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Fyzika fotografického latentniho obrazu

Karel Vacek, Praha

Uvod

V roce 1989 si svétovd vefejnost pfipomenula vyznamné kulturni vyroéi — 150 let
od vynédlezu fotografie. V souvislosti s tim se jevi zajimavym krdtké zamysleni nad sou-
dasnym stavem naSeho fyzikdlniho pozndni podstaty fotografické citlivosti. Objev foto-
grafické citlivosti v solich stfibrnych halogenidi byl ve své dob€ a do zna¢né miry zlstdva
,-malym zdzrakem** pfirody. Dnes tuto vysokou citlivost a i¢innost fotografickych filmi
se stiibrnymi halogenidy pfifazujeme mezoskopickym kovovym klastrim — malym
skupindm st¥ibrnych atomi, které jsou podfizeny kvantovym objemovym jeviim a vliviim
svého bezprostfedniho okoli.

Fotograficka emulze a latentni obraz

Velmi zjednodusené feCeno piiprava fotografické citlivé emulze zahrnuje dvé vyznam-
né etapy. V té prvni (fyzikdlni nebo Ostwaldovo zrdni) dochdzi pfi urcité teploté v pro-
stfedi ochranného koloidu (Zelatina, polymer) ke srdZeni stfibrného halogenidu (napf.
AgBr, Agl) a tvorb& mikrokrystalii s fadou strukturnich poruch. Tato etapa je tedy
vedle srdZeni stfibrnych halogenidl charakterizovdna rozpousténim malych a rlstem
vétSich mikrokrystalk®l halogenidil stfibra do konecné velikosti, kterd ovlivni kontrast
budouci fotografické emulze. Ve druhé etapé, Casto zvané chemické zrdni, probihaji
pfi dané teplot& (cca 50 °C) pochody, které uréuji fotochemickou citlivost emulZe, to
znamend tvorbu zdrodkd (center citlivosti) budouciho latentniho obrazu. KdyZ jsou
pozdé&ji mikrokrystalky stfibrnych halogeniddt uloZenych v emulzni vrstvé vystaveny
uéinkim svétla, vznikd na jejich povrchu stabilni latentni obraz. Fotografickd vyvojka
pak diferencované redukuje stfibrné ionty v mikrokrystalech kolem center citlivosti
za vzniku viditeIného stéibrného obrazu. Fotografickd emulzni vrstva [1] tak pfedstavuje
kompaktni zobrazovaci systém, ktery zachyti, uloZi a zobrazi zdznam. V elektronickém
zobrazovacim systému naopak kazdd z téchto funkci se vykondvd oddélenym zafize-
nim — polovodiéovou soustavou pro zachyceni obrazu, magnetickym zdznamem pro
jeho uloZeni a obrazovkou nebo tiskdrnou pro jeho vyneseni.

Vybér bromidu stfibrného jakoZto zdkladniho materidlu, na némzZ je vybudovdna
moderni fotografie, se zdd pokud pracujeme s monokrystaly z tohoto materidlu, ob-
zvlasté podivny. Bromid stfibrny je u dna Mohsovy stupnice tvrdosti a jeho velké kusy
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se daji ohnout rukou &i poskrdbat nehtem. Materidl je G¢innym oxidantem a spontdnné
reaguje se vSemi b&Znymi kovy, dostane-li se do kontaktu. Tato vysokd reaktivita je spo-
jena s Zddouci vlastnosti systému — tvorbou vysoce stabilniho produktu bud pfimym
fotolytickym zpiisobem, nebo plsobenim organického redukéniho &inidla (vyvojky).
Pokud se budeme zabyvat pouze klasickymi stfibrnymi obrazy konvenéni Cerno-bilé
fotografie, musi fotografické systémy obsahovat stopy soli zlata nebo platiny nebo rtuti.
Neni ani nic jedine¢ného na AgBr jakoZto jednoduchém fotovodi¢i. D4 se srovnat se
dvéma dal§imi — CdS a TiO,. V8echny tyto materidly maji podobné pdsy zakdzanych
energii a s vysokou u€innosti generuji fotonositele. Studium fotovodivosti na AgBr
potvrdilo, Ze fotonositelé v ném vznikaji v oblasti viditelného spektra s vysokou kvan-
tovou wginnosti — Fddov€ 70 9 nebo vyssi. Z obou nositell je fotoelektron mnohem
pohybliv&jsi, takZe se ve velkych krystalech obycejné pozoruje jen proud elektroni.
Diry se viak piesto pohybuji, pfi tom se zachytdvaji a tepelné se zpétné uvoliiuji, tak-
7e dira vznikld v mikrokrystalu AgBr obycejné najde zplisob, jak proniknout k povrchu
mikrokrystalku (hopping proces) a tam pak reaguje s koloidem. AgBr je také iontovy
vodig&, ktery obsahuje kone¢nou koncentraci intersticidlnich st¥fibrnych iontd. Tyto inter-
sticidly hraji velmi dileZitou tilohu pfi tvorbé latentniho obrazu.

