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Г. А. Б Р А Н И Ц К М И , Т. М. Л Е О Н О В А

О П Р О Я В Л Е Н И И  Э М У Л Ь С И О Н Н Ы Х  Ф О Т О С Л О Е В  НА О С Н О В Е  
Й О Д И Д А  С В И Н Ц А  В М Е Д Н Ы Х  Ф И З И Ч Е С К И Х  П Р О Я В И Т Е Л Я Х

С к р ы т о е  и з о б р а ж е н и е ,  о б р а з у ю щ е е с я  при  д е й с т в и и  УФ  [1] и ли  в и д и 
мого [2 ] св ета ,  в фо то с л о я х ,  с о д е р ж а щ и х  в к а ч е с т в е  с в ет о ч у вс тв и т ел ьн о г о  
в е щ е с т в а  м и к р о к р и с т а л л ы  йо д и д а  св ин ца ,  р а с п р е д е л е н н ы е  в с в я з у ю щ е м ,  
м о ж е т  б ы т ь  усилено '  п у те м  о б р а б о т к и  в р а с т в о р а х  ф и з и ч е с к и х  с е р е б р я 
ных п р о я в и т е л е й .  З н а ч и т е л ь н о  б ол е е  ин те ре с н ы в о з м о ж н о с т и  п р о я в л е н и я  
с к ры т ог о  и з о б р а ж е н и я  ( С И )  н а  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о т о с л о я х  в п р о я в и 
телях ,  не  с о д е р ж а щ и х  д е ф и ц и т н о г о  се р е б р а ,  н а п р и м е р ,  в медных.  В л и 
т е р а т у р е  т а к и е  д а н н ы е  отс утс тв уют .  И м е ю т с я  л и ш ь  с в е д е н и я  об  о с а ж д е 
нии м еди  из ф и з и ч е с к и х  п р о я в и т е л е й  на т о н к и е  слои ,  с о с т о я щ и е  из п л е н 
ки м е т а л л а  (Ag ,  С и  и л и  S n ) ,  на  к о т о р у ю  с к о н д е н с и р о в а н а  в  в а к у у м е  
п л е н к а  й о д и д а  с в и н ц а  [3]. Н а ш и  о п ы ты  п о к а з а л и ,  что С И  в й о д и д н о - св ин 
ц овы х э м у л ь с и о н н ы х  с л о я х  не и н и ц и и р у е т  о с а ж д е н и е  м ед и  из м ед н ы х  
ф и з и ч е с к и х  п р о я в и т е л е й ,  с о д е р ж а щ и х  в к а ч е с т в е  в о с с т а н о в и т е л я  ф о р 
м а л ь д е г и д  и ли  б о р о г и д р и д  на т р и я .  В и з у а л и з а ц и я  С И  в э м у л ь с и о н н ы х  
ф о т о с л о я х  с о б р а з о в а н и е м  н е г а т и в н о г о  и з о б р а ж е н и я  в о з м о ж н а  л и ш ь  в 
р а с т в о р а х ,  в к о т о р ы х  в о с с т а н о в и т е л е м  с л у ж и т  а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а  [4]. 
Д л я  п о л у ч е н и я  ме д н о го  и з о б р а ж е н и я  с х о р о ш и м и  ф о т о г р а ф и ч е с к и м и  х а 
р а к т е р и с т и к а м и  с л е д о в а л о  и з м е н и т ь  с о с та в  и p H  п р о я в л я ю щ е г о  ра с т в о р а ,  
п о с к о л ь к у  о к а з а л о с ь ,  что п р о я в л е н и е  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о т о с л о е в  н а ч и 
н а е т с я  в н е й т р а л ь н о м  и ли  с л а б о к и с л о м  р а с тв о р е .  К р о м е  того,  о б н а р у ж е 
но, что,  е с л и  С И  п р о я в и т ь  в с е р е б р я н о м  ф и з и ч е с к о м  п р о я в и т е л е  до  не 
б о л ь ш и х  пл от н о с те й  ( Z ) < 0 , 1 ) ,  то на  него у ж е  з а т е м  о с а ж д а е т с я  мед ь  из 
медн ого  б о р о г и д р и д н о г о  п р о я в и т е л я .  В с в я з и  с э т и м  п р е д с т а в л я л о с ь  ц е 
л е с о о б р а з н ы м  из у ч и ть  в о з м о ж н о с т ь  п р о я в л е н и я  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о 
тос ло ев  в м е д н о а с к о р б и н о в ы х  п р о я в и т е л я х ,  и з м е н и в  с о о т в е т с т в у ю щ и м  
о б р а з о м  их соста в ,  а т а к ж е  в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я  и з о б р а ж е н и й  за  счет 
п о с л е д о в а т е л ь н о г о  п р о я в л е н и я  сло е в  в с е р е б р я н о м  и м е д н о м  (борогид-  
р ид н о м )  п р о я в и т е л я х .

