изображения м. Индукционный период проявления суб-
центров скрытого изображения может быть уменьшен путем дополнитель-
ной засветки или химической обработки. Подобные методы называются
латенсификацией (т. е. усилением скрытого изображения) и будут рас-
смотрены в следующем параграфе. Индукционный период изменяется также
в результате адсорбции ряда веществ на поверхностях кристалла гало-
генида серебра.

Ускорители проявления будут рассмотрены в § 11.2.3; влияние осталь-
ных веществ будет рассмотрено здесь.

Во время проявления на поверхностях кристалла галогенида серебра
могут адсорбироваться желатина, сенсибилизирующие и десенсибилизи-
рующие красители, антивуалирующие вещества и стабилизаторы. Адсорб-
ция в большинстве случаев обратима, и одно вещество в соответствующих
условиях может вытеснять другое и тем самым влиять на кинетику проявле-
ния. Состав адсорбционного слоя определяется динамической «конкурен-
цией» между различными ионами и молекулами, окружающими эмуль-
сионные микрокристаллы. Желатина присутствует в течение всего процесса
изготовления эмульсии, и поэтому микрокристаллы галогенидов серебра
в их конечном состоянии покрыты пленкой желатины. Джеймс 1 8 6 показал,
что монослой адсорбированной желатины заметно уменьшает скорость
восстановления экспонированных и неэкспонированных кристаллов. Ана-
логичные результаты были получены и другими авторами 1 0 7 . Желатина
может быть вытеснена с поверхностей кристаллов некоторыми сильно адсор-
бируемыми цианиновыми красителями—сенсибилизаторами458·459, однако
эти красители могут уменьшать скорость химического проявления. Джеймс
и Ванзелов 1 9 5 нашли, что сильно адсорбируемая аллилтиомочевина вы-
тесняет все красители с поверхностей кристаллов бромида серебра. Следо-
вательно, она должна также вытеснять желатину с поверхностей кристалла;
действительно, это вещество увеличивает начальную скорость проявления
в некоторых кислых проявителях. Ионы тиосульфата также вытесняют
некоторые мероцианиновые красители с поверхностей кристаллов бромида
серебра199. Гидрохинон также способен вытеснять эти красители196;
кроме того, гидрохинон адсорбируется на бромиде серебра, что важно для
теории тройной поверхности раздела (см. § 11.4.1). В общем, адсорбция
иона с тем же самым знаком заряда приводит к вытеснению адсорбирован-
ного вещества с поверхности, а ион противоположного знака усиливает
адсорбцию. Большая часть наиболее употребительных проявляющих
веществ активна в виде анионов. Отсюда становится ясным принципиальное
значение для интерпретации кинетики проявления работ Джеймса и Ван-
зелова 1 9 5 · 1 8 β ι 1 0 9 по кооперативной и конкуррентной адсорбции на частицах
бромида серебра в хроматографической колонке.

11.2.3. Л а т е н с и φ и к а ц и я. Индукционный период проявления
субцентров скрытого изображения можно уменьшить путем ряда предвари-
тельных химических обработок. В результате возрастает плотность, созда-
ваемая кратковременным проявлением, и наблюдается кажущееся повы-
шение светочувствительности фотографического материала. Эти способы
усиления скрытого изображения называются латенсификацией.

Известны способы латенсификации путем купания слоя до проявления
и растворах пербората натрия4 3 4 и его обработки озоном430. Наиболее
эффективный способ латенсификации заключается в купании экспониро-
ванной эмульсии, которая предварительно не была сенсибилизирована
золотом, в растворах комплексных солей одновалентного золота до про-
явления 191> 2 0 0. Такая обработка уменьшает индукционный период и
\'i 10 УФН. т. I.XVII, вып. 3
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повышает скорость последующего проявления. Латенсификация золотом
устраняет невзаимозаместимость при высоких освещенностях, сильно умень-
шает эффект Гершеля и повышает устойчивость субцентров скрытого изоб-
ражения к действию окислителей.

Джеймс и Ванзелов m показали, что латенсификация повышает чув-
ствительность фотографических материалов только при проявлении мало-
активными проявителями или при неполном проявлении высокоактивными
проявителями. Влияние латенсификации четко обнаруживается на ран-
них стадиях проявления, но исчезает при длительном проявлении. Латен-
сификация не увеличивает числа микрокрпсталлов, проявленных актив-
ными проявителями: она просто повышает скорость проявления некото-
рых микрокристаллов.

