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为了描述在晶体生长阶段掺入［)*（+,）-］. /的立方体 01+2微晶中光电子的产生与衰减过程，建立了一种由三

个固有中心和一个浅电子陷阱（3456）组成的动力学模型，并引出一组微分方程 7通过求解微分方程得到与实验结
果相符合的光电子衰减曲线及其寿命 7调整相关模拟参数，于常温下得到由［)*（+,）-］. / 引入的 3456 阱深为

"8$$9*:，电子俘获截面为 %8$(- ; $"/ $# <=% 7
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$ 8 引 言

电子陷阱技术对晶体材料特别是半导体材料的

物理性能的改进具有非常重要的作用［$—(］7为了提
高卤化银照相性能，通常在微晶中掺入金属离子作

为浅电子陷阱（3456），目前流行的是在卤化银中掺
入［!（+,）-］"，其中 ! H )*% I，JK% I，+C% I，JB( I，

LM( I，+M( I（" 为 / %，/ (或 / .）等 7 NK@等人［.，9］利
用瞬时微波光电导（ OM@E6A*EO =A<MCP@Q* DBCOC<CERK<?
OAQAOF（5ST+））技术对掺有［JK（+,）-］. /的 01+2微晶
进行了研究，结果发现［JK（+,）-］. /降低了 5ST+信
号高度却延长了响应时间，并在 $%"U温度下得到了
固有中心及由［JK（+,）-］. / 引入的 3456 的俘获参
数 7根据 :@E R*E 4*R*E理论［-，#］，深的中心（包括深
电子陷阱和复合中心）能降低 5ST+信号高度并且
缩短响应时间，而空穴陷阱则使两者都减小 7因此实
验 观 察 到 的 现 象 应 该 是 3456 的 作 用，即
［JK（+,）-］. /掺杂剂引入了 34567在卤化银晶体中
掺入 3456掺杂剂，在晶体中形成 3456，3456可以起
暂时储存电子的作用，使这些电子既不会立即与光

空穴复合而消耗掉，也不会形成许多不起催化作用

的次潜影互相竞争而归于无效，陷阱的深度又不足

以将电子永久俘获 7电子在适当时候可以迁徙到潜
影浓集中心，使某个次潜影中心长大，这样就延长了

其光电子寿命，提高了光电子的利用率 7若想充分理
解 3456的效应，利用 3456的俘获电子的作用来提
高乳剂的感光性能，必须先弄清 3456的密度、结构、
阱深、俘获截面等相关参数 7然而迄今为止，用实验
方法如 5ST+ 技术［’，&］、电子顺磁共振（4TJ）技
术［$"—$(］以及电子核双共振（4,>VJ）技术［$.—$’］等都
未能得到这些信息 7本文运用计算机模拟得到了实
验不能得到的 3456的信息 7在此模拟中，首先建立
一种模型产生一组描述动力学过程的微分方程，然

后通过解微分方程得到了掺有［)*（+,）-］. /的 01+2
微晶中光生电子的衰减过程 7该程序能够快速准确
地得到与实验相符合的光生电子衰减曲线及其衰减

寿命，并且在此程序的辅助下，进行 3456俘获参数
对 01+2微晶光生电子信号高度及其寿命影响的研
究，另外通过调整其他模拟参数还可得到许多重要

结论 7

% 8 立方体 01+2 乳剂的光电子衰减动
力学模型

为了描述均匀掺有［)*（+,）-］. / 络合物的边长
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!"#!$立方体 %&’(微晶中的光电子信号，首先建立
一个由 %&’(乳剂固有中心和掺杂剂引入的 )*+,组
成的模型（如图 -所示），其中固有中心包括两种类
型的电子陷阱和一种空穴复合中心（空穴首先在这

