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Э. П , КАЛЬМАНСОН, члдеиорреаинДвят АН СССР К. Б . ЧИБИСОВ
О МЕХАНИЗМЕ ОБРАЗОВАНИЯ ГЛУБИННОГО СКРЫТОГО
ИЗОБРАЖЕНИЯ Н ЭМУЛЬСИОННЫХ МИКРОКРИСТАЛЛАХ

Наиболее раннее указание на внутреннее скрытое изображение в мик ¬

рокристаллах относитеи к 1394 г. ( * ) . Однако всерьез этот вопрос лриал г-к
г: себе кии .мание значительно позднее (начиная с 1937 г. ) , причем :шдроб¬

ное исследование свойств поверхностного л глубинного изображенни при¬

надлежит Баргу н его сотрудникам (*) . Они разработали специальную ме¬

тодику дли различения тоги и другого изображения, которая осталась в
ариицине неизменной до настоящего времени.

П работе (’ ) на основании опытов с эмульсиями разного типа было обоб¬

щена наблюдение , что во втором еезреваиыи происходит одновременное
изменении поверхностной и глубинной светочувствительности. Это указы¬
вает на существование B>5>E8<?G>A88E превращений во внутренних, изо¬

лированных от поверхности, дефектах за счет удержанной к них во время
кристаллизационного процесса желатины (;) . Поскольку химическая сен¬

сибилизация проникает лишь па некоторую определенную глубину (!) , то
можно предполагать, что внутренняя светочувствительность сосредоточена
о центральной части эм \ .юснонпых микрокристаллов , являющейся наиболее
дефолтной вследствие бурного в начальной стадии кристалаивацвонного
процесса .

Хотя внутренние примесные центры, обусловливающие глубинную све¬

точувствительность, изолированы от поверхностных , однако опыт показы¬

вает , что существует пал имидейотвис между ними, а именно окислительная
обработка эмульсионного слоя, вызывающая разрушение поверхностных
центров, оказывает также глубинную десенсибилизацию. Вместе с тем
регенерация » поверхностной светочувствительности после окисления пу¬

тем дополнительной обработки в растворе триэтаноламина производит од¬

новременно повышение п глубинной светочувствительности.
По доводу причины этого явления было высказано предположение об

участив в образовании внутреннем скрытого изображения фотоэлектронов
поверхностного фотохимического акта. Для доказательства представлялось
необходимым провести опыт с эмульсией, совокупность микрокристаллов
которой была бы лишена как поверхностной, так н глубинной светочув¬
ствительности, и выяснить , как будет действовать па последнюю 9@535=5¬

рация* поверхностной .
Ии работ Берга ( Т) т Стивенса ( 4 ) и др, было известно, что путем обра¬

ботки эмульсионного слоя бромной водой можно разрушить все скрытое
изображение, независимо от его локализации. Это средство н было исполь¬
зовано для полной десенсибилизации эмульсионных слоев, причем разра ¬

ботанная методика заключалась в следующем. Сначала производилось
#бромиропапге » в 0,02 Л" бромной коде (15 мин, ) , затем слои последова ¬
тельно промывались в протечной воде (15 мин.) , в 1 % растворе метабп -
судьфита калия (5 иыщ) и, наконец, 3 раза по 5 мин. а 5 - 10- 3 М растворе
бромистого калия. Поело такой обработки бромосеребряные нормальные и
примитивный (липмзновскне) эмульсин полностью лишались светочувст¬
вительности в пределах фотографической широты исходной эмульсин, Это
происходило, очевидно , гю причине рекомбинации и соответствии е урав¬

нением : Бг- Вг® -j- 0 так как «бронировалне0, раарушая примесные
центры, уничтожает также брснакцепторную способность желатины.
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Чтобы подтвердить решающее значение связывания «положительных ,