Tabulka I. Absorpéni koeficienty « AgBr podle [2]

2 [nm] afecm™!] 9 absorpce
pti 29 °C na mikronovou drahu
480 4,7.10° 0,047
470 2,7. 10! 0,270
460 9,2. 10! 0,916
450 2,2. 102 2,18
440 3,9. 102 3,83
430 6,1.10° 5,92
420 9,0 . 102 8,61
R 410 13,0 . 102 12,9

Optickd absorpce AgBr md daleko k Zddouci hodnoté. V podstaté tplnd absorpce
svétla by méla nastat pro tloustku fddov€ mikronu, avSak silny excitonovy pds AgBr
leZi hluboko v UV oblasti u asi 290 nm, a absorpéni chvost, ktery se protahuje do vidi-
telné oblasti je relativné slaby. N&které absorpéni koeficienty jsou uvedeny v Tabulce 1.
Z ni je vid&t, Ze Cisty AgBr nelze zdsadn€ pouzit v praktickém fotografickém systému,
a priddni n&kolika molprocent jodidu zlepsi tvorbu latentniho obrazu a posune hranu
absorpce k del$im vinovym délkdm [ 3]. Tim relativn& nizky absorp&ni koeficient v modré
&dsti spektra umoZiluje pfebyteénému zdfeni v Zelatinové vrstvé rozptyl.

I s optimdlnim pfidavkem jodidu md AgBr jen zbytkovou absorpci a citlivost nad
500 nm. Moderni fotografie ve viditelné a blizké IC oblasti by nebyla moZnd bez ptiddni
senzibilanich barviv. Senzibilace barvivy byla objevena Vogelem; je to velmi obecny
jev a poloovodi&e typu AgBr, CdS a TiO, maji v§echny fotoodezvu pro podobnd barviva.
V typickém ptipadé se pfidd rozpusténé senzibiladni barvivo k fotografické emulzi a pfi
tom dojde k chemické adsorpci barviva na povrchu mikrokrystalki. Studium fotovodi-
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vosti na zbarvenych krystalech a fotocitlivosti na fotografickych filmech ukdzalo pro
vybrand barviva, Ze vyt&€Zek fotovodivosti &i fotografického zdznamu vztaZené na ab-
sorbovany foton jsou totozné jak pro fotony absorbované v barvivu nebo pfimo v ab-
sorpénim pdsu AgBr [4]. Z toho plyne, Ze senzibila&ni barviva tém&F bezztrdtove pfend-
Seji energii absorbovanych dlouhovinnych fotonti. OvSem existuje pfisné omezeni senzi-
bilaéniho pochodu. Nejvyssi odezva pro senzibilaéni barvivo se ziskd pfi nebo pod tipl-
nym pokrytim mikrokrystalu t&sn& uspofddanou monovrstvou barviva [5] Cim vice
barviva se dostane na povrch mikrokrystalu nad uvedené mnoZstvi, tim vice se sniZi
senzibilaéni schopnost vlivem ztrdtového mechanismu, vyvolaného agregaci barviva.
Cyaninovd barviva jsou nejsilngjsi a nejkompaktngj§i zndmé chromofory, ale i ty ddvaji
$pi¢kovou absorpci v tésné uspofddané monovrstvé barviva jen 6—7 %.