Д л я  и з у ч е н и я  о с а ж д е н и я  м е д и  и с п о л ь з о в а л и с ь  п р о з р а ч н ы е  фот ослои  
( о п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  не п р е в ы ш а е т  0 ,05) ,  п о л у ч е н н ы е  п о л и в о м  на  с т е к 

л я н н ы е  п л а с т и н к и  й о ди д н о- св и н ц ов ой  э м у л ь с и и  (0,036 м л / с м 2) ,  к о т о р а я  
г от о в и л а с ь  пу те м  об м е н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я  а ц е т а т а  с в и н ц а  (5 -1  O' ” 3 М )  
с й о д и д о м  к а л и я  в п р и су т ст в и и  п о л и м е р н о г о  с в я з у ю щ е г о  —  п о л и в и н и л о 
вого с п и р т а  и п о ве р х н о с т н о - а к т и в н о г о  в е щ е с т в а  О П - 7  (0,4—-1,2 г /л )  (не- 
с е н с и б и л и з и р о в а н н ы е  сл о и ) .  Д л я  у в е л и ч е н и я  с в е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т и  в с о 
с т ав  сло е в  в в о д и л а с ь  а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а  (0 ,04— 0,8 г /л )  ( с е н с и б и л и з и 
р о в а н н ы е  с л о и ) .

Э к с п о н и р о в а н и е  ф о т о с л о е в  п р о в о д и л о с ь  ч е р е з  т р а ф а р е т  и л и  с т у п ен 
ч а т ы й  к л и н  л а м п а м и  н а к а л и в а н и я  м о щ н о с т ь ю  100— 300 Вт  ( ос ве щ ен н ос ть  
103— 104  л  к) в те ч е н и е  30 с. О п т и ч е с к и е  пл о тн о с ти  и з м е р я л и с ь  на  д е н с и 
т о м е т р а х  Ц Д Ф Э У  и СР -2 5 М .
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П р о я в л е н и е  С И  на й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  ф о т о с л о я х  з а  счет  о с а ж д е н и я  
м е д и  из м е д н о а с к о р б и н о в о г о  п р о я в и т е л я  п р о и с х о д и т  у ж е  в том'  случае ,  
е с л и  в п р о я в и т е л е  с о д е р ж и т с я  т о л ь к о  со ль  м ед и  ( C u S 0 4),  л и г а н д ,  о б е 
с п е ч и в а ю щ и й  с в я з ы в а н и е  ионов  С и 2+ в р а с т в о р и м ы й  к о м п л е к с  ( триэта -  
н о л а м и н )  и в о с с т а н о в и т е л ь  ( а с к о р б и н о в а я  к и с л о т а ) .  О д н а к о  и с п о л ь з о 
в а н и е  в к а ч е с т в е  в о с с т а н а в л и в а ю щ е г о  в е щ е с т в а  в п р о я в и т е л е  а с к о р б и н о 
вой к и с л о т ы  о к а з а л о с ь  м а л о э ф ф е к т и в н ы м ,  п о с к о л ь к у  н а ч а в ш е е с я  в этом 
р а с т в о р е  п р о я в л е н и е  бы с т р о  п р е к р а щ а л о с ь  и д о с т и г а е м ы е  з н а ч е н и я  о п т и 
че ск и х  п л о тн ос те й  не п р е в ы ш а л и  0 , 1 .