里被俘获，然后再与自由电子复合）.其中"!/-，

"!/0，"! 1，"! , 分别表示深电子陷阱、较浅电子陷

阱、复合中心，以及掺杂剂引入的 )*+,的阱深 .!/-，

!/0，" 1，!, 分别表示深电子陷阱、较浅电子陷阱、复

合中心，以及 )*+,俘获电子的速率常数 . #/-，#/0，

$ 1，# , 分别表示深电子陷阱、较浅电子陷阱、复合中

心，以及 )*+,的态密度 .用 +23’技术研究纯 %&’(
乳剂已经得到固有中心的俘获参数，并且作为此模

拟中的输入参数 .假设 %&’(乳剂固有中心与掺杂剂
引入的 )*+,之间无相互作用 . %&’(晶体每吸收一个
光子，便将价带中的一个电子激发到导带，并在价带

中留下一个空穴 .设在 %&’(晶体中单位时间、单位
体积内导带中所产生的自由光电子数为 %&，而价带

中产生的空穴数为 %"，则 %& 4 %" 4 %，% 称为光生
自由电子5空穴对产生速率 .设 ’& 为自由光电子的

衰减速率，即 %&’(晶体中单位时间、单位体积内导
带中所消失的自由光电子数，相应的 ’" 是自由空

穴的衰减速率 .在我们的模型中，自由电子的衰减可
以分为 6部分，’& 4 ’/- 7 ’/0 7 ’ , 7 ’ 1，’/-，’/0，

’ ,，’ 1 分别表示单位时间单位体积内导带中由于深

电子陷阱俘获、参与潜影形成、浅电子陷阱俘获、复

合而减少的电子数 .同理，’" 4 ’8(，’8( 表示单位时
间单位体积内价带中由于复合而减少的空穴数 .因
此能带中自由电子和自由空穴随时间的变化为

9&
9 ) 4 % : ’&，

9"
9 ) 4 % : ’" . （-）

图 - 由 %&’(乳剂固有中心和掺杂剂引入的 )*+,组成的模型

首先讨论电子陷阱引起的自由光电子衰减的情

况 .电子陷阱可以用禁带中电子的局部能级 !) 表

示 .设 #/ 为电子陷阱的总浓度，&/ 为被电子填满的

陷阱浓度即束缚态电子的浓度，则未填充的陷阱浓

度为 #/ : &/，那么陷阱从导带俘获电子的速率为

’; 4!/（#/ : &/）&， （0）
其中!/ 为陷阱俘获电子的速率系数；& 为导带中自
由电子浓度 .其逆过程即电子从陷阱逸出至导带的
热反俘获速率为

’8; 4!8/ &/， （<）

!8/ 为反俘获速率系数 .在热平衡下，& 4 &! 4 #;

/=>［ :（* : !;）? +,］，又有（#/ : &/）?&/ 4 /=>［ :（!)

: *）? +,］，其中 * 为费米能级，#; 为导带的有效态

密度，且在热平衡下 ’8; 4 ’;，则

!8/ 4!/#;/=> :
!; : !)[ ]+,
， （6）

其中 !; 为导带能级，!) 为束缚态能级，因而 !; :
!) 正是陷阱深度"!/，因此电子陷阱的总俘获速

率为

9&/

9 ) 4 ’; : ’8; 4!/（#/ : &/）&

:!/#; &//=> :"
!/[ ]+, . （@）

同理，对于复合中心，除了相应的上述两项，即空穴

的俘获速率和反俘获速率外，还有复合中心从导带

俘获电子的速率"1 " 1 &，因此根据此模型可以建立
如下一组微分方程，它描述光电子的产生、俘获、反

俘获和复合过程的动力学：

9&
9 ) 4 % :

