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利用微波吸收相敏检测技术，对 )*+,-./ 颗粒乳剂中自由光电子与浅束缚光电子时间行为进行了检测，结果表

明在一级衰减曲线的不同区域中增感中心对光电子衰减的作用表现不同；0 1 )2 增感中心的电子陷阱效应随浓度

的增加发生了由浅电子陷阱到深电子陷阱的转变 3根据增感浓度与光电子衰减时间的对应关系，获得了 0 1 )2 最

佳增感浓度 3
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$ E 引 言

0 1 )2 化学增感因其特有的优点，现已成为感

光材料制备工艺中不可缺少的技术环节 3金在其中

的引入不仅可以降低单独由硫增感引起的灰雾密

度，并可以减小可显影颗粒的尺寸以及起到稳定次

潜影中心的作用［$—&］3对 0 1 )2 增感的本质，人们已

进行了大量而深入的研究［6—’］3 在晶体材料光电子

特性研究中，样品受光激发后，光电子由价带被激发

到导带，由于瞬时在晶体局部产生的大量自由电子

分布不均匀，使得电子在晶体中不断扩散，在扩散过

程中电子陷阱对电子的俘获和电子与空穴的复合都

会造成光电子的衰减［(—$"］3 0 1 )2 化学增感会在卤

化银微晶表面形成增感中心，增感中心的电子陷阱

效应必然会对卤化银微晶中光电子的衰减行为产生

影响，在以往的研究工作中只是分析了增感中心的

电子陷阱作用［$$—$6］，并没有揭示增感中心的电子陷

阱作用随增感条件变化所发生的转变以及对光电子

行为影响的规律 3在室温下，根据卤化银晶体中光电

子衰减时间很短的特点，利用皮秒脉冲激光器作为

曝光源，采用微波吸收相敏技术检测到了不同增感

条件下 )*+,-./ 颗粒乳剂中的自由光电子和浅束缚

光电子衰减特性，讨论了 0 1 )2 增感中心随增感浓

度变化的电子陷阱效应以及在不同的增感条件下对

光电子衰减行为的影响 3

% E 实验原理与样品制备

实验装置见图 $ 所示［$D］3样品放在微波谐振腔

中，当受到激光脉冲的激发时，样品内部产生大量的

光电子，光电子的产生引起材料介电函数!（!F!G
1 :!H）的变化，从而引起样品对微波的吸收和色散，

图 $ 实验装置简图

造成谐振腔响应信号———反射波电压 ! 的变化 3反
射波电压 ! 与介电函数!之间的关系表示式［$5］
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其中 "% 为品质因数，# 为填充因子，!% 为输入电

