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ФОТОХИМ ИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖ ЕНИЕ И ЛЮ МИНЕСЦЕНЦИЯ  
ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЕБРА

Установлено, ч і и возникающие при фотохимическом разложении галогенидов се­
ребра AgBr и AgBr(I) молекулы галоида определяют появление новых полос люми­
несценции. Люминесценция молекул I”, Вг° и (Вг1)° может возбуждаться как при по­
глощении света галогенидом серебра, так и непосредственно молекулой. Установлено 
различие температурного тушения люминесценции молекул при указанных видах воз­
буждения. Поскольку возникновение молекул 1°, Вг° и (Вг1)° при облучении галогени- 
да серебра светом обусловливает появление новых каналов излучательной рекомби­
нации, то поэтому возникновение этих молекул сопровождается эффектом “усталости” 
люминесценции в других полосах свечения.

Галогениды серебра отличаются высоким кван­
товым выходом фотохимического разложения на 
серебро и галоид. Механизм этого процесса был 
предложен Г"ерни и М оттом к состоят из несколь­
ких стадий. При поглощении света галоидным се­
ребром происходит возникновение электрона в 
зоне проводимости и дырки в валентной зоне. С о­
зданный светом свободный электрон захватывает­
ся некоторым дефектом и заряжает его отрицатель­
но. Нейтрализация отрицательного заряда под­
вижным межузельным или поверхностным ионом 
серебра приводит к появлению атома серебра. П о­
вторение этого двухстадийного процесса на одном 
и том же дефекте сопровождается возникновени­
ем частички серебра.

В дальнейшем, однако, выяснилось, что возни­
кающие на начальных стадиях фотолиза галоге- 
нидов серебра серебряные центры атомно-молеку­
лярной дисперсности, не являются ловушками для 
электронов, и поэтому для реализации двухстадий­
ного электрон-ионного механизма необходимо, 
чтобы вначале серебряный центр “ объединился” 
с подвижным ионом серебра, а только потом за­
хватил электрон.

При фотохимическом разложении галогенидов 
серебра одновременно с процессом образования 
серебряных центров происходит также процесс 
миграции дырок (атомов галоида). Атомы галои­
да могут объединяться в молекулы. Как атомы, так 
и молекулы галоида могут выделяться из образца 
и в случае микрокристаллов фотографических 
эмульсий локализоваться поверхностным слоем 
адсорбированной на микрокристаллах желатины.

Некоторые из продуктов фотохимического раз­
ложения галогенидов серебра могут при низкой 
температуре являться центрами люминесценции

или влиять на люминесцентные свойства гало­
генидов серебра. П оэтом у для изучения фото­
химического разложения галогенидов серебра мо­
жет быть использован люминесцентный метод Г11.

§1. Люминесценция некоторых
продуктов фотохимического разложения
галогенидов серебра
Низкотемпературная люминесценция галогени­

дов серебра наблюдается в широком диапазоне 
длин волн. При этом свечение в одном и том же 
участке спектра может быть обусловлено центра­
ми люминесценции различной природы. Появле­
ние тех или иных полос люминесценции зависит 
от температуры и частоты излучения, которое ис­
пользуются для возбуждения свечения. Поэтому 
для выяснения природы центров люминесценции 
чрезвычайно важно изучение спектров возбужде­
ния люминесценции и температурных зависимо­
стей. Кроме того, необходимо подчеркнуть, что те 
выводы о природе центров люминесценции, кото­
рые сделаны на основании результатов, получен­
ных при сверхнизких температурах (2.0— 4.2 К), 
нельзя распространять на случай относительно 
высоких ( Т = 77 К ) температур, ибо при 77 К  лю­
минесценция в данном участке спектра может оп­
ределяться совершенно другими центрами.

