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光谱增感技术可使卤化银感光材料实现对全波段感光，同时光谱增感技术在现代光信息记录与存储、光电器

件、太阳能转换与存储等领域具有重要的应用 (应用微波吸收介电谱技术研究了立方体氯化银吸附感绿菁染料后

的光电子衰减特性，建立了氯化银光电子衰减动力学模型，根据此模型结合光电子衰减实验结果对光谱增感染料

吸附在卤化银表面的电子陷阱效应进行了分析 (研究结果表明：当染料以单分子态吸附在卤化银表面时，染料起浅

电子陷阱效应；染料以 ) 聚集体吸附在卤化银表面时，染料起到了深电子陷阱效应 (浅电子陷阱与深电子陷阱效应

的临界浓度为每 *" + 氯化银乳剂加入浓度为 ,-" .+/.0 的染料 "-% .0(实验结果为揭示光谱增感机理提供了依据 (
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$ - 引 言

自 BC+90 等［$］发现染料的光谱增感作用以来，

光谱增感技术在光信息记录与存储、光电子器件、太

阳能转换与存储等领域都有重要的应用 (光谱增感

技术是卤化银感光材料实现对全波段光信息记录与

存储 的 关 键 ( 光 谱 增 感 的 机 理 研 究 一 直 备 受 关

注［%，’］(染料实现光谱增感的必要条件是染料必须吸

附在卤化银表面，进而形成染料胶质聚集体（) 聚集

体）［*］(光电子是卤化银实现光信息记录过程中的重

要成分，是潜影形成的关键 (光电子的衰减特性反应

了卤化银的感光性能 (卤化银微晶表面和内部结构

的不完整性导致微晶导带向下弯曲或不连续，从而

在导带中形成各种陷阱［,］，光电子衰减受卤化银微

晶表面的性质影响 (光谱增感染料对紫外光波区没

有吸收，卤化银固有吸收光波区在紫外区 (因此，应

用紫外光激发染料增感的卤化银微晶，研究光电子

的衰减特性并结合光电子衰减动力学模型对卤化银

吸附染料后光电子的衰减进行深入研究，可分析染

料对卤化银微晶表面的影响，为光谱增感机理的研

究提供实验依据 (
微波吸收介电谱技术具有较高的时间分辨能力

（$ A8），可对固体材料中光电子性质进行无接触、无

损测量 (文献［&—$’］应用该技术研究了不同薄膜材

料中光电子的衰减动力学规律 (文献［$*］对吸附染

料溴化银微晶中光电子转移进行了初步研究 (光电

子衰减动力学模型可以从理论上研究光电子衰减，

并能定量地研究卤化银中影响光电子衰减的电子陷

阱浓度、深度、俘获截面等 (文献［$,］成功地应用光

电子衰减动力学模型研究了掺杂剂在立方体氯化银

微晶中浅电子陷阱效应 (文献［$&—$1］研究了光敏

剂对氯化银中光电子衰减的影响 (
实验中，我们发现不同浓度的染料吸附在氯化

银微晶表面对光电子衰减有不同的影响 (本文系统

地研究了不同浓度染料增感条件下染料对光电子衰

减特性的影响，结合光电子衰减动力学模型分析了

染料在立方体氯化银微晶表面的电子陷阱效应 (

% - 实 验

实验装置如图 $ 所示，实验原理见文献［1］( 卤
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化银样品放在微波谐振腔中电场最强的位置上，这

样可以使卤化银感光材料与微波的相互作用效果最

强，并且有利于获得最佳的信噪比 !样品吸收微波后

其复介电函数发生变化，微波谐振腔中反射出的微

波信号反映了样品介电函数的变化，称之为介电谱，

它包含有光电子的行为信息 !通过检测微波场的吸

收信号与色散信号，得到样品的光电子变化规律 !实
验用激光光源为法国 "#$%&$’ 公司生产的 ()*+, 型

(-) 激光器，波长为 .// %0，脉冲宽度为 ./ 12；美国

345&67%89 公司生产的 3:;.+/< 型 /++ =>? 数字荧光

示波器，取样速率为 / @ ,+* A2；微波吸收装置的时间

分辨率为 , %2，工作频率为 ./BC )>?!