9&/-

9 ) :
9&/0

9 ) :"1 " 1 & :
9& ,

9 ) ， （A）

9&/-

9 ) 4!/-（#/- : &/-）& :!/- #; &/- /=> :"
!/-( )+,
，

（#）
9&/0

9 ) 4!/0（#/0 : &/0）& :!/0 #; &/0 /=> :"
!/0( )+,
，

（B）
9& ,

9 ) 4!,（# , : & ,）& :!,#; & , /=> :"
!,( )+,
， （C）

9& 1

9 ) 4#1（$ 1 : " 1）" :#1 #D " 1 /=> :"
! 1( )+, :"1 " 1 &，

（-!）
9"
9 ) 4 % : 9" 1

9 ) 7"1 " 1( )& ， （--）

其中 % 为光生自由电子5空穴对的产生速率（;$: <

,: -），)" 为曝光时间（,），- 为曝光强度，表示每立方
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厘米 !"#$ 晶体中吸收的光子数，在曝光过程中，!
% " & #$，曝光以后，! % ’；%()，%(*，& + 分别为三种固

有中心的浓度；’ 和 $ 分别为导带中的自由电子浓
度和价带中的空穴浓度；!()，!(*，"+，#+ 分别为两种

固有电子陷阱俘获自由电子、固有复合中心俘获空

穴和复合自由电子的速率系数（,-. /0 )）；(()，((*，

( +1，( + 分别为两种固有电子陷阱中心俘获自由电

子、固有复合中心俘获空穴和复合自由电子的俘获

截面（2-*）；!)()，!)(*，!) + 分别为三种固有中心的

阱深（(3）；’()，’(*，’ /，$ + 分别为被俘获在两种固有

电子陷阱中的电子浓度、被俘获在 456/中的电子浓
度和被俘获在固有复合中心的空穴浓度（,-0 .）；

% /，!/，( /，!) / 分别为由掺杂剂引入的 456/的浓
度、俘获速率系数、俘获截面和陷阱深度；*，+ 分别
为玻尔兹曼常数和温度；%,，%7 分别为导带和价带

的有效态密度，其表达式分别为

%, % *［*",( *+ &（)*"$）*］.&*，
%7 % *［*",1 *+ &（)*"$）*］.&* 8 （)*）

将各种常数都代入（)*）式，则
%(，1 % *9:) ; )’)<（,(，1 &,’）

.&*（+ &.’’）.&* ,-0. 8
（).）

电子在某一中心被俘获的比例系数（如!()）是

相应的俘获截面（ (()）和电子热运动速度（%(）的乘

积；同样地对于空穴，"+ 为 ( + 和%1 的乘积 8电子、空
穴的热运动速率计算方法如下：

-( %［.*+ &,(］
)&*， -1 %［.*+ &,1］

)&*，

其中 ,( 和 ,1 分别为导带中电子和价带中空穴的

有效质量，它们不同于自由电子的静止质量 ,’（ %
<9)’<= ; )’0 .) >"）8
模型中已含有如下几点假设 8即使是这样一个

简单的模型，仍可以研究光生空穴和光生电子的衰

减动力学：（)）电子被均匀地由价带激发到导带 8（*）
在一个晶体中衰减的光生电子和光生空穴具有同样

的俘获特性 8（.）忽略空间电荷认为电中性 8（=）忽略
扩散运动 8（:）晶体分布均匀 8（?）晶体被均匀掺杂 8

. 9 计算方法

为了模拟掺杂 !"#$中光生载流子的衰减过程，
必须求出以上 ?个方程的数值解，此方程组满足 .@/
% 0（1，/）形式，其中 1 对应时间 #，/ 对应 ’，’()，

