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摘　　要

本文制备了具有化学结构缺陷以及具有物理晶格缺陷的两种内敏核壳

乳剂,并研究了它们的电子自旋共振波谱.随着化学增感时间的增加, ESR信

号强度增强,达到一最大值后又下降. ESR信号强度随核壳比的下降而下降;

随灰化程度的上升而下降.不同减感染料由于其减感机理的不同, 对内部感

光性能和 ESR信号强度的影响也不同.上述结果可以用空穴在颗粒内部的

行为来解释.
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自 Needler
[ 1]
等观察到吸附在溴化银晶体上的菁染料, 经光照在 g 因子为 2. 005时表

现出无定型的 ESR 信号以来, 人们愈来愈多地利用 ESR波谱技术研究染料光谱增感性

能和增感过程的本质以及衡量各种增感染料的增感性能. T ani
[ 2]发现, 在无染料存在时,

AgBr 不给出 ESR 信号;吸附染料后的 AgBr ,在曝光的时候,有的给出 ESR信号, 而有的

没有; ESR信号的有无与染料的最高占有能级的位置有关.在光照条件下,溴化银与其吸

附的增感染料之间可产生电子转移过程,即电子从染料分子转移到溴化银晶体,染料本身

带正电,从而形成染料正空穴 Dye+ . 显然, Dye+ 的浓度越大, ESR信号越强.

Eachus [ 3, 4]等观察到纯溴化银晶体或者掺有其它卤素的溴化银晶体会给出无定型的

ESR信号.这与T ani等认为无染料吸附的卤化银晶体不会给出 ESR 信号不同. Eachus
[ 3]

认为,利用 ESR 技术可以确定卤化银的潜影分布情况, 这是因为潜影是由银原子簇组成,
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而银原子具有 4d
10
5s

1
的外层电子分布结构,具备顺磁特性.

内敏乳剂是敏感中心在卤化银颗粒内部的一种特殊乳剂. 它在制备直接正性乳剂中

起重要作用. 表面预灰化的直接正性乳剂是将内敏乳剂颗粒表面预先作化学还原处理,在

颗粒表面形成灰雾中心.表面预灰化的直接正性乳剂在曝光时光电子被内部的敏感中心

捕获,形成内部潜影.空穴扩散到颗粒表面,漂白颗粒表面的灰雾中心使之不能被显影,于

是经过一次常规显影加工就能得到正性影像. 因而,内敏乳剂在曝光时, 表面空穴的浓度

必然比较高, 而且这个浓度应该与颗粒内部对光电子的捕获能力有很大的关系.本文利用

ESR技术研究内敏乳剂内部化学增感程度、壳层厚度, 颗粒表面吸附减感染料以及表面

灰化程度对表面空穴浓度的影响.

1　实验部分

1. 1　乳剂的制备

1. 1. 1　内核乳剂不同增感时间的核壳乳剂

首先制备碘摩尔分数 x I= 2%的溴碘化银内核乳剂.然后进行不同时间 (分别为 0,

40, 80和 120 min)的硫加金增感.每摩尔卤化银中硫代硫酸钠的加入量为19. 1 mg,三氯

化金的加入量为 0. 64 mg. 增感完成后进行包壳,壳层为溴化银,核壳摩尔比为1∶6.这样

制得A 系列乳剂.

1. 1. 2　不同壳厚的核壳乳剂

按 A 系列乳剂制备方法,固定化学增感的时间为 80 min,制备核壳摩尔比分别为 1:

2、1∶6、1∶8 和 1∶10的 B系列乳剂.

1. 1. 3　加入减感染料

A 系列乳剂中, 在内核乳剂增感 120 m in, 核壳摩尔比为 1∶6的核壳乳剂中分别加

入减感染料间硝基苯亚甲基罗丹宁, 邻硝基苯亚甲基罗丹宁. 每摩尔卤化银中加入 30 mg

相应的减感染料. 吸附 30 min,得 C 系列乳剂.