Riist fotografického stabilniho obrazu zahrnuje z fyzikdlniho pohledu né&kolik kroki.
Prvnim je tvorba pfedzdrodku, sklddajiciho se z jediného atomu stfibra, toto centrum
nenji ani stabilni, ani vyvolatelné. Druhym krokem je tvorba subzdrodku latentniho
obrazu, pfevdZn€¢ Ag,; toto centrum je stabilni, ale neni vyvolatelné. Kone€n¢ centrum
latentniho obrazu se tvo¥i vznikem klastru &tyf nebo vice atomu st¥ibra; toto centrum je
stabilni i vyvolatelné. Jediny 1 pm veliky fotograficky mikrokrystal (tzv. zrno) obsahuje
asi 20 miliard iontl st¥ibra. KdyZ stabilni centrum latentniho obrazu, které se sklddd
z klastru Ctyf atom stfibra, katalyzuje béhem vyvoldvéni redukci iontd st¥ibra v mikro-
krystalu, potom zisk pfi tomto zesileni ¢ini asi 5 miliard.

Vyvoj ndzorii na tvorbu latentniho obrazu

Nase soucasné poznatky o mechanismu tvorby latentniho obrazu vychdzeji z teorie,
kterou v roce 1938 formulovali R. W. Guerney a N. F. Mott [6]. Podle této teorie vyvold
pohlcené svételné kvantum ve stfibrném halogenidu vznik fotoelektronu a elektronové
diry. Fotoelektron se zachyti na elektronové pasti, jakou na pfiklad miZe byt centrum
citlivosti sloZené ze sirniku stf¥ibra. Zachyceny elektron potom miiZze rekombinovat s po-
hyblivym intersticidlnim iontem stfibra za vzniku atomu stf¥ibra. Postupnym opakova-
nim elektronového a iontového pochodu ve stejném mist€ vznikaji centra latentniho
obrazu. Schematicky jsou tyto pochody zobrazeny na obr. 1.

Po vélce v roce 1959 J. W. Mitchell [ 7] vy3el z toho, Ze pochopeni mechanismu tvorby
latentniho obrazu je tfeba odvozovat ze znalosti fyzikdlnich vlastnosti velkych krystalil
halogenidi stfibra. Pfi tom vyzdvihl dlohu poruch krystali, hlavné dislokaci. Tato
my3lenka pak byla v Sedesdtych letech rozvinuta Z. MatydSem [8] a K. Vackem [9].
Mitchell poukdzal i na pomé&rné velkou pohyblivost dér, a tim i na moZnost zp&tné re-
kombinace vzniklych fotoelektron®i. V souvislosti s tim upozornil na vyznam sirniku
stfibra jako centra citlivosti a ddle na nutnost zachyceni elektronové diry v ochranném
koloidu. I kdyz fyzikdlni méfeni na velkych monokrystalech halogenidil st¥ibra pfinesla
fadu novych pohledi do mechanismu tvorby fotolytického stfibra v téchto krystalech,
zistdvala nezodpovézend ndmitka, Ze pochody v emulznich mikrokrystalech bohatych
na poruchy maji na rozdil od dokonalych velkych monokrystalii fadu specifik.
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V roce 1959 se proto J. F. Hamilton a L. E. Brody [10] z laboratofi Eastman Kodak
a né€ktefi daldi znovu navraceji ke studiu stfibrnych mikrokrystalii. Dospivaji k zdvaz-
nym zji§t€nim, Ze totiZ koncentrace stfibrnych intersticidli je v mikrokrystalech asi
stokrdt vyssi nez ve velkych krystalech, a je tedy dostate¢né velkd k tomu, aby iontové
pochody mohly konkurovat rekombinaci zachycenych fotoelektroni a dér. Méfeni
ukdzala, Ze tyto intersticidly pfednostng vznikaji na pfeskocich (kink) na povrchu mikro-
krystalu, kde je stiibrny ion obklopen jen tfemi halogenovymi ionty a nese ndboj +1/2
(viz obr. 2).

