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В роли эффективного стабилизатора серебряного физического про-
явителя (СФП), содержащего в качестве восстановителя метол, может 
быть использовано поверхностно-активное вещество динатрий-2-(М-3-де-
цилоксипропил-М-диэтилсукцинато) сукцинаминосульфонат. Изучено влия-
ние концентрации стабилизатора на индукционный период разложения 
СФП, а также на процесс формирования серебряного изображения и 
достигаемую фотографическую чувствительность ТЮ2-слоев. Так как 
СФП имеет значительную стабильность при содержании стабилизатора 
ниже критической концентрации мицеллообразования, высказано пред-
положение, что механизм стабилизации СФП связан с образованием 
комплексов, изменяющих каталитические свойства растущих в объеме 
СФП Ag-частиц. 

Изучение процесса серебряного физического проявления представ-
ляет интерес в связи с разработкой новых систем регистрации информа-
ции, среди которых особое место занимают фотографические процессы с 
физическим проявлением. Они могут быть реализованы при использова-
нии большого числа светочувствительных систем, среди которых перспек-
тивны фотографические материалы на основе тонких пленок ТЮ2, харак-
теризующиеся высокими значениями фотографической чувствительности 
(ФЧ) и разрешающей способности. При этом существует возможность 
получения на ТЮ2-слоях как серебряных, так и несеребряных фотогра-
фических изображений. Второй процесс включает формирование на плен-
ке ТЮ2 изображения из небольшого количества серебра или другого бла-
городного металла (D=0,05—0,2) и его усиление в медных и никелевых 
физических проявителях (ФП) [1 ] . 

Известно [2] , что все ФП представляют собой термодинамически не-
устойчивые системы и склонны к саморазложению с выделением метал-
лических частиц в объеме раствора. Один из наиболее эффективных спо-
собов стабилизации серебряных физических проявителей (СФП) — вве-
дение в их состав поверхностно-активных веществ (ПАВ) и серосодержа-
щих соединений [ 2—7]. Так, введение катионных ПАВ (в частности, до-
дециламинацетата) при концентрации, превышающей критическую кон-
центрацию мицеллообразования (ККМ) в СФП с редокс-парой Fe2+/Fe3+ 

в качестве восстановителя, позволяет повысить стабильность проявителя 
до суток и более [2,5]. 

Механизм действия стабилизаторов почти не изучен. Предполагают 
[ 7], что серосодержащие вещества — типичные каталитические яды. Вве-
дение их в качестве стабилизаторов в ФП приводит, как правило, к умень-
шению скорости осаждения металла и снижению ФЧ. Механизм дейст-
вия катионных ПАВ связывают [2 ] с образованием положительно заря-
женных мицелл, предотвращающих рост спонтаннообразующихся в объе-
ме СФП зародышей металла. 

Как известно, в СФП могут использоваться различные восстановите-
ли. Однако для получения изображений на ТЮ2-слоях наибольший инте-
рес представляют проявители, содержащие в качестве восстановителя ме-
тол, поскольку их применение позволяет получать высокие фотографиче-
ские характеристики и повышенное качество проявленного изображения 
[8—10]. Использование описанного в [2, 5] стабильного СФП с восстано-
вительной редокс-парой Fe2+/Fe3+ не обеспечивает достижения на ТЮ2-
слоях высокой ФЧ и оптической плотности более D=2—3. 
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В данной работе приведены результаты систематического исследова-
ния, направленного на поиск стабилизаторов метолового СФП. Для выяв-
ления эффекта стабилизации в таких СФП и изучения кинетических 
закономерностей осаждения серебра в присутствии ПАВ рассмотрено 
влияние концентрации стабилизатора на индукционный период разложе-
ния СФП, а также на процесс формирования серебряного изображения 
и достигаемую ФЧ ТЮ2-слоев. В работе применяли СФП состава, моль/л: 
метол 1,210 - 2 , лимонная кислота 8,3-Ю-2, нитрат серебра 3-10 -2 [8—10]. 
Индукционный период его разложения составлял 5—10 мин. 