11.2.4. У с к о р и т е л и п р о я в л е н и я . Индукционный период про-
явления субцентров скрытого изображения может быть значительно
уменьшен, а контраст повышен путем добавления к проявителю четвер-
тичных солей типа Г\т-Н-додецилпиридиний-/г-толусульфоната 4 3 2 и неио-
ногенных поверхностно-активных веществ типа простых полиоксиленовых
эфиров4'. Опытами с хроматографическими колонками Ванзелов л
Джеймс432 показали, что четвертичные соли, действующие как ускори-
тели проявления, вытесняют адсорбированные карбоцианиновые и меро-
цианиновые красители с поверхности частиц бромида серебра. Так как
эти красители в свою очередь вытесняют желатину с поверхности частиц,
то можно заключить, что четвертичные соли также вытесняют желатину.
Этот эффект трудно обнаружить прямыми опытами с хроматографичес-
кими колонками, поскольку желатина сильно мешает работе последних.
Однако вытеснение желатины с поверхностей кристаллов бромида серебра
большим числом ускорителей проявления удалось обнаружить прямым
микроскопическим наблюдением107. Едва ли можно сомневаться в том,
что поверхностно-активные вещества, являющиеся эффективными ускори-
телями проявления, вытесняют желатину и адсорбированные сенсибили-
зирующие красители с поверхностей кристаллов во время проявления.
Это приводит к уменьшению индукционного периода проявления суб-
центров скрытого изображения, что, несомненно, является не единствен-
ной и не основной функцией этих веществ. Так, Джеймс показал, что
катионные ускорители проявления усиливают адсорбцию анионных
проявляющих веществ (см. § 11.4.1).

Эти методы латенсификации и ускорения проявления не пригодны
для повышения чувствительности современных высокочувствительных
негативных эмульсий, сенсибилизированных золотом и обработанных
другими методами для обеспечения максимальной эффективности про-
явления скрытого изображения.

11.3. Ф о р м а п р о я в л е н н о г о с е р е б р а

В результате восстановления микрокристаллов бромида серебра актив-
ными проявителями на основе амидола 1 4 8 и и-аминофенола 2 4 0 образуются
спутанные клубки из нитей серебра. Другие, менее активные проявители,
например гидрохинон и метол-гидрохинон, превращают микрокристаллы
в массы серебра, по форме близкие к исходным кристаллам 107>108.

Исследование формы серебра, полученного восстановлением кристал-
лов галогенидов серебра фотографическими проявителями, пригодно для
модельных экспериментов, в которых крупные микрокристаллы и моно-
кристаллы обрабатываются проявляющими растворами, а ход восстанов-
ления после индукционного периода прослеживается либо при помощи
микроскопа, либо микрокиносъемкой.
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Некоторые из наиболее ранних экспериментов такого рода были вы-
полнены Данковым и Кочетковым 8 2 на тонких пластинках бромида се-
ребра, полученных кристаллизацией расплава между стеклянными пла-
стинками. В результате проявления, которое начиналось на центрах вуа-
ли, возникали пятна серебра правильной геометрической формы, которые
отождествлялись с монокристаллами серебра. Авторы заключили, что
эти результаты подтверждают теорию проявления, предложенную ранее
Данковым 8 1 (см. также 10.3.1).

Период после 1947 г. характеризовался сильным ростом числа модель-
ных экспериментов по фотографическому проявлению. Эти опыты были
начаты Буассона 5 0~ 5 3, который исследовал восстановление поверхностей
полированных брусков бромида серебра, отрезанных от крупных моно-
кристаллов, выращенных из расплава по методу Киропулоса. Он нашел,
что проявление начинается на центрах вуали на поверхностях кристал-
лов и что разбавленные растворы гидрохинона создают массы серебра
в полостях кристалла, ограниченных кристаллографическими плоско-
стями {111}. Эта работа была продолжена Вюийем 44° 4 4 2, который нашел,
что в указанных условиях серебро образуется в полостях кристалла.
ограниченных как плоскостями {111}, так и {100}. Лейдхейзер и Кук 2 3 6

исследовали восстановление тщательно отполированных монокристаль-
ных шаров хлорида серебра и обнаружили характеристические различия
η скоростях проявления различных кристаллографических граней.

Кит и Митчелл219 (см. также 2 7 8 · 2 7 9 · 281> 2 8 2 ) детально исследовали
влияние различных факторов на форму серебра, полученного восстанов-
лением тонких пластинок бромида серебра, изготовленных путем кристал-
лизации расплава между стеклянными пластинками. При помощи опти-
ческого и электронного микроскопов эти авторы изучали форму серебра,
проявленного различными фабричными и экспериментальными проявите-
лями. Рентгенографическим методом и прямым наблюдением в электрон-
ный микроскоп они установили, что частицы серебра, восстановленные
слабыми проявителями на поверхностях кристаллов бромида серебра,
представляют собой не ориентированные монокристаллы серебра, как
полагали ранее 82> 5 0>5 1, а компактные агрегаты беспорядочно ориенти-
рованных крайне мелких кристаллитов серебра. Эти же авторы иссле-
довали влияние добавок и различных физико-химических факторов на
форму серебра и определили условия образования рыхлых волокнистых
клубков серебра и компактных агрегатов из мелких кристаллитов. Эти
опыты были дополнены многими другими модельными экспериментами
по электролитическому восстановлению кристаллов бромида серебра, ко-
торые показали, что восстановление в основном протекает на поверхности
раздела между серебром и галогенидом серебра. Скорость проявления
резко уменьшается при добавлении следов многих антивуалирующпх ве-
ществ, которые либо образуют крайне слабо растворимые соли серебра,
либо сильно адсорбируются на металлическом серебре. На основании
этих результатов был сделан вывод, что скорость проявления опреде-
ляется наличием ионов серебра на уступах па поверхности кристалла
галоидного серебра в области границы раздела с металлическим сере-
бром и доступностью для ионов серебра уступов на соответствующих
поверхностях кристаллитов серебра.