1. 1. 4　乳剂的表面灰化

用于研究灰化程度对 ESR信号影响的 D系列乳剂颗粒的核为碘摩尔分数 x I= 1. 55

% 的溴碘化银, 壳为溴摩尔分数 x Br = 18%的 氯溴化银. 核中铑盐掺杂量为每摩尔卤化

银 20 mg Rh3+ , 壳中铑盐掺杂量为每摩尔卤化银 30 mg Rh3+ .该乳剂用二氧化硫脲加金

灰化,灰化温度为 50℃, 灰化时间分别为 50, 65, 90, 120和 180 min.

1. 2　感光性能的测定

样片用�CP-4型曝光仪曝光, 色温为 2850 K, 曝光时间为 0. 05 s. 采用D72进行表

显. 内显液为每升 D72显影液加入 2 g KI. 表显和内显的显影温度为 20℃, 显影时间是

5 min.相对感光度用密度达到灰雾以上 0. 1所需的曝光量的倒数乘以一常数表示.

1. 3　ESR测定

1. 3. 1　样品制备

刮取干燥的乳剂膜, 装入石英管中, 样品高度约 1 cm 左右. 每个样品的重量都

为 66 mg .
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1. 3. 2　ESR 的测量条件

ESR波谱仪为 BRUKER ER200D型电子自旋共振谱仪.光源是 250 W 的碘钨灯. X

波段,中心磁场为 0. 3436 T ,扫场范围为 0. 1 T ,磁场调制频率为 100 kHz. 室温下测量.

2　结果和讨论

2. 1　乳剂的感光性能

A 系列乳剂样片曝光后作表显均无影像可见. 而内显后的感光性能见表 1.从表 1可

以看出,随着增感时间的延长, 核壳乳剂的内显感光度随着增感时间的延长,出现一个最

大值,随后感光度下降,而内显的灰雾随着增感时间的延长也上升.

表 1　A 系列乳剂内部感光性能

T he internal photograph ic propert ies of em uls ions A

A 系列

乳剂编号

内　　部　　感　　光　　性　　能

S相对 D 0 C

A1 10 0. 05 0. 1

A2 75 0. 06 0. 4

A3 125 0. 07 0. 9

A4 100 0. 13 1. 3

B系列乳剂的内显感光性能数据见表 2.

从表 2可以看出,随着包壳的厚度增加,内显的感光度明显下降.这可能是因为壳厚

度的增加提高了电子与空穴复合的几率,因而降低了内部潜影的生成效率. 同时, 内显需

要 KI 破坏壳层,随着壳厚的增加显影液达到内部潜影的时间也增加.在显影时间一定的

情况下,壳厚度大的颗粒就会显影不足.从而表现出感光度随壳厚的增加而下降.

表 2　B 系列乳剂内部感光性能

Th e intern al ph otographic propert ies of emulsions B

B系列

乳剂编号

内　　部　　感　　光　　性　　能

S相对 D 0 C

B1 85 0. 22 0. 9

B2 125 0. 07 0. 9

B3 40 0. 12 0. 3

B4 20 0. 11 0. 3

C系列乳剂的内部感光性能数据见表 3

2. 2　ESR测定结果

2. 2. 1　内核乳剂不同增感时间的影响

ESR信号的相对强度可用 Ymax和( $H pp ) 2 之积表示, 其中 Ymax为峰对峰幅度, $H pp
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为峰与峰之间宽度.

表 3　不加与加入减感染料核壳乳剂内部感光性能

The internal photographic propert ies of emuls ions w ith des ens itiz ing dyes

C系列乳剂
内　　部　　感　　光　　性　　能

S相对 D 0

不含减感染料 100 0. 13

邻硝基苯亚甲基罗丹宁 105 0. 12

间硝基苯亚甲基罗丹宁 50 0. 11

　　对 A 系列, 四种增感时间不同的含化学结构缺陷核壳乳剂,获得的 ESR 谱图如图 1

所示,相对信号强度见表 4.

