
Введение

В работах авторов [1, 2] обнаружен новый эф�
фект, названный собственным (или спонтанным)
созреванием, заключающийся в формировании
центров светочувствительности S в процессе созре�
вания октаэдрических микрокристаллов (МК)
AgBr (111) без участия серосодержащих добавок.
Это впервые прямо доказывает, что образующиеся
центры чувствительности имеют серебряную при�
роду, т. е., являются кластерами серебра (Agn). Фор�
мирование центров чувствительности Agn происхо�
дит в процессе перекристаллизации, т. е., модифи�
цирования формы и поверхности МК AgBr (111)
при строго определенном уровне пересыщения.
Степень пересыщения определяется разностью хи�
мических потенциалов μ граней (111) и (100). Сле�
дует отметить, что значение S при собственном
созревании было сравнимо для материалов на ос�
нове МК AgBr (111), полученных в обычном режи�
ме химического созревания (с участием серосодер�
жащих добавок).

Общепринято, что процесс образования скры�
того изображения в процессе освещения микрокри�
сталлов AgBr есть последовательность электронных
и ионных стадий на центрах чувствительности. В
высокочувствительных, т. е. в оптимизированных
микрокристаллах, эта последовательность сосредо�
тачивается на ограниченном числе центров чув�
ствительности. Степень оптимизации зависит от
времени жизни электрона на центре чувствитель�

ности (Еt – энергия ловушки отно�

сительно зоны проводимости), а также от ионной
проводимости σ, которая определяет время нейтра�
лизации захваченного электрона междоузельным 

ионом Размытие этих характеристик Δτe и

Δτn, вследствие наличия нескольких центров чув�
ствительности, неоднородность МК по размерам и
габитусу приводит к понижению чувствительности.
Таким образом, важными параметрами образова�
ния скрытого изображения являются энергия элек�
тронных ловушек (Et) и ионная проводимость σ.
Поскольку значение σ зависит от огранки и разме�
ров МК, в настоящей работе проведено изучение

влияния размеров МК AgBr (111) на светочувстви�
тельность, формируемую в процессе собственного
созревания. Для обсуждения полученных результа�
тов в работе использованы результаты по измере�
нию ионной проводимости методом диэлектриче�
ских потерь, а также литературные данные.

Образцы эмульсий с МК AgBr (111) были полу�
чены методом контролируемой двухструйной кри�
сталлизации [3]. Созревание МК без добавления
тиосульфата натрия проводились при температуре
Т=52 °С и pAg=8,5. Светочувствительность S и уро�
вень вуали D0 определялись с использованием сен�
ситометра ФСР�41 и денситометра ДП�1М. Для из�
мерения ионной проводимости образцы пригота�
вливались в виде дисков после сушки политых фо�
тоэмульсий, по методике [4].

Результаты и обсуждение

На рисунке представлены результаты по изме�
нению светочувствительности и уровня вуали МК
AgBr (111) различных размеров. В таблице приведе�
ны результаты по изменению величины σ в зависи�
мости от размеров.

Рисунок. Зависимость светочувствительности (S0,85) и уровня
вуали (D0) от среднего эквивалентного размера ми�
крокристаллов AgBr (111): S(0) – исходная чувстви�
тельность, S(C) – в режиме собственного созрева�
ния, S(С+ТАИ) – в режиме собственного созрева�
ния с добавлением тетраазаиндена (ТАИ)
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Обсуждены новые экспериментальные результаты по изменению светочувствительности (S) эмульсий на основе октаэдрических
микрокристаллов AgBr (111) в зависимости от среднеэквивалентных размеров (d). Показано, что наблюдаемый максимум в за�
висимости S=f(d) при d~1 мкм может быть следствием сравнимой с величиной d длины диффузионного смещения фотоэлек�
трона L, а также с меньшим временем гибели захваченного на ловушке фотоэлектрона в реакции с междоузельным ионом по
отношению ко времени его жизни на дефекте до термического возбуждения в зону проводимости.



Таблица. Значение ионной проводимости для ряда разме�
ров МК (111), данные усреднены для единых усло�
вий синтеза. С учетом литературных данных при�
ведено значение проводимости σ0 для макрокри�
сталла [5]

Как следует из результатов, представленных на
рис. 1, наибольшее значение величины S в процес�
се собственного созревания достигается для МК со
среднеэквивалентными размерами 0,9...1,1 мкм.

Согласно данным в таблице, значение ионной
проводимости при d~1 мкм превышает проводи�
мость для макрокристаллов.