Эта работа показала, что электродный механизм проявления, пред-
ложенный Герни и Моттом 1 4 7 и модифицированный Моттом 2 t i 8 · 2 9 υ - 2 β 1

и Бергом 2 2 · 2 4 для объяснения образования нитевидного серебра, может
играть лишь незначительную роль в нормальном химическом проявле-
нии. Имеющиеся экспериментальные данные не подтверждают предполо-
жения об участии междоузелыгах ионов серебра или вакантных узлов
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ионов серебра. Кит и Митчелл 2 1 S заключили, что ионы серебра адсорби-
руются на серебряных зародышах по их поверхности раздела с галогени-
дом серебра или с раствором, что электроны переходят на серебряные за-
родыши с молекул проявляющего вещества и что ионы галоида переходят
в раствор с поверхности кристалла или через тонкую пленку раствора
между серебром и галогенидом серебра и нейтрализуют возникающий
объемный заряд.

В результате исследования поведения электродов серебро—бромид
серебра в проявляющих растворах другие авторы 1 8 3 П 8 5 также пришли
к выводу об участии в проявлении электродных процессов.

11. 4. Т е о р и и π ρ о я в л е и и я

НАЛ. Т е о р и я т р о й н о й п о в е р х н о с т и р а з д е л а .
Джеймс ι»7"1 9 0.1 9 2 высказал предположение, что проявление является
каталитической реакцией, протекающей на тройной поверхности раздела
между зародышем серебра, кристаллом галоидного серебра и раствором.
При этом ионы или молекулы проявляющего вещества адсорбируются на
поверхности галогепида серебра, образуя комплексы, которые далее
адсорбируются на зародышах серебра и распадаются на атомы серебра
и продукты окисления проявляющего вещества. Согласно такой точке зре-
ния избирательное проявление экспонированных микрокристаллов обус-
ловлено каталитической реакцией, протекающей на поверхности раздела
между зародышем серебра и галогенидом серебра. Исследования кинети-
ки проявления, проведенные Джеймсом с сотрудниками, показали, что
скорость проявления часто изменяется пропорционально концентрации
проявляющего вещества в дробной степени и что такой результат легче
всего объяснить адсорбцией проявляющего вещества, предшествующей
собственно проявлению. Проявляющие вещества редко адсорбируются на
зародышах серебра 1 9 2 , но адсорбируются на частицах галогенида сереб-
ра 1 9 в (см. § 11.2.2). Джеймс подтвердил свою теорию обширным экспери-
ментальным материалом, и можно не сомневаться в большой роли адсорб-
ции при химическом проявлении.

Продолжительность индукционного периода проявления скрытого
изображения больше для трехзарядных анионов проявляющего вещества,
чем для однозарядных, а для нейтральных молекул проявляющего ве-
щества она равна нулю. Согласно Джеймсу индукционный период обус-
ловлен тем фактом, что восстанавливающие анионы должны преодолевать
потенциальный барьер на поверхностях кристалла, возникающий в ре-
зультате адсорбции ионов галоида и гидроксила и образования эквива-
лентного диффузного объемного заряда из катионов в растворе вблизи
поверхности раздела. Адсорбция молекул некоторых катионных красите-
лей и катионных ускорителей проявления, например N-этил-а-метил-З-
фенилпиридинийбромида и N-Ы-додецилпиридиний-п-толусульфоната,
уменьшает индукционный период. Адсорбция этих веществ на поверх-
ности кристалла разрушает диффузный объемный заряд, в результате чего
анионы проявляющего вещества могут приблизиться к поверхности и ад-
сорбироваться на ней в согласии с требованиями механизма тройной по-
верхности раздела. Кролю того, существуют неионогенные поверхностно-
активные вещества, которые также влияют на кинетику проявления47.
Теория электрического барьера остается в силе для подобных веществ
только в случае возникновения внутримолекулярного потенциального
барьера при адсорбции одного конца полярной связи на поверх-
ности галогенида серебра и выталкивании другого ее конца в раствор.
Катионные ускорители стремятся вытеснить желатину с поверхностей гало
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генида серебра, тогда как анионные поверхностно-активные вещества тге
вытесняют желатины и не ускоряют проявления. На этом основании мож-
но сделать вывод, что если неиопогенные поверхностно-активные вещества,
цепочечные молекулы которых имеют регулярно повторяющиеся поляр-
ные связи, действуют как ускорители проявления, то они должны адсорби-
роваться на галогениде серебра в таком положении, чтобы атомы анион-
ного характера находились в контакте с поверхностью, а атомы катион-
иого характера выталкивались в раствор. 13 результате молекулы жела-
тины будут вытеснены с поверхности и па последней возникнет внутримо-
лекулярный потенциальный барьер. 13 этих условиях облегчается пере-
ход галоидных ионов с поверхности кристалла в раствор, но вместе с тем
сильно затрудняется приближение анионов-восстановителей к поверхности.
Поэтому, если считать, что индукционный период обусловлен только на-
личием электрического барьера, то трудно будет объяснить ускоряющее
действие этих веществ на проявление анионными проявителями. Зависи-
мость индукционного периода более чем от одного механизма подтверж-
дается также уменьшением индукционного периода проявления гидро-
хинонмоносульфонатом натрия в результате латенсификации золотом 1В-.
Так как латенсификация просто превращает серебряные центры скрытого
изображения в золотые и не влияет на электрический барьер, то умень-
шение индукционного периода едва ли можно объяснить только гипо-
тезой об электрическом барьере.

