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溴化银乳剂中 Ag2掺杂的位置效应研究
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摘  要: 使用微机控制的双注仪,在晶体生长过程的不同时刻,加入一定浓度的
二甲基胺硼烷( DMAB) ,制得了一系列 Ag2 处于不同掺杂位置的立方体溴化银

微晶乳剂. 对这些乳剂感光性能的研究表明: 1) Ag2 掺杂乳剂与未掺杂乳剂相

比,感光度有显著提高; 2) Ag2 掺杂乳剂可同时与常规的硫加金化学增感和光谱

增感进行协同增感; 3) Ag2 掺杂接近微晶表面时乳剂感光度的增幅最大; 4)在本

实验条件下,掺杂乳剂的灰雾均保持在较低的水平.
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乳剂在还原增感时生成的 Ag2 聚体可以作为一种空穴-电子转换器
[ 1] , 在曝光时捕

获正空穴,减少电子与空穴的复合, 并且经过它的转换还可以产生一个额外电子参与潜

影的形成,从而提高乳剂的感光度. T ani[ 2- 5]等人发现在还原增感时生成两种敏化中心

(Ag2) : 捕获空穴的R中心与捕获电子的 P 中心,其中 R中心在卤化银微晶表面的中性扭

结位生成, P中心在卤化银微晶的正扭结位生成,此即所谓的/位置效应0.此外,在晶体内
部因为没有缺陷位置,主要生成 R中心[ 3] . R中心在曝光过程中通过捕获空穴来提高潜

影形成效率,从而提高乳剂的感光度,同时也可能通过 Low e机理[ 6] ,产生一个额外电子,

进一步提高潜影形成效率,但目前能证明 Low e机理的直接证据还不多.史瑶[ 7] ,智欣[ 8]

等人对 AgBr 及AgBrI核壳乳剂进行了研究,在核乳剂内部进行不同程度的还原增感而

在核壳乳剂表面进行硫加金增感,取得了较好的协同增感效果. 本文则采用微机控制双

注法制备掺杂乳剂, 在一定的还原增感剂用量条件下, 研究了 Ag2 在 AgBr立方晶体的不

同掺杂位置对硫加金增感和光谱增感后的乳剂感光性能的影响.

1  实验

1. 1  仪器与试剂
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  AgNO3 照相纯, Na2S2O3 为优级纯, KBr、二甲基胺硼烷, HAuCl4 均为分析纯,微机控

制双注仪, JEOL JEM-200CX型透射电镜, NLM-JIS Ó型日本感光仪, M acbethe 903密度

计.

1. 2  Ag2 掺杂的溴化银乳剂的制备

采用微机控制双注仪制备了AgBr的立方体乳剂,在 60 e 条件下,将 AgNO3 和 KBr

(含一定浓度的氨水)注入高速搅拌的明胶溶液中, 期间 pAg 通过反馈泵调节,在整个乳

化过程中 pAg 保持在 7. 5左右.乳化结束后, 将反应容器温度降至 40 e 后, 加入 10% F-

16沉降剂沉降、水洗,补胶和复溶后调 pH 和 pAg 值分别为 6和 8. 在乳化过程的特定时

间加入一定浓度的二甲基胺硼烷( DMAB) ( 1 � 10- 7 DMAB/ mol Ag ) , 得到 Ag2 掺杂乳

剂.掺杂位置已沉淀过程中 DMAB 加入时的用银量占最终加入时的总银量的百分比表

示,此数由小到大意味着掺杂剂在晶体中的位置由内部接近于表面.

1. 3  颗粒尺寸的测定

用透射电镜观察乳剂颗粒的大小、形貌和分布.

1. 4  硫加金增感与光谱增感

S加Au增感:把一定量的 Na2S2O3, HAuCl4 加入乳剂中, 在 60 e 下成熟 60 min. 将

成熟后的乳剂涂片, 晾干.

光谱增感: 称取上述一系列经化学成熟的乳剂各 50 g, 加入绿增感染料( 0. 1%的甲

醇溶液,染料的结构式如图 1所示) ,在 40 e 下充分搅拌 5 m in,静置 30 m in后涂片.

将光楔片在 5500 K色温, 无灰片、滤光片条件下曝光 1/ 20 s,用 MAA-1表面显影剂

进行显影,水洗, F-5定影液定影,然后测定其光密度.
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图 1  绿增感染料的结构

St ructure of the green-sensit ive dye

1. 5  感光度的测定

灰雾加 0. 1时所对应的曝光量倒数作为感光度的计算标准,并以内部未经还原增感

的参考乳剂的感光度作为基数( 100) ,确定其他各乳剂的相对感光度.

