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Die Temperaturabhängigkeit der stationären induzierten Ab­
sorption eines fototropen Silberchloridglases wurde untersucht. 
Dabei wurden der Fall überwiegender thermischer Regeneration und 

der Fah überwiegender 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. Α 

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

Comportement de temperature des verres ä l'halogenure d'argent au cours d'une regeneration thermique et optique 

On etudie la V a r i a t i o n de l 'absorption induite stationnaire de 
verres phototropes ä l 'halogenure d'argent en fonction de la tempera­
ture. On a donc separe le cas de la regeneration thermique pre-

ponderante de celui de la regeneration optique preponderante. Le 
comportement observe est decrit dans le cadre d'une equation de 
balance. 

1. Einleitung 

Unter den zahlreichen Substanzen, die fototropes 
Verhalten zeigen [1], haben fototrope Shberhalogenid-
gläser kommerzielles Interesse gewonnen. Sie werden 
als Brhlengläser eingesetzt, die sich der Umgebungshel­
ligkeit anpassen. Wünschenswert ist hier eine schnelle, 
fein abgestufte Reaktion auf unterschiedliche UV-
Intensitäten sowie eine geringe Temperaturempfind­
lichkeit des fototropen Prozesses, denn die Schwär­
zungsrate sollte im Idealfall nur von der Beleuch­
tung abhängen, nicht jedoch von der Außentempera­
tur. 

Für das Shberchloridglas „Photosolar Super" der 
Schott Glaswerke, Mainz, wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Temperaturabhängigkeit der stationären, 
induzierten Absorption bei verschiedenen UV-Anre­
gungsintensitäten bestimmt. Dabei wurden der Fall 
überwiegend thermischen und der Fall überwiegend 
optischen Bleichens unterschieden. 

Darüber hinaus wurde versucht, das Temperatur­
verhalten der Gläser innerhalb einer bestehenden Raten­
gleichung zu beschreiben. 

2. Der fototrope Prozeß in Silberhalogenidgläsern 

Fototrope Silberhalogenidgläser entstehen durch 
Beimengung von Silberhalogeniden und Kupferoxid zu 
einer Boroshicatglasschmelze. Anschließendes Tem­
pern bei 500 bis 700 °C führt zur Phasentrennung des 
Glases und zur Bhdung von Ausscheidungen, die Ag^, 
Cu^ , Halogenide usw. enthalten [2 und 3]. Diese 
Ausscheidungen sind Träger der Fototropie. 

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

Ag^