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Temperaturverhalten fototroper Silberchloridgliser bei thermischer und
bei optischer Regeneration

Von Thomas Flohr und Reinhard Helbig, Erlangen

(Mitteilung aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Erlangen-Niirnberg, Erlangen)

(Eingegangen am 16. Dezember 1985)

Die Temperaturabhingigkeit der stationédren induzierten Ab-
sorption eines fototropen Silberchloridglases wurde untersucht.
Dabei wurden der Fall iberwiegender thermischer Regeneration und

der Fall iiberwiegender optischer Regeneration getrennt. Das beob-
achtete Verhalten wurde im Rahmen einer einfachen Ratengleichung
beschrieben.

Thermal behavior of phototropic silver chloride glasses under thermal and optical regeneration

The temperature dependence of the steady state induced ab-
sorption of a photochromic silver chloride glass was investigated.
Thermal regeneration and optical bleaching were separated. A

phenomenological description of the observed behaviour is given in
terms of a rate equation.

Comportement de température des verres a I’halogénure d’argent au cours d’une régénération thermique et optique

On étudie la variation de I’absorption induite stationnaire de
verres phototropes a I’halogénure d’argent en fonction de la tempéra-
ture. On a donc séparé le cas de la régénération thermique preé-

pondérante de celui de la régénération optique prépondérante. Le
comportement observé est décrit dans le cadre d’une équation de
balance.

1. Einleitung

Unter den zahlreichen Substanzen, die fototropes
Verhalten zeigen [1], haben fototrope Silberhalogenid-
glaser kommerzielles Interesse gewonnen. Sie werden
als Brillenglaser eingesetzt, die sich der Umgebungshel-
ligkeit anpassen. Wiinschenswert ist hier eine schnelle,
fein abgestufte Reaktion auf unterschiedliche UV-
Intensitdten sowie eine geringe Temperaturempfind-
lichkeit des fototropen Prozesses, denn die Schwir-
zungsrate sollte im Idealfall nur von der Beleuch-
tung abhingen, nicht jedoch von der AuBentempera-
tur.

Fiir das Silberchloridglas ,,Photosolar Super* der
Schott Glaswerke, Mainz, wurde in der vorliegenden
Arbeit die Temperaturabhingigkeit der stationdren,
induzierten Absorption bei verschiedenen UV-Anre-
gungsintensitdten bestimmt. Dabei wurden der Fall
iberwiegend thermischen und der Fall Uberwiegend
optischen Bleichens unterschieden.

Dariiber hinaus wurde versucht, das Temperatur-
verhalten der Gléser innerhalb einer bestehenden Raten-
gleichung zu beschreiben.

2. Der fototrope ProzeBl in Silberhalogenidglisern

Fototrope Silberhalogenidgldser entstehen durch
Beimengung von Silberhalogeniden und Kupferoxid zu
einer Borosilicatglasschmelze. AnschlieBendes Tem-
pern bei 500 bis 700 °C fiihrt zur Phasentrennung des
Glases und zur Bildung von Ausscheidungen, die Ag™,
Cu*, Halogenide usw. enthalten [2 und 3]. Diese
Ausscheidungen sind Trager der Fototropie.

Absorption von UV-Licht ruft die folgenden Reak-
tionen hervor [4]:

Agt +CI- BV, A0 4 i,
Ag* +Cu* Y, Agd 4 Cutt,

Die Silberatome lagern sich in Kolloiden an der
AuBenseite der Ausscheidungen zusammen. Die Kol-
loide verursachen eine Zunahme der Absorption im
Wellenlangenbereich von 350 bis 900 nm. SchlieBlich
wird ein von der anregenden UV-Intensitdt abhéngiger
Gleichgewichtszustand erreicht.

Bei Abschalten des UV-Lichtes kehren die Glédser
durch thermische Diffusionsvorgidnge in ihren transpa-
renten Ausgangszustand zuriick (thermisches Bleichen ;
ein mikroskopisches Modell wurde von Araujo vorge-
schlagen [5 und 6]). Die Regeneration kann durch
Einstrahlung von Rotlicht (600 bis 800 nm) beschleu-
nigt werden (optisches Bleichen). Zu den physikali-
schen Prozessen in fototropen Glésern existieren zahl-
reiche Veroffentlichungen [1 bis 8].