2  结果与讨论

2. 1  进行不同 Ag2掺杂位置还原增感的 AgBr乳剂

本实验制备了 6 个不同 Ag2 掺杂位置乳剂, 未掺杂和 Ag2 掺杂的立方 AgBr 乳剂的

颗粒尺寸和形貌可见图 2所示,图 2( a)上是作为参考的未还原掺杂颗粒, 图 2( b)上是还

原掺杂颗粒.两者的颗粒分布均匀,尺寸和形状无明显差别,平均颗粒尺寸为 0. 56 Lm.

2. 2  不同掺杂位置乳剂的感光性能

将 1 @ 10- 7 mol DMAB/ mol Ag 的 Ag2 掺杂在晶体中不同位置的乳剂及参考乳剂在
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化学增感和光谱增感前后的感光性能比较的结果分别示于表 1和图 3.

( a) ( b)

图 2  未还原掺杂( a)和还原掺杂( b)的 AgBr 颗粒的电镜照片

Micrographs for grains undoped( a) and doped( b) w ith Ag2 reduced by DMAB

表 1 不同掺杂位置的原始乳剂,经 S 加 Au 增感, 以及感绿染料增感后的相对感光度比较

Relat ive sensit ivit ies of un- and sensit ized emulsions doped w ith Ag2 at dif ferent posit ions

No. emulsions 0 1 2 3 4 5

Doped-posit ion controlled 10% 30% 50% 70% 90%

Sr* (Primit ive) 100 200 183 175 225 300

D 0 0. 01 0. 01 0. 01 0. 01 0. 01 0. 01

S r(S + Au) 250 725 750 350 417 733

D 0 0. 03 0. 03 0. 05 0. 03 0. 03 0. 03

Sr( Dye-green) 808 1183 1625 983 1417 1875

D 0 0. 03 0. 03 0. 05 0. 03 0. 03 0. 03

  注: S r,相对感光度,以原始未掺杂空白乳剂的感光度为 100作为基准.

图 3  不同掺杂位置的原始乳剂经 S加 Au增感,以及染料增感后的感光度比较

Sensit ivit ies of un- and sensit ized emulsions doped Ag2 at diff erent positions

从表 1所列的数据和图 3所示的曲线,可以得到如下所述的结果.

1) 进行 Ag2 掺杂的原始乳剂的感光度均高于未掺杂乳剂, 其中 90%掺杂处乳剂的
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感光度是空白乳剂的 3倍.说明在颗粒内部形成的 Ag 2( R)中心捕获空穴、减少了空穴和

电子的复合,提高了潜影形成效率,从而提高了感光度.

2) S加 Au增感和光谱增感同样可用于 Ag2 掺杂的乳剂而没有不良结果, 这意味着

Ag2 掺杂的增感方法可以与 S加 Au 增感和光谱增感兼容,产生协同增感的效果. 说明它

们在潜影形成过程中的增感机理都各自不同.

3) 由图中感光度变化曲线可以看出, Ag2 掺杂位置对增感效果有很大的影响, 这可

能与乳剂曝光时在颗粒内空穴形成的的位置与 Ag 2 的相对位置和对空穴的捕获效率有

关.当颗粒内Ag2 的掺杂位置与较多空穴的形成位置接近时, 对空穴的捕获效率较高, 因

此感光度的增加就越显著,反之对其余位置 Ag2 掺杂颗粒的空穴捕获效率相应会较低,

因此感光度的增加幅度也较小,从而导致了乳剂感光度的波动较大.

4)在本实验条件下显影灰雾均保持在较低水平,再一次证明了在一定 DMAB用量下

乳剂可以取得较好的感光性能即较高的感光度而较低的灰雾.

2. 3  不同掺杂位置对绿光曝光下的掺杂乳剂的感光性能影响

甲酸盐也可以作为一种空穴电子转换器[ 1] , Belloni[ 9]等人在专利文献中提到用染料

进行光谱增感后的甲酸盐掺杂的乳剂感光度较未掺杂的参考乳剂提高很大, 而 Hai-l

stone[ 10]则认为,用染料进行光谱增感后的甲酸盐掺杂的乳剂感光度提高不会太高, 因为

曝光后被束缚在表面染料分子上的空穴不易与晶体内部的HCO2
- 接触而被其捕获,在导

带上的自由电子仍有可能与表面的空穴复合, 影响感光度的提高. 那么对于同样作为电

子空穴转换器的 Ag2又会是什么样的情况呢? 众所周知, 光谱增感后的乳剂, 当经过在

染料敏感区范围内的单色光照射时,会在被吸附的染料和晶体表面之间的界面上产生光

生空穴,如果这些表面的空穴未能被掺杂在晶体内部的 Ag2 捕获(或彼此没有相互作

用) , 那么被掺杂的 Ag2 就不会对掺杂乳剂产生任何增感作用. 因此, 通过对掺杂乳剂的

绿光曝光, 可以进一步观察乳剂颗粒内部掺杂的 Ag2 与表面产生的光生空穴之间的相互

作用.表 2和图 4给出了不同掺杂位置的掺杂乳剂经感绿染料增感后在绿光曝光下的感

光性能结果.