Исследовали влияние на стабильность СФП трех типов ПАВ: катион-
ных (высшие алифатические амины, четвертичные аммониевые соли и 
окиси аминов), неионогенных (оксиэтилированные жирные спирты, ал-
килфенолы, алканоламиды, сложные эфиры жирных кислот и многоатом-
ных спиртов), анионных ПАВ (алкилсульфатов, алкиларилсульфонатов), 
а также ряда органических азот- и серосодержащих веществ (тетразолы, 
триазолы, карбазолы, меркаптотетразолы, органические меркаптокислоты 
и др.). Показано, что с применением большинства из этих соединений 
достигается незначительный эффект стабилизации (увеличение индукци-
онного периода разложения СФП не превышает 2—5 раз). Введение пред-
лагаемого в работах [2, 5] додециламинацетата и неионогенного ПАВ 
(Lissapol N,) в качестве солюбилизатора не обеспечивало повышения 
стабильности СФП указанного выше состава более чем до 1 ч. Значитель-
ный эффект стабилизации (до 4 ч и более) исследуемого СФП наблюдал-
ся лишь при введении в его состав анионного ПАВ динатрий-2-(N-3-де-
цилоксипропил-1Ч-диэтилсукцинато)сукщшаминосульфоната (ПАВ-1) 
[11], имеющего формулу 

NaOOC(SC>3Na)CHCH2OC СООСД, 
\ / 

NCH / \ 
С10Н.;1О(СН2)з СИ2СООСЛ15 

Поэтому указанное ПАВ выбрано в качестве объекта более детального 
исследования. 

Индукционный период разложения СФП определяли колориметрически 
по изменению оптической плотности золя серебра, формирующегося в 
объеме раствора. За критерий стабильности выбрали плотность этого 
золя Z)=0,1, что соответствует коэффициенту пропускания раствора 
79,4%. ККМ определяли по изотермам поверхностного натяжения мето-
дом Дю-Нуи. Микроэлектрофоретическую подвижность частиц металла в 
растворе оценивали методом микроэлектрофореза. Электронно-микроско-
пическое исследование проводили на микроскопе 9BM-100JIM с рабочим 
разрешением 7—8 А. Препарирование образцов осуществляли по методи-
ке, приведенной в [12]. Фотографические слои на основе пленок ТЮ2 
(применяли низкотемпературную модификацию ТЮ2 — гидратированный 
аморфный диоксид титана) получали по методике, изложенной в [8]. 
В защитный слой поливинилового спирта на стадии приготовления его 
водного раствора вводили триэтаноламин и лимонную кислоту, выпол-
няющие функцию химических сенсибилизаторов ТЮ2, в количестве 3 10-9 

и 5 10~8 моль/см2 соответственно. 
Длительность индукционного периода разложения СФП в параллель-

ных опытах изменялась не более чем на 10%, различия в ФЧ при этом— 
не более 20 %. 

На рис. 1 приведена зависимость индукционного периода разложения 
СФП от концентрации стабилизатора. Кривая имеет экстремальный ха-
рактер с максимумом в области 1-Ю-4—6 • 10~4 моль/л. Следует отметить, 
что значительное повышение стабильности СФП наблюдается уже при 
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Рис. 1. Зависимость индукционного периода разложения СФП от концентрации ста-

билизатора 
Рис. 2. Кинетические кривые проявления ТЮ2-слоев в СФП, содержащем различное 
количество стабилизатора (моль/л): 1 - 0; 2 - 1 , 5 -Ю - 4 , 3 - 3,3-10~4; 4 - 6 , 6 -Ю - 4 . Экс-

позиция 3 -10 - 3 Дж-см - 2 

концентрации ПАВ-I 1 - Ю - 4 моль/л, что несколько ниже ККМ, которая 
найдена равной ~3,3 • 10~4 моль/л. При концентрации стабилизатора выше 
4 - Ю - 4 моль/л наблюдается уменьшение индукционного периода разложе-
ния СФП, а при концентрации выше 1,5-1СМ моль/л его стабильность из-
меняется незначительно. 

Микроэлектрофоретическое исследование показало, что образующиеся 
спонтанно в объеме раствора серебряные частицы несут на себе отрица-
тельный заряд, который не изменяется заметно в присутствии ПАВ-I не-
зависимо от его концентрации. 

Поскольку введение стабилизатора в состав СФП может приводить к 
изменению скорости осаждения металла и достигаемых величин ФЧ ТЮ2-
слоев, представляло интерес изучить влияние концентрации ПАВ-I на 
процесс осаждения серебра на пленки ТЮ2. 

Как видно на рис. 2, кинетические кривые проявления ТЮ2-слоев име-
ют S-образный вид и характеризуются наличием индукционного периода, 
величина которого в интервале концентраций ПАВ-1 0—3-Ю - 4 моль/л со-
ставляет 10—30 с. После индукционного периода скорость осаждения ме-
талла вначале возрастает, а после достижения оптических плотностей 
D=2—3 замедляется. С повышением концентрации стабилизатора от 3-
•Ю-4 до 6-Ю - 4 моль/л наблюдается резкое уменьшение скорости осажде-

ния серебра, при этом кинетическая кривая проявления в пределах иссле-
дованных экспозиций (3-Ю - 4 —Ю - 1 Дж-см - 2 ) трансформируется в моно-
тонно возрастающую почти прямую линию (слой осажденного серебра 
•с D=1 достигается за 60 мин проявления). 

