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卤化银微晶体的光电子行为
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摘  要: 卤化银乳剂微晶体的光电子行为是影响照相感光度的重要因素, 本文

就光电子研究方法、光电子衰减、电子陷阱、本征与外来带电中心对光电子衰减

与寿命的影响以及光电子行为与其它物理性质的关系等方面加以综述.
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卤化银乳剂颗粒吸收光产生的光电子是形成潜影的基本载流子. 光电子行为是影响

照相感光度的一个重要因素, 此前已有不少作者利用多种技术测量并研究了不同卤化银

乳剂颗粒中光电子行为. 这些知识对于理解照相过程的基本理论十分有益.

1  研究方法

早期测量与研究工作是建立在以 DC-光导测量[ 1]或同步光脉冲与电场[ 2]施于卤化

银乳剂的基础上.前者获得的测量结果解释了光导光谱范围-乳剂光谱形成范围的一致

性.后者通过测量乳剂颗粒的光电子寿命, 观察到该寿命与离子场衰减寿命间存在明显

相关性,表明电子寿命是由浅捕获中心的离子过程所决定.

自 1964年微波光电导技术问世,光电子行为的研究有了很大的进展. 微波光电导技

术已广泛用于测量乳剂颗粒中的光电子寿命、迁移率、捕获截面等参数.分析光电子衰减

微观动力学过程
[ 3-18]

,目前微波光导测量的时间分辨率已可达 2 ns以下水平
[ 19]

.该微波

吸收装置方框图[ 19]见图 1.

图1所示装置采用了相敏技术, 可以直接检测到光电子的浅捕获(陷阱深度 5 ) 30

meV) ,由此可以方便地研究复合过程与颗粒体积、掺杂、颗粒结构(异质结结构)、颗粒表

面、光谱敏化、稳定作用以及化学敏化的关系
[ 20]

.

近来国内有研究报道,在微波光导测量中采用皮秒级短脉冲激光, 其时间分辨率小

于 1 ns,可分辨自由态与束缚态光电子行为[ 21] .
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图 1  微波吸收装置图

Block diagram of the microw ave absorpt ion equipm ent

  此外, 利用 Dember 效应测量乳剂颗粒中光生载流子,可以说明光电子与光空穴在颗

粒中的移动[ 22- 25] ;利用飞行时间方法获得乳剂颗粒中光生载流子(光电子与光空穴)的漂

移率, 其结果高于先前报道的值而接近它们在大晶体中的漂移率[ 26] ;利用四电容桥的光

闪发光结合延迟场脉冲技术,可以测定乳剂颗粒中的电子捕获寿命和场衰减寿命
[ 27]

. 上

述技术所给出的诸多有关光电子行为的信息对于深入认识照相过程的本质十分重要.

2  光电子的产生与衰减

卤化银乳剂颗粒曝光时首先形成非直接激子,其束缚能很小(大约在 0. 02 ) 0. 04 eV

之间[ 28] ) .室温下即可自由分解而产生电子和正空穴.

自由光电子的微观衰减过程包括许多复杂的光物理和光化学反应过程. 其中光电子

的捕获与反捕获过程,光电子与空穴的复合过程, 捕获态光电子与填隙银离子的结合过

程构成了自由光电子和捕获态光电子之间的动态平衡过程,基本的反应关系式如下[ 29] :

1) 光吸收过程  AgX+ hM e
- *

+ h
+ *

2) 陷阱捕获过程  e- * + T e-  h+ * + T h h+

3) 重新复合过程  e
- *

+ h
+

AgX  e
-

+ h
+ *

AgX

4) 捕获态光电子与填隙银离子结合过程  e- + Ag+
i Ag

其中 e- * 为自由电子, e- 为捕获态电子, T 为电子陷阱, T h 为空穴陷阱, h+ * 为自由

空穴, h+ 为捕获态空穴、Ag+
i 为填隙银离子.

上述 4个过程中,过程 4对于潜影形成至关重要, 而过程3则是导致潜影形成低效的
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重要原因.