图 , 实验装置示意图

立方体氯化银微晶（+BC!0）应用可控双注法制

备，设备原理图见文献［,*］，光谱增感染料分子结构

如图 < 所示 !将染料配成 /B+ 0DA0’ 的甲醇溶液，每

C+ D 氯化银乳剂加入增感染料量 ! E +B+<，+B<，+B/，

,B+，<B+，/B+ 0’ ! 增 感 时 间 为 .+ 08%，增 感 温 度 为

C/ F !

图 < 染料分子结构图

.B 结果及讨论

光电子衰减时间和寿命表征光电子的衰减快

慢 !光电子衰减时间 " 为光电子数由最大值衰减到

最大值的 ,+G 所用的时间 !光电子寿命!是指光电

子个数 #4H衰减到最大值的 ,A4 时所需的时间 !光电

子寿命可由下式给出：

! E I ,A $ E I J "
J［’%（#4H A#+）］

， （,）

式中 #+ 和 #4H 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 !

!"#" 增感染料对氯化银光电子衰减特性的影响

取不同量的染料溶液，对 C+ D 氯化银乳剂进行

增感 !乳剂增感后，应用微波吸收介电谱技术测量其

光电子衰减特性，实验结果如图 . 所示 !图 . 中曲线

% 为未增感纯氯化银微晶的光电子衰减曲线，而曲

线 & 和曲线 ’ 为不同浓度染料增感样品的光电子衰

减曲线，其中曲线 & 增感量为每 C+ D 乳剂加入染料

+B+< 0’，曲 线 ’ 增 感 量 为 每 C+ D 乳 剂 加 入 染 料

<B+ 0’ !实验结果表明，染料增感浓度不同，染料对

光电子衰减的影响有不同的规律 ! 当增感量为每

C+ D氯化银乳剂加入染料 +B+< 0’ 时，卤化银中光电

子衰减较未增感样品变慢；而增感量为每C+ D氯化

银乳剂加入染料 <B+ 0’ 时，光电子衰减较未增感样

品更快 !计算得到的光电子衰减时间和衰减寿命如

表 , 所列 !

图 . 氯化银中光电子衰减时间分辨谱

表 , 氯化银微晶中自由光电子衰减时间 " 和寿命!

增感量 !A0’ + +B+< +B< <B+

" A%2 ,+* ,,, ,+K LM

!A%2 /. /K /, C<

卤化银中光电子的衰减与卤化银表面的深、浅

电子陷阱有很大关系，深电子陷阱会加快光电子的

衰减，浅电子陷阱会减慢光电子的衰减 !研究表明：
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当增感染料浓度较高时，染料的吸附在卤化银表面