В интервале концентраций ПАВ от 1,5-Ю - 4 до 6-10 - 4 моль/л проис-
ходит понижение ФЧ, определяемой по критерию D—0,2 и 0,85, в 4 и 
25 раз соответственно (рис. 3). Для исключения влияния скорости осаж-
дения серебра на ФЧ при различном содержании ПАВ-I проявление в 
каждом случае проводили, пока не прекращалось ее изменение со време-
нем. 

Электронно-микроскопическое исследование процессов формироования 
и роста центров проявления (ЦП) на поверхности пленок ТЮ2 показало, 
что введение ПАВ-I в СФП приводит к изменению как концентрации ЦП, 
так и скорости роста Ag-частиц. 

Влияние стабилизатора на концентрацию ЦП в ТЮ2-слоях СФП носит 
сложный характер. При малых экспозициях (~7,5-10 - 4 Дж-см - 2 ) кон-
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Рис. 3. Зависимость фотографиче-
ской чувствительности So,2 U) и 
So,85 (2) ТЮг-слоев от концентра-

ции стабилизатора 

Рис. 4. Кривые распределения 
Ag-частиц по размерам при про-
явлении в СФП в отсутствие (я) 
и в присутствии (б) стабилизато-
ра (6,6-Ю - 4 моль/л) при различ-
ных продолжительностях прояв-
ления (мин): 1 — 0,05; 2 - 0,15; 
3 - 0 , 5 ; 4 — 1; 5—5. Экспозиция 

7,5-Ю-4 Дж ем- 2 

N/MKM1 

Рис. 3 

центрация ЦП в присутствии ПАВ-I изменяется незначительно (умень-
шается от 2,5-102 до 2-102 мкм - 2) . При больших экспозициях повышение 
концентрации ПАВ-I в интервале 0—6,6 Ю - 4 моль/л приводит к более 
значительному уменьшению содержания ЦП. При экспозиции 4,5-
•10~3 Дж-см - 2 концентрация ЦП снижается с 6,5102—7-102 до 4,5-
•102—5-102 мкм"2. 

Как следует из кривых распределения Ag-частиц по размерам (рис. 4) , 
введение стабилизатора в СФП приводит к уменьшению скорости роста 
Ag-частиц, что выражено сдвигом максимумов на кривых в область малых 
размеров при больших продолжительностях проявления. Кроме этого, 
в присутствии ПАВ-I наблюдается частичная пассивация Ag-частиц в 
процессе их роста, в результате чего при недостаточно больших экспози-
циях (3-Ю - 4—Ю - 2 Дж-см - 2 ) проявленное изображение представляет со-
бой не сплошную пленку серебра, как при использовании нестабилизи-
рованного проявителя, а состоит из отдельных Ag-частиц или их агрега-
тов. 

На основании результатов проведенного исследования можно выска-
зать некоторые соображения о механизме стабилизации СФП поверхно-
стно-активным веществом ПАВ-I. Поскольку значительное увеличение 
индукционного периода разложения СФП в отличие от рассмотренного в 
работах [2, 5] наблюдается уже при концентрацих ПАВ-I меньших, чем 
ККМ (рис. 1), то можно предположить, что между молекулами ПАВ-I и 
ионами Ag+ , адсорбированными на поверхности растущих в объеме ФП 
серебряных зародышей, образуются комплексы, которые изменяют ката-
литические свойства поверхности Ag-частиц и замедляют процесс авто-
каталитического осаждения серебра. Наблюдаемое уменьшение индукци-
онного периода разложения СФП при концентрации стабилизатора, пре-
вышающей ККМ, по-видимому, связано с уменьшением количества адсор-
бированного на поверхности Ag-частиц ПАВ-I вследствие того, что основ-
ная часть молекул этого ПАВ-I входит в состав мицелл, одноименно за-

3 ЖНиПФиК, № 2 129 



ряженных с серебряными зародышами и поэтому не взаимодействующих 
с ними. 

Понижение ФЧ Ti(Vслоев в присутствии стабилизатора в СФП связа-
но с потерей каталитической активности Ag-частиц в процессе их роста 
по отношению к реакции химического осаждения серебра из раствора, 
о чем свидетельствует электронно-микроскопическое исследование. 
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