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摘 　要 　采用荧光光谱技术 , 研究了两种阴阳离子菁染料及对应的阴离子和阳离子菁染料在溴碘化银立方

体颗粒上形成的 J2聚集体的荧光光谱特性 , 并与其在溴碘化银立方体上的光谱增感率进行了实验对比。结

果表明 : 阴阳离子菁染料的荧光光谱峰值明显低于阴离子、阳离子菁染料 , 说明其吸收光子后 , 大部分电子

转移到溴碘化银表面。因此具有较高的光谱增感效率。
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引 　言

　　光谱增感技术是感光材料中的关键技术之一。由于感光

材料中所使用的卤化银乳剂本身只对光谱中的蓝紫光敏感 ,

为了得到彩色感光材料 , 需要加入一定的光谱增感染料使其

增感范围向长波方向移动 [1 ] 。对卤化银照相的光谱增感机理

有两个主要的假设 , 即 Gurnney2Mott 电子转移机理 [2 ] 和

Mott 的能量转移机理 [3 ] 。能量转移机理是指染料分子受光

激发发生振动使卤化银获得一定能量。而电子传递机理是指

吸附在卤化银晶体表面的染料分子 , 吸收一个量子后 , 从基

态跃迁到激发态 , 当其与卤化银的导带处于相等水平时 , 受

激发的电子就会从染料转移到晶体上 , 被陷阱捕获后参与潜

影的形成。

由于卤化银本身是一个半导体 , 具有导带和价带 , 光谱

增感究竟是能量传递还是电子传递一直是科学家们争论的焦

点 , 而随着时间分辩的激光器的出现 , 光谱增感的电子转移

机理越来越占主流。Tani [4 ]等采用更为精确的方法确定了被

卤化银吸附的 J2聚集体光谱增感的荧光寿命及相关的量子产

率 , 从而得出光谱增感量子产率取决于电子传递中的能级差

及增感染料的半波还原电位的结论。河北大学的付广生研究

小组近年来利用微波吸收介电谱技术对光谱增感的机理进行

了大量研究工作 [529 ] 。

本文采用荧光光谱技术 ,对阴阳离子菁染料及阴离子和

阳离子菁染料在溴碘化银表面形成的 J2聚集体进行了研究。

并与阴阳离子菁染料增感的增感效率进行了实验对比。以期

进一步了解阴阳离子菁染料的光谱增感机理。

1 　实验部分

111 　阴阳离子菁染料及对应的阴、阳离子菁染料

选用的阴阳离子菁染料及对应的阴、阳离子菁染料的化

学结构如图 1 所示。其中 Dye1 是由阴离子 Dye3 和阳离子

Dye5 络合得到的。Dye2 是由阴离子 Dye4 和阳离子 Dye5 络

合得到的。

112 　实验仪器

双注乳化设备 (乐凯 98) , 日本东方 J IS2Ⅲ曝光仪 ; MPF2
4 荧光光谱仪 (日本日立公司) 。

113 　实验方法

用乐凯 98 计算机控制的双注乳化设备制备单分散立方

体碘溴化银乳剂 , 颗粒尺寸为 0133μm。乳剂含银量为 81 g

·kg - 1 。p H 614 , pBr = 310 (即为 AgBrI 的 p H 值) 。乳剂颗

粒的电子显微镜照片如图 2 所示 (扫描电子显微镜是日本电

子 S25000) 。用硫代硫酸钠和四氯金酸钾进行化学增感。

　　将上述菁染料配成 2 ×10 - 3 mol ·L - 1的甲醇染料溶液。

取 30 g 立方体溴碘化银乳剂 , 在 45 ℃、恒温搅拌下 , 分别加

入以上甲醇菁染料溶液 , 染料量为 4 ×10 - 4 mol/ mol Ag , 增

感 40 min。乳剂加入涂布液后 , 用片环机在片基上进行涂

布 , 将涂布好的涂片裁成 127 mm ×35 mm 光楔片。
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2 　实验结果

