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银金硫三元团簇的形成与光过程的硫金敏化

      崔卫东 赵 翔 彭必先‘
            (中国科学院感光化学研究所 北京 100101)

  史 扬 高 振 朱起鹤 孔繁敖
(中国科学院化学研究所分子反应动力学国家重点实验室 北京 100080

摘要 采用激光烧蚀银金硫混合物样品产生团簇离子，用飞行时间质谱仪检测的方法研究了银金

硫三元团簇离子的形成.研究表明，银硫二元团簇、金硫二元团簇和银金硫三元团簇同时生成，主要

系列有(崛.,IS。一，)十、(崛。一，Sn)一、(崛n AuS�)十和(崛nAuS.+1)一将其与感光乳剂中的金硫敏
化中心相关联，指出正离子团簇和负离子团簇分别在曝光过程中起着光电子陷阱和正空穴陷阱的

作用.
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    硫加金敏化(以下简称硫金敏化)是感光卤化银微晶体制备的最有效的敏化手段.借助这

种协同敏化方法，感光乳剂微晶颗粒所能达到的感光度远远超出硫和金分别作为单一的敏化

剂时所能达到的感光度水平.不少科学工作者对硫金敏化形成的产物、形成机理、组成及其功

能等方面都做了大量研究工作，但至今仍有很多问题没有取得一致的看法.

    首先是关于硫金敏化的生成产物一种看法〔‘〕认为Ag2S中的Ag+被金取代形成硫化金，

而硫化金在剩余的Au'+作用下还原成金[23:
                    3Ag2S+2 [ AuC14]一~Au2S3+6Ag++8C1-

            Au2S3+6 [ AuC14]一+12H2。一8Au+3504一+24H++24C1-

    另一种看法[33认为反应产物是峪AUS2，即:

              3AgBr+Au( 5203 )2一+2H20~Ag3AUS2+3Br一+2H2S04

Ag3AUS2是取代反应的一个中间产物，它导致最终产物AgAuS的生成.

    然而类似Ag3AuS2这一类产物到底有多少，团簇系列n的大小范围，团簇是否带电等等都
没有涉及.

    至于说到硫金敏化在潜影形成中的功能，则仍存在着不同的实验结果和不同的解释.目前

还远没有一个比较一致的看法.有关敏化中心的本质、电荷及功能的研究的进展，有Moisar和

我们的综述报道[[3,43.迄今所用的化学敏化及潜影形成有关的研究工作，大部分都是使用一些
宏观的研究手段去推测敏化中心的组成和结构[[33.今天，由于受到研究手段的限制，人们暂时
还不能对卤化银表面的单个的银金敏化中心(支持团簇)的组成进行直接的观测和分析，正像

对大多数实用的催化剂活性中心还不能直接进行单个分析一样.然而利用气相中团簇的形成

。男，63岁，研究员，博士生导师
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和大小选择的功能，将在气相中产生的单个分子沉积在基底(对感光过程是卤化银)上，形成单

个的支持团簇，逐一研究它们的催化活性，并总结出与大小有关的活性规律，将不失为一种过

渡性模拟方式.它将在模型体系与实际的复杂体系之间架起一座桥梁，由宏观到微观，由分立

到综合，逐步引导在分子水平上研究工作的深人.

    在运用激光烧蚀和串级飞行时间质谱仪研究了银硫二元团簇的形成和性质的基础

上[6,7]，本文报道用同样的方法研究银金硫三元团簇的结果.有的实验的投料比是在比较接近

感光乳剂敏化时所采用的投料比的情况下进行的.银金硫三元团簇的形成和性质的研究结果，

对光过程中大量的硫金敏化的研究，尤其是对一些彼此矛盾着的结果和观点的识别和判断，具

有重要的参考价值和指导意义.

1 实验

    关于本工作中所使用的串级飞行时间质谱仪的构造及基本原理，已在前文〔“〕作过介绍.本

文运用这套设备研究了银金硫三元团簇的形成及团簇的其它性质.

2 结果及讨论

    银金硫三元正离子团簇的一级飞行时间质谱图分别表示于图1和图2，负离子的相应质

谱图表示于图3和图4.在所有用料比条件下的正离子和负离子团簇的结果汇总于表1.