光电子微观衰减过程并不一定符合一级反应动力学. 例如 Collier 就提出 77 K 时八

面体AgBr 核壳乳剂的光电子衰减为二级过程, 光电子与被捕获空穴的复合是控制步

骤[ 6] .光电子衰减过程有可能包含多个组分. M ussig[ 19]的研究显示, 对于未敏化的 AgBrI

    

图 2  二组分和三组分光电子衰减图

Semilogarithmic absorption plot of tw o and three decay process

T 颗粒乳剂,在不同碘含量范围, 室温下利用微波吸收技术测量得到的光电子衰减可能

由两个或三个过程组成,即:慢衰减、快衰减和长寿命过程.分别归因于电子在最终湮灭

前经历了不同深度电子陷阱的捕获过程,请见图 2[ 19] .
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二组分光电子衰减过程也为其他作者所观察到. Oikaw a等[ 30]指出,边长为0. 6 Lm

的立方体 AgBr和 AgCl乳剂,室温下其微波光导信号衰减动力学均包含两个组分. AgBr

乳剂颗粒中电子捕获遵循反应控制机制,而 AgCl乳剂颗粒中的电子捕获遵循扩散控制

机制. Tan等[ 31]发现, 当AgBr I乳剂颗粒尺度减小到纳米水平时,其光电子衰减过程也是

由二组分组成, 即,快、慢两个衰减过程.快衰减过程归因于光电子为粒子表面本征陷阱

所捕获,而第二组分(慢衰减)则是被捕获光电子与隙间银离子的中和反应过程, 但光电

子寿命明显短于微米尺度卤化银乳剂颗粒.

Deri等[ 13]在较早的工作中发现存在三组分光电子衰减过程,即,光电子快速浅捕获

(浅陷阱由颗粒表面类似扭折的荷电缺陷提供, 深度约 20 meV, 衰减时间常数 S1~ 100

ps) ;长衰减时间区的一级动力学过程(衰减时间常数 S3~ 数百纳秒,深度 0. 3 ) 0. 4 eV,

归因于隙间银离子进入捕获电子的中心形成银原子) ; 中间过程(室温衰减时间常数 S2

为数十纳秒,活化能为 150 ) 200 meV, 该过程的衰减时间与曝光强度无关,也不受前期

曝光的影响,但与颗粒尺度呈线性正相关,且有较强的温度依赖性,被认为是在浅库仑势

阱中热活化晶格弛豫的结果) .

3  电子陷阱

电子陷阱的深度、密度及其分布情况, 在很大程度上决定了自由光电子的微观衰减

动力学过程和电子寿命.卤化银颗粒中存在本征陷阱与外来陷阱, 卤化银中的晶体缺陷

提供了本征电子陷阱, 降低了光电子寿命. 这些缺陷包括位错、孪晶面和表面. 光电子运

动在畸变区域受到阻碍, 畸变也引起光电导响应降低
[ 32]

. Ohzeki等
[ 33]
发现: 含有孪晶

面的片状 AgBr颗粒中的光电子寿命较不含缺陷的立方体和八面体 AgBr 颗粒中为短, 而

具有核壳结构的乳剂颗粒由于电子与空穴相互分离造成光电子寿命较 T 颗粒有明显提

高.八面体的电子寿命一般较立方体小, 而且和立方体相比,八面体中非常小的染料浓度

就可使电子寿命提高.这可能是由于( 111)面隙间银离子和表面缺陷的含量较( 100)面

高,可以提高光电子的复合率,造成光电子寿命的下降[ 19, 20] . 当卤化银颗粒尺度减小到纳

米级时, 由于大的比表面和表面不完整性, 使表面/次表面存在许多电子陷阱, 导致光电

子寿命较常规颗粒明显缩短
[ 34- 35]

. 卤化银颗粒中还可能存在各种外来陷阱, 如掺杂剂、

增感剂、碘离子等, 它们对电子陷阱的深度或密度分布产生影响,从而调控自由光电子的

衰减过程和电子寿命, 这将在下面述及.

电子陷阱按其深度可以分成 3种,即:深陷阱(陷阱深度大于 0. 15 eV)、浅陷阱(陷阱

深度 0. 03 ) 0. 15 eV)和极浅陷阱(陷阱深度 0. 005 ) 0. 03 eV) [ 20] .

光电子寿命与电子陷阱深度之间有明确的对应关系,可概括如表 1所示.