211 　阴阳离子菁染料光谱感光度

将上述 Dye12Dye5 涂布好的光楔片用乐凯日本东方 J IS2
Ⅲ曝光仪分别用色温为 2 850 K 的光源曝光 , 曝光时间为

1/ 20 s。曝光后的光楔片用乐凯 D276 显影 5 min , F25 定影 2

min。用美国 X2Rite 密度计测定光楔片的透射密度 , 绘制特

性曲线 , 并确定其感光度。

表 1 表示阴阳离子菁染料的感光度与阳离子菁染料的感

光度。增感倍率 = (加入菁染料的感光度/ 未加菁染料的感光

度) ×100 %。从表 1 可以看出阴阳离子菁染料 Dye1 和 Dye2

的增感倍率明显高于对应的阴离子菁染料、阳离子菁染料 ,

同样阴阳离子菁染料的增感倍率也明显高于同时加入阴离

子、阳离子菁染料时的增感倍率。与未加增感染料的空白乳

剂相比 , 阴阳离子菁染料 Dye1 和 Dye2 的感光度分别提高了

4175 和 5110 倍 ; 阴离子菁染料 Dye3 和 Dye4 的感光度分别

提高了 1180 和 3120 倍 ; 而阳离子菁染料 Dye5 的感光度只

提高了 1125 倍。即上述菁染料光谱增感效率由高到低的顺

序依次为 : Dye2 > Dye1 > Dye4 > Dye3 > Dye5。

Table 1 　Spectral sensitivities and sensitivity multiples

样品 感光度 增感倍率/ %

Dye 1 95 41 75

Dye 2 102 51 10

Dye 3 36 11 80

Dye 4 64 31 20

Dye 5 25 11 25

Un2dyed 20 11 00

212 　阴阳离子菁染料荧光光谱

在室温条件下 , 用 MPF24 荧光光谱仪测定上述涂布好

的光楔片的荧光光谱。以氙灯为光源 , 入射角为 45°, 激发波

长分别为 510 和 610 nm。激发和发射狭缝均为 215 nm。

根据我们以前对上述阴阳离子菁染 J2聚集体研究的结

果 [10 ] , Dye1 , Dye2 吸附在溴碘化银表面形成 J2聚集体反射

光谱均包含两个感光区 , 在感绿区和感红区的最大增感峰分

别为 578 和 681 nm , 故分别选取 510 和 610 nm 做为激发波

长。以 510 nm 做为激发波长得到上述菁染料 J2聚集体的荧

光光谱如图 3 所示。从图 3 中可以看到 , Dye1 和 Dye2 的荧

光光谱的峰值明显低于 Dye5。Dye2 的荧光光谱峰值低于

Dye1。即菁染料的荧光光谱峰值由低到高的顺序为 Dye2 <

Dye1 ν Dye5。以 610 nm 做为激发波长 , 测试 Dye12Dye4 样

品的荧光性质 , 没有得到如图 3 所示的荧光光谱图。图 3 的

结果可以根据电子转移的光谱增感机理来解释 , 染料吸收光

子后 , 基态电子被激发到第一激发单重态 , 处于激发态的电

子可以转移给卤化银 , 也可以发出荧光或以无辐射的形式回

到基态 , 因此由电子转移引起的光谱增感过程与荧光发射及

其无辐射过程是相互竞争的。结果说明单独使用 Dye5 时 ,

Fig13 　Fluorescence spectra of the anionic2cationic cyaninedyes

( Dye1 , Dye2) and cationic cyanine dye( Dye5)
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电子转移到卤化银表面的能力明显低于阴阳离子菁染料。而

以 610 nm 做为激发波长没有得到荧光光谱峰 , 说明菁染料

吸收光子后 , 大部分的电子转移到了卤化银表面。

3 　结 　论

　　本文对两种阴阳离子染料及对应阴离子和阳离子染料在

溴碘化银表面形成 J2聚集体的荧光光谱进行了研究并与对应

的光谱增感特性进行了实验对比。结果表明 : 阴阳离子菁染

料 J2聚集体的荧光光谱峰值明显低于阳离子菁染料 , 而 Dye2

的荧光峰值较 Dye1 更低 , 说明染料 Dye2 吸收光子后 , 大部

分电子转移到溴碘化银表面。这与上面得到的 Dye2 增感效

率更高相一致。
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Abstract 　In the present paper , the fluorescence spect ral curves of J2aggregates of two kinds of anionic2cationic cyanine dyes ad2
sorbed on AgIBr cubic microcrystals were measured by using fluorescence spect roscopy , and compared with the sensitivity char2
acteristic of anionic2cationic cyanine dyes. The result s show that the peaks of fluorescence spect ral curves of anionic2cationic cya2
nine dyes were lower than that of anionic and cationic cyanine dyes , and the higher sensitivity efficiency was due to the fact that

more elect rons t ransfer to the surface of AgIBr microcrystal.
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