В работах [1,2] было установлено, что возни­
кающие под действием света в AgBr и AgBr(I) мо­
лекулы (Вг1)° и 1“ определяют появление полос фос­
форесценции, соответственно, с Хтах = 680 нм и 
760 нм (индекс сверху в формулах молекул озна­
чает заряд в единицах заряда электрона). В спект­
ре возбуждения фосфоресценции 1̂  и (Вг1)° имеют­
ся характерные полосы с ^тах = 600 нм в случае 1“ и 
с А.гаах = 520 нм в случае (Вг1)°. Кроме того, указан-
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ная фосфоресценция может быть возбуждена и при 
поглощении света галогенидом серебра, когда в 
галогениде серебра возникают свободные электро­
ны (е) и дырки (Л). Появление фосфоресценции в 
этом случае описывается следующей схемой [1, 2]:

l\ + e  + h ^  (I2)- + h ==> (1°)* => I» + ЛуФос (760 нм);
(Brl)° + е + h => (BrI)- + h => (ВгІ)* => (1)

=> (BrI)0 + Луфос (680 нм),

где (12) ' и (BrI)' —  возбужденные состояния мо­
лекул.

Сделанные выводы подтверждаются также экс­
периментальными результатами, которые приведе­
ны ниже. В качестве объектов исследования были 
выбраны образцы химически несенсибилизирован- 
ных AgBr и AgBr(I) эмульсий, в которые дополни­
тельно был введен двухлористый N .N '-дигептил- 
4,4'-дипиридилий. Известно, что адсорбция дву­
хлористого К,1Ч'-дигептил-4,4'-дипиридилия на 
поверхности микрокристаллов создает эффектив­
ные ловушки для электронов. Облучение образцов 
ультрафиолетовым светом приводит к появлению 
описанных выше характерных полос фосфоресцен­
ции, причем, как и следовало ожидать, при нали­
чии двухлористого Г>},]Ч'-дигептил-4,4'-дипириди- 
лия эффективность возбуждения фосфоресценции 
резко уменьшается при поглощении света гало­
генидом серебра (А. < 460 нм), и существенно не из­
меняется при поглощении света молекулами (BrI)0 
и Ц (полосы с Хтм = 520 и 600 нм, рис. 1).
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Рис. 1. Спектры фосфоресценции (1, 2) и возбуждения 
(1', 2') фосфоресценции AgBr-эмульсии (і, 1') и AgBr(I)- 
эмульсии (2, 2') содержащих дополнительно двухлори­
стый N,N'-дигептил-4,4'-диниридилий после облучения 
образцов ультрафиолетовым светом при 77 К  в тече­
ние 10 мин. Фосфоресценция возбуждалась светом с 
длиной волны 500 нм в случае AgBr (кривая 1) и све­
том с длиной волны 600 нм в случае AgBr(I) (кривая 2). 
Температура измерения спектров Т -  77 К

П олоса фосфоресценции молекул йода с 
Х.тах = 760 нм возникает не только при фотохими­
ческом разложении AgBr(I) (иногда эта полоса на­
блюдается и при фотохимическом разложении 
AgBr, ибо в бромистом серебре всегда имеется не­
контролируемая примесь йода), но и при адсорб­
ции молекул йода из газовой фазы на поверхно­
сти AgBr или AgBr(I) [1,2]. В связи с этим интерес­
но обратить внимание на следующее. В некоторых 
случаях при прогреве монокристаллов AgBr в па­

рах брома ( Т -  400 С, давление паров брома ~ 20 
атм) наблюдается полоса низкотемпературной лю­
минесценции в области 640— 650 нм, и такая же 
полоса (А,тах = 640 нм) с характерным максимумом 
в спектре возбуждения при X = 550 нм регистри­
руется у фотохимически окрашенных кристаллов 
AgBr (измерения люминесценции кристаллов AgBr 
были выполнены при 4,2 К). Возможно, указанное 
свечение определяется молекулами брома (Brjj).

Полоса с А,тах = 600 нм в спектре возбуждения 
фосфоресценции I!j и с А.тах =  550 нм в спектре воз­
буждения фосфоресценции Вг2 связана с синглет- 
триплетным переходом в указанных молекулах
/ ------------Т Т - 1  \.милиции п а щ .

Hal2('S“) + /zv => На12Є П (0 ;)). (2)

Известно, что переход молекулы из возбужден­
ного состояния 3П (0*) в основное может сопро­
вождаться либо появлением фосфоресценции, либо 
диссоциацией молекулы на один атом в нормаль­
ном состоянии (2Р3/2) и один атом в возбужденном 
состоянии (2Р1/2):

На12С П (0;)) ->  Па! СРМ) + На1(2Р1/2). (3)

Возникающий по схеме (3) возбужденный атом 
йода может излучать квант люминесценции в ин­
фракрасной области спектра.

