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СПЕКТРАЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКОГО 
ЭФФЕКТА НА БРОМИСТО-СЕРЕБРЯНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 27 XI 1952)

В фотовольтаическом эффекте на бромисто-серебряных электродах, 
погруженных в раствор желатины или других акцепторов галоида, ранее 
наблюдался устойчивый отрицательный потенциал ('). Спектральное рас­
пределение эффекта и влияние на него созревания в желатине и тол­
щины слоя бромистого серебра не изучались. Созревание бромисто-се­
ребряных электродов в желатине, аналогично процессам, имеющим 
место в реальных эмульсиях, приводит к образованию металлического се­
ребра (2), которое должно влиять на величину эффекта и его спектраль­
ное распределение. Исследование зависимости спектрального распределе­
ния от толщины слоя бромистого серебра позволяет разделить эффект 
на поверхности от объемного эффекта в кристаллах AgBr.

Препараты представляли собой платиновые пластинки, на которые 
электролитически осаждалось серебро, а затем бром. Исследование про­
изводилось в видимой части спектра при помощи ординарного стеклян­
ного монохроматора. Малая величина эффекта потребовала создания 
двухступенчатого фо­
то - электрооптического 
усилителя с чувстви­
тельностью по эдс 
10~8—10"9 в. Измерения 
пересчитывались на
равную энергию нор­
мального спектра.

На рис. 1 дана за­
висимость спектрально­
го распределения эф­
фекта на бромисто-се­
ребряных электродах от 
толщины сдоя. Приме­
нялись слои различной 
толщины: 1,5- 10~4 см 
(рис. 1 а), 2 • 10-5 см 
(рис. 1 б) и 3,6 • 10-6 см 
(рис. 1 в) с заведомо 

Рис. 1. Зависимость спектрального распределения эф­
фекта от толщины слоя AgBr. а — при толщине слоя 
1,5 • 10 -4 см; б — 2 • 10 ~5 см; в — 3,6 • 10 “s см (величина 

эффекта в относительных единицах)

небольшим избытком серебра. Знак эффекта у таких препаратов от­
рицательный.

Как видно из кривых, в спектре фотовольтаического эффекта наблю­
даются две полосы: коротковолновая с двумя максимумами у X = 430 мр 
и у X = 460 мр и длинноволновая с максимумом около 600 мр. Эти 
полосы наблюдались ранее другими авторами, изучавшими спектральное 
распределение внутреннего фотоэффекта (3<). Это свидетельствует о 
связи фотовольтаического эффекта с внутренним фотоэффектом.
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Представляло интерес исследовать такие препараты, которые заве­
домо не содержали бы избытка серебра. Для этой цели в препараты 
электролитически вводился избыток брома. При этом знак эффекта ме­
нялся на обратный; характерные полосы отсутствовали. В процессе со­
зревания по мере удаления брома знак эффекта становился снова отри­
цательным. Это свидетельствует о том, что коротковолновая и длинно­
волновая полосы эффекта обусловлены наличием в решетке бромистого 
серебра стехиометрического избытка металлического серебра. Резкая 
зависимость коротковолновой полосы от толщины слоя обусловлена сте­
хиометрическим избытком серебра, адсорбированным внутри кристаллов.

П. В. Мейкляр и Е. К. Пуцейко (7) коротковолновую полосу фото­
эффекта связывают с F-центрами, считая их источником электронов в 
фотохимическом процессе. Полученная нами и в исследованиях Е. А. Ки­
риллова и А. С. Фоменко (О сложная структура коротковолновой поло­
сы указывает, что там, наряду с моноатомарным серебром, имеются 
также и более крупные частицы. И те и другие являются источником 
электронов. Отсутствие зависимости длинноволновой полосы от толщины 
слоя обусловлено стехиометрическим избытком серебра на поверхности 
кристаллов галоидного серебра.

В процессе созревания наблюдается рост длинноволновой полосы эф­
фекта, коротковолновая практически не изменяется (см. рис. 2).

Коротковолновая полоса, обусловленная внутренне адсорбирован­
ными частицами серебра, по своему положению в спектре совпадает

Рис. 2. Зависимость спектрального распределения эф­
фекта от времени созревания, а — до созревания; б- 
после двух дней созревания; в — после 4 дней созрева­

ния

с максимумом собст­
венной чувствительно­
сти бромо-серебряной 
эмульсии, т. е., глав­
ным образом, внутрен­
не адсорбированные ча­
стицы обусловливают 
светочувствительность 
эмульсии.

До последнего вре­
мени считалось, что 
первое созревание не 
влияет на фотографи­
ческую чувствитель­
ность, так как образу­
ющиеся частицы сереб­
ра в результате ре­
кристаллизации попа­
дают внутрь эмульсив- 
ных зерен (,4). Однако 
в последующих работах

К- В. Чибисова с сотр. было показано, что, независимо од сорта жела­
тины, примененного во втором созревании, и от условий второго созре­
вания (температура), достигаемая предельная чувствительность фото­
графических эмульсий одна и та же в случае идентичности условий 
первого созревания. Это также свидетельствует о том, что светочувстви­
тельность фотографических эмульсий обусловлена, главным образом, 
внутренне адсорбированными частицами, являющимися источником элек­
тронов в фотохимическом процессе.