’(*，’ /，$ + 和 $，. 为雅可比行列式 8求解 .@/ %

0（1，/）已经有了成熟的 AB+C+D2 程序 E!F!G:［)<］，
有了此程序我们所做的是编写一个驱动程序和相关

的子程序求出 ’（ #）的延迟曲线，即得到光生电子的
衰减过程 8其中驱动程序结构如下：
第一步 首先从键盘或从文件中读取输入参

数，其中 !"#$乳剂固有中心的俘获参数由实验数据
得到，而 456/的俘获参数是我们设定的，且可以调
整以得到与实验相符合的结果；另外还有一些常数

值如终止时间（初始时间默认为零）、公差（一般取

)’0 =）、初始曝光时间 #2、曝光时间 #$、曝光强度

" 等 8
第二步 取定初始值 /3（’），其中 3 % )，*，.，=，

:，?分别对应 ’，’()，’(*，’ /，$ + 和 $ 的初始值 8取初
始时间步长为曝光时间的 )H 8
第三步 调用 E!F!G: 子程序求得方程组的

解，在运行中寻找出两组数值：（D）时间 #,，此时对
应着 ’（ #）达到最大值，自由光电子信号为最高点
4,；（I）时间 #5，此时 4, 衰减为 4, & 6 8
第四步 计算并输出自由光电子信号随时间衰

减的曲线，进而得到自由光电子衰减时间 8
我们感兴趣的是光电子衰减时间随掺杂浓度的

变化，调整 456/的输入参数使得输出结果与实验数
据相符合，就可分析由掺杂剂［A(（#J）?］= 0 引入的

456/的效应 8
通过以上的模拟程序，不仅可以证明掺有

［A(（#J）?］= 0络合物的 !"#$微晶中 456/的存在，而
且能够估计出这些电子陷阱的深度及俘获截面，从

而为研究 456/掺杂剂对电子的俘获作用以及对乳
剂感光性能的影响提供理论依据 8

= 9 光电子产生和衰减过程的数值模拟
及其与实验结果的拟合

!"#"$%&’基本乳剂的模拟

在模拟过程中，对于纯 !"#$晶体固有中心的参
数如表 )所示 8其中 (()，((*，( +1，( + 参照文献［=］利
用 6KL#技术对纯 !"#$晶体的研究结果，因为俘获
截面与温度的二次方成反比，因此将原来所得的数

据（)*’M下）都乘上 ’9)?便得到常温下固有中心的
俘获截面 8利用微波介电谱检测装置（测量方法见文
献［*’］）对我们制备的样品进行测量，结果测出纯
!"#$样品自由电子的衰减时间为 )<N2/，调节固有

):?*))期 杨少鹏等：立方体 !"#$微晶中［A(（#J）?］= 0引入的浅电子陷阱阱深与俘获截面的动力学模拟



中心浓度，使模拟的自由光电子衰减时间也等于

!"#$%，由此得到固有中心的浓度 &掺杂剂引入的
’()%的密度已知，调整俘获截面和电子陷阱深度以
得到与实验相符合的数据，由此得到掺杂剂引入的

’()%的俘获截面和电子陷阱深度 &在此基础上，模
拟不同掺杂浓度的 *+,-乳剂中自由电子的衰减时
间，最后得到最佳的参数 &
表 .为实验测出的不同掺杂浓度下的自由电子

衰减时间，当 /012（,3）4 掺杂浓度为 ! 5 !67 489-时

自由电子衰减时间达到最大，而掺杂浓度大于和小

于 ! 5 !67 489-时自由电子衰减时间比掺杂浓度为 !
5 !67 489-时都有所下降 &总之，不管掺杂多少，乳剂
的光电子衰减时间比未掺杂时的都要高，这说明了

/012（,3）4 掺杂剂是一种有效的浅电子陷阱掺杂
剂 &固有中心的俘获截面已知，乘以热运动速率得到
比例系数!2!，!2.，! :，": ; .（.!"#$ <%.）=<.，见表 = &