Интенсивность фосфоресценции молекул Вг2, 
(BrI)0 и I!j зависит от энергии кванта возбуждаю­
щего света, используемого для возбуждения. На 
рис. 2 приведены спектры фосфоресценции слоев

Рис. 2. Спектры фосфоресценции (7— 8) и возбуждения 
(Г — 4') фосфоресценции при различных температурах 
для слоя AgBr-эмульсии с адсорбированными молеку­
лами иода. Фосфоресценция возбуждалась светом с дли­
ной волны 600 нм (во всем температурном диапазоне); 
спектры возбуждения регистрировались для полосы 
фосфоресценции с Я.тах = 760 нм. Интенсивность фос­
форесценции приведена в относительных единицах
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бромосеребряной эмульсии с адсорбированными 
из газовой фазы молекулами йода при использо­
вании для возбуждения фосфоресценции монохро­
матического света с X = 600 нм. Фосфоресценция 
молекул регистрируется в широком температур­
ном интервале. При Т >  150 К  наблюдается по­
явление полосы с А.тах = 640 нм. Возможно, это 
свечение связано с диссоциацией молекул 1° и 
участием продуктов диссоциации в образовании 
новых полос люминесценции (в том числе и с
Кг* =  640  НМ )■

На рис. 3 приведены спектры фосфоресценции 
молекул (Вг1)° при разных температурах. Резуль­
таты относятся к случаю, когда молекулы (Вг1)° 
были созданы в результате засветки эмульсионных 
микрокристаллов AgBr. Если для возбуждения 
люминесценции используется монохроматический 
свет с X =  520 нм, то фосфоресценция (Вг1)° наблю­
дается в широком интервале температур (рис. 3). 
Однако в отличие от молекул 1“ возбуждение мо­
лекул (Вг1)° в указанном температурном интерва­
ле не сопровождается их диссоциацией с возник­
новением новых центров люминесценции.

, н м

Рис. 3. Спектры фосфоресценции (1— 6) и возбуждения 
фосфоресценции ( / ') , измеренные при разных темпера­
турах, для слоя AgBr-эмульсии после облучения этого 
слоя ультрафиолетовым светом в течение 10 мин при 
77 К. Фосфоресценция возбуждалась светом с длиной 
волны 520 нм (во всем температурном диапазоне); спект­
ры возбуждения регистрировались для полосы фосфо­
ресценции с А, = 680 нм. Интенсивность фосфоресцен­
ции приведена в относительных единицах

При поглощении света галогенидом серебра 
фосфоресценция (Вг1)° и I” возникает в результате 
рекомбинационных процессов, описываемых схе­
мой (1). В этом случае температурное тушение фос­

I, К

Рис. 4: я —  зависимость интенсивности фосфоресцен­
ции полосы с Хгаах = 760 нм (кривая / )  и величины В 
(см. текст, кривая 2) от температуры для слоя AgBr(I)- 
эмульсии. Для возбуждения свечения использовался 
монохроматический свет с длиной волны 500 нм, кото­
рый поглощается галогенидом серебра. Интенсивность 
фосфоресценции приведена в относительных единицах; 
б — зависимость InJ от 1/Т

ЛЮМ

форесценции наблюдается только при низких тем­
пературах (рис. 4) и происходит с энергией акти­
вации 0,11 эВ, совпадающей с энергией активации 
миграции поверхностного или межузельного иона 
серебра (AgJ). В работах [1, 2] было показано, что 
в этом случае тушение связано с нейтрализацией 
локализованного электрона подвижным ионом 
серебра, —  такая нейтрализация происходит рань­
ше, чем с этим электроном прорекомбинирует дыр­
ка (ионный механизм тушения [1, 2]). Указанный 
механизм тушения описывается схемой:

I- + A gJ  =* I°Ag°, (4)

где A gJ  —  подвижный поверхностный или межу- 
зельный ион серебра. Энергия активации указан­
ного процесса равна 0,11 эВ, что совпадает с энер­
гией активации перемещения иона AgJ[4, 5].