表 2 经感绿染料增感后的不同掺杂位置的乳剂在绿光曝光下的感光性能
Sensit ivities of emulsions sensitized by green-sensit izing dye and doped Ag2 at dif ferent posit ions

乳剂样品 0 1 2 3 4 5

掺杂位置 controlled 10% 30% 50% 70% 90%

Sr ( green) 100 126 147 132 142 211

D 0 0. 03 0. 03 0. 05 0. 03 0. 03 0. 03

与白光曝光后的光谱增感乳剂相似, 绿光曝光后的增感乳剂相对于参考乳剂而言,

感光度均有所增加, 且随着掺杂位置越接近晶体表面, 其感光度越高, 在 90%的掺杂处感

光度达到最高, 其最大感光度约为未掺杂参考乳剂的 2. 1倍. 这表明掺杂在乳剂颗粒内

部的 Ag2 仍能够比较有效地捕获晶体表面的空穴,从而提高乳剂感光度.

比较染料增感后白光与绿光曝光条件下乳剂感光度的变化,可知曝光光源的种类也

会对不同 Ag2 掺杂位置的乳剂感光度产生不同的影响. 在白光曝光时, 其蓝光成分产生
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的空穴主要形成在颗粒内部, 这部分空穴的捕获效率与 Ag2 掺杂位置的关系如上所述;

而白光中的绿光成分产生的空穴则主要在颗粒表面,这部分空穴的捕获效率决定于颗粒

中Ag2 的掺杂位置与表面空穴的相对距离,因此白光曝光下不同 Ag2 掺杂位置的乳剂感

光度取决于颗粒中掺杂位置上的Ag2 与这两部分不同位置上的空穴作用的综合结果, 因

而不同的 Ag2 掺杂位置对总感光度的波动现象比较突出, 如图 3 所示. 在绿色单色光曝

光下的情况比白光曝光要简单,空穴都产生在增感染料所在的颗粒表面,此时的乳剂感

光度数据波动就要小很多,因为此时产生的增感效应只取决于 Ag 2掺杂位置与表面空穴

的作用,因此掺杂位置越接近颗粒表面,增感倍率越高,如图 4所示.

图 4  不同掺杂位置的掺杂乳剂经感绿染料增感后经绿光曝光的感光性能的比较

S ensitivity of emulsions sensit iz ed by green-sensit izing dye, doped Ag2 at diff erent posit ions

3  结论

1) Ag2 掺杂的感光乳剂较未掺杂乳剂,其感光度有明显提高,说明内部掺杂的还原敏

化中心( R中心)在提高潜影的形成效率上起到了重要作用.

2)无论是原始乳剂、硫加金增感或是光谱增感后的乳剂, Ag2 在颗粒中的掺杂位置越

接近晶体表面, 其感光度的增幅越大.

3)Ag2 掺杂的乳剂可以与常规的硫加金化学增感和染料光谱增感一起进行增感, 表

现出显著的协同增感效应,即可获得较好的高感光度和低灰雾的协同增感效果.

4)在一定的 DMAB用量下, 所有的Ag 2掺杂乳剂,包括原始乳剂、硫加金化学增感乳

剂和染料光谱增感乳剂, 它们的灰雾均保持在相当低的水平.
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Position Effect of Ag2 Doped in Cubic Silver Bromide Emulsions

ZHI Xin1 , 2, SHI Yao, XIA Pe-i jie

( 1 . T echnical I nst itute of Physics and Chemistry , Chinese Academy of S ciences, Beij ing 100101 , P . R . China;

2 . Graduate S chool of the Chinese Academy of S ciences, Bei jing 100039 , P . R . China)

Abstract: In the emulsifying process of silver bromide microcrystals in the double- jet apparatus con-

t rolled by a microcomputer, a specific quantit y of DMAB was added at different time when the crys-

t al growth to obt ain a series of cubic AgBr emulsions in which Ag2 were doped int o different depths

of AgBr microcryst als. The results from determinat ion of photographic properties of t hese emulsions

showed: 1) that the sensit ivities of Ag2 doped emulsions, relat ive to that of the undoped emulsion as

the controlled one, were remarkably increased; 2) t hat a significant cooperative sensit ization of the

internal doped silver dimmers with the surface sulfur- plus- gold and dye sensitizat ions was observed;

3) that the closer to the surface of grains the Ag2 doped in AgBr grains was, and the great er the sen-

sitivit ies of the doped emulsions were; 4) that fog densities of all emulsions doped by Ag2, including those

primitive, sensitized by sulfur-plus- gold and by green-sensitive dye, were kept in a reasonably low level.

Key words: hole-electron converter; doped by Ag dimmer; sulfur- plus- gold sensit izat ion; dye sens-i

t ization; cooperative sensit ization
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