11.4.2. Т е о р и я п р о я в л е н и я Ге ρ н и—Μ ο τ τ а. При рас-
смотрении электродной теории проявления Герни и Мотт 1 4 7 , Мотт 288>29°."91,
Берг 2 2 · 2 4 , Багдасарьян 1 3 1 5 и Иенике и Шотт 1 8 4 придерживались основ-
ных идей теории фотолиза и образования скрытого изображения Герни—
Мотта и принимали, что центр скрытого изображения сначала заря-
жается отрицательно в результате перехода электронов с анионов или
нейтральных молекул проявляющего вещества, а затем притягивает ионы
серебра из кристалла или из соседних поверхностных узлов. В результате
на поверхности раздела между зародышами серебра и галогенидом се-
ребра образуются атомы серебра. Равновесие электростатических заря-
дов в системе поддерживается путем диффузии вакантных узлов ионов
серебра от зародышей серебра по направлению к поверхностным узлам,
из Которых ионы галоида могут переходить в раствор. Согласно этой
теории различие между экспонированными и неэкспонированными кри-
сталлами состоит в том, что свободные энергетические уровни незаряжен-
ного зародыша серебра лежат ниже зоны проводимости кристалла гало-
генида серебра. Поэтому во время проявления электроны переходят на
эти зародыши в экспонированных кристаллах, но не могут переходить
в зону проводимости галогенида серебра в неэкспонированных кри-
сталлах.

В этой теории мы встречаемся со многими трудностями. Свободные
электронные уровни, связанные с субцентрами скрытого изображения,
состоящими из двух атомов серебра или золота, должны лежать выше дна
зоны проводимости кристалла галогенида серебра (см. § 7.2.4). Следова-
тельно, описанный выше механизм различения экспонированных и не-
экспонированных микрокристаллов в процессе проявления не приложим
к микрокристаллам с субцентрами. Адсорбция молекул проявляющего
вещества на поверхности галогенида серебра не играет существенной роли,
и индукционный период проявления можно интерпретировать на основе
теории электрического барьера Джеймса с той поправкой, что потенциаль-
ный барьер поверхности кристалла препятствует приближению анионов
проявляющего вещества к серебряным зародышам, а не к поверхности га-
логенида серебра.
1//2 10 УФН, т. LXVII, вып. 3
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Предположение об участии дефектов решетки в процессе проявления
но подтверждается работами Кита и Митчелла 2 1 9 по механизму про-
явления.

Согласно теории проявления Герни—Мотта в ее оригинальной или
модифицированной Бергом форме серебро должно расти на гладкой поверх-
ности галогенида серебра, так как в проявлении участвуют только дефек-
ты по Френкелю. Однако эксперименты ясно показывают, что серебро
образуется в поверхностных полостях кристалла, образующихся в резуль-
тате перехода галоидных ионов в раствор на поверхности раздела между
серебром и галогенидом серебра.

11.4.3. Мо д и ф и ц и р о в а н н а я э л е к т р о д н а я т е о р и я
п р о я в л е н и я . Предложенный Митчеллом 280-282 м е х а н и з м фотохи-
мического процесса в кристаллах галогенида серебра существенно отли-
чается от механизма Герни—Мотта тем, что в нем адсорбция иона серебра
па центре скрытого изображения либо сопровождает захват электрона,
либо предшествует ему. Близость или адсорбция иона серебра понижает
свободные уровни энергии, связанные с центром, в результате чего по-
следний становится акцептором электронов. На основе этих представле-
ний Митчеллу удалось преодолеть отмеченные выше трудности, связан-
ные с теорией индукционного периода.