Реакция (4) соответствует классической схеме 
фотолиза, предложенной Герни и М оттом, только 
в отличие от указанного Герки и М оттом  меха­
низма ловушка электрона в данном случае связа­
на не с серебряным центром, а обусловлена моле­
кулой галоида.

§2. Влияние продуктов фотохимического 
разложения на кинетику люминесценции: 
механизм “усталости люминесценции”
При изучении кинетики разгорания люминес­

ценции эмульсионных МК AgBr(I) было обнару­
жено явление, которое получило название вспы- 
шечного разгорания люминесценции или “ устало­
сти люминесценции” . Это явление состоит в том, 
что при непрерывном возбуждении люминесцен­
ции светом, который поглощается галогенидом 
серебра, происходит уменьшение интенсивности 
свечения до некоторого стационарного значения
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J. Для характеристики эффекта можно ввести ве­
личину В = J0 -  JIJ0, или V = У, -  J2/J,At, где / 0 —  
интенсивность свечения в начальный момент воз­
буждения (/„ > J ),J  —  интенсивность стационарно­
го свечения, У, и / 2 —  интенсивности люминесцен­
ции на стадии уменьшения свечения, измеренные 
через некоторый временной интервал At (рис. 5, 
кривая 7). Если явление усталости не наблюдает­
ся, то V =  0.

- A t —

Рис. 5. Кинетика нарастания люминесценции AgBr(I)- 
эмульсии в полосах с Атах = 570 нм (кривая Г) и 
Хтах = 760 нм (кривая 2). Для возбуждения свечения ис­
пользовался монохроматический свет с длиной волны 
450 нм (длинноволновая граница собственного по­
глощения AgBr(I) находится при А. = 510 нм, Т - 1 1  К)

Все предложенные ранее механизмы усталости 
люминесценции основываются на том, что в ре­
зультате облучения AgHai даже при низкой тем­
пературе ( Т -  11 К ) происходит медленное обра­
зование серебряных центров, которые способны 
локализовать дырки и создавать при этом кон­
курентный канал безызлучательной рекомбина­
ции. В настоящей работе предлагается совершен­
но иной механизм “ усталости люминесценции” . 
Действительно, при длительном возбуждении лю­
минесценции происходит образование серебряных 
центров в результате протекающих в микрокрис­
таллах электронно-ионных процессов. Однако, 
следует иметь в виду, что расходование электро­
нов на создание под действием света серебряных 
центров приводит к накоплению в AgHal дырок, 
и, как следствие, к возникновению молекул I" и 
(BrI)0, которые являются ловушками для электро­
нов (в случае AgCl это могут быть молекулы С1°, 
(С1Вг)°, (СП)0 или (BrI)0, ибо в AgCl всегда имеется 
неконтролируемая примесь брома и йода (см., 
например, [3])). Рекомбинация дырок с Ij и (Вг1)~ 
(случай AgBr и AgBr(I)) определяет появление 
нового канала рекомбинации для носителей за­
ряда, что обусловливает уменьшение интенсивно­
сти свечения в полосах, которые определяются 
иными рекомбинационными каналами. Предлага­
емое объяснение подтверждается следующими эк­
спериментальными результатами:

1. Наблюдаемое при облучении ультрафиоле­
товым светом уменьшение интенсивности зеленой

люминесценции МК AgBr(I) коррелирует с возра­
станием интенсивности фосфоресценции молекул 
йода (полоса с А,тох =  760 нм), которая возникает 
по схеме Ij + h => (І°)” => 1“ + hvфос. (рис. 5).

2. Адсорбция на поверхности М К AgBr(I) ве­
ществ, которые связывают ионы серебра (1-фенил- 
5-меркаптотетразол) или дырки (семикарбазона- 
цетон), уменьшает эффект “ усталости люминесцен­
ции” . Это обусловлено тем, что указанные веще­
ства либо препятствуют образованию серебряных 
центров и накоплению дырок в МК, либо связы­
вают дырки, что влияет на возникновение моле­
кул I", Вг° или (BrI)0.