Считалось, что длинноволновая полоса фотоэффекта связана с при­
сутствием коллоидальных частиц серебра в решетке галоидного сереб­
ра (7-9). Наши же данные говорят о том, что длинноволновую полосу 
фотоэффекта будет давать не только коллоидальное серебро, но и близ­
кое к атомарной дисперсности серебро, находящееся на поверхности 
кристалла. Это вытекает из наличия в спектре фотоэффекта описанной 
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более тонкой структуры. Рост длинноволновой полосы эффекта, соответ­
ствующий образованию серебра на поверхности кристаллов, связан, во- 
первых, с ростом светочувствительности в длинноволновой части спектра 
в фотографических эмульсиях в процессе созревания (12) и, во-вторых, 
с концентрацией серебра на поверхности при образовании скрытого изо­
бражения. Первое обусловлено легкостью отрыва электронов с поверх­
ностных частиц серебра, второе — свойством поверхностного серебра 
притягивать электроны.

Созревание состоит в том, что при взаимодействии галоидного се­
ребра с желатиной образуются как внутренне адсорбированные частицы 
серебра — источники электронов (I созревание), так и поверхностно 
адсорбированные частицы серебра, являющиеся и источниками и акцеп­
торами электронов (II созревание). Этим подготовляется дальнейший 
фотохимический процесс.

Такие свойства поверхностно адсорбированных частиц можно объяс­
нить следующим образом.

С частиц серебра при поглощении света отрываются электроны и 
переходят в кристаллическую решетку. Энергия отрыва электрона при 
этом значительно меньше, чем от атомов серебра в вакуум. Это обус­
ловлено взаимодействием серебра с решеткой, в результате которого ва­
лентные электроны серебра в известной степени обобществляются. Энер­
гия отрыва электрона с частиц серебра на поверхности меньше, чем у 
внутренне адсорбированной частицы. Это объясняется, повидимому, тем.

Рис. 3. Спектр тонкой структуры фотовольтаического эффекта

что частица серебра на поверхности, в отличие от внутренне адсорбиро­
ванной частицы, подвергнута одностороннему действию решетки. Благо­
даря этому степень обобществления валентных электронов у атомов се­
ребра на поверхности больше, чем у внутренне адсорбированных частиц.

Одностороннее действие решетки на поверхностно адсорбированные 
атомы серебра, аналогично известному в химии индуктивному эффекту, 
приводит к образованию дробного положительного заряда на поверхно­
сти. В силу этого поверхностно адсорбированные частицы серебра, на­
ряду с большей легкостью отрыва электрона, обладают также сродством 
к электрону, т. е. способны притягивать и накапливать электроны. 
На способность накопления электронов на поверхности некоторых гало­
генидов таллия указывается в работе (н).

Из рис. 1 и 2 следует, что спектр фотовольтаического эффекта со­
стоит, повидимому, из ряда более узких полос. Детальное исследование 
полос тонкой структуры, проведенное при более узких щелях через каж­
дые 5 мр, привело к установлению тонкой структуры фотовольтаического 
эффекта.

На рис. 3 представлен спектр тонкой структуры. Из рис. 3 видно, что 
интенсивность максимумов полос тонкой структуры значительно превы­
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шает погрешности измерений, что свидетельствует о достоверности най­
денных полос тонкой структуры.

В табл. 1 представлены усредненные результаты измерений спектров 
тонкой структуры фотовольтаического эффекта. Усреднение проведено 

по 30 кривым. Во втором, чет-
Таблица 1 вертом и шестом столбцах

таблицы приведены данные 
Е. А. Кириллова (10) по тон­
кой структуре спектров аб­
сорбции в бромистом сереб­
ре, дополненные по более 
поздним измерениям 3. М. 
Вирник в лаборатории 
Е. А. Кириллова. Как видно 
из таблицы, наблюдается 
хорошее совпадение макси­
мумов фотовольтаического 
эффекта с максимумом аб­
сорбции, т. е. все максимумы 
абсорбции оказываются фо­
тоэлектрически активными. 
По исследованиям Е. А. Ки­
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риллова и сотр. (|0), тонкая структура спектра поглощения обусловлена
атомарно распределенным серебром в виде отдельных атомов или групп, 
состоящих из небольшого числа атомов.

Фотоэлектрическая природа максимумов тонкой структуры спектров 
абсорбции позволяет утверждать, что каждому максимуму соответствуют 
частицы атомарно распределенного серебра определенного размера. 
Об этом свидетельствуют также данные Е. А. Кириллова и Е. А. Не- 
стеровской (13), согласно которым максимумы выцветания совпадают с 
максимумами абсорбции.

В заключение считаю своим долгом выразить глубокую благодарность 
проф. Е. А. Кириллову и С. И. Голубу за постоянный интерес к работе,
ценные советы и указания.
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