图1由Ag:Au:S二1:1020样品所得
正离子团簇的一级飞行时间质谱图

图2 由鲍:Au:S二1，1020样品所得
负离子团簇的一级飞行时间质谱图

A:(崛S)才;B:掩(峪S)井;

C: Au(A&S).* ; D: Au2AgS(A&S)n .         2.1关于金硫敏化中心的形成
括号内的数字分别代表A,B, C, D

    团簇系列中相应的n值
2.1.1「掩(崛S)〕十团簇在金硫敏化中的作用
在银金硫三元团簇的情况下，我们用了四种不同

配比(即银金硫的比例)的样品，其质谱图表明，都有二元团簇〔吨(Ag2S )〕十、[Ag(Ag2S)2]十等

生成.这不但证实了Hautot关于在单独硫敏化中生成〔纯(崛S)l‘的预言[[9]，而且还表明有
IAg(A&S)n」十系列团簇存在.这说明在硫金混合敏化的情况下，正象在单一硫敏化情况下一

样，仍然会有相当量的二元团簇〔Ag(崛S)」十产生.可以设想，它们也仍然会在金硫敏化对潜
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影形成的影响中发挥作用(下面有关对功能的讨论中还会涉及).
表1 团簇组分分布图
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表2 Ag/Au/S三元负离子团簇系列的最大银原子数 10
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2.1.2 关于团簇[Ag2n AUSn I + ( n = 1一10)和 。 人气丙一代确，1一

〔Ag2n一，Au2 Sn]十(n二 1 Tavenier和
500  1000 1500 2000  2500  3000

                  m/z们
Faelens[2,101提出在硫金敏化中有银金的混合硫化

物产生.为了证实这一观点，Hirsch[ u 7专门用X荧
光法分析证实了晶体中的Au十有取代崛S中

图3 由掩:Au:S二3:2:8样品所得正离子

团簇的一级飞行时间质谱图

的Ag+的作用，生成Ag3 AUS2和AgAuS.从我们得到的银金硫三元团簇的质谱图中，有
I A&nAUS.I+和〔Ag2n - I Au2 Sn〕十三元团簇产生，这就首次从原子分子层次上证实了Tavenier和
Faelens的有银金混合硫化物产生的观点.
    实验表明，银、金和硫三元正离子团簇的生成是有严格的实验条件的，比如，只有当样品中
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、金和硫的比例满足Ag: Au: S二1:10:20时，掩一Au一S三元团簇才能形成.值得注意的是，
:Au:S= 1:10:20这一比例中Au与S的相对比例数是比较接近卤化银乳剂硫金敏化时一般

银

纯
实用量的相对比例数的.因此，可以认为在一般的卤化银乳剂微晶体上进行的金硫敏化产物

中，不能排除【Ag2n AuSn ]+和〔崛。一，Au2Sn」十的生成.当然，这些团簇系列的组合中n有多大

要取决于敏化的具体条件(pBr, pH，湿度等).
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由崛S:Au=3:1样品所得负离子团簇的一级飞行时间质谱图
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2.1.3 关于银金硫三元负离子团簇的生成 由银金硫三元负离子团簇的质谱图可见，与正离

子团簇相比，负离子团簇是比较丰富的.被标定出的几个负离子团簇的系列由表2列出.

    系列〔"g'USn〕一(n二1一3)是在样品配比Ag:Au:S=6:1:3的情况下产生的.对于n=1,

团簇的组成为【AgAuS〕一我们曾提及Hirsch用荧光分析法证实有AgAuS生成，这与我们所获
得的上述负离子团簇的结果是基本一致的，所不同的是我们指的〔AgAuS〕一带负电荷，而Hirsch
是无法判断其是否带有电荷的.表2中其它几个系列的三元负离子团簇都是在样品配比Ag :
Au: S二1:10:20的情况下获得的.各系列中金原子的个数都为1或2个，不随团簇而变化，银和

硫原子数则不然，最大的银原子数可达16.实验表明，在样品其它配比的情况下，所获得的最

大团簇中银原子的数目最多不超过5.值得注意的是银原子数在团簇中的变化很重要，因为这

可能与敏化中心的演变过程有关.敏化中心的适度增长会有利于敏化度的提高，但是，过度增

长就有可能使敏化中心演变为灰雾中心(有关这方面的研究有必要进一步延伸和拓宽). Belous

和Chibisov[12〕认为:在硫敏化时所形成的Agn (Ag2S)二簇中的一部分吨。具有可显(影)，性，当n
超过一定的临界值，就成为灰雾的来源.另一方面，Chibisov等反复强调一个观点，即在硫敏化

情况下，崛nS杂质中心在晶体中产生了银的很高的过饱和度.表1中不同系列中银原子数(13
一16)可以认为是银过饱和度的一个直接的证明.