光电子与电子陷阱的基本反应过程如下
[ 20]

:

1) e
- *

+ D yD
-  D为深电子陷阱(深度 0. 15 eV 以上) . 该过程不可逆,它直接加

速光电子衰减, 缩短了自由电子存在时间,是光电子的快速衰减;

2) e- * + S \S-  S 为晶粒表面的浅电子陷阱(深度 30 ) 150 meV) . 该过程可逆,
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即:处于浅捕获态的光电子由于热振动可以脱离陷阱束缚而逸出, 因此它可以作为光电

子暂时存储器,减少光电子与空穴复合机会,降低光电子扩散速度,延长其寿命. 表现为

较快速衰减.

表 1  光电子寿命与电子陷阱深度的对应关系
The connect ion of photoelect ron. s lif etime and elect ron traps. depth

光电子寿命的量级 电子陷阱深度/ eV 温度条件

ms 0. 002 ) 0. 15 77 K [ 4]

Ls 0. 002 ) 0. 28 300 K [ 4]

ns 0. 002 ) 0. 1 300 K [20]

3) e- * + VS \VS-  VS为极浅电子陷阱(深度为 5 ) 30 meV) ,该过程可逆,是光电

子的慢速衰减, 在该陷阱中的快速捕获与反捕获过程导致 VS 捕获电子与自由电子间的

平衡.

4  外来带电中心对光电子衰减与寿命的影响

4. 1  碘离子与化学增感剂

由AgBr( AgCl)-AgI 混晶构筑乳剂,可以提高感光度,这已为人们所普遍接受. 对于

AgBr( AgCl)光解形成的光生载流子而言, I- 起到空穴陷阱作用. 乳剂颗粒中碘的含量及

碘的位置分布显著影响光电子衰减与光电子寿命.

在单分散 T 颗粒中, 光电子寿命随碘含量的升高而增大, 但当碘含量超过 4%后, 光

电子寿命开始下降, 这可能是由于碘化物离子可以作为缺陷电子陷阱, 使银簇上的反应

减小, 从而提高光电子寿命,而当碘含量超过 4%时形成了碘化物团簇,减少了碘离子数

目,而使得光电子寿命又有所下降[ 19] .也有研究报告指出, 在AgBr( I) T 颗粒中的碘含量

的这一界限为摩尔分数 10% ,当碘含量超过 10%后,光电子寿命下降[ 36] . T 颗粒中光电

子衰减并不一定严格符合一级反应动力学, 当碘离子浓度大于 8%和小于 1%时, 光电子

衰减由两种衰减过程组成,即B开始时较快, 而后为缓慢衰减, 这种复合衰减过程实际上

是由光电子和空穴的多次捕获、解获组成的,快速衰减区与浅、深电子陷阱的填充有关.

而缓慢衰减区中光电子寿命的增大是由于结合着自由电子的浅电子陷阱的热解俘所致.

迄今为止,极浅电子捕获的特性还不是很清楚, 但很明显它的发生和有效性与乳剂中碘

浓度密切相关
[ 19]

.已经发现, 在低温和极低的碘含量下, 单个碘离子位置处的激子具有

300 meV 左右的电子结合能, 并且在低于30 K时具有高结合速度.但在室温下碘-空穴复

合体的作用是一个极浅电子陷阱, 随着碘含量的升高, 碘由于附聚作用而成团, 形成了

AgI 簇,减少了碘离子的数目[ 37] . 对于双注法所制备的八面体和切角立方体颗粒乳剂,

光电导随碘含量的增加而上升,只不过不同体系上升幅度不同[ 38- 39] .

除了碘含量,颗粒中的碘分布也对光电子行为产生影响.平均碘含量相同,但碘分布

不同的单分散六边形扁平 AgBrI 微晶的光电子衰减遵循一级反应动力学, 但随着碘在微

晶中的外移,光电子讯号增大, 这是因为次表面碘离子浓度增大, 表面复合中心数目减

少,导致光电子增多,讯号增强
[ 40]

.也有研究指出, 随着碘由体相向边缘分布,光电子寿命
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逐渐缩短[ 37] .对总碘含量相同, 核中碘含量不同的八面体核壳乳剂来说,核中碘含量越高

光电导信号越强,光电子与光空穴复合几率降低,光电子寿命上升,但当碘离子过于集中

于核心时,光空穴向核心迁移,与光电子复合几率增加.因此,光电子寿命也有所降低
[ 41]

.