Ниже мы рассмотрим возможные причины на�
блюдаемой зависимости S=f(d). С этой целью, ис�
пользуя литературные данные и результаты, полу�
ченные в нашей лаборатории, мы попытаемся уста�
новить, является ли наблюдаемый максимум чув�
ствительности следствием влияния таких характе�
ристик фотогенерированных электронов, как дли�
на диффузионного смещения электрона L, дрей�
фовая подвижность μd и время жизни фотогенери�
рованных носителей. Учитывая, что время жизни
фотоэлектрона τе может определяться временем
нейтрализации его междоузельным ионом τм, будет 

рассмотрено соотношение между τе и

Для μd и τе в работе [6–8] получены значения
0,2 см2В–1с–1, 0,8 см2В–1с—1 и 3.10–6 с, 10–7 с, соответ�
ственно. Используя соотношение Нернста�Эйн�

штейна , где μе – дрейфовая подвижность

электрона, Dе – коэффициент диффузии электрона,
е – заряд электрона, k – постоянная Больцмана,
Т – температура, можно оценить длину диффузион�
ного смещения электрона L. Согласно вышеприве�
денным данным, величина L находится в пределах
0,6...1,2 мкм. По данным Г.Ф. Новикова [9–13], по�
лученные результаты в работах [6–8] характеризуют
электрон, захваченный на ловушках и гибнущий в
реакциях с дырками. В то же время, согласно его из�
мерениям, τе=3.10–7 с, а μd находится в пределах
40...60 см2В–1с–1, что дает для L значение 4 мкм. Та�
ким образом, согласно этим данным, в фотографи�
ческих системах длина диффузионного смещения
электрона сравнима либо превышает размеры ми�
крокристаллов и не может являться лимитирующим
фактором в процессе образования скрытого изобра�
жения. Иначе говоря, вероятность достижения
электроном центра чувствительности в микрокри�
сталлах с размерами <1 мкм равна единице.

Для МК AgBr (111), центры чувствительности,
формируемые в процессе собственного созревания,
имеют серебряную природу и, поэтому, полученные

на рис. 1 зависимости свидетельствуют, что эти цен�
тры участвуют в фотопроцессах, подобно центрам –
продуктам сернистой сенсибилизации. Светочув�
ствительность в зависимости от среднеэквивалент�
ных размеров МК обсуждалась в [5, 12] для МК
AgBr до и после химической сенсибилизации. По�
казано, что экспериментальные данные можно
объяснить, привлекая наиболее надежные данные
по подвижности μ фотоносителей, коэффициенту
диффузии и ионной проводимости МК. К сожале�
нию, систематических и, поэтому, надежных изме�
рений этих величин и до настоящего времени очень
мало. Исключение составляют времена жизни фо�
тоэлектронов, измеренные методом микроволно�
вого поглощения [12] и ионной проводимости [14].

В связи с этим можно предположить, что на�
блюдаемый максимум светочувствительности для
МК AgBr (111) после собственного созревания
(рис. 1) связан или с длиной диффузионного сме�
щения фотоэлектрона, или со временем нейтрали�
зации электрона на центре чувствительности меж�
доузельным ионом серебра (т. е., с величиной ион�
ной проводимости). Возможно и совместное влия�
ние перечисленных факторов.

Исходя из высокой чувствительности получен�
ных в работе фотоматериалов, можно предполо�
жить, что энергетические уровни ловушек для
электрона в наших условиях созревания подобны
для продуктов сернистой сенсибилизации и время
жизни электрона контролируется не процессом ре�
комбинации электрона и дырки, а процессом пере�
захвата электрона междоузельным ионом. Учиты�
вая это, установим связь между временем жизни
электрона и параметрами ионной проводимости σi.
Так, изменение концентрации электронов в рамках
принятой модели можно записать, как: 

где nc, nt – концентрация элек�

тронов в зоне проводимости и на ловушках захвата,
соответственно; Si – сечение взаимодействия меж�
доузельного иона с захваченным электроном. Ве�
личины nc и nt связаны между собой соотношени�

ем: где Nt, Nс – концентрация

ловушек захвата и плотность электронных состоя�
ний в зоне проводимости, соответственно.

Тогда, учитывая, что nс>>nt, получим: 

здесь Et – энергия ловушки захвата относительно
дна зоны проводимости, Ei – энергия активации
ионной проводимости.

Таким образом: 

где Ee – энергия, характеризующая глубину залега�
ния ловушки электрона.
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В итоге, время жизни электрона на ловушке с
энергией Ee есть зависимость аррениусовского ти�
па и в рамках данной модели зависит от Nt, σ0. Ве�
личина Ee=–(Ei–Et). Отсюда энергия ловушки мо�
жет быть оценена по соотношению Et=Ei–Ee.

Таким образом, по измеренным значениям Ei и
Ee можно определить глубину электронных лову�
шек и время жизни электронов.

Здесь следует учесть, что σi зависит от размеров
микрокристаллов. Эта зависимость есть следствие
различия в энергиях образования дефектов Френке�
ля на поверхности и в объеме. В результате в припо�
верхностном слое образуется избыток пар Френкеля
(вакансии серебра и междоузельные ионы), перера�
спределение которых по диффузионному механизму
приводит к формированию двойного слоя. Вслед�
ствие разной подвижности междоузельных ионов
μ(Agi

+) и катионных вакансий μ(Vk
–), μ(Agi

+)>μ(Vk
–),

приповерхностная область обогащается междоузель�
ными ионами, а поверхность заряжается отрица�
тельно. В равновесии дрейфовый поток дефектов в
приповерхностном поле уравновешивает диффузи�
онный поток. В рамках этой модели находит объяс�
нение зависимость σi МК AgBr от огранки, размеров
и адсорбции поверхностно активных веществ. Коли�
чественные оценки характеристик двойного слоя
были сделаны еще в работах Тан и Кливера [15–17],
в которых из решения уравнения Пуассона 

с граничными условиями:

получены для поверхностного потенциала следую�
щие выражения: 

где 

– длина Дебая.