2.2 关于硫金敏化中心的功能问题

2.2.1 关于自由电子陷阱 硫金敏化中心的功能有许多种:增加感光度，改善低照度互易律

失效，减轻高照度互易律失效，抑制负感现象，捕获曝光时生成的光自由电子，对潜影中心的生

成部位有定域的导向作用等等.在这些功能当中，人们最为关心，也是争论最多的一个问题就
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是硫金敏化中心是否真正是载流子(光自由电子和正空穴)的陷阱?在光自由电子陷阱的问题

上，Kellogg[ 13〕已经用微波光导法作了实验的证实.Hamilton[ 1a〕坚持是深电子陷阱，而Mitchell[ 1s]
却认为只能是浅电子陷阱.本文所进行的关于银金硫三元团簇的气相形成研究的结果表明，有

[ Ag(Ag2S) ] + , [ Ag(AgAuS )+和【Age。一1 Au2. S. I+的存在.这些正离子团簇的客观存在，结合

Kellogg的光导测量结果，我们认为:深电子陷阱的观点看来是更为可取的.

象
求
缺
唱

2.2.2 关于负离子团簇的功能 至今还未有

对「Age, AuS。十1〕一这一类的负离子团簇中心的
讨论，而我们在银金硫三元团簇形成的实验中

发现，在使用的四种纯=Au:S投料比例的情况

下，都有负离子团簇的形成，在Ag:Au:S=1:10
:20的情况下，竟然生成了诸如[Ag16 AuS9〕一和

[ Ag13Au2凡〕一这样的较大的负离子团簇.这种

团簇的多样性(表1)和它们的强度之大，都是

正离子团簇所不能比拟的.这就是说，对银金硫

三元团簇来说，负离子团簇比正离子团簇更容

易形成，也更稳定.这可能是因为金原子的电离

能较高，不大容易形成正离子;相反地，金的电

子亲和势较银更负，更容易形成负离子.我们推

测，在卤化银乳剂微晶体上进行硫金敏化时，可

能生成这种负离子团簇.采用某些间接或直接

位置

图5沉积〔A9(A92S)21+后样品不同位置上被显影

              的澳化银颗粒的比例

线A左边是未沉积也未曝光的区域，线A右边线B左边

是未沉积但曝光的区域，线B右边是既沉积又曝光区域.

  每个方柱的统计颗粒总数约为1000.(曝光时间10-2 s,

      显影液D一19b，显影时间30s,温度20℃)

方法来证实这种团簇在卤化银微晶体上的存在，将是一件很重要的事情，它能提供有关团簇电

荷的重要信息，并有助于深人了解库仑引力在潜影形成过程中的作用机理(范畴、顺序和几率

等)的认识.强度和稳定性都较高的多种组分的负离子团簇很有可能成为正空穴(澳原子)的俘

获中心，即:

                      [ Ag,2AuS3〕一+Br~「AgAUS3]+AgBr-

俘获一个澳原子，使带负电的「崛Au乌〕一变成中性团簇〔AgAu乓].有关二元团簇「AgS

(A925). 」一负离子与正空穴(h+)反应的直接实验证明已经发表〔16].我们推断〔Ag2AuS3」一及其
同系物也会具有与正空穴反应的能力.这种h+俘获作用会促使光化反应生成的两个主要载流

子(光自由电子e和正空穴h+)的电荷分离，减少复合反应的发生，促使潜影形成效率的提高.

2.2.3银硫团簇的感光效果及其启示 Granzer[ 17〕等人曾将不同尺寸的银团簇沉积在表面上

有卤化银单颗粒层的衬底上，再通过常规显影过程处理，确定了A91是最小的能导致卤化银颗

粒显影的潜影团簇.与他们的实验方法相似，我们将〔纯(Ag2S)2」十团簇沉积在表面上有卤化银

单颗粒层的衬底上，再经常规曝光、显影处理，发现【Ag(Ag2S)2]+团簇能极大地提高被显影颗

粒的百分数(图5)，说明银硫团簇能够大大提高感光度，这为我们在前文中提出的观点[[6,7〕提
供了坚实的证明，而且对于团簇科学也具有深远的意义，目前这方面的进一步实验仍在进行之

中.由此可以推想，对于银金硫三元团簇而言，一定有类似的作用，相关的结果将在以后专门成

文讨论.
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Formation of Ternary Ag/Au/S Clusters and Sulfur-Plus-Gold

in Photographic
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Ag/Au/S ternary clusters were generated场laser ablation on Ag/Au/S mixtures

witha tune-of-flight(TOF) mass spectrometer.

and detected

Au/S binary

clusters, and Ag/Au/S ternary clusters

include (Ag2。十;S。一1)十，( Age。一1 sn)

with sulfur-plus-gold sensitization centers

w ere

The results show that A岁S binary clusters,

produced simultaneously and that the main senes

，(Ag2n AUSn)十and(Ag2n AUS。十1)一
in

cations andamons can act as

photographic emulsions, the

trap and positive hole trap,

authors point out that the cluster

respectively.

Ag/Au/S cluster, S and Au sensitization,

(Ed. Biao)