在卤化银乳剂颗粒中引进的各种电子陷阱中,硫增感和硫加金增感中心对潜影的有

效形成最为重要. Kellogg [ 4]、Collier[ 6]、Tani等[ 42]使用光导测量证实了硫增感中心对电子

的捕获.最近 Marchett i等[ 43]利用无线电频率光电导测量也证实,在硫增感的 AgBr 微晶

表面淀积的硫中心捕获光电子.现在已公认, 硫增感中心是浅电子陷阱,硫增感引起卤化

银颗粒内部的光电子寿命降低[ 43] . 硫增感对AgBrI T 颗粒的光电子行为的影响则随着增

感时间的变化而不同.有研究指出,当增感时间延长到 45 min时,自由光电子衰减曲线的

开始部分比未增感样品有更陡的衰减趋势,但光电子总衰减时间却比未增感样品延长许

多.这表明,增感开始时, 硫增感的产物主要以浅电子陷阱为主.随着增感时间逐渐加长,

电子陷阱的深度也逐渐增加, 新的深电子陷阱的数目逐渐增加, 这些因素加快了光电子

的衰减过程,缩短了光电子的衰减时间[ 44] .当还原增感时,例如,以 DMAB对细颗粒AgBr

进行还原增感,颗粒的感光度通过两步而提高, 即:在第一步开始时, 室温下以正空穴为

载流子,无线电波光导开始减小, 而在第二步开始时, 室温下以光电子为载流子, 微波光

导开始减小
[ 45]

.

TAI 可以增加光电子寿命. 无论硫增感颗粒还是未增感颗粒, 其光电子寿命由于

TAI 的加入而增大,且随 TAI 加入量增大而继续提高. TAI 提高了立方体和八面体 AgBr

乳剂颗粒中的光电子迁移率和颗粒表面上硫增感中心对光电子的捕获系数, 并最终提高

感光度[ 42] . 在研究 TAI 对单分散扁平 AgBr/ I 颗粒光电子的影响时发现,随着 TAI 量的

增加, 电子寿命随之延长,这可能是由于 TAI增长了光电子迁移路径,加大了其与敏化簇

碰撞机会,光电子被颗粒表面增感中心捕获几率增加[ 46] .对于立方体 AgCl乳剂颗粒, 当

TAI 存在时, Dember光电压和衰减时间以及光电子寿命均增加,这是由于 TAI 使隙间银

离子浓度减低[ 47] .

4. 2  金属离子与络合物

金属离子及其络合物掺杂是综合调变卤化银乳剂微晶性能的有效方法之一,它可在

微晶中形成不同的电子/空穴陷阱而显著影响微晶的光电子行为, 迄今已有许多作者对

此进行了研究.

较早期对于二价/三价金属离子( Pb2+ 、Cd2+ 、Fe3+ 、Bi3+ 等)掺杂的影响做了较多的

测量与研究. Eachus等[ 48]利用 ESR和微波光导法研究了 Pb2+ 离子掺杂调变 AgCl本征

光化学行为的机理, 指出 Pb2+ 的掺杂使光电子寿命增加. 他们认为这是由于二价阳离子

( Pb2+ )的掺杂在AgCl的禁带中引入了一组杂质态, 使得光电子寿命异常, 并出现传导-

ESR( conduct ion-ESR)信号. Deri等[ 49]测量 Pb2+ / Cd2+ 掺杂的 AgBr 粉末的光电导, 观察

到与 Eachus对 AgCl研究时的类似现象.他们利用微波技术测量发现,在低温(液氮温度)

下 Pb
2+

/ Cd
2+
掺杂样品其光电子行为明显不同于未掺杂样品:前者光电导信号较后者强

一个数量级,且其衰减动力学过程变为两个一级过程, 即, 快速衰减( ~ 600 ns)随后是一

个慢速衰减( ~ 2 m in) .掺杂样品的光电子寿命较未掺杂样品长得多.他们把这一现象同
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样归因于在颗粒表面处由掺杂离子形成了一个杂质带. 光电子寿命快衰减源自导带电子