И з  г а л о г е н о с е р е б р я н о й  ф о т о г р а ф и и  известно ,  что в о с с т а н о в и т е л ь н ы е  
с в о й с т в а  а с к о р б и н о в о й  к и с л о т ы  з а м е т н о  у л у ч ш а ю т с я  в п р и су т ст в и и  фе- 
н и д о н а  [5]. О к а з а л о с ь ,  что это  ж е  я в л е н и е  н а б л ю д а е т с я  и п ри  п р о я в л е н и и  
С П  й од и д н о - св и н ц о в ы х  слоев ,  о д н а к о  д о с т и г а е м ы е  ф о т о г р а ф и ч е с к и е  х а 
р а к т е р и с т и к и  о к а з ы в а ю т с я  н и зк и ми :  м а к с и м а л ь н а я  о п т и ч е с к а я  пло тно ст ь  
{■Dmax) р а в н а  0,6,  св е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  ( S Db+0 ,2 ) — 5,3• 10_ 6  л к _ 1 -с-1 , 
п л о т н о с т ь  в у а л и  (D B) —  0,3.

В в е д е н и е  в п р о я в и т е л ь  д р у г о г о  л и г а н д а  —  се гн ето во й  соли ,  а т а к ж е  
п о в е р х н о с т н о - а к т и в н о г о  в е щ е с т в а  О П - 7  и у в е л и ч е н и е  p H  до  4 — 5 д о б а в 
л е н и е м  N a O H  п р и в о д и т  к  с у щ е с т в е н н о м у  п о в ы ш е н и ю  ф о т о г р а ф и ч е с к и х  
х а р а к т е р и с т и к  слоев :  св е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  в о з р а с т а е т  на п о р я д о к  до  
5 , 6 - 10- 5  л к - 1  - с-1 , Umax до  0 ,8— 0,9, в у а л ь  отсу тст вуе т .

З н а ч и т е л ь н о м у  в о з р а с т а н и ю  ск ор о с ти  в о с с т а н о в л е н и я  м еди  и п о сл е
д у ю щ е м у  ее о с а ж д е н и ю  на С И  ф о т о с л о я  п ри  п р о я в л е н и и  спо с об с тв у е т  
в в е д е н и е  в п р о я в и т е л ь  х л о р и д а  к а л и я  и с у л ь ф а т а  к а д м и я .  П р и  эт ом  м а к 
с и м а л ь н ы е  пл от н о с ти  п р о я в л е н н о г о  и з о б р а ж е н и я  д о с т и г а ю т  1,5— 2 ,0 .

К а к  ви д н о  из п р и в е д е н н ы х  д а н н ы х ,  с е н с и т о м е т р и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и 
ки фо т о с л о е в  с у щ е с т в е н н о  з а в и с я т  от  с о с т а в а  п р о я в и т е л я ,  и с п о л ь з у е м о 
го д л я  в и з у а л и з а ц и и  СИ.  Н а и б о л е е  в ы с о к и е  ф о т о г р а ф и ч е с к и е  х а р а к т е р и 
с т и к и  с е н с и б и л и з и р о в а н н ы х  ф о т о с л о е в  п о л у ч а ю т с я  при п р о я в л е н и и  их 
в те че н и е  25 ми н  п ри  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  в м е д н о а с к о р б и н о в о м  п р о 
я в и т е л е  [6 ], с о д е р ж а щ е м  в своем с о с т а в е  ( г / л ) :  с у л ь ф а т  м ед и  — 61,5; 
с е г н ет о в у  со ль  —  7,7; т р и э т а н о л а м и н  —  5,2; О П - 7  —  5,4; КС1 —  0,9; 
C d S 0 48 / 3 H 20  —  5,7; N a O H  —  3,7; а с к о р б и н о в у ю  к и с л о т у  — 27,7 и фени-  
до н  — 0,5. П р и  этом  св е т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  й о д и д н о - с в и н ц о в ы х  сло е в  д о 
с т и г а е т  1 • 1 0 “ 5 —  7 - 1 0 - 5  л  к - 1  • с- 1 ; D m а х —  1,5— 2,5, к о э ф ф и ц и е н т  к о н т р а с т 
ности  0 ,6— 3,5, в у а л ь  отс утству ет .  Ф о т о г р а ф и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  несен- 
с и б и л и з и р о в а н н ы х  ф о т о с л о е в  н ес ко л ь ко  х у ж е :  S Bb+o,2 =  3,5 • 1 0 _ 6  л к _ 1 -с-1 , 
D max =  2, у =  1,6, D„ =  0.