表 4　A 系列乳剂 ESR 谱图数据

T he ESR inten sit ies and g values of emuls ions A

乳剂系列编号 g 因子 ESR 信号强度

A1 1. 910 8. 46

A2 2. 082 14. 97

A3 2. 082 17. 64

A4 2. 080 14. 99

图 1　A 系列乳剂ESR谱图

增感时间分别为:曲线 1: 0 min;曲线 2: 40 m in;

曲线 3: 80 m in; 曲线 4: 120 m in

T he ESR spectra of em ulsion s A

em ically sensit izin g t ime: Curve 1: 0 min; curve　

2: 40 min; curve 3: 80 m in; curve 4: 120 min

　　从表 4可见,增感 0 min的 ESR信号强度最小,

随着增感时间的增加, ESR 信号强度增加,到 80 m in

时有一最大值. 随后, 随着增感时间的增加, 强度反

而下降.这是因为内核乳剂增感时间不同, 在核壳界

面形成的内敏中心活性不一样的缘故, 从而使各自

捕获电子的能力各异.这可以从表 1中的内显感光

度可以看出.

光照时, 卤化银颗粒吸收了光子后,在卤化银颗

粒上形成光生电子和光生空穴. 由于核壳界面存在

内敏中心,能够捕获光生电子,使光空穴集中在卤化

银颗粒的表面.光空穴一般是卤素原子,其外层电子

结构为 ns
2
np

5( n≥2) .单个电子的存在使卤素原子

具有顺磁特性,从而可以表现出 ESR 信号. 随着内

核乳剂化学增感时间的增加,内部感光度升高,表明

颗粒内部捕获电子的能力升高, 使颗粒表面空穴浓

度上升, 故而 ESR 信号也随之加强. 内核增感到 80

m in 时内部感光度最高, ESR信号也最强. 内核乳剂

增感 120 m in 时, 乳剂内部感光度降低而且灰雾上

升,核壳界面捕获电子的能力下降, 一部分空穴能与
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光电子复合,一部分空穴会被内部灰雾中心捕获, 造成颗粒表面正空穴的浓度降低.这样

一来,正空穴给出的 ESR信号相应要减弱. 从 g 因子的数值来看, 乳剂 A 2、A3和 A4的

g 因子数值都差不多,可以认为都是由卤素原子给出的信号. 而乳剂 A 1的 g 因子数值相

差较大,同时, ESR信号强度也大大低于同系列乳剂的信号.这可能是内部捕获电子的能

力不强,在表面形成了潜影斑.根据 Eachus 的观点,这个信号可能包括了潜影斑的贡献.

本文中乳剂 A2～A4所获得的 ESR 信号,也与 Eachus获得的 ESR 信号不同,后者

是由潜影斑给出的,而本文的 ESR 信号是由光生空穴产生的.

图 2　B系列乳剂 ESR 谱图

颗粒核壳摩尔比分别为:曲线 1: 1∶2;

曲线 2: 1∶6; 曲线 3: 1∶8; 曲线 4: 1∶10

T he ESR spect ra of emulsions B

h e mole rat io of th e core to th e shell : Cur ve 1: 1∶2;

curve 2: 1∶6; curve 3: 1∶8; cur ve 4: 1∶10

2. 2. 2　壳层厚度的影响

对 B 系列乳剂来说,内核乳剂的增感时间

都为 80 min, 但乳剂颗粒的壳厚不同. 获得的

ESR谱图如图 2所示, 相对信号强度见表 5.

表 5　B系列乳剂 ESR 谱图数据

Th e ESR in tensit ies an d g values of emu lsions B

乳剂系列编号 g 因子 ESR信号强度

B1 2. 085 15. 30

B2 2. 082 17. 64

B3 2. 085 14. 03

B4 2. 084 8. 10

从表 5可见: 核壳比为 1: 6的核壳乳剂的

ESR信号强度最大. 1: 8和 1: 10的核壳乳剂, 内

部感光度明显低于 1: 6的核壳乳剂,故它们的

ESR信号强度降低. 这一方面是内部感光度低,

捕获光电子的能力降低,另一方面是壳比较厚,

使得电子与光生空穴复合的几率提高, 这也降

低了表面正空穴的浓度,使得 ESR 信号比较弱.

