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СПЕКТРАЛЬНАЯ СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ ФОТОТЕРМОГРАФИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕАРАТА СЕРЕБРА 

 
Рассмотрены процессы спектральной сенсибилизации красителями фототермо-

графических материалов на основе композиций галогенидов и стеарата серебра. Описа-

на методика измерения показателя преломления порошкообразных материалов. Пред-

ложена иммерсионная жидкость для рефрактометрических исследований стеарата се-

ребра. Определен показатель преломления стеарата серебра, величина которого соста-

вила 1,515. 
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THE SPECTRAL SENSITIZATION OF PHOTOTHERMOGRAPHIC MATERIALS  
AND THE OPTICAL PROPERTIES OF SILVER STEARATE 

 

The processes of spectral sensitization with dyes of photothermographic materials based 

on the compositions of halogen silver and silver stearate are regarded. The method of refractive 

index measurement for powder materials is described. The immersion liquid for the refractive 

investigations of the silver stearate is suggeted. It is found that silver stearate refractive index is 

equal 1,515. 
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В устройствах оперативной регистрации оптических изображений широко использу-

ются фототермографические материалы на основе композиций галогенидов серебра и се-

ребряных солей жирных кислот [5; 15]. При изготовлении светочувствительной компози-

ции на поверхности частицы соли жирной кислоты (стеарата серебра) синтезируется  гало-

генид серебра [7]. С помощью различных красителей-сенсибилизаторов, вводимых в тер-

мопроявляемую композицию, можно провести спектральную сенсибилизацию фототермо-

графических материалов, т. е. сделать чувствительными практически к любой области 

спектра от синей до ближней инфракрасной [5; 10].  

На рис. 1 схематически представлены первичные фотофизические процессы, которые 

протекают при спектральной сенсибилизации в гетерогенной системе широкозонный по-

лупроводник — адсорбированный краситель [9]. 

 

 
 

Рис. 1. Схема электронных переходов в системе 
адсорбированный краситель — широкозонный полупроводник: 

S и S* — соответственно основное и возбужденное состояния молекулы красителя; 

Ne — заполненные локальные электронные уровни в запрещенной зоне полупроводника; 
Nt — уровни прилипания, EF — уровень Ферми 

 

При поглощении света красителем полученная при этом энергия может быть переда-

на полупроводнику (переход k1), высветиться в виде кванта люминесценции (переход k2) и 

деградировать внутри молекулы (переход k3). Мы здесь не рассматриваем процессы пере-

дачи энергии на соседние молекулы, поскольку в большинстве случаев оптимальная эф-

фективность сенсибилизации для красителей достигается при покрытиях поверхности 

10−50% монослоя [2; 5; 10; 12]. 

Скорость внутренней деградации энергии зависит от жесткости скелета молекулы 

красителя, обусловливающей возможность размена энергии электронного возбуждения по 

колебательным и вращательным степеням свободы. Для большинства красителей в адсор-

бированном состоянии наблюдается ужесточение структуры молекулы, и вероятность 

внутримолекулярной конверсии становится несущественной. На диэлектриках и широко-

зонных полупроводниках без соответствующих локальных состояний — акцепторов энер-

гии квантовый выход люминесценции адсорбированных красителей достигает величины в 

десятки процентов [1; 4].  
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Появление электрона в зоне проводимости как первая стадия спектральной сенсиби-

лизации является результатом либо переноса электрона с возбужденного уровня красителя 

S*, либо передачи энергии фотовозбуждения на заполненные локальные электронные 

уровни в запрещенной зоне с переходом электрона в зону проводимости (см. рис. 1). 

В соответствии со схемой рис. 1 при поглощении света красителем полученная энер-

гия фотовозбуждения может быть передана полупроводнику, может высветиться в виде 

кванта люминесценции и деградировать внутри молекулы с соответствующими константа-

ми переходов k1, k2 и k3. Квантовая эффективность переноса электронного возбуждения оп-

ределяется соотношением 
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Современные регистрирующие среды являются сложными многокомпонентными 

системами, а технология их изготовления такова, что красители-сенсибилизаторы адсорби-

руются не только непосредственно на фоточувствительных полупроводниках, но и на дру-

гих компонентах светочувствительных материалов. Так, в фототермографических материа-

лах фоточувствительные микрокристаллы галогенида серебра размером около 0,1 мкм на-

ходятся на поверхности диэлектрических микронных частиц солей жирных кислот [7]. 

Следует отметить, что при спектральной сенсибилизации фототермографических ма-

териалов оптимальные концентрации адсорбированных красителей почти на два порядка 

выше, чем при сенсибилизации традиционных галоидосеребряных фотоматериалов [6; 9]. 