Prvd vrsiva(Sxﬁ)

Foton mikrokrystal AgBr Druha dast.vrstva ]
/;e’\ 3] Prgvestaldxd) | Vodivestai pis
he <t _rcentrum citlivosti o|- + )
'o o]+ ®|- 2
+]- o]+] =
-+ —[+]= i
hdd Valenéni pas
a b
a b
Obr. 2. Modely dimerovych klastra
Ag, v misté kladného preskoku (kink)
(a) a na neutrdlnim mist€ (b) plochy
krystalu AgBr. Odpovidajici energe-
tické hladiny jsou znazornény na
stiibrné atomy pravé stran€ obrazku (upraveno podle
O 00 [11].
=0 O 0000
subcentrum  latentni obraz

3 Qe @ vt e_..—-.o_.
. = -0 .0 -0
Obr. 1. Tvorba latentniho obrazu. Foton (nahofe) w % e oo o :: e
pohlceny ve stiibrném halogenidu uvolni elektron- A A
0 Ag, Ag; Agy Agg Agg Ag;

dérovy par. Fotoelektron je pak zachycen centrem
citlivosti. Nakonec zachyceny elektron se spoji

s intersticidlnim iontem stfibra a vznikne atom Obr. 3.
kovového sttibra. Hromad&ni atomu stfibra vytvari Molekularni orbitdly linearnich
latentni obraz (podle [1]). st¥ibrnych klastra (podle [1]).

I kdyZ v soudasné dob& nezndme analytickou metodu, jiz by bylo moZné pfimo urcit
velikost center latentniho obrazu, presto fada méfeni naznacuje, Ze nejmensi centrum
latentniho obrazu se sklddd ze t¥i & Sty¥ kovovych atomul. Nejuéinn&jsi tvorba center la-
tentniho obrazu zahrnuje malé mikrokrystalky AgBr senzibilované sirou nebo zlatem
a hypersenzibilované vodikem, které absorbuji méné nez tfi fotony na zrno. Nejmensi
vyvolatelny st¥ibrny klastr byl identifikovén jako Agy.
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Mezoskopické kovové klastfy a soucasny stav poznani podstaty
fotografického latentniho obrazu

Oxida¢ni a redukéni m&¥eni se zatim podafilo provést na st¥ibrnych klastrech, jejichz
velikost se m&nila v rozmezi 25—200 A. Ov3em centra latentniho obrazu jsou podstatn&
mensi. Proto miieme pouZit jen jednoduchych modelii k uréeni vlastnosti tak malych
kovovych klastri, jakd jsou centra latentniho obrazu. Z tivah o molekuldrnich orbitdlech
stfibrnych klastri (obr. 3) se daji odekdvat vlastnosti a chovdni takovychto center
latentniho obrazu jako mezoskopickych ttvard. Na rozdil od makroskopickych kovo-
vych klastrli to znamend, Ze

— mezoskopické klastry nejsou pfimo pozorovatelné nebo ménte]ne Jakoukoh soucas-
nou experimentdlni technikou,

— mezoskopické klastry maji diskrétni elektronové energetické hladiny podobné hladi-
nam molekul, -

— energie nejvyse obsazenych molekuldrnich orbitaltt mezoskopickych klastrii se sudym
poctem kovovych atomil roste s velikosti klastru,

— mezoskopické klastry vykazuji ,,sudo-liché zmény, pii nichZ energie nejvyse obsa-
zenych molekuldrnich orbitdld klastrii a nejniZ§ich neobsazenych se stfidavé méni
s rostoucim po&tem kovovych atomi v klastru o jeden (viz obr. 3),

— mezoskopické klastry jsou dostateén& malé, aby jejich vlastnosti a chovédni byly ovliv-
fovdany okolim v mistech, kde vznikaji.