Eine quantitative, mikroskopische Beschreibung
der zugrunde liegenden physikalischen Prinzipien ist
jedoch schwierig, denn der maximal erreichbare Ab-
sorptionskoeffizient, die Geschwindigkeit von Hin-
und Riickreaktion sowie die Effektivitdt des optischen
Bleichens sind tiber die Zusammensetzung des Glases in
weiten Bereichen variierbar. Abhandlungen zur Kine-
tik von Schwirzung und Bleichen beschrinken sich
daher in der Regel auf phdnomenologische Darstellun-
gen, auf die Erfassung von Generation und. Rekombi-
nation in Ratengleichungen.
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3. Ratengleichung fiir fototrope Gliser

Eine Ratengleichung zur Beschreibung der Kinetik
fototroper Glaser muf3 einen Ausdruck beinhalten, der
die Generation von Absorptionszentren erfaflt, einen
Ausdruck fiir die thermische Regeneration und einen
Ausdruck fiir die optische Regeneration. Da sowohl
das anregende UV-Licht als auch das bleichende Rot-
licht in der Probe selbst absorbiert werden, nimmt ihre
Intensitdt mit zunehmender Probentiefe ab. Die indu-
zierte Absorption wird also ortsabhéngig sein.

Mit k(x, t) als induziertem Absorptionskoeffizien-
ten, knax als maximal erreichbarer Absorption, Iyv(x)
bzw. Iz, (x) als Intensitit des anregenden bzw. blei-
chenden Lichtes, g als Generationskoeffizienten, r als
Regenerationskoeffizienten der thermischen Regenera-
tion bzw. d als Regenerationskoeffizienten der opti-
schen Regeneration lautet die Ratengleichung wie
folgt:

dk(x,1) . '
dt =49 (kmax—k(xat))

Tuv(x) —r KA (x, 1) — d I (%) k(x, 1). )

Thermische Regeneration wird als Proze3 zweiter Ord-
nung charakterisiert, wihrend das optische Bleichen als
ProzeB erster Ordnung angenommen wird, der linear
von der bleichenden Rotlichtintensitdt abhangt. Eine
ausfiihrliche Erlauterung der Gleichung mit Darstel-
lung der konzeptionellen Schwierigkeiten findet sich
in [9].

Da durch konventionelle optische Transmissions-
messungen nur Mittelwerte von k(x, ) liber die Pro-
bendicke bestimmt werden konnen, ist es zweckmaBig,
optische Messungen an moglichst diinnen Proben
auszufiihren (hier 0,2 bzw. 0,5 mm). Dieser Nachteil
wird bei fotoakustischen Untersuchungen vermieden
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Bild 1. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus.

[10]. Fiir das Folgende soll also gelten k(x, ) =k(¢),
Tyv(x) = lyy, Iget(X) = Ipat-
Bei den Messungen in dieser Arbeit wurde der
dk(t)
t

stationdre Fall = 0 untersucht.

Bei vernachldssigbarer optischer Regeneration
(It ® 0, d- Iyo - k <r-k*) erhilt man fiir den statio-
ndren induzierten Absorptionskoeffizienten aus Glei-
chung (1)

g g :
Ky = —E'luv+\/<ﬁ'luv> +

Fiir kleine Werte von Iy kann man nidhern

g kmax

dyy- (D)

g
kg~ —z—Iyy +5—Iyv-

2r 2r

4rk
A1+ max | _ 1 . 3
< / e 3
Fiir kleine Anregungsintensitidten ist der stationire,
induzierte Absorptionskoeffizient proportional zu
[/ Tuv - Mit wachsender Intensitdt Iy wird schlieBlich
ein Séttigungswert erreicht.

Im Falle tUberwiegender optischer Regeneration
(Ioy s€hr groB, d- Iy, - k > r- k?) ergibt sich

1
Kot =———————. )
Tyv +— Irot
g

Hier ist fiir kleine Anregungsintensitdten k., propor-
tional zu Iyy, bei groBen Werten fiir Iy wird wieder
Sattigung erreicht. Durch Variation der Rotlichtinten-
sitét ist es moglich, jeden beliebigen, zwischen diesen
Grenzfillen liegenden Verlauf zu realisieren [9].