Субцентры скрытого изображения состоят из двух атомов серебра,
адсорбированных на внешних и внутренних поверхностях областей све-
точувствительности. Субцентры могут захватывать электроны либо из
зоны проводимости кристалла галогенида серебра при освещении, либо
получать их от молекул проявляющего вещества только в случае, если
они предварительно адсорбировали ионы серебра из кристалла. Однако
субцентры с положительным зарядом обладают весьма коротким време-
нем жизни при комнатной температуре, так как теплота адсорбции ионов
серебра на них мала и концентрация свободных ионов серебра во время
проявления весьма низка. Если электрон от иона или молекулы проявляю-
щего вещества не будет передан положительно заряженному субцентру
за время его жизни, то субцентр диссоциирует и возвращается в незаря-
женное состояние. Этим объясняется длительный индукционный период
любого процесса изменения субцентров, как это было установлено Корн-
фельдом и Джеймсом 2 2 4 в опытах по эффекту Гершеля (см. § 9.2). Поэтому
индукционный период зависит от любого фактора, изменяющего концен-
трацию ионов серебра или молекул восстановителя на поверхности раз-
дела между центром скрытого изображения и кристаллом галогенида
серебра. Многие антивуалирующие вещества, образующие мало раство-
римые соли серебра, сильно адсорбируются вблизи поверхностных усту-
пов, занятых ионами серебра. Такие вещества увеличивают индукцион-
ный период проявления путем уменьшения концентрации ионов серебра,
которые могли бы адсорбироваться на субцентрах. Адсорбция поверхност
но-активных веществ (см. § 11.2.4) может уменьшать индукционный пь
риод путем: 1) увеличения доступности ионов серебра на уступах в ре-
зультате вытеснения адсорбированных красителей и желатины, 2) повы-
шения концентрации ионов серебра на поверхности раздела в результате
ускорения диффузии ионов галоида из этой поверхности в раствор и
Л) повышения концентрации молекул восстановителя в результате снятия
электрического барьера и образования соадсорбированных слоев. В ре-
зультате перехода электрона на положительно заряженный субцентр
образуется незаряженная группа из трех атомов серебра, которая может
адсорбировать ион серебра на поверхности кристалла (см. § 7.4.4),
образуя устойчивую положительно заряженную группу из четырех ато-
мов серебра в тетраэдрической конфигурации. После образования таких
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групп либо во время освещения, либо в результате латенсификации
дополнительной засветкой, либо к концу индукционного периода прояв-
ления скорость дальнейшего восстановления галогенида серебра сильно
возрастает. Электроны переходят на эти группы с ионов или молекул про-
являющего вещества, а положительный заряд восстанавливается путем
адсорбции следующих ионов серебра из кристалла. Равновесие электро-
статических зарядов в системе поддерживается путем перехода ионов
галоида в раствор с поверхности кристалла на его границе раздела с се-
ребряным центром.

Различение между экспонированными и неэкспонированными кристал-
лами объясняется так же, как и в теории тройной поверхности раздела,
присутствием или отсутствием серебряных зародышей, поскольку на
ранних стадиях проявления ионы серебра способны соединяться с элек-
тронами только после их адсорбции на этих зародышах.

Эванс, Хеджес и Митчелл 1 0 7 показали, что скрытое изображение
с наибольшей вероятностью образуется в областях светочувствительности,
где концентрация уступов и краев выше, чем на других поверхностях
кристалла. Это существенно, поскольку начальная скорость проявления
определяется числом ионов серебра, способных адсорбироваться на се-
ребряных зародышах, а такими наименее прочно связанными поверх-
ностными ионами являются ионы на уступах. Способность ионов серебра
освобождаться с уступов изменяется в результате адсорции на послед-
них желатины или антивуалирующих веществ. Этим объясняется влияние
этих веществ на индукционный период проявления субцентров скрытого
изображения и на скорость последующего проявления.

Предложенная теория дает непосредственное объяснение факту умень-
шения индукционного периода проявления субцентров в результате
сенсибилизации золотом. Так, Барроу и Митчелл 6 2 указали, что вслед-
ствие большей поляризуемости иона золота и поэтому более сильного
вандерваальсовского взаимодействия теплота адсорбции иона серебра
на субцентре, содержащем атом золота, больше, чем на субцентре, со-
стоящем только из атомов серебра. Поэтому Митчелл 2 8 1> 2 8 2 объясняет
уменьшение индукционного периода проявления сенсибилизированных
или усиленных золотом эмульсий увеличением времени жизни положитель-
но заряженных субцентров, содержащих атомы золота; это приводит
к увеличению вероятности перехода электронов с ионов или молекул про-
являющего вещества на субцентры. Так как экспериментальные данные
показывают, что сенсибилизация золотом не влияет ни на первичные,
ни на вторичные процессы образования скрытого изображения, то можно
думать, что замещение атомов серебра в субцентре на атомы золота может
происходить после экспонирования.

Предлагаемая теория не противоречит экспериментальным данным,
которые Джеймс приводит в качестве подтверждения теории электриче-
ского барьера. Вероятность перехода электронов на субцентры за время
их жизни в состоянии с положительным зарядом должна зависеть от
концентрации молекул или ионов проявляющего вещества вблизи суб-
центров. Эта концентрация может возрастать в результате адсорбции ка-
тионных ускорителей проявления, которые вытесняют с поверхности
отрицательно заряженные молекулы и увеличивают адсорбцию анионов
проявляющего вещества. Визуально различимые массы серебра, присут-
ствующие на поздних стадиях проявления, могут заряжаться как поло-
жительно, так и отрицательно в зависимости от физико-химических усло-
вий в системе, которая находится в квазистационарном состоянии. В пер-
вом случае скорость проявления лимитируется наиболее медленной его
стадией, а именно переходом электронов с молекул проявляющего вещества

1(1*
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низкой активности, и в результате проявления образуются компактные
агрегаты крайне малых кристаллитов серебра, сохраняющих форму исход-
ных микрокристаллов галогенида серебра. Быстрое проявление начинается
в немногих точках поверхности кристалла в конце индукционного периода,
и массы серебра, которые обычно ограничены кольцевыми дугами (cir-
cular arcs), распространяются за пределы мест их возникновения. Ионы
серебра адсорбируются на серебре по поверхности раздела с галогенидом
серебра и сообщают серебру положительный заряд. Затем положительный
заряд нейтрализуется электронами, поступающими с молекул или ионов
проявляющего вещества, а ионы галоида диффундируют вдоль поверх-
ности раздела в раствор.