压，"!# 为频移 *反射波电压 ! 的实部只与复介电

函数!的虚部有关，是吸收信号，反映了自由电子的

数量变化；! 的虚部只与复介电函数!的实部有关，

是色散信号，反映了浅束缚光电子的数量变化 * 因

! 的实部和虚部分别与自由光电子和浅束缚光电

子相联系，利用相敏检测系统可以实现 ! 的实部与

虚部的分离，得到分别与自由光电子和浅束缚光电

子相关联的测量结果，利用示波器可同时记录下自

由光电子和浅束缚光电子信号 *实验所用激光器为

+,-%# 型（./01203），脉冲宽度为 4567，波长为 45518，

数字示波器为 9:;4%5$ 型（2<=），带宽 5%% 为 >?@，微

波源的工作频率为 45AB,?@*
采用平衡双注入法制备 CDEFGH9 颗粒乳剂，所

得微晶尺寸为 #A#!8*在进行化学增感时，时间与温

度分别确定为 4%8’1 和 B5I，在增感过程中逐渐增

加 J0$;$K4 和 LC/M3B 在 乳 剂 中 的 浓 度 * 初 始 时

J0$;$K4 和 LC/M3B 浓度分别为 $ N #%" O DPD 乳剂和

QA5 N #%" Q DPD 乳剂，每次分别以 # N #%" O DPD 乳剂和

4AQ5 N #%" Q DPD 乳剂递增，样品号分别标为 #—5 号，

% 号样品为未增感的样品 *

4 A 结果与分析

光电子衰减过程反映了光电子数量随时间的变

化趋势，是研究潜影形成过程中光电子利用率的主

要依据，光电子的衰减时间定义为光电子信号幅度

由最大值衰减到最大值的 #%R时所用的时间 *典型

的光电子信号曲线如图 $ 所示，图 $（0）为自由光电

子数量变化情况，图 $（S）为浅束缚光电子情况，图 $
（T）为图 $（0）和（S）的半对数曲线 *光电子寿命可根

据下面公式给出［#Q］：

# ! " #P $ ! " U % PU［31（& P&%）］， （$）

式中 &% 和 & 分别为最大光电子数和有效光电子

数，$ 为光电子对数曲线切线的斜率，寿命#反映了

不同阶段中光电子衰减的快慢 *由图 $（T）看出光电

子寿命表现为两个衰减区，图中的（0）和（S）表示具

有不同斜率 $ 所对应的时间范围 *
自由光电子和浅束缚光电子信号的持续时间为

几十纳秒，浅束缚光电子是电子陷阱束缚自由光电

子的结果，因此浅束缚光电子的信号落后于自由光

图 $ 光电子衰减时间曲线 （0）自由电子信号，（S）浅

束缚电子信号，（T）自由电子和浅束缚电子的半对数曲

线

电子信号 *表 # 和表 $ 列出增感浓度变化对 CDEFG 微

晶中自由光电子和浅束缚光电子的影响 *由表 # 可

看出自由光电子的衰减时间随增感浓度的增大先是

逐渐增加，在样品 4 时达到最大值，其后随浓度的增

加衰减时间开始变短，并低于未增感 % 号样品的值 *
衰减时间之所以这样变化，是因为 ; ( C/ 增感中心

在增感浓度不超过 4 号样品时有效起到浅电子陷阱

的作用，这时增感中心通过暂时束缚光电子有效抑

制了电子与空穴的复合，降低了光电子通过复合过

程的消耗，进而使自由光电子的衰减变缓 *随增感浓

度的增大，; ( C/ 增感中心数量逐渐增加以及团簇

聚集体逐渐增大，增感中心的电子陷阱作用发生了

变化，逐渐表现为较深电子陷阱的特点，从而降低了

束缚光电子逃逸能力，使自由光电子的衰减时间变

短，并低于未增感乳剂的光电子衰减时间 *

表 # J0$;$K4 和 LC/M3B 浓度的变化对自由光电子的

寿命（VW9）和衰减时间（V:9）的影响

样品号 % # $ 4 B 5

浓度 J0$;$K4 % $ 4 B 5 O

P（#% " O DPD 乳剂） LC/M3B % %AQ5 #A#$5 #A5 #AXQ5 $A$5

V:9P17 #QA$ #XA5 #- $% #5A# #BA4

VW9P17 ’ $# #- #XA5 #-AB #XAO #-A#

( OAX QA# QA5 XA# 5A-B 5AB
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表 ! 中自由光电子寿命（"#$）!，" 分别与图 %
（&）对数曲线中自由光电子的两个一级衰减区间 !，

" 相对应 ’可以看出增感后区域 ! 的寿命值要比未

增感样片区域 ! 的寿命值小，基本上不随浓度变化；

而区域 " 的寿命值则呈先增加后逐渐减小的趋势 ’
这可以结合图 ( 进行解释，图 ( 为增感后产生不同

类型电子陷阱与未增感样品的对比，（)）为典型的增

感中心起浅电子陷阱作用（( 号）样品与未增感（*
号）样品衰减曲线的比较，（+）为典型的有较深电子

陷阱作用（, 号）样品与未增感（* 号）样品衰减曲线

图 ( 未增感的与增感后的典型自由光电子衰减曲线

的比较，（)）* 号与 ( 号样品对比，（+）* 号与 , 号样品

对比

的比较 ’可以看出增感后自由光电子衰减的初期（区

域 !）都要比未增感的快，由于造成光电子减少的主

要因素是卤化银微晶中固有的空穴与光电子的复

合、电子陷阱对光电子的俘获及光电子与隙间银离

子的结合，而增感中心的作用表现为电子陷阱，增加

了区域 ! 中的自由光电子俘获作用，故增感后加快

了区域 ! 中光电子数量的衰减，光电子的寿命也因

此变小 ’随时间的推移在光电子衰减曲线的后期，因

电子陷阱作用不同，自由光电子的衰减情况也不同 ’
增感中心起浅电子陷阱作用时，光电子能逃逸出增

感中心的束缚，对导带中的自由光电子数量进行补

充，从而减缓了自由光电子的衰减，使寿命得到延

长，图 (（)）中看出 ( 号样品要比 * 号样品的光电子

衰减时间长 ’当浓度超过 ( 号样品时，- . /0 增感中

心逐渐表现出较深电子陷阱的特点，对光电子的束

缚作用逐渐加强，使束缚光电子不能快速逃逸出电

子陷阱的束缚，导带自由光电子的数量得不到补充，

造成图 (（+）中 , 号样品的衰减曲线始终要比 * 号要

快 ’可见随浓度的增加，增感中心的电子陷阱作用发

生了由浅电子陷阱到较深电子陷阱的转变 ’