Man erhilt fiir den allgemeinen stationdren Fall

g d
kstat: _-'IUV_Z'IRM"'

4. Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Bild 1
dargestellt. Fiir die Messung fanden Photosolarschei-
ben von 10 mm Durchmesser (Dicke 0,2 bzw. 0,5 mm)
Verwendung. Sie befanden sich in einem iiblichen
optischen Verdampferkryostaten (Oxford CF 204).
Durch Regelung des Heliumstromes und Gegenheizen
lieB sich jede Temperatur zwischen 5 und 350 K mit
einer Genauigkeit von etwa + 1 bis 2 K einstellen. Zur
Anregung der Glaser (Schwarzen) diente eine 200-W-
Hg-Hochdrucklampe. Ein Schott-Glasfilter UG1 lie3
aus deren Spektrum nur den Wellenldangenbereich von
330 bis 390 nm zur Probe gelangen. Da die Hg-Lampe
bei 366 nm eine Emissionslinie hat, war die Anregung
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Bilder 2a und b. Abhéngigkeit des induzierten stationdren Absorp-

tionskoeffizienten von der anregenden UV-Intensitit bei iiberwie-

gend thermischer Regeneration im Temperaturbereich a) von 60 bis
—41°C, b) von —41 bis —204 °C.

praktisch monochromatisch. Die Intensitdt des An-
regungslichtes konnte durch eine Irisblende verdn-
dert und mit einem Fotomultiplier relativ gemessen
werden.

Die Transmission der Glaser wurde bei 632 nm (He-
Ne-Laser, maximal 5 mW) mit einer geeichten Si-
Fotodiode bestimmt. Die abschwichbare Laserinten-
sitdt diente gleichzeitig zum kontrollierten optischen
Bleichen der Proben. Nach jeder Messung wurden die
Proben in einem Trockenschrank 20 min lang bei
150 °C regeneriert, um den Ausgangszustand wieder-
herzustellen.

5. MeBwerte und Diskussion
5.1. MeBwerte

In den Bildern 2a und b sind die stationdren
induzierten Absorptionskoeffizienten in Abhéngigkeit
von der UV-Intensitit fiir verschiedene Temperaturen
bei iiberwiegend thermischer Regeneration dargestellt,
in den Bildern 3a und b bei liberwiegend optischer
Regeneration.

Die Absorptionskoeffizienten wurden im Bereich
von —200 bis +60 °C gemessen, einmal mit voller
Laserintensitét (S mW, Fall des iberwiegend optischen
Bleichens), zum anderen mit stark abgeschwéchter
Laserintensitdt (0,015 mW, Fall des tiberwiegend ther-
mischen Bleichens).
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Bilder 3a und b. Abhéngigkeit des induzierten stationdren Absorp-

tionskoeffizienten von der anregenden UV-Intensitit bei iberwie-

gend optischer Regeneration im Temperaturbereich a) von 60 bis
—60 °C, b) von —60 bis —187 °C.

5.2. Diskussion

5.2.1. Hochtemperaturbereich
(+60 bis —60 °C bzw. +60 bis —41 °C)

Betrachtet man z.B. die Raumtemperaturkurven
(25 °C), so zeigt sich im Fall der liberwiegenden opti-
schen Regeneration die von der Theorie geforderte
lineare Steigung, im Fall der iiberwiegenden thermi-
schen Regeneration die anndhernd wurzelformige Stei-
gung (sieche Gleichung (2 bzw. 4)). In beiden Fillen
wird mit abnehmender Temperatur folgendes beob-
achtet:

a) Die bei sehr groBer UV-Anregungsintensitit erziel-
bare maximale Schwirzung (Sattigungsabsorption)
bleibt gleich.

b) Die sich bei geringeren Anregungsintensititen er-
gebende stationdre, induzierte Absorption nimmt zu,
und bei etwa —41 °C (iiberwiegend thermisches Blei-
chen) bzw. —60 °C (iiberwiegend optisches Bleichen)
wird ein Maximum erreicht (Bilder 2a und 3a).
Versucht man, dieses Verhalten mit der Ratengleichung
(1) zu beschreiben, so mufl man es auf das Verhalten der
Parameter g, k..., r und d zuriickfiihren. Sie allein
regeln die Eigenschaften des Systems: k., bestimmt
den maximalen Absorptionskoeffizienten, das Verhélt-
nis r/g bzw. d/g die Steigung der Kurven.

Nach Untersuchungen von Kramer [11] sind selbst
im Sittigungsbereich (sehr hohe UV-Intensitit) nur
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maximal 10 % der fotolytisch erzeugbaren Absorptions-
zentren auch tatsiachlich gebildet (Abschétzung z.B.
iiber die Konzentration des bei der Herstellung zuge-
gebenen Silberchlorids). Ein groBer Prozentsatz poten-
tieller Fototropiezentren kann also an der Reaktion
nicht teilnehmen.