Это может быть обусловлено тем, что сенсибилизирующее действие оказывает не только 

краситель, адсорбированный непосредственно на галогениде серебра, но и находящийся на 

поверхности частиц солей жирных кислот. Эти соли (стеарат серебра), являющиеся ди-

электриками, прозрачными во всей видимой области, могут играть роль световода и эф-

фективно осуществлять передачу энергии фотовозбуждения от адсорбированного на нем 

красителя на центры чувствительности бромида серебра [6]. 

С учетом световодного механизма спектральной сенсибилизации эффективность со-

вокупного процесса переноса энергии электронного возбуждения всех молекул красителя в 

полупроводник будет определяться соотношением 
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где c1 и c2 — концентрации красителей, адсорбированных соответственно на фоточувстви-

тельном полупроводнике и диэлектрике; q2 — эффективность концентрирования света лю-

минесценции адсорбированного на диэлектрике красителя на полупроводнике; k'2 и k'3 — 

константы скоростей соответственно излучательной и безызлучательной рекомбинации в 

молекуле красителя, адсорбированного на диэлектрике. 

Для оценки вклада адсорбированных на несветочувствительной органической соли 

серебра красителей в процесс спектральной сенсибилизации были проведены исследова-

ния спектральной чувствительности фотослоев и поглощения красителей [8]. Спектраль-

ная зависимость чувствительности фотографических материалов, как правило, повторяет 

ход поглощения света адсорбированными красителями, за исключением случаев одновре-

менной адсорбции различных агрегированных форм красителя [2; 12]. К сожалению, про-

ведение количественного расчета степени участия красителей, адсорбированных на раз-

личных компонентах фотослоя, является трудноразрешимой задачей, так как спектры диф-
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фузного отражения очень приблизительно передают истинные спектры поглощения веще-

ства, фиксируя только положение основных полос [13]. Однако качественное сопоставле-

ние спектральных зависимостей позволяет сказать, что вклады красителей, адсорбирован-

ных на бромиде серебра, и красителей, адсорбированных на стеарате серебра, в общий 

процесс спектральной сенсибилизации примерно одинаковы [8]. Для количественной 

оценки эффективности спектральной сенсибилизации по световодному механизму необхо-

димо знать оптические свойства, прежде всего, показатель преломления стеарата серебра, 

определению которого и посвящена настоящая работа. 

В соответствии с технологией [16] сначала получают стеарат натрия из стеариновой 

кислоты как результат проведения водной реакции: 
 

C17H35COOH + NaOH = C17H35COONa + H2O,             (3) 

после чего стеарат серебра получают в результате обменной реакции замещения натрия 

при избыточной концентрации нитрата серебра: 
 

C17H35COONa + AgNO3 = C17H35COOAg + NaNO3.            (4) 
 

Полученные образцы стеарата серебра представляют собой частицы в виде вытяну-

тых призм с размерами около микрона [3; 7], поэтому измерить показатель преломления 

стеарата серебра непосредственно с помощью рефрактометров не представляется возмож-

ным, поэтому использовался иммерсионный метод [11; 14]. Следует также отметить, что 

полученные в работе [3] кристаллические образцы стеарата серебра были очень несовер-

шенны вследствие высокой подвижности метиленовых цепочек остатков жирной кислоты 

в молекуле стеарата, поэтому образцы обладали сильным светорассеянием и были непри-

годны для стандартных рефрактометрических исследований. Измерения проводились на 

несложной установке, в состав которой входили лазерный источник света, фотоэлемент и 

цифровой вольтметр (рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки 

 

В специальную стеклянную кювету засыпается исследуемое вещество (порошок), а 

затем туда заливается иммерсионная жидкость. Кювета облучается лазером, прошедший 

через исследуемую среду свет попадает на фотоэлемент, сигнал с которого регистрируется 

цифровым вольтметром. Если показатели преломления исследуемого порошка и жидкости 

различны, то при прохождении через образец на многочисленных хаотически ориентиро-
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ванных поверхностях микрочастиц происходят неоднократные отражения и преломления 

параллельного пучка, свет от источника сильно рассеивается, на приемник попадает лишь 

малая часть исходного светового потока (рис. 3) и величина сигнала на фотоэлементе резко 

уменьшается. 

 

 
 

Рис. 3. Прохождение света через порошкообразный образец 

 

В качестве иммерсионной жидкости удобно использовать жидкость на основе водных 

растворов иодидов кадмия и калия, которая в зависимости от концентрации компонентов 

позволяет непрерывно изменять показатель преломления в широком диапазоне [17]. Изме-

рения показателей преломления иммерсионных жидкостей проводились с помощью реф-

рактометра ИРФ-23. 

Следует отметить, что при рефрактометрических измерениях, в том числе и иммер-

сионным методом, необходимо учитывать дисперсию показателя преломления. Для этого 

целесообразно в установке по измерению прошедшего через кювету рассеянного света ис-

пользовать источник света с той же длиной волны, что и в рефрактометре. В противном 

случае необходимо вносить соответствующие поправки. Нами использовался полупровод-

никовый лазер на арсениде галлия с длиной волны λ = 650 нм. Разница в показателях пре-

ломления иммерсионных жидкостей на этой длине волны по сравнению со стандартной 

желтой линией натрия (λ = 590 нм) составляла 0,002. 