为浅陷阱捕获, 而慢衰减与杂质带中的电子相关,在较高温度下隙间 Ag
+
移动而捕获该

杂质带电子. Rippon
[ 50]
把 Cd

2+
掺杂到单分散八面体 AgBr 乳剂中进行成熟, 光电导的测

定表明, Cd
2+
的掺杂使得光电子寿命由 0. 8 Ls增加到 4. 4 Ls.但王荣琴等

[ 51]
采用微波光

导测量技术研究 Cu2+ 、Pb2+ 、Fe3+ 、Bi3+ 对于 AgBrI 乳剂微晶的掺杂效应时, 发现这些离

子的掺入都显著降低了乳剂微晶的光电导, 但未改变光电子衰减的一级动力学过程. 他

们认为,光电子寿命的缩短,是由于掺杂的金属离子起到了深电子陷阱作用.

稀土金属离子也被用作掺杂剂进行了研究, 其中具有可变价态的轻稀 Ce( Ó) / Ce

( Ò)和中稀土 Eu( Ó) / Eu( Ò)的掺杂对于 AgBrI 乳剂微晶中光电子衰减及光电子寿命

的影响值得注意.由于价态可变, Ce( Ó)和 Eu( Ó)可能形成一定深度的电子陷阱. 研究

表明, 原始未掺杂 AgBr/ I乳剂的光电子衰减由先快、后慢两个一级动力学过程组成. 由

于Ce3+ 掺杂, 使慢衰减过程消失,且随着掺杂量增加到 3. 76 @ 10- 2 mol Ce3+ / molAgX,

微晶中光电子寿命成倍减小. Ce3+ 在 AgBrI 乳剂微晶中起到电子陷阱作用,其深度有效

控制了光电子在颗粒表面迁移距离, 调变了电子寿命, 有利于低分散高活性潜影中心形

成[ 52] . 而 Eu3+ 表面-体相掺杂的 AgBrI乳剂微晶体的光电子衰减均由先快、后慢两个一

级动力学过程组成, 掺杂量与掺杂部位影响衰减速率但不改变一级动力学规律, 第一衰

减(慢衰减)过程归因于光电子的浅陷阱捕获,第二衰减(快衰减)过程为浅捕获电子热逸

出后为 Eu3+ 所提供的深电子陷阱再次捕获. Eu3+ 捕获-光电子成为 Eu2+ ,它相当稳定,被

捕获的光电子很难逃逸出.光电子的平均寿命皆随 Eu3+ 掺杂量增加而缩短(掺杂量提高

10
3
倍,寿命缩短约 50%) ,光电子寿命的缩短源于 Eu

3+
作为深电子陷阱导致的捕获几率

增大
[ 53]

.

近年来利用过渡金属及其络合物掺杂, 构筑浅电子陷阱, 以提高光电子利用率的研

究颇多.由于浅电子陷阱可以暂时存储光电子,减少光电子与光空穴复合几率,降低其扩

散速度,延长其寿命,因此,可望明显改善照相乳剂的感光度. 这种/浅电子陷阱0技术已

有许多专利报道
[ 54]

.其中 Pt族和 Pd族稀贵金属及其络合物的研究和应用最为引人注

目.卤化银乳剂微晶体的光电子行为也因 Pt 族和 Pd族稀贵金属及其络合物的掺杂而发

生变化.研究最多的是 Ir (多以 IrX6
3- 形态掺杂) . Deri等[ 55]研究了 IrBr6

3- 在 AgBr中的

电子捕获截面.他们采用瞬时光电导( TPC)在室温下测量了掺杂样品, 发现光电子衰减

为一级动力学过程, 其衰减出现在 Ir3+ 处. 其室温光电子寿命在 13 ) 150 ps范围,随 Ir3+

掺杂量减少而增加. 他们提出: Ir3+ 与银空位结合形成络合物:

[ ( I rBr6 ) 3- 2V ] 0+ e- [ ( IrBr6 ) 3- 2Ve- ] -

该络合物对光电子的浅捕获使 AgBr中光电子寿命缩短到 ps/ ns水平.他们并进一步计算

出 IrBr6
3- 对光电子的捕获截面为( 0. 26 ? 0. 05) nm 2. Peng 和 Vekem an 等[ 56]也指出, Ir

掺杂并未改变光电子衰减的动力学规律,在 77 K 时信号强度与衰减时间随曝光强度而

增加. IrBr6
3- 掺杂浓度增加导致一级速率常数急剧增大.他们也认为这是由于电子为结

合有两个银离子空位的三价 Ir原子所捕获. 该 Ir 中心是永久电子陷阱,具有大的电子捕

获截面,而在室温下, Ir则主要作为临时电子陷阱,在闪光曝光时间捕获光子, 随后电子
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热逸出.王巍等[ 57]以 IrCl6
3- 作为掺杂剂,测量 AgBr 微晶的瞬态光电导( TPC) , 发现随着

铱元素掺杂浓度的提高, T PC的信号不断降低. 他们认为 Ir3+ 与 Ag + 空位结合而成的络

合物既是电子陷阱又是空穴陷阱,这可能会引起晶体内部的电子和空穴的复合, 加速导

带中自由电子的损耗,最终表现为 TPC信号强度的降低. Rh3+ 类似于 Ir3+ ,也捕获光电

子,光电子寿命减小到 10- 8 ) 10- 9 s[ 11] . 但与 Ir不同的是其捕获电子态是长寿命的( 300

K时, AgBr 中[ ( IrCl6)
4- V] 0 中心和[ ( RhCl6)

4- V] 0 中心的热捕获深度分别为 0. 46 eV

和 0. 8 eV,寿命分别为 20 ms和> 10
5

s
[ 58, 59]

) . 掺 Rh 会使乳剂减感. Os掺杂时, 与单个

银离子空位结合的掺杂阳离子的电子捕获截面较 Ir 掺杂时明显减小,随后与某些邻位银

离子空位捕获的空穴间的复合几率增大.从对 Os掺杂时乳剂光电子行为的这种分析得

出, Os掺杂到 AgBr中时增大了复合速率而导致减感[ 60] .

5  光电子行为与其它物理性质的关系

光电子与隙间银离子、颗粒光吸收、颗粒尺寸与形状等共同影响卤化银乳剂的照相

性能,研究它们之间的关系有助于深入理解照相感光度.在此方面取得了一些令人感兴

趣的研究结果.

5. 1  光电子与填隙银离子的匹配

图 3示出根据一组 Eu体相掺杂卤化银乳剂实验数据绘制的各物性参数相关图
[ 53]

.

图 3  Eu体相掺杂卤化银乳剂颗粒的电性质参数和感光度相关曲线

Curves of elect ric parameters and photosensit ivit ies of Eu-bulk doped AgBr( I) emulsion grains

光电子寿命随掺杂量增加而减短,这意味着自由光电子迁移距离变短, 光电子捕获截面

减小, 但表征隙间银离子特性的 f max (产生最大介电损耗时的频率)基本不变. Eu3+ 在此

起到电子陷阱作用, 可以调变光电子数量及其平均寿命.乳剂颗粒中光电子与隙间银离

子的匹配对于提高感光度十分重要, 适量掺杂有利于实现两者的匹配, 使图中相对感光

度变化曲线出现峰值.
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外延 AgCl/ AgBr( I)立方体乳剂颗粒电性质研究表明:随主晶( AgBr( I)切角立方体)

制备时 pAg 值的改变,主晶与外延颗粒( AgCl/ AgBr( I)立方体)的光电子与隙间银离子特

性发生变化[ 61, 62] ,详见表 2数据.

表 2  主晶及外延颗粒的电性质参数和感光度
Elect ric parameters and photosensit ivit ies of host crystals and epitaxial grains

主晶( host crystals) 外延颗粒( epitaxial grains)

pAg 7. 8 8. 3 9. 0 7. 8 8. 3 9. 0

S1/Ls 35. 1 26. 7 76. 9 37. 7 50. 0 28. 6

S2/Ls 8. 4 7. 2 19. 1 13. 5 10. 8 11. 1

logf max 4. 8 5. 0 5. 5 5. 2 5. 0 4. 7 ( AgBr)

6. 0 6. 2 6. 3 ( AgCl)

S rel 4. 0 3. 5 3. 0 21 25 41

切角立方体主晶与外延立方体颗粒的光电子湮灭前均经历两阶段捕获, 最初以浅陷

阱捕获为主(较慢的衰减过程) , 随后转移至深陷阱捕获,与隙间银离子中和而最终湮灭

(较快的衰减过程) .AgCl在AgBr( I) 特定部位的定向淀积有效调变与优化了乳剂颗粒表

面及次表面层光生自由电子数量与平均寿命,同时也改变了其离子特性, 使二者匹配. 外

延颗粒电性质的优化是外延颗粒乳剂感光度明显提高的重要原因.