Е с л и  С И  на  й о д и д н о - с в и н ц о в о м  слое  в н а ч а л е  п р о я в и т ь  д о  н еб о л ь ш о й  
о п ти ч ес ко й  п л о тн о с ти  (0 ,05— 0,1) ,  з а т е м  в о з м о ж н о  д а л ь н е й ш е е  у си л е н и е  
эт о го  и з о б р а ж е н и я  за  сч ет  о б р а б о т к и  в б о р о г и д р и д н о м  п р о яв и т ел е .  Д л я  
п о л у ч е н и я  с л а б о г о  с е р е б р я н о г о  и з о б р а ж е н и я  и с п о л ь з о в а л с я  м ет о л о в ы й  
фи з и ч е с к и й  п р о я в и т е л ь  ( г / л ) :  м е т о л — 1 ,6 ; л и м о н н а я  к и с л о т а — 12,7; 
A g N 0 3 —  20. Д а л е е  ф о т о с л о й  о б р а б а т ы в а л с я  3— 5 мин  в ф и к с и р у ю щ е м  
р а с тв о р е ,  с о д е р ж а щ е м  ( г / л ) :  N a 2S 20 3 — ПО; K.2S 2O 5 — 10; N H 4 C 1 — 10. 
Д л я  о с а ж д е н и я  м ед и  на  п о л у ч е н н о е  и з о б р а ж е н и е  ф о т о с л о й  п осл е  п р о 
м ы в а н и я  в п р о то ч н о й  в о д е  п о г р у ж а л с я  в м е д н ы й  б о р о г и д р и д н ы й  п р о я в и 
тель ,  с о д е р ж а щ и й  ( г / л ) :  C u S 0 4 —  15,3; т р и л о н  Б  —  38,7;  N a O H —  14,8; 
N a B H i —  10 [7]. О с а ж д е н и е  м еди  из этог о  п р о я в и т е л я  п р о и с х о д и т  на все 
те  у ч а с т к и  ф о т о с л о я ,  на  к о т о р ы х  с е р е б р я н о е  и з о б р а ж е н и е  и м е е т  п л о т 
ность  не  н и ж е  0,05— 0,08. О п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  по л у ч е н н о го  м едн ого  и з о 
б р а ж е н и я  з а в и с и т  от  п р о д о л ж и т е л ь н о с т и  п р о я в л е н и я  и з а  30— 40 мин 
( вр ем я ,  в т е ч е н и е  к о т о ро г о  у с т о й чи в  б о р о г и д р и д н ы й  п р о я в и т е л ь )  д о с т и 
г а е т  в е л и чи н ы ,  р а в н о й  4 и более .  И н т е р е с н о ,  что т а к и е  б о л ь ш и е  з н а ч е н и я  
D  и м е ю т  все  у ч а с т к и  к л и н а ,  н е з а в и с и м о  от оп ти ч ес ко й  п л о тн о с ти  у с и л и 
в а е м о г о  пе р в и ч н о г о  и з о б р а ж е н и я ,  л е ж а щ е й  в п р е д е л а х  0,05— 0,15.