Используя рассмотренные подходы, в работе
[14] было показано, что λ≈800...1000 C, значение ϕs

для МК AgBr (100) равно 0,15 эВ, для МК AgBr (111)
равно 0,22 эВ. Более точный анализ характеристик
двойного слоя затруднен вследствие возможного
неравенства нулю потенциала в объеме МК.

Согласно данным работы [8], значение Ee прак�
тически не зависело от размеров МК и равнялось
0,07 эВ. Отсюда следует неожиданный результат –
энергия ловушки в оптимуме созревания зависит
от размеров МК AgBr (111), и в образцах с размера�

ми d=0,9...1 мкм Еt=0,45...0,5 эВ. Таким образом,
если принять, что в процессе собственного созре�
вания эффективная глубина ловушек в МК AgBr
(111) с d=1 мкм составляет 0,45...0,5 эВ, то по соот�

ношениям можно

оценить, с одной стороны, максвелловское время
релаксации и время жизни электрона на ловушках.
Соответствующие значения получились равными:
μм=1,1.10–6 с и τе=6,3.10–6 с. Таким образом, соотно�
шение этих величин свидетельствует о том, что
нейтрализация захваченного носителя произойдет
раньше, чем произойдет термическое опустошение
ловушки. Для монокристалла соответствующее
значение τм~2,6.10–5 с сравнимо с τе. В этом случае
возрастает вероятность нарушения принципа со�
средоточения в процессе образования скрытого
изображения и светочувствительность уменьшает�
ся, что и наблюдается в эксперименте (рис. 1).

С другой стороны, если принять для времени
жизни свободного электрона в зоне проводимости
значение 3.10–7 с, а для коэффициента диффузии
электрона Dе=0,02 см2с–1, то длина диффузионного
смещения электрона будет равна ≈0,8 мкм, что
близко к экспериментальному значению d в макси�
муме светочувствительности (d=0,9...1,1 мкм).

В то же время здесь необходимо отметить, что
все результаты по величинам τe, μd, De, полученные
на напыленных и плавленных слоях, а также на по�
рошках, относятся к системам пересыщенных на
поверхности по серебру. Подобное состояние по�
верхности соответствует микрокристаллам AgBr
после нахождения в растворе со значением pAg≈3 и
не характерно для фотографических систем. Поэ�
тому более реалистичен подход с использованием
данных, полученных на эмульсионных микрокри�
сталлах галогенидов серебра, что и сделано в на�
стоящей работе.

Заключение

Таким образом, анализ экспериментальных
данных по измерению σ и S=f(dМК) на реальных
эмульсионных микрокристаллах позволяет сделать
следующие выводы. В оптимизированных эмуль�
сиях на основе МК AgBr (111) в процессе собствен�
ного созревания формируются серебряные центры
чувствительности, которые в процессе освещения
трансформируются в центры скрытого изображе�
ния. Светочувствительность фотографических си�
стем на основе AgBr (111) увеличивается с увеличе�
нием размеров МК до d~1 мкм, а затем уменьшает�
ся. Наличие максимума в зависимости S(d) по всей
вероятности может быть следствием различия мак�
свелловского времени релаксации и времени ожи�
дания междоузельного иона электроном на дефек�
те τе>τм. Оценка длины диффузионного смещения
электрона в МК AgBr (111) дает значение 0,8 мкм,
что близко к наблюдаемому. Поэтому причинами
появления максимума в зависимости S(d) наиболее
вероятно являются оба рассмотренных фактора.
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1. Введение

В связи с важностью описания механизмов изме�
нения и прогнозирования свойств материалов в усло�
виях взаимодействия с водородом [1–3] направлены
усилия многих исследователей на изучение характе�
ристик взаимодействия водорода с металлами.

Энергия растворения водорода является одной
из основных характеристик такого взаимодей�
ствия, определяющая концентрацию примеси во�
дорода при заданных внешних условиях и тем са�
мым влияющая на все физические и механические
свойства системы металл�водород. Избыточный
объем, вносимый водородом в материал, предста�

вляет другую величину, с которой связаны многие
практические важные явления. Избыточный объем
приводит к дальнодействующим взаимодействиям
между атомами водорода и направленной мигра�
ции водорода в поле упругих напряжений в разбав�
ленных металл�водородных системах. Эти взаимо�
действия ответственны за скопление водорода в
областях с растягивающими напряжениями и вы�
деление гидридов в полях напряжений вблизи вер�
шин трещин, снятию дальнодействующих полей
дислокаций и увеличения их подвижности. Рас�
смотрение отмеченных и других явлений, связан�
ных с энергией и объемом растворения водорода в
материалах можно найти в книге [1] и обзорной ра�
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