Punkt a) 1aBt darauf schlieBen, daBl sich dieser
Prozentsatz (dafiir ist k,, ein Mal}) im untersuchten
Temperaturbereich nicht dndert (k,,,, = const), wih-
rend man zur Erkldarung von Punkt b) annehmen muB,
daB3 die Regenerationskoeffizienten r bzw. d mit sin-
kender Temperatur abnehmen und/oder der Genera-
tionskoeffizient g zunimmt. Die bei einer bestimmten
UV-Lichtstdrke erreichbare Absorption hingt von
den Verhiltnissen r/g bzw. d/g ab (siehe Gleichung
(2 bzw. 4)).

Nimmt man als hauptsichliche Ursache der indu-
zierten Absorption eine Zusammenlagerung von foto-
lytisch erzeugten Silberatomen zu einem Silbercluster
an, also eine thermische Bewegung der Silberatome
innerhalb der Silberhalogenidausscheidungen, so ist ein
Anwachsen von g mit abnehmender Temperatur un-
wahrscheinlich, denn die Beweglichkeit der Silberatome
wird mit fallender Temperatur abnehmen. Im betrach-
teten Temperaturbereich miissen damit r bzw. d mit
abnehmender Temperatur zumindest stirker fallen als
g: Die Regenerationsrate nimmt stirker ab als die
Generationsrate. Uberwiegt das thermische Bleichen,
so hat die Regenerationsrate bei —41 °C einen vernach-
lassigbaren Wert erreicht: Die stationdre Absorption
ist unabhingig von der anregenden Photonenstrom-
dichte immer gleich groB, bei geringerer Anregungs-
intensitédt dauert es nur lidnger, bis die Séttigung erzielt
wird.

Was die Verwendung in Brillen anbelangt, so sind
zumindest die untersuchten Glaser fiir diesen Anwen-
dungszweck nicht optimal (Bild 2a). Bei niedrigen
Temperaturen (also etwa —3 °C) werden die Gléser
schon durch sehr kleine UV-Intensitdten geséttigt.
Brillentrdger mit fototropen Glasern miissen daher im
Winter auch bei geringer Umgebungshelligkeit mit
einer geschwirzten Brille rechnen.

5.2.2. Tieftemperaturbereich (—60 bis —187 °C

bzw. —41 bis —204 °C)

Mit weiter abnehmender Temperatur zeigen die
Gléser bei iiberwiegend thermischer Regeneration ein
anderes Verhalten als bei iberwiegend optischer Rege-
neration.

5.2.2.1. Thermische Regeneration

Die bei sehr hoher UV-Anregung auftretende maxi-
male Schwirzung nimmt mit fallender Temperatur
streng monoton ab. Das ist ein Hinweis dafiir, daB} die
Zahl der reaktionsfiahigen Fototropiezentren kleiner
wird. Gleichzeitig hingt bei konstanter Temperatur der
Wert der stationdren, induzierten Absorption wieder
von der Anregungsintensitdt ab, wenn auch nur gering.
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Bild 4. Induzierter stationarer Absorptionskoeffizient als Funktion
der reziproken Temperatur bei iiberwiegend thermischer Regenera-
tion mit der UV-Intensitat als Parameter.

Das Verhiltnis r/g hat also offenbar im Bereich um
—41 °C ein Minimum und nimmt mit weiter fallender
Temperatur leicht zu. Stellt man die sich bei zwei
verschiedenen vorgegebenen UV-Intensitdten ergeben-
den stationdren Absorptionen als Funktion von 1/T
dar, so erhilt man Bild 4.

Der in Teilbereichen lineare Verlauf der Kurven
erlaubt nach Arrhenius die Bestimmung von thermi-
schen Aktivierungsenergien E, gemal

k =ky-exp (;%ﬁ)
B

wobei k, als unabhidngig von 7' angenommen wird und
K3 die Boltzmann-Konstante ist.

Fiir den linear ansteigenden Teil im Bereich hoher
Temperaturen erhélt man E, = 0,36 eV, fir den linear
fallenden Teil im Bereich niedriger Temperaturen er-
gibt sich |E,| =4,6-1073 eV. Die relativ hohe Aktivie-
rungsenergie von 0,36 eV 1aBt auf einen elektronischen
ProzeB schlieBen, wihrend die geringe Energie von
einigen 1072 eV sicher von einem anderen Prozef
herriihrt.