Массы серебра заряжаются отрицательно при использовании мно-
гих высокоактивных проявителей. В этом случае скорость проявления
лимитируется переносом ионов серебра и их адсорбцией на серебре. При
таких условиях роста отрицательный заряд концентрируется на заострен-
ных участках частицы и его нейтрализация ионами серебра из поверхно-
сти кристалла приводит к росту спутанных клубков из нитей серебра.

Следует отметить, что при всех видах проявления серебро не нахо-
дится в непосредственном контакте с галогенидом серебра, а отделено
от него тонкой пленкой раствора. Ионы галоида диффундируют в раствор
вдоль этой пленки, а ионы серебра диффундируют поперек нее и адсорби-
руются на серебре. Как в случае положительного, так и в случае отрица-
тельного заряда серебра относительно галогенида серебра сцепление между
ними обусловлено в основном электростатическим взаимодействием.

11.5. В ы в о д ы

Существенное различие между теориями Митчелла и Джеймса со-
стоит в том, что согласно первому ион серебра переносится к серебряному
зародышу и адсорбируется на нем в виде иона серебра без молекулы про-
являющего вещества, тогда как согласно Джеймсу молекула проявляю-
щего вещества адсорбируется на поверхности бромида серебра и дает
комплекс с ионом серебра, который далее адсорбируется на серебряном
зародыше. В последнем случае, согласно Джеймсу, молекула проявляю-
щего вещества расщепляется на окисленную форму и атом серебра, кото-
рый остается на зародыше. Это представление равносильно утверждению,
что ионы серебра, как таковые, не адсорбируются на серебряных зароды-
шах и что электроны не переходят на последние с молекул проявляющего
вещества.

По-видимому, в этой сложной проблеме равноправны обе теории и для
окончательного их синтеза необходимы более детальные исследования
кинетики процесса. Скорость проявления на ее начальной и более позд-
них стадиях, а также физическое состояние проявленного серебра зави-
сит от столь большого числа факторов, что едва ли в каких-либо исследо-
ваниях удалось изолировать основные переменные.

Успехи, достигнутые за последние десять лет в различных областях
физики твердого тела, оказали глубокое влияние на проблему фоготогра-
фической чувствительности. Хотя анализ структур и свойств поверхно-
сти, выполненный Бартоном и К а б р е р а 6 7 · 6 8 на основе представлений
Френкеля о ступенях роста и поверхностных уступах, основан на сильно
упрощенной модели, он оказался весьма плодотворным для различных
аспектов физики и химии поверхности. Рассмотрение трудностей, присущих
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теории двухмерного зародышеобразования, привело к введению понятия
о винтовой дислокации, как важного фактора роста кристаллов 6 9 · 1 · 1 2 9" 1 3 1.
Теория роста кристаллов Франка была подтверждена наблюдениями спи-
ралей роста на поверхностях кристалла 1 2 β· 1 4 2> 4 3 7. Одновременно накап-
ливались также теоретические представления о свойствах стационарных
конфигураций из дислокациий 2 9 5 .

Исходя из чисто спекулятивных соображеней, Митчелл2 7 2.2 7 1 внер-
ьъто высказал гипотезу о возможной роли дислокаций в фотографичес-
кой чувствительности; в те годы это предположение еще не было подтверж-
дено опытом. Вскоре после этого Хеджес и Митчелл 17° показали, что сетку
краевых дислокаций в кристаллах галогенидов серебра можно наблюдать
визуально после выделения на ней серебра, а затем обнаружили 1 7 1 ,
что внутреннее скрытое изображение образуется вдоль линий краевых
дислокаций. Дальнейшие эксперименты показали, что несовершенства
кристаллов, особенно винтовые и краевые дислокации, играют важную
роль в формировании фотографической чувствительности.

Винтовые дислокации образуются в результате деформации кристал-
лических зародышей; они определяют рост микрокристаллов при остваль-
довском созревании. Краевые дислокации образуются как фактор,
уменьшающий внутренние напряжения, обусловленные ростом микро-
кристаллов на несовершенных зародышах, а также в результате включе-
ния посторонних примесей и наличия резкого градиента концентрации
иодида серебра в кристаллах бромоиодида серебра. Наряду с другими
внутренними несовершенствами они ответственны за внутреннюю свето-
чувствительность кристаллов. Центры внутреннего скрытого изображе-
ния и видимые частицы серебра образуются во время освещения путем
выделения атомов серебра вдоль линий краевых дислокаций.