Данная методика отрабатывалась на порошкообразном стекле с известным показате-

лем преломления. На рис. 4 представлена зависимость регистрируемого сигнала от показа-

теля преломления иммерсионной жидкости. В точке максимума суспензия порошка в рас-

творе становится практически прозрачной, то есть в этих условиях показатель преломле-

ния порошкообразного стекла совпадает с показателем преломления иммерсионной жидко-

сти.  Полученное значение показателя преломления порошкообразного образца с большой 

степенью точности (до третьего знака после запятой) соответствует показателю преломле-

ния данного стекла, что убедительно доказывает работоспособность и эффективность 

предложенной методики. 

Однако для стеарата серебра в качестве иммерсионной жидкости невозможно исполь-

зовать водные растворы, так как стеарат серебра не смачивается водой. По этой причине в 

качестве иммерсионной жидкости использовались растворы солей в ацетоне, который сма-

чивает стеарат серебра.  При изменении концентрации йодида кадмия и йодида калия в 

растворе можно непрерывно менять показатель преломления иммерсионной жидкости в 

диапазоне от 1,38 до 1,57.  
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Рис. 4. Зависимость величины сигнала на фотоэлементе 

от показателя преломления иммерсионной жидкости для образца стекла 
 

На рис. 5 представлены результаты рефрактометрических исследований порошкооб-

разного стеарата серебра по описанной выше методике с применением предложенной им-

мерсионной жидкости. 

Из зависимости уровня сигнала, регистрируемого вольтметром на фотоэлементе, от 

показателя преломления иммерсионной жидкости видно, что максимум пропускания сус-

пензии соответствует показателю преломления иммерсионной жидкости 1,515. Следова-

тельно, показатель преломления стеарата серебра определяется этой величиной, так как 

именно при данном значении показателя преломления иммерсионной жидкости наблюда-

ется минимальное рассеяние света в образце и наибольшее количество света попадает на 

фотоэлемент, пройдя через исследуемую среду. 

 
Рис. 5. Зависимость величины сигнала на фотоэлементе 

от показателя преломления иммерсионной жидкости для стеарата серебра 
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Полученное значение показателя преломления стеарата серебра может использовать-

ся для дальнейших исследований фотофизических и фотохимических процессов в рас-

сматриваемых фототермографических материалах на основе солей серебра. В частности, 

появляется возможность количественно оценить эффективность сенсибилизации (рассчи-

тать величину q2 в формуле (2)) за счет передачи энергии фотовозбуждения от молекул 

красителей, адсорбированных на частицах стеарата серебра, на фотохимически чувстви-

тельный галогенид серебра по световодному механизму. 
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Г. Д. Копосов, А. В. Тягунин 

 
ВЛИЯНИЕ ПЛЕНОК КВАЗИЖИДКОГО СЛОЯ НА ПОВЕРХНОСТИ ЛЬДА 

НА ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИСПЕРСНЫХ СРЕД 
НА ОСНОВЕ ГРАНУЛИРОВАННОГО ЛЬДА 

 
Обнаружено, что существуют различия в значениях удельной теплоемкости для 

гранулированного и объемного льда. В ходе дополнительных экспериментов был обнару-

жен факт перехода квазижидкого слоя (КЖС) с поверхности гранул льда на поверхность 

измерительной ячейки и на гранулы песка в механической смеси гранулированный лед — 

песок, а также эффект гравитационного стекания КЖС на дно измерительной ячейки. 

Установлено, что с течением времени система «гранулированный лед — песок» релакси-

рует к равновесному состоянию, характеризуемому аддитивной теплоемкостью. 

 
Ключевые слова: гранулированный лед, объемный лед, калориметрия, удельная 

теплоемкость, температурные зависимости, механическая смесь гранулированный лед — 
песок.

 
G. Koposov, A. Tyagunin 

 

THE INFLUENCE OF FILMS OF QUASILIQUID ICE SURFACE LAYER 
ON THERMAL PROPERTIES OF DISPERSE SYSTEMS ON THE BASIS OF GRANULATED ICE 

 
It has been found that there are distinctions in values of a specific thermal capacity for 

the granulated and volume ice. Additional experiments gave evidence that quasiliquid layer 

(QLL) passes from ice granules surface to the measuring cell surface and to the sand granules 

in the mechanical mix the granulated ice — sand, and that there is an effect of gravitational 

running off QLL on a measuring cell bottom. Eventually system «the granulated ice — sand» is 

relaxed to the equilibrium condition characterised by an additive thermal capacity. 

Keywords: granulated ice, volume ice, calorimetry, specific thermal capacity, tempera-
ture dependences, mechanical mix of granulated ice — sand. 