侧面外延 T 颗粒光电子行为也已有研究报道[ 63] . 外延 T 颗粒的光电子平均寿命与

离子电导呈负相关性, 如图 4 所示. 随外延生长 pBr 值增大, 离子电导变化曲线出现低

谷,而光电子变化曲线出现驼峰,且两曲线的谷-峰位置相对应,说明光电子平均寿命与可

动隙间银离子的变化密切相关,后者将影响光电子捕获截面.

图 4  外延T 颗粒光电子平均寿命与离子电导相关曲线

Dependance of average lifet ime of photoelect rons and ionic con duct ivity of epitaxial T grains on pBr values

5. 2  光电子寿命与颗粒尺度的相关性
Kaneda[ 64]在室温附近测定边长 0. 3 ) 1. 3 Lm的 AgBr 立方体粒子的光电子寿命, 发

现光电子寿命大约与粒子大小的平方成比例. 作者认为,电子捕获中心分布在粒子的表
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面,生成的光电子在短时间内就达到粒子表面被捕获. 被束缚的光电子可能由于热激发

进入导带,也可能与附近迁移来的隙间银离子结合, 光电子寿命决定于被捕获的光电子

热激发和与隙间银离子结合的竞争,光电子衰减活化能就等于离子电导活化能与捕获中

心深度之差. Oikaw a和 Kenada[ 65]也指出,未增感 AgBr颗粒的光电子寿命与颗粒的尺寸

大小成正比,当卤化银颗粒尺度减小到纳米量级时, 相应的光电子寿命也缩短到纳秒级.

有研究报道
[ 35]

,随 AgBr( I) 超细颗粒尺寸由 100 nm 减小到 30 nm , 光电子寿命也由

1012 ns缩短为 5. 5 ns(见图 5) .

图 5  光电子寿命对颗粒粒径图

Plot of photoelect ron lif e t ime vs grain siz es

对于更细小的AgBr( I)纳米粒子(平均粒径 13. 2 nm ) 13. 8 nm 的类球形粒子) ,粒径

的微小变化也会影响光电子寿命.当粒径由 13. 8 nm 减小到 13. 2 nm 时, 光电子衰减第

一组分(快衰减组分)寿命由 13 ns缩短为 3. 3 ns,第二组分(慢衰减组分)寿命由 33 ns增

长到 58 ns, 但两组分的寿命均较常规乳剂颗粒为小[ 34] . 光电子衰减第一组分(快衰减组

分)归因于光电子为粒子表面本征陷阱所捕获, 第二组分(快衰减组分)则归因于粒子表

面被捕获的光电子与迁移到此的隙间银离子结合.

值得注意的是, 平板颗粒光电子特性与其在光电导测量电场中的取向有关. 已有实

验研究表明, 当 T 颗粒平面取向与光电导测量电场方向平行时, 其光电导信号比垂直取

向时高 20倍,这显然与极化率各向异性相关[ 66] .

如本文开始所述,光电子是形成潜影的基本载流子,研究光电子行为的基本规律和

影响因素,对于深入理解潜影形成的微观过程, 最大限度地提高卤化银成像品质都十分

重要.而研究水平的继续提高和研究方法的不断创新, 将有助于加速这一认识过程.
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Photoelectron Behaviors of Silver Halide Microcrystals

L IU Ji, ZHOU T ao, YUE Jun

( Department of Mater ial Science and Engineering, University of Science and Technology of China ,

H ef ei 230026 , Anhui , P. R . China )

Abstract: Photoelect ron behavior of silver halide emulsion grains is an important fact or influencing

photosensit ivity. In the present paper, research methods, photoelectron creat ion and decay, photo-

electron t raps, the influence of int rinsic and extrinsic traps for elect rons on their lifet imes and decay

processes, and the relationship of photoelectron behavior w ith other physical propert ies were re-

view ed.
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