С у щ е с т в е н н ы й  п р и р о с т  оп ти ч ес ко й  п л о т н о с т и  з а  счет  о с а ж д е н и я  меди  
на  с л а б о е  с е р е б р я н о е  и з о б р а ж е н и е  о б е с п е ч и в а е т  у в е л и ч е н и е  с в е т о ч у в 
с т в и т е л ь н о с т и  ф о т о с л о е в  в 1,5— 2  р а з а :  от  - ~ 5 - 1 0 ~ 5 л  к - 1 -с - 1  д л я  и с х о д 
ны х слое в  д о  7 , 5 - 10 - 5  —  1 • 10~ 4  л к - 1с - 1  п ос л е  о с а ж д е н и я  меди.
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К а к  с л е ду е т  из пр и ве д е н н ы х  д а н н ы х ,  с е р е б р я н о е  и з о б р а ж е н и е ,  п о л у 
ченное на й о д ид н о - св и н ц ов ом  сл о е  после  п р о я в л е н и я  в кисл ом  (p H
2 — 2,5) с е р е б р я н о м  ф и зи ч ес ко м  п р о яв и т ел е ,  о б л а д а е т  к а т а л и т и ч е с к о й  
а к т и в н о с т ь ю  в р е а к ц и и  о с а ж д е н и я  меди.  П р и  этом по л у че н ие  к а ч е с т в е н 
ного у си л е н н ог о  и з о б р а ж е н и я  в з н а ч и т е л ь н о й  ме ре  з а в и с и т  от ф и к с и р у ю 
щ его  р а с т в о р а .  Так ,  если фо то с л о и  п ос л е  п р о я в л е н и я  в ф и зи ч е с к о м  с е 
р е б р я н о м  п р о я в и т е л е  о б р а б а т ы в а т ь  в об ы ч н о м  ки слом ф и к с а ж е ,  с о д е р 
ж а щ е м  20 % N a 2 S 20 3 и 2 % K2 S 2O 5 , то сереб ро ,  ф о р м и р у ю щ е е  и з о б р а ж е 
ние,  о с т а е т с я  а к т и в н ы м  при  п о с л е д у ю щ е м  у си л е ни и  за'  счет  о с а ж д е н и я  
меди,  но при это м  з н а ч и т е л ь н о  у с и л и в а е т с я  и п л от но ст ь  ву а л и  (до 
0,5— 0 ,6 ). И с п о л ь з о в а н и е  ж е  ф и к с и р у ю щ е г о  р а с т в о р а  с х л о р и д о м  а м м о 
ния,  со с т а в  к от оро го  пр и ве де н  выше,  не с н и ж а я  к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о 
сти ч а с т и ц  се р еб р а ,  п р а к т и ч е с к и  п о л н о ст ью  у с т р а н я е т  в у а л е о б р а з о в а н и е .

Р е з у л ь т а т ы  п р ов е де н н о го  и с с л е д о в а н и я  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о в о з м о ж н о 
сти п о л у ч е н и я  мед но го  и з о б р а ж е н и я  с высок ой  оп тич ес кой  пл отн ос тью  
(до 2,5) на  н од и д н о- св и н ц ов ы х ф о т о с л о я х  путем их н еп ос ред ст вен но го  
п р о я в л е н и я  в м е д н о а с к о р б и н о в о м  ф и зи ч е с к о м  пр оя ви те л е .  О д н а к о  с в е 
т оч у вс т в и т е л ь н о с т ь  сл ое в  о к а з ы в а е т с я  не вы сок ой  ( 7 - 1 0 - 5  л к _ 1 -с- 1 ).

Л у ч ш и е  ф о т о г р а ф и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  п о л у ч а ю т с я  при д в у х с т а 
ди й н о м  се р е б р я н о - м е д н о м  п р о я в л е н и и  ( D max 4 и выш е,  5 В в + 0 ,2 до 
1 • 10 4 л к _ 1 -с- 1 ). П р и  этом осо бе нн о  интерес ен  то т  фа к т ,  что серебро,  
ф о р м и р у ю щ е е  с л а б о е  и з о б р а ж е н и е  на йо дид н о- св и н ц о во м  слое,  х а р а к т е 
ри зу е т с я  выс о к о й  к а т а л и т и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю  в п о с л е д у ю щ е й  р е а к ц и и  
о с а ж д е н и я  меди  в о тл и ч и е  от с е ре б р а ,  п о л у ч а е м о г о  п осл е  п р о я в л е н и я  и 
ф и к с и р о в а н и я  A g H a l  —  ф о т о м а т е р и а л о в  [7, 8 ]. Это  д а е т  о сн о в ан и е  п о л а 
гать,  что и д л я  г а л о г е н о с е р е б р я н ы х  ф о т о с л о е в  могут  бы ть  п о д о б р а н ы  со 
с т а в ы  о б р а б а т ы в а ю щ и х  рас тв о ро в ,  к о т о р ы е  п о з в о л я т  о с у щ е ст ви ть  н е п о 
ср е д с тв е н н о е  о с а ж д е н и е  н е б л а г о р о д н ы х  м е т а л л о в  на с е р е б р я н о е  и з о б р а 
жение .
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