3. Уменьшение величины В — J. — J/J. с повы­
шением температуры (Г )  происходит в том темпе­
ратурном интервале, в котором регистрируется и 
падение интенсивности фосфоресценции молекул 
йода при возбуждении свечения светом, поглоща­
емым галогенидом серебра (рис. 4). Если учесть, 
что в данном случае температурное тушение фос­
форесценции определяется ионным механизмом: 
Ц + A gJ => I°Ag° (схема 4), в результате которого 
локализованный молекулой йода электрон нейт­
рализуется подвижным катионом, то аналогичный 
вид зависимостей В =  / ( 7 )  и J = f ( T ) полностью 
соответствует предлагаемому механизму.

4. Если для возбуждения люминесценции ис­
пользовать прерывистые импульсы света продол­
жительностью Ат, которые разделены темновыми 
промежутками длительностью At, то явление “ус­
талости люминесценции” зависит от At и наблю­
дается только при таких At, которые меньше не­
которого критического значения AtK (At < AtJ. Ука­
занный результат объясняется тем, что для проте­
кания реакции, описываемой схемой 4, необходи­
мо некоторое время At, и если AtK > At, то явление 
усталости наблюдаться не будет. Кроме того, ус­
тановлено, что явление усталости люминесценции 
зависит от  величины Н  = ЕАх, где Е  —  интен­
сивность используемого для возбуждения люми­
несценции прерывистого света, а Ат —  продолжи­
тельность импульса. Очевидно именно величина 
Н  = ЕАх определяет накопление молекул 15 при об ­
лучении эмульсионных М К AgBr(T).

Явление усталости зеленой люминесценции 
эмульсионных AgBr(I)-микpoкpиcтaллoв может 
наблюдаться не только при поглощении света 
AgBr, но и в случае поглощения света некоторы­
ми адсорбированными на AgBr(I) красителями (в 
наших опытах этот эффект зафиксирован при по­
глощении света в перекрывающихся полосах J-ar- 
регатов следующих красителей: 3,3',9-триэтил-5,5'- 
дихлортиакарбоцианинхлорид и пиридиновая 
соль 3,3'-ди-у-сульфопропил-9-этил-4,5,4',5'-дибен- 
зотиакарбоцианинбетаина). Поскольку длина вол­
ны поглощенного света больше, чем длина волны 
в максимуме полосы люминесценции, то, значит, 
в данном случае наблюдается усталость антисток­
совой люминесценции AgBr(I) (рис. 6 и 7). Возник -
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Рис. 6: а — спектр фосфоресценции, измеренный в ин­
тервале от 103сек до 5-Ю-3 сек после прекращения воз­
буждения (кривая 2), и спектр возбуждения (кривая 1) 
этой фосфоресценции (X = 550 нм) эмульсионных мик­
рокристаллов AgBr(I) с адсорбированным красителем 
3,3',9-триэтил-5,5'-дихлор-тиакарбоцианинхлоридом. 
Полоса в спектре возбуждения при X > 600 нм обуслов­
лена поглощением света адсорбированным красителем, 
а полоса в области X <  450 нм —  поглощением света 
галогенидом серебра; б —  кинетика разгорания зеленой 
фосфоресценции микрокристаллов AgBr(I) с адсорбиро­
ванным красителем при поглощении света (X = 650 нм, 
эта длина волны указана на рис. а стрелкой) красите­
лем (эффект “усталости” антистоксовой фосфоресцен­
ции)

400 500 600 700 Х,,нм

Рис. 7: а и 6 —  то же, что и на рис. 6, а и 6, б, но для 
случая адсорбированного на микрокристаллах AgBr(I) 
красителя —  пиридиновой соли 3,3'-ди-у-сульфопропшт- 
9-этил-4,5,4',5'-дибензотиакарбоцианин бетаина

новение эффекта усталости антистоксовой люми­
несценции явно свидетельствует о том, что погло­
щение света различными адсорбированными J-ar- 
регатами красителя, полосы поглощения которых 
перекрываются, сопровождается как появлением 
электронов в зоне проводимости, так и дырок в 
валентной зоне AgBr (см., например, [4]).