形成 ! 聚集体 " 介电损失实验［#$］表明，吸附在卤化

银表面染料 ! 聚集体增加了卤化银的离子电导 " 对

于卤化银晶体，离子电导主要取决于晶体中的隙间

银离子 "因此染料 ! 聚集体使卤化银表面结点位置

的银离子进入隙间位置，增加了卤化银表面隙间银

离子的浓度 "在卤化银微晶表面，隙间银离子起到深

电子陷阱的作用，它增加光电子的衰减 "
当染料浓度较低时，染料以单分子形式存在，并

未形成 ! 聚集体，或染料的 ! 聚集体较小，染料的吸

附对卤化银微晶颗粒进行了修饰，但修饰的机理有

待探索［#%］" 实验发现，当染料增感量为每 &$ ’ 氯化

银乳剂加入 $($# )* 染料时，卤化银中光电子的衰减

变慢 "研究表明：卤化银表面吸附有氧气，氧气容易

得到电子而成为超自由基［##］，这时氧气起到深电子

陷阱作用，它消耗了形成潜影的光电子，所以氧气的

存在降低了卤化银的本征感光度［#+］" 根据本实验光

电子衰减变慢的事实说明，低浓度染料对卤化银表

面的修饰作用之一是染料的吸附取代了卤化银表面

的氧气，从而减少了光电子的俘获陷阱 "染料吸附研

究表明：当染料浓度很低时，染料以单分子形式吸附

在卤化银微晶表面［#&］，染料首先以平卧方式吸附在

晶体缺陷处，染料与隙间银离子作用束缚了填隙银

离子，减少了填隙银离子的浓度，这也是修饰作用之

一 "总之，当染料浓度较低时，染料修饰的结果是染

料起到浅电子陷阱效应 "

!"#" 增感染料对氯化银光电子衰减特性影响的临

界浓度

实验中当染料增感量为每 &$ ’ 氯化银乳剂加

入染料 $(# )* 时，应用微波吸收介电谱技术测量其

光电子衰减时间分辨谱，测量结果如图 & 所示 "图 &
曲线 ! 为增感后的氯化银光电子衰减曲线，图 & 曲

线 " 为未增感氯化银微晶的光电子衰减曲线，图 &
曲线 # 也是增感后氯化银光电子衰减曲线，但增感

染料量比图 & 曲线 ! 要大 "计算所得光电子衰减时

间和衰减寿命也列于表 % 中 "
从图 & 可以看出，曲线 " 和曲线 ! 两条曲线已

经基本重合，增感卤化银的光电子衰减时间分辨谱

与未增感氯化银中光电子衰减时间分辨谱几乎相

同 "当增感量为此值时，染料形成了部分较小的 ! 聚

集体，使染料表面隙间银离子浓度有一定的增加，它

加快了光电子的衰减，但单分子态的染料也同时存

图 & 增感氯化银光电子衰减时间分辨谱

在，它的浅电子陷阱效应减慢了光电子的衰减 "两者

共同作用的结果，增加隙间银离子的深电子陷阱效

应被单分子态的修饰效应所抵消 "此时，光电子的衰

减既不加快也不减慢 " 所以染料对氯化银中光电子

的衰减影响存在一临界浓度，这一临界浓度为每 &$
’ 氯化银乳剂加入增感染料 $(# )* " 在此临界浓度

时，染料的吸附不改变氯化银中光电子的衰减规律；

染料浓度低于此临界浓度，染料起浅电子陷阱效应；

染料浓度高于此临界浓度，染料起深电子陷阱效应 "

!"!" 增感染料电子陷阱效应的光电子衰减动力学

分析

文献［%,］已成功地建立了光电子衰减动力学的

一般模型 "本实验中所使用的曝光强度较弱，复合中

心和 空 穴 陷 阱 对 光 电 子 衰 减 的 影 响 可 以 忽 略 不

计［%-］"此时光电子衰减模型中可只考虑电子陷阱对

光电子衰减的影响 "因此，为了研究吸附染料后卤化

银微晶中的光电子衰减，我们建立了如图 , 所示的

新模型 "此模型仅包含了两个深电子陷阱，陷阱 % 代

表卤化银微晶表面的电子陷阱，陷阱 # 代表微晶内

部的电子陷阱 "

图 , 针对实验中所测得的未增感乳剂的自由光电子衰减行为

而得到的微观模型
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染料增感的氯化银微晶中，染料主要对氯化银

微晶表面有影响，对内部影响较小，相应的动力学方

程如下：

!!
! " " # #

!!$%

! " ， （&）

!!$%

! " "!$%（$$% # !$%）!