表 ! 基本乳剂的固有中心的俘获参数表

参数 电子陷阱 ! 参数 电子陷阱 . 参数 )>1(复合中心

&2! <?87 = 4@6A 5 !6!4 &2. <?87 = 0@.. 5 !6!# ’: <?87 = =@A" 5 !6!#

(2! <?8= %7 ! "@". 5 !6 7 0 (2. <?8= %7 ! .@B4 5 !6 7 B ( :C <?8= %7 ! 0@=. 5 !6 7 B

")2! <2D 6@.6 ")2. <2D 6@B ( : <?8= %7 ! .@AA 5 !6 7 4

"): <2D 6@B

表 . 实验测出的自由光电子衰减时间随掺杂浓度的变化

掺杂浓度<!6 7 489- 6 6@6B 6@! 6@B ! B

衰减时间<$% !"# .!. .=. .B6 .#6 .6B

表 = 立方体 *+,-基本乳剂热速率、价带和导带有效密度参数表

参数 *2 <（?8<%） *C <（?8<%） 价带有效密度<?87 = 导带有效密度<?87 = 温度</

计算 !@#A!6B 5 !6# .@4!!B= 5 !64 .@.00=0 5 !6.! #@6#B== 5 !6!A =66

!"#" 掺有 $%&’的乳剂的模拟与拟合

为了较精确地确定 ’()%的阱深及俘获截面等
参数，进行如下计算步骤：

第一步 首先将掺杂浓度固定在 ! 5 !67 4 89-，
在 6@6B—6@!B2D范围内，即在 ’()% 范围内调整俘
获截面，得到自由电子衰减时间，如表 0所示 &（其中

俘获截面的单位为 ?87 .，电子陷阱深度的单位为

2D，衰减时间的单位为 $%&）“ 7”表示衰减时间超过
B66$%（这不可能，所以大于 B66$%后程序并未模拟）&
实验得到掺杂浓度在 ! 5 !67 4 89- 时衰减时间为
.#6$%&由表 0 可以看出，俘获截面小于 !67 !A ?8. 时

衰减时间太短，不可取 &

表 0 掺杂浓度 ! 5 !6 7 489-时自由电子衰减时间（$%）随 ’()%阱深 )%（2D）、俘获截面 (%（?8.）的变化

)%(% 6@6B 6@64 6@6# 6@6A 6@6" 6@!6 6@!! 6@!. 6@!= 6@!0 6@!B

!@0 5 !6 7 !A .6.@4B .6=@=B .6.@= !""@!B !"6@6B !"0@4 !A4@. !A=@6B !A6@.B !#"@. !##@A

!@0 5 !6 7 !# .6B@"B .6A@.B .!.@! .!A@6B ..B@6B .=0@B .00 .B6 .0= .6A !BB

!@0 5 !6 7 !4 .6B@A .!6 .!B@4 ..6@AB ..A@BB .=A@# .B.@# .4A@0B .A#@=B =60@= =!!@B

!@0 5 !6 7 !B .6B@# .!6@# .!# ..0@0BB .=!@A#B .0.@64 .BB@=0 .#= ."=@!4 =!=@A! =.A@!4

!@0 5 !6 7 !0 .6"@AB .!.@0B .!"@! .."@4 .0=@4 .46@== .#A@"B =6.@0 ==6@0 =4!@. =A"@BB

!@0 5 !6 7 != .6#@BB .!.@A ..B@#B .=!@=B .0#@A .#.@4B =!6@! =4#@!B 0B=@. 7 7

!@0 5 !6 7 !. .6#@BB .!.@A ..6@B .=!@# .0A@!B .#=@# =!=@.B =#B@" 0#"@" 7 7

!@0 5 !6 7 !! .6#@BB .!=@!B ..6@B .=!@# .0A@B .#0@0 =!=@4 =#4@"B 0A= 7 7

!@0 5 !6 7 !6 .6#@" .!=@!B ..6@B .=!@# .0A@B .#0@6B =!=@"B =#4@4 0A=@# 7 7
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第二步 从表 ! 选定自由电子衰减时间在
"#$%&附近的俘获截面和陷阱深度，调整掺杂浓度得
到自由电子衰减时间，如表 ’所示 (“ )”表示衰减时
间超过 ’$$%&(与实验数据比较，掺杂浓度高于 ’ *