дырок» (фотолитического брома ) , на что указывалось в ряде работ, были ,

поставлены опыты по «регенерации» поверхностной светочувствительности
после «бронирования » и проведены наблюдения за изменением глубинной
светочувствительности. На рис. 1 приведены результаты в виде характери¬

стических кривых глубинного изображения нормальной (бромосеребряной)
эмульсин, поверхностная светочувствительность которой «регенерирова¬

лась» обработкой (5 мин.) в 1% растворе триэтаноламина, триэтиламина п
этилендиаминхлорида. На рис. 2 изображены результаты аналогичной об¬

работки триэтаноламином бромосеребряной линмановской эмульсин.
Полученные экспериментальные данные позволяют сделать следующие

выводы. Во-первых, обработка в растворах веществ, обладающих бромак-
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Рис. 1. Характеристические кривые слоев нормальной AgBr-эмульсии ври глубинном
проявлении, / — контроль; 2 — после обработки бромной водой (0,02 JV, 15 мин.);
3— 5 — дополнительная обработка триэтаноламином ( 3 ) , три .этиламипом ( 4 ) и эти-

лендиаминхлоридом (5 ) ( 1 % раствор, & мин . )
Рис. 2. Характеристические кривые слоев лшгмэвовской AgBr-эмульсни про поверх¬
ностном (/) и глубинном ( I I ) проявлении. 1 — контроль ; 2 — после обработки бром
ной водой (0,02 /V, 15 мин . ) ; .V — дополнительная обработка триэтаноламином (1%
раствор. 5 мин.) ; 4 — обработка (предшествующая 3 ) в раствора метабисульфата

калия (1 % , Ь мни.)

центорной и центрообразующей способностью, вызывает появление вновь
как поверхностной, так и глубинной светочувствительности, причем оди¬

наковый эффект всех ( трех) веществ свидетельствует о том, что это связа¬

но именно с устранением обратной реакции восстановления атомов брома.
Во-вторых, глубинное скрытое изображение действительно может образе
ваться за счет поверхностной светочувствительности, т. е. электроны в
зоне проводимости, принадлежащие всему кристаллу, могут образовать се¬
ребро в любом дефекте, имеющем междуузельные ионы серебра; поэтому
глубинная светочувствительность может со своей стороны создавать также
поверхностное скрытое изображение. В-третьих, у нормальных относитель¬
но пнзкодисперсных эмульсий дополнительно созданное скрытое нзобра
жение составляет только часть глубинного изображения, тогда как у при
митивных эмульсий его образование в объеме происходит в основном под
действием фотоэлектронов поверхностного фотохимического акта. В-чет¬

вертых, характерное для примитивных (высокодиспереных ) эмульсий по¬

вышение (по сравнению с исходной эмульсией) светочувствительности по-
1365



сл© бронирования и последующей регенерации сказано, по-видимому,

с тем, что примесные центры и адсорбированные молекулы — акцепторы
брома эффективнее взаимодействуют с положительными дырками, чем
желатиновая оболочка микрокристаллов с выделяющимся фотолитическим
бромом. К сказанному следует добавить, что смешанные иодбромистые
эмульсии ведут себя несколько отлично в отношении регенерации поело
бронирования : последняя не всегда восстанавливает их светочувствнтель-
ность. Это зависит, по-видимому, от характера распределения ионов иода
я объеме микрокристаллов,

В заключение следует заметить, что химические сенсибилизаторы (вос¬
становители и сернистые соединения ) , являясь также акцепторами брома,
должны этой своей функцией оказывать известное влияние на эффект сен¬

сибилизации, - - особенно это относится к примитивным эмульсиям. У нор¬

мальных (негативных ) эмульсий, напротив, основную роль играют серебря¬

ные примесные центры, представляющие собой наиболее совершенное
средство химической сенсибилизации. Это связано с их способностью нс
только быть акцепторами положительных дырок и фотоэлектронов, но н
выполнять также электронадонорную функцию, повышая тем самым выход
последних в зону проводимости при действии света.
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