Если эмульсия промывается до химической сенсибилизации, то на
дислокациях растворение микрокристаллов протекает с большей ско-
ростью, чем в других местах, и образуются террасовидные углубления.
Террасы образованы неполными плоскостями и о н о в , и повышенная
активность их краев с уступами сравнительно с активностью устойчивых
кристаллографических плоскостей, образующих их поверхности, имеет
принципиальное значение для светочувствительности. Края террас де-
корируются адсорбированными молекулами сульфида серебра на началь-
ных стадиях сернистой сенсибилизации, а от этих краев адсорбционные
мономолекулярные слои сульфида серебра распространяются по поверх-
ностям. Молекулы сенсибилизирующих красителей также сначала адсорби-
руются вдоль краев террас, а затем на поверхностях образуются агреги-
рованные мономолекулярные слои красителя.

Уступчатый край любой поверхностной террасы с адсорбированными
молекулами сульфида серебра и сенсибилизирующего красителя обладает
всеми свойствами, необходимыми для наличия светочувствительности.
Однако наибольшая плотность террас достигается в углублениях, где
дислокации выходят на поверхность кристалла; эти участки обладают наи-
большей активностью, и на них концентрируются молекулы сульфида
серебра и красителя. Поэтому удобно ввести понятие «область светочув-
ствительности» для описания несовершенства кристалла или дислокации,
на которых образуется внутреннее скрытое изображение, а также свя-
занной с этим несовершенством активной поверхностной зоны, на которой
образуется поверхностное скрытое изображение.

Новые представления о связи между дислокациями и активностью
поверхностей кристалла позволили разработать более плодотворную мо-
дель для описания процессов изготовления и сенсибилизации эмульсии,
а также образования и проявления скрытого изображения.
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Образование скрытого изображения протекает в две стадии. На первой
стадии в результате поглощения света в объеме кристалла или поверхност-
ными молекулами сульфида серебра или красителя образуются электроны
проводимости и междоузельные ионы серебра. Молекулы сульфида
серебра либо захватывают дырки, либо отдают электроны в зону прово-
димости, а затем диссоциируют на молекулы AgS и междоузельные ионы
серебра. На второй стадии междоузельные ионы серебра соединяются
с электронами проводимости и через несколько промежуточных стадий
образуют центры скрытого изображения по соседству с и о н а м и серебра
вдоль краев поверхностных террас или вдоль линий краевых дислокации.
Атомы серебра, адсорбированные в этих местах, представляют собой не-
устойчивые предцентры скрытого изображения с временем жизни от 0,2
до 20 сек. Пары атомов серебра, адсорбированные в тех же местах, обра-
зуют субцентры скрытого изображения с временем жизни порядка дней;
они превращаются в незаряженные центры скрытого изображения путем
присоединения третьего междоузельного иона серебра и электрона про-
водимости. Группа из трех атомов серебра адсорбирует поверхностный
ион серебра, образуя положительно заряженную тетраэдрическую группу
из четырех атомов серебра и вакантного узла иона серебра, компенсирую-
щего положительный заряд. Скрытое изображение состоит из таких и бо-
лее крупных положительно заряженных групп, рассеянных по внешним
и внутренним поверхностям кристаллов.

Обзор, опубликовнный Бергом 2 1 десять лет назад, был основан на
теории образования скрытого изображения Герни—Мотта. Поэтому инте-
ресно будет в заключение настоящего обзора кратко перечислить изме-
нения, происшедшие за истекший период. Согласно теории Герни—Мотта
скрытое изображение образуется в две стадии. На первой стадии погло-
щение света в объеме кристалла освобождает электроны и дырки. Далее
электроны захватываются незаряженными центрами светочувствитель-
ности (сульфид серебра и серебро), а дырки локализуются в других ме-
стах поверхности и покидают ее после соединения в молекулы галоида.
На второй стадии отрицательно заряженные центры сульфида серебра
или серебра притягивают междоузельные ионы серебра, которые с ранее
захваченными электронами образуют атомы серебра. В этой теории мы
встречаемся со следующими тремя основными трудностями: 1. Электрон-
ное сродство молекул сульфида серебра и небольших групп из атомов
серебра не может превышать электронное сродство кристалла галогенида
серебра (^3,5 эе), и поэтому эти центры не способны захватывать электроны
проводимости. 2. Однако даже если бы такой захват имел место, то более
подвижная дырка достигала бы отрицательно заряженный центр раньше
междоузельного иона серебра, и атомы серебра не могли бы выделяться.
3. Нейтральные группы атомов серебра, образующие скрытое изображение,
должны последовательно захватывать дырки и электроны и, следователь-
но, будут служить просто центрами рекомбинации этих носителей.

В развитой автором теории образования скрытого изображения по-
следнее также образуется в две стадии, однако на первой стадии основную
роль играет захват дырок, а не электронов; адсорбированные молекулы
сульфида серебра захватывают дырки и далее диссоциируют на молекулы
AgS и междоузельные ионы серебра. На второй стадии междоузельные
атомы серебра соединяются с электронами проводимости, образуя центры
скрытого изображения; этот процесс не находится в прямой зависимости
от присутствия молекул сульфида серебра и других продуктов химичес-
кой сенсибилизации.