2. 2. 3　减感染料的影响

未加减感染料、加入邻硝基苯亚甲基罗丹

宁和加入间硝基苯亚甲基罗丹宁后获得的 ESR

图谱如图 3所示, 相对信号强度见表 6.

表 6　含减感染料的核壳乳剂 ESR谱图数据

Th e ESR in tensi ties an d g values of emu lsions w ith dif f erent desensit izin g dyes

乳剂系列编号 g 因子 ESR 信号强度

不含减感染料 2. 080 14. 99

邻硝基苯亚甲基罗丹宁 2. 081 16. 65

间硝基苯亚甲基罗丹宁 2. 079 25. 44

2073期　　　　　　　　　　　　王斌辉等: 内敏乳剂的 ESR 研究 　　　　　　　　　　　　　　　　



图 3　加入减感染料后核壳乳剂 ESR谱图

a:未加减感染料; b: 加入邻硝基苯亚甲基

罗丹宁; c:加入间硝基苯亚甲基罗丹宁

T he ESR spect ra of emulsions w ith

d iff erent des ens it izing dyes

cur ve1: no dye; curve 2: with ortho-nit ro-

phenylmethylenerhodan ine; cur ve 3: w ith

m eta-n itr o-phenylmeth ylen erhodanine

图 4　乳剂灰化程度对E SR信号强度的影响

T he ef fect of fogging level on the intensity of ESR

减感染料的减感机理可以是捕获电子或

者是提供正空穴. 从 ESR 信号来看, 两种减

感染料都使颗粒表面正空穴的浓度得以不同

程度的提高. 对 g 因子来说,数值基本恒定,

可以认为是卤素原子给出的信号.加入邻硝

基苯亚甲基罗丹宁的乳剂, 内部感光度与不

加减感染料的感光度相差不是很大, 灰雾相

差也不大 (见表3) .这可能是邻硝基苯亚甲基罗丹宁的减感机理是提供空穴,而不是捕获

电子,因此它对内部感光度的影响不是很大. 而加入间硝基苯亚甲基罗丹宁后, ESR信号

要比不加减感染料的核壳乳剂强很多, 而乳剂的内部感光度要比不加减感染料的核壳乳

剂低,这是因为间硝基苯亚甲基罗丹宁这个减感染料捕获电子的能力强,使得核壳界面的

内敏中心捕获光生电子的几率大大减少,表现出来的结果是内部感光度明显地要比其它

两种乳剂的内部感光度都低.同时, 这个染料捕获光生电子后,在颗粒表面单位面积上产

生的正空穴浓度比较高,使得正空穴给出的 ESR信号强度增加.

2. 2. 4　乳剂灰化程度对 ESR 信号强度的影响

乳剂灰化时间与 ESR相对信号强度的关系见图 4.

图 4表明,随着灰化时间的增加,乳剂的 ESR 信号强度逐渐减弱, 因为随着灰化时间

的增加,颗粒表面上的灰化中心的数目和尺寸不断增大, 曝光时越来越多的空穴被这些灰

化中心捕获, 减少了颗粒表面上的空穴浓度,使 ESR信号逐渐减弱.
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ABSTRACT

The prepar at ion and elect ron spin resonance of tw o types o f internally sensit ive core

- shell emulsions: w ith chem ical st ructure imperfect ions and w ith physical lat t ice im-

perfect ions w ere studied in this paper . It w as found that both the internal sensitivity and

the intensity of ESR signal increased w ith increase of the chemical sensit izat ion time to a

max imum and then decreased. T he ESR signal intensity decreased with decrease o f the

co re/ shell rat io, and w ith incr ease o f the fogg ing level. Dif ferent desensit izing dyes had

dif ferent ef fects on the inter nal photog raphic property and ESR signal intensity because

of their desensit izing mechanisms. T he results can be explained based on the behavior o f

the positive ho le w ithin the silver halide cry stal.

Key words　elect ron spin resonance spect rum , internally sensit ive emulsion, chem-

ical sensit izat ion, desensitizing dye, fo gg ing effect
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