При химической сенсибилизации фотографи­
ческих эмульсий в результате взаимодействия сен­
сибилизатора (обычно Na2S20 3) с галогенидом се­
ребра на поверхности AgHal микрокристаллов 
возникают примесные центры. Примесными цент­

рами являются кластеры (Ag,S)„ (см., например, 
[1,2, 5]), которые в зависимости от размера созда­
ю т ловушки либо дырок, либо электронов. Обра­
зование этих центров должно влиять на накопле­
ние молекул галоида при облучении AgHal мик­
рокристаллов светом, а значит и на эффект уста­
лости люминесценции. Сделанный вывод полно­
стью подтверждается экспериментально. В наших 
опытах сернистая сенсибилизация осуществлялась 
путем введения в эмульсию тиосульфата, концен­
трация которого была подобрана так, чтобы была 
достигнута оптимальная сенсибилизация фотогра­
фической чувствительности (параметры синтеза: 
pAg = 8.7, pH = 6.0, Т = 47 С). Оказалось, что при 
увеличении продолжительности (Q  сернистой сен­
сибилизации и возрастании светочувствительнос­
ти эмульсии (S), величина В, характеризующая эф­
фект усталости люминесценции, проходит через 
минимум. Очевидно, это связано с тем, что на на­
чальной стадии сенсибилизации возникают не 
только примесные центры, которые являются ло­
вушками электронов, но также и (Ag2S)„-raacTe- 
ры, которые, как было установлено ранее [1, 2, 5], 
являются ловушками дырок, что уменьшает эффек­
тивность протекания реакции (1), ответственной 
за усталость зеленой люминесценции.

Введение в сернистосенсибилизирояанную 
эмульсию раствора НАиС14 повышает светочув­
ствительность (сернисто-золотая сенсибилизация) 
и полностью устраняет эффект усталости люми- 
несценци. Очевидно в этом случае возникают цент­
ры (как установлено ранее кластеры [(AgAu)S]Ag+ 
или (Au2S)„Ag+), у которых сечение захвата элект­
рона значительно больше, чем сечение захвата 
электрона молекулами 12, Вг2, или (Вг1)°, и поэтому 
эффективность рекомбинационного процесса по 
схеме (1) резко уменьшается. Полученный резуль­
тат имеет важное значение для понимания меха­
низма формирования чувствительности при сер­
нистозолотой сенсибилизации по сравнению с сер­
нистой сенсибилизацией.

Заключение
Как следует из приведенных экспериментальных 

результатов фотохимическое разложение AgBr и 
AgBr(I) приводит к появлению примесных центров 
не только серебряной природы, но также и к воз­
никновению молекул 1°, Вг° или (Вг1)°. Эти молеку­
лы определяют появление дополнительных полос 
люминесценции и влияют на рекомбинационные 
процессы, обусловливающие появление других по­
лос свечения. Возникновение указанных молекул 
происходит либо в результате миграции дырок, 
либо при локализации двух дырок на одном цент­
ре І 'І ;  или Brs~Is". Последний процесс описывается 
следующими схемами:

I ;I -  + h => 1° I ;  + h => 1°,
B r;I ; + h => Br!l / +  h => (Brl)°, (5)
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созданная при поглощении света галоге- 
серебра дырка, a 1~1‘  и Br~1" —  находящие- 

на поверхности микрокристалла анионы 
Важно подчеркнуть, что протекание ре- 

(1) при облучении может приводить к эф- 
сталости, как люминесценции, так и ряда 
фотоэлектрических явлений (в частности, 
водимости).
ние усталости люминесценции наблюдает- 
лько у галогенидов серебра, но также и у 
нидных стеклообразных полупроводни- 

П). Интересно отметить, что усталость лю- 
нции ХСП связана с возникновением под 
ем света новых рекомбинационных цент- 
торые появляются при преобразовании не- 

дефектов (так называемых D -центров) в 
тате локализации ими дырок. Приведенные 
таты указывают на очень интересную ана- 
процессов, определяющих появление уста- 

минесценции галогенидов серебра и ХСП.

Авторы благодарят В. М. Белоуса за обсужде­
ние полученных результатов.
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