5.2.2.2. Optische Regeneration

Bei iiberwiegend optischer Regeneration ist der
Zusammenhang zwischen der bei einer bestimmten
UV-Intensitdt erreichten stationdren induzierten Ab-
sorption und der Temperatur im Bereich von —60 bis
—190 °C komplizierter. Die bei konstanter UV-An-
regungsintensitdt auftretende stationdre Schwidrzung
nimmt mit fallender Temperatur nicht wie bei vorherr-
schender thermischer Regeneration streng monoton ab,
sondern durchlduft — je nach UV-Intensitdt — zwischen
—100 und —150 °C ein Plateau, wobei in der Gegend
um —143 °C eventuell sogar ein zweites Maximum
auftritt. Dieses Verhalten ist in Bild 3b nur andeutungs-
weise dargestellt, um die Ubersichtlichkeit zu erhalten.
Die Kurve bei —130 °C (Symbol x) ist mit dem bei
—150 °C erhaltenen Verlauf identisch (Symbol 0).
Deutlicher wird das zweite Maximum in Arrhenius-
darstellung (Bild 5, siehe auch Bild 4). Fiir den linear

60
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ansteigenden Hochtemperaturbereich erhélt man hier
E, =0,43 eV, wihrend sich im Tieftemperaturbereich
|EAl =3,2-1072 eV ergibt.

DaB das Rotlichtbleichen ein komplexes und bis
jetzt eigentlich nicht verstandenes Phdnomen ist, zeigt
sich auch in Bild 6. Hier ist das Verhaltnis des
Absorptionskoeffizienten k zum maximal erreichbaren
Absorptionskoeffizienten k,, bei einer bestimmten
UV-Intensitiat (Iyy in relativen Einheiten = 30) als
Funktion der Zeit nach Abschalten der UV-Beleuch-
tung fiir verschiedene Temperaturen dargestellt, einmal
mit voller Rotlichtintensitit (Ig,, = 5 mW), zum ande-
ren mit stark abgeschwichtem Laser.

Nur die Regeneration bei —60 °C verlauft wie
erwartet: Das mit Rotlicht bestrahlte Glas hellt sich
durch den zusétzlichen optischen Bleicheffekt schneller
auf. Bei hoheren Temperaturen jedoch verlauft die mit
Rotlicht beeinfluBte Regeneration nur am Anfang
schneller als die thermische, bei einer bestimmten Zeit ¢
schneiden sich die Kurven, und das lediglich thermisch
gebleichte Glas wird heller. Dies 148t den Schlu3 zu, da3
nur ein bestimmter temperaturabhédngiger Teil der
Fototropiezentren optisch gebleicht werden kann, und
daB das Rotlicht gleichzeitig die thermische Regenera-
tion des restlichen Anteils der Fototropiezentren be-
hindert.
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Bild 6. Zeitliche Abnahme der auf die maximal erreichbare Absorp-

tion normierten Absorptionskoeffizienten nach Abschalten der

UV-Beleuchtung mit (r) und ohne (or) optische Regeneration bei
verschiedenen Temperaturen.

6. Zusammenfassung

Obwohl der mikroskopische Mechanismus der
fototropen Reaktion nicht im Detail verstanden ist,
kann die Beschreibung fototroper Eigenschaften durch
eine Ratengleichung erfolgen. Dabei konnen folgende
leicht liberschaubare Grenzfille beobachtet werden:
a) Uberwiegende thermische Regeneration,

b) iiberwiegende optische Regeneration bei Einstrah-
lung von zusétzlichem Rotlicht.

Fiir beide Félle wurde die Temperaturabhidngigkeit der
stationdren, induzierten Absorption untersucht.

Wihrend beim thermischen Bleichen eine befriedi-
gende Beschreibung im Rahmen der einfachen phéno-
menologischen Theorie moglich war, ist der Fall tiber-
wiegender optischer Regeneration komplizierter. Hier
treten in Abhangigkeit von der Temperatur zwei Maxi-
ma des Absorptionskoeffizienten auf, die auf das
Zusammenwirken zweier unterschiedlicher Reaktions-
mechanismen hinweisen. Auch der zeitliche Verlauf der
Regeneration bei verschiedenen Temperaturen mit und
ohne optisches Bleichen zeigt die Existenz verschiede-
ner Reaktionsmechanismen an.

Herrn Dr. H. J. Hoffmann, Schott Glaswerke, Mainz, danken die
Autoren fiir die Uberlassung der untersuchten Proben.
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