表 % 1)%-%2( 和 3/045, 浓度的变化对浅束缚光电子的

寿命（-#$）和衰减时间（-6$）的影响

样品号 * ! % ( , 7

浓度 1)%-%2( * % ( , 7 8

9（!* : 8 ;9; 乳剂） 3/045, * *<=7 !<!%7 !<7 !<>=7 %<%7

-6$9?@ !> !A<( %*<( %!<8 !8<= !7

-#$9?@ ! !!<*= !!<, !%<! !,<8 !*<= !*<7

" ><*, =<> =<= =<A =<!% 8<>%

因在晶体中自由光电子衰减行为受多种因素影

响，而浅束缚光电子的影响只是其中的一部分，所以

通过分析浅束缚光电子信号可以进一步证实增感中

心浅电子陷阱作用的存在 ’表 % 给出了浅束缚光电

子衰减时间随增感浓度变化的关系，浅束缚光电子

寿命（-#$）!，" 分别与图 %（&）对数曲线中浅束缚光

电子的两个一级衰减区间 !，" 相对应 ’随增感浓度

的变化，浅束缚光电子衰减时间特性与自由光电子

变化特征相同，均为先增大后减小 ’浅束缚光电子的

数量变化受导带自由光电子数量的影响，增感中心

起浅电子陷阱效应时，在减缓导带自由光电子衰减

的同时，增大了浅束缚光电子的数量，使浅束缚光电

子的衰减变慢 ’当增感中心表现出较深电子陷阱的

特点时，对光电子由暂时的弱束缚转为长时间的强

束缚，导带中的自由光电子得不到补充，浅束缚光电

子数量自然也相应减少 ’图 %（&）中浅束缚光电子对

数曲线的两区域在时间上要比自由光电子的滞后，

这表明了浅束缚光电子与自由光电子的关系，因浅

束缚光电子的产生依赖于自由光电子，所以它的出

现略有延迟 ’同时，束缚过程伴随反束缚过程，达到

最大值后浅束缚光电子的逃逸速率与俘获速率在短

时间内处于平衡，这一点也清楚地表现在束缚光电

子的曲线上 ’从表 % 可看出增感后浅束缚光电子区

域 ! 的寿命值呈先增加后逐渐减小的趋势，而区域

" 的寿命值则基本保持不变 ’由图 %（&）得知，浅束缚

光电子的区域 ! 在时间上基本与自由光电子的衰

减区域 " 相对应，当增感中心起浅电子陷阱时，自由

光电子寿命（表 ! 区域 " 中的 !，%，( 号样品）得到延

!%*%8 期 李晓苇等：- . /0 增感中心的电子陷阱效应对光电子行为的影响



长，同时浅束缚光电子的寿命（表 ! 区域 ! 中的 "，

!，# 号样品）也得到延长 $当增感中心起较深电子陷

阱时，因固有浅电子陷阱状况没有发生变化，所以此

时浅束缚光电子的寿命（表 ! 区域 ! 中的 %，& 号样

品）与未增感的（表 ! 区域 ! 中的 ’ 号样品）相比没

有增加的迹象 $从表 ! 可看出当增感中心表现为浅

电子陷阱时，区域 " 中 "，!，# 号样品的寿命与未增

感的相比基本没有变化，因此浅束缚光电子的区域

" 不受增感中心浅电子陷阱作用的影响 $
由表 " 和表 ! 可以看出：当 ()!*!+# 和 ,-./0%

的浓度分别达到 % 1 "’2 3 454 乳剂和 "6& 1 "’2 3 454 乳

剂时为最佳增感浓度，此时 * 7 -. 增感中心起到浅

电子陷阱的作用最为明显，自由光电子和浅束缚光

电子的衰减时间均达到最大值 $光电子衰减时间的

延长意味着在潜影形成过程中光电子与隙间银离子

结合机会的增加，从而有利于潜影的生成，可以极大

提高了光电子的利用率 $

% 6 结 论

利用微波吸收相敏检测技术，我们实现了对

-489:;< 颗粒乳剂自由光电子与浅束缚光电子同步

检测，得到了 * 7 -. 增感条件下自由光电子与浅束

缚光电子的衰减数据 $结果表明 * 7 -. 增感中心随

浓度的增加所表现的电子陷阱作用是由浅电子陷阱

到深电子陷阱的转变；自由光电子与浅束缚光电子

的一级衰减曲线按衰减寿命的不同分为 !，" 两区

域，在两区域中增感中心对光电子衰减所起的作用

不同 $同时，从量子效率角度给出确定最佳增感条件

的依据 $本工作结果可为进一步深入研究卤化银感

光材料化学增感的微观机理和开发新型感光材料提

供参考 $
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A969R 期 李晓苇等：2 O >/ 增感中心的电子陷阱效应对光电子行为的影响