Mezi neddvné pokroky p¥i chdpdni podstaty center latentniho obrazu spadd i objasné-
ni podivné lokdlni zdvislosti v chovédni dimerovych klastrit Ag,. Na jednom typu mista,
zndmém jako P centrum (fotolyticky vytvofené centrum subzdrodku Ag,) se miiZe za-
chytit fotoelektron a vyrist béhem svételné expozice do centra latentniho obrazu. V ji-
ném typu mista, zvaném R centrum, dimerovy klastr Ag, je béhem svételné expozice
zniden reakci s elektronovou dirou. Existence téchto dvou konfiguraci dimert byla zjisté-
na méfenim fotovodivosti a fotografické citlivosti u mikrokrystali stfibrnych halogenidit
[12]. NavrZené vysvétleni, Ze P centrum se tvofi na kladn& nabitém mistg, zatimco R
centrum vznikd na neutrdlnim mist& bylo jiz podpofeno nékolika m&fenimi [13], [11].

W. G. Lowe [14] navrhl, Ze reakce Ag, R centra s kladn& nabitou dirou (h"') postu-
puJe za predpokladu, Ze Ag; a Ag jsou nestdlé, takto:

Ag, + h* - Agy
Ag; — Ag + Ag”
Ag — Agt + e~

Tato hypotéza tedy naznacuje, Ze jeden absorbovany foton v mikrokrystalu st¥ibrného
halogenidu miiZze d4t vznik v pfitomnosti R centra dv€ma volnym elektronim. Mé&feni
R. K. Hailstona se spolupracovniky [15] naznatila, Je absorbovany foton skutednd
miiZze v uréitych p¥ipadech ddt vznik vice neZ jednomu elektronu, coZ je v souhlase
s Loweho hypotézou.
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Zavér

Z nasich soufasnych znalosti fotografického procesu lze usuzovat na nékolik méné

(s

efektivnich oblasti, jejichZ odstranéni by nepochybné vedlo k vyssi fotografické citlivosti.

R

Predné optickd absorpce je ve fotografickych emulzich stdle nizkd a zvldste ucmnost
tvorby latentniho obrazu je zatim podstatnd niZ$i ne? jeji moZnd mezni hodnota. Tim
tedy pfesné a kvantitativni znalosti mechanismu tvorby latentniho obrazu nevyhnutelng
vedou ke hleddni cest ke zlep3eni fotografického zdznamu. Kli¢ovym problémem je tedy
studium center latentniho obrazu jako mezoskopickych kovovych klastrii, prbtoie
mezoskopické vlastnosti jsou zdkladnimi pro fotocitlivost halogen-stfibrnych ma-
teridli. Tento ndzor je novy a Z4dd si dalsich p¥imych mé&feni velikosti a vlastnosti
obrazovych center v mikrokrystalech stfibrnych halogenidii.
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Vo vsetkych Tudskych aktivitich a vo vSetkych
formach Tudskej kultury nachadzame ,,jednotu
v rozmanitom‘‘. Umenie ndm poskytuje jednotu
nazerania, veda nam dava jednotu myslenia,
naboZenstvo a mytus nadm davaju jednotu
citenia.

Matematicky rozum je putom medzi Elovekom.

a svetom; umoZiiuje nam volny prechod od
jedného k druhému. Je kliCom k pravdivému
pochopeniu kozmického a moralneho poriadku.
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Cislo je nastrojom nasho prenikania do prirody-
a skutoCnosti ... Ak chceme fyzikalne myslenie:
vybavit vSetkymi duchovnymi nastrojmi, potre-
bujeme na to Uplni voInost pri tvorbe svojho
matematického symbolizmu. Priroda je nevycer-
patelnd — nikdy nadm neprestane klast nové.
a neolakavané problémy. NemdZeme predvidat:
fakty, ale mdZeme sa pripravovat na ich inter-
pretéciu, opierajic sa pritom o silu symbolického-
myslenia.

E. CASSIRER.
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