В этих двух теориях энергетическим уровням одного типа приписы-
вают различные положения, что и обусловливает основные различия
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между теориями. Мы имеем в виду положение свободных (захватываю-
щих электроны) и занятых (захватывающих дырки) уровней молекул
сульфида серебра, центров скрытого изображения и видимых частиц
серебра относительно дна зоны проводимости и потолка заполненной зоны.

Согласно Герни и Мотту свободные уровни (уровни захвата элек-
тронов) нейтральных центров сульфида серебра и серебра лежат вблизи
середины запрещенной зоны. Это означает, что небольшая группа моле-
кул сульфида серебра или атомов серебра обладает весьма большим
электронным сродством (~~4,5 эв). Такие группы в соответствии с теорией
могут захватывать фотоэлектроны и заряжаться отрицательно. Согласно
схеме энергетических уровней, предложенной Герни и Моттом, а также
предложенной ими интерпретации эффекта Гершеля серебряные центры
обладают металлическими свойствами, и их уровень Ферми лежит вблизи
середины запрещенной зоны. Однако эти авторы не рассматривали захват
дырок высокими занятыми уровнями нейтральных серебряных центров
или Ag2S-4eHTpOB светочувствительности. Если согласно Герни и Мотту
принять, что свободные уровни этих центров лежат вблизи середины
запрещенной зоны, то трудно будет объяснить избирательное проявление
экспонированных кристаллов.

Согласно Митчеллу 3 8 1 > 2 8 2 свободные уровни молекул сульфида се-
ребра и мелких незаряженных групп из атомов серебра лежат над дном
зоны проводимости и обладают электронным сродством около 1,5 эв; по-
этому они не способны захватывать электроны проводимости и не могут
получать электроны от молекул проявляющего вещества. Занятые уровни
адсорбированных молекул сульфида серебра и субцентров скрытого изобра-
жения лежат около середины запрещенной зоны в соответствии с наблю-
даемым в опыте длинноволновым расширением оптического поглощения
при сернистой сенсибилизации и спектральным положением максимума
эффекта Гершеля. Поэтому как адсорбированные молекулы сульфида
серебра, так и субцентры скрытого изображения захватывают дырки и за-
тем диссоциируют, теряя междоузельный ион серебра. Согласно новой
теории электроны проводимости захватываются поверхностными ионами
серебра или пред- и субцентрами скрытого изображения только при
условии, что соответствующие свободные уровни сначала понижаются
в результате приближения междоузельного иона серебра к месту захвата.
При таком механизме никогда не возникает локального отрицательного
заряда, который мог бы притягивать дырки. Свободные уровни снова
повышаются в результате захвата электронов, и, следовательно, субцентры
не способны непосредственно акцептировать электроны с молекул прояв-
ляющего вещества на начальных стадиях проявления. Для осуществле-
ния электронного перехода должны совпасть два события: адсорбция иона
серебра на субцентре (что понижает свободные уровни энергии) и
приближение к последнему молекулы проявляющего вещества. Малая
вероятность такого совпадения обусловливает появление индукцион-
ного периода.

Незаряженный центр скрытого изображения адсорбирует ион се-
ребра с поверхности кристалла, приобретая положительный заряд, ко-
торый компенсируется соседним отрицательно заряженным вакантным
узлом иона серебра. Положительный потенциал, возникающий при адсорб-
ции иона серебра, понижает свободный и занятый уровни центра ниже
дна зоны проводимости и потолка заполненной зоны соответственно. По-
этому положительно заряженные центры не захватывают дырок и, следо-
вательно, защищены от регрессии; они захватывают электроны проводи-
мости при освещении и акцептируют электроны с молекул проявляющего
вещества. Переход электрона повышает энергетические уровни, по
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последние затем снова понижаются в результате адсорбции нового поверх-
ностного иона серебра и образования вакантного узла иона серебра. В новой
теории устранены все трудности, связанные с приложением теории Герни—
Мотта к объяснению образования скрытого изображения и частиц фото-
литического серебра, а также избирательного проявления экспонирован-
ных кристаллов.

Теория Герни—Мотта была особенно плодотворна в том отношении, что
она стимулировала исследования различных эффектов, связанных со скры-
тым изображением. В настоящее время можно считать прочно установлен-
ным основной принцип этой теории: в образовании скрытого изображения
участвуют подвижные электроны и ионы серебра. Этот принцип можно
назвать принципом Герни—Мотта, поскольку эти авторы первые указали
на его значение для проблемы светочувствительности. Однако этот прин-
цип совместим с различными механизмами, и в настоящее время ясно, что
существующий механизм образования скрытого изображения и видимых
частиц серебра требует пересмотра.

Рассмотренная в настоящем обзоре новая теория объясняет не только
образование скрытого изображения и механизм проявления, но также
и большую часть физических и химических сторон светочувствительности.
Эта теория была основана на экспериментальных данных и в свою очередь
легла в основу ряда рабочих гипотез, которые могут оказаться полезными
при планировании будущих исследовательских и технологических работ.
Многие еще не решенные проблемы достойны внимания как физиков, так
и химиков.
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