#!$% $’ !$% $() #!
%$%

&*
( )’ + （,）

这里 ! 为导带上自由光电子的数密度；!$%为表面电

子陷阱 % 中俘获的光电子密度；!$% 为电子陷阱 % 俘

获光电子的速率常数，单位为 ’-# , .# %，其值为陷阱

的俘获截面 ($% 与电子的热运动速率 )$ 的乘积；

!%$%为电子陷阱能级深度；$$% 为电子陷阱 % 的浓

度；# 为光生自由光电子/空穴对的产生速率，单位

为 ’-# , .# %；&* 为玻尔兹曼常数；’ 表示绝对温度；

$’ 为导带有效态密度 + 上述方程组是典型的龙格/
库塔微分方程组，对其求解已经有了成熟的 0123245
程序 67879:，有了此程序，通过编写一个驱动程序

和相关的子程序，就可利用计算机求解出光电子的

产生及衰减曲线［;］+拟合曲线如图 < 所示，拟合结果

如表 & 所列 +

图 < 未增感乳剂的拟合结果

表 & "的实验值和 $$%的拟合值

增感量 *=-> ? ?@?& ?@& &@? A@?

"=5. :, :B :% A& ,<

$$% =%?%< ’-# , ,:@? ,%@: ,<@% A,@% AB@;

拟合结果表明：当增感染料量为每 A? C 氯化银

乳剂加入染料 ?@?& -> 时，染料在氯化银表面的吸附

降低了表面深电子陷阱的浓度，深电子陷阱浓度的

降低使得光电子的衰减变慢，这时染料起到了浅电

子陷阱的效应 +而当增感染料量为每 A? C 氯化银乳

剂加入染料大于 ?@& -> 时，染料在氯化银表面吸附

并形成 D 聚集体，卤化银吸附 D 聚集体的结果增加

了深电子陷阱的浓度，光电子衰减变快，这时染料起

到了深电子陷阱效应 +

A @ 结 论

应用微波吸收介电谱相敏检测技术对感绿菁染

料增感立方体氯化银乳剂中光电子的衰减特性进行

了研究，并根据光电子衰减动力学模型对光电子衰

减进行了动力学模拟 +研究表明：不同的染料浓度在

氯化银表面的电子陷阱效应不同 +当增感染料量为

每 A? C 氯化银乳剂加入染料 ?@?& -> 时，染料以修饰

氯化银表面为主，起浅电子陷阱效应 +当增感染料量

为每 A? C 氯化银乳剂中加入染料大于 ?@& -> 时，染

料在氯化银表面形成 D 聚集体，增加了氯化银表面

隙间银离子的浓度，起到深电子陷阱效应的作用 +当
增感染料量为每 A? C 氯化银乳剂加入染料 ?@& ->
时，染料修饰的浅电子陷阱效应和增加隙间银离子

的深电子效应同时存在，且作用相当 +因此，由浅电

子陷阱效应变为深电子陷阱效应染料的临界值为每

A? C 氯化银乳剂加入染料 ?@& -> + 这些研究对于揭

示染 料 的 增 感 机 理 和 开 发 应 用 染 料 提 供 了 实 验

依据 +

［%］ E1C$> F G，*$2 8 %BH, +,-. + #-/ + ! %,&?

［&］ I45J I，KLML-131 I，N$-5J3M N，O1.PJP424 N %;;& 0 + 1,2/ + +,-. +

"! &HHB

［,］ Q2$3’PJRPJ5$ 7，K’PS$J3M$2 Q，E45 !$2 7LS$24$2 T，8$ N 6，

E45!$5U21L’R$ 8，8$ K’P2VW$2 0 X %;;& 0 + 3445 + 1,2/ + "! &HHB

［A］ T$$. X Y N，D4-$. I F %;<< ’,- ’,-672 78 1,7"796:4,;< 167<-//
（Z$S O12R：T4’-J>>45 X1+）)&;B

［:］ N45$!4 I 7 %;B; 0 + =.:9 + (<; + ## %%:

［<］ TL..JC I %;;H 0 + =.:9 + (<; + ’-<, + $% %%B
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