+$) , -./ 时衰减时间开始下降，而俘获截面大于
+$) +, 0-) "时衰减时间随掺杂浓度一直增加，不可

取 (因此，俘获截面应在 +$) +,—+$) +# 0-) "，而陷阱深

度应在 $1++—$1+"23之间 (

表 ’ 陷阱深度 $1$4—$1+"23时自由电子衰减时间（%&）

掺杂浓度5+$ ) ,-./
俘获参数

$1$’ $1+ $1’ + ’

实验得到的衰减时间5%& "+" "6" "’$ "#$ "$$

!& 7 +1! * +$ ) +# 0-" "& 7 $1+"23 "$616’ "$41,’ "’$ ’!14’ ’!14’

!& 7 +1! * +$ ) +, 0-" "& 7 $1++23 "$’1!’ "+"1!’ "’"1# "8!1’’ "#81+!’

!& 7 +1! * +$ ) +’ 0-" "& 7 $1++23 "$,1’ "+!14 "’’16! "4"188 68+18’

!& 7 +1! * +$ ) +! 0-" "& 7 $1$423 "$+14’ "$,1+’ "!61, "881,8 )

!& 7 +1! * +$ ) +6 0-" "& 7 $1$423 "$+14’ "$#1" "!#18 6$"1! )

!& 7 +1! * +$ ) +" 0-" "& 7 $1$423 "$"16 "$#1" "!81+’ 6$61!’ )

!& 7 +1! * +$ ) ++ 0-" "& 7 $1$423 "$"16 "$#1" "!81’ 6$618 )

!& 7 +1! * +$ ) +$ 0-" "& 7 $1$423 "$"16 "$,18’ "!81’ 6$61, )

第三步 在指定的范围内调整陷阱的俘获截面

和阱深，在 ! & 7 61,’ * +$) +# 0-"，" & 7 $1++’23时得
到与实验数据最相近的一组数据，如表 , 和图 "
所示 (
至此，可以认为掺杂剂［92（:;）,］! )络合物引入

的 <=>&阱深约为 $1++’23，其俘获截面约为 61,’ *
+$) +# 0-" (

图 " 不同 <=>&阱深下光电子寿命随掺杂浓度的变化

表 , 优化的阱深和俘获截面下的实验与模拟数据

浓度5+$ ) ,-./
时间 5 %&

$1$’ $1+ $1’ + ’

实验数据 "+" "6" "’$ "#$ "$’

模拟数据 "$’1!’ "+"18 "’#1"’ "841+ +441+’

第四步 !" & 7 $1++’23 时，微调俘获截面值
! &，在 61,’ * +$) +# 0-" 附近，从 + * +$) +#到 ! * +$) +#

0-" (改变掺杂浓度，计算出自由电子衰减时间（如图
6）(当俘获截面值为 +1!"! * +$) +# 0-" 时，掺杂浓度

大于 " * +$) , -./时的衰减时间模拟值与实验值相
差较大；当俘获截面值为 61,’ * +$) +# 0-" 时，掺杂

浓度 + * +$) , -./时的衰减时间模拟值与实验值也
有较大误差；捕俘截面值为 "1+6, * +$) +# 0-" 时，衰

减时间模拟值与实验值符合最好 (

图 6 "& 7 $1++’23，不同 <=>&俘获截面下光电子衰减时间随掺

杂浓度变化的实验与模拟对比图

’1 结 论
综上所述，立方体 ?@:/乳剂中掺杂［92（:;）,］! )

的 <=>& 阱深为 $1++—$1+"23，最佳值为 $1++’23；俘
获截面为 +1!"! * +$) +#—61,’ * +$) +# 0-"，最佳值为

"1+6, * +$) +# 0-" (

6’,"++期 杨少鹏等：立方体 ?@:/微晶中［92（:;）,］! )引入的浅电子陷阱阱深与俘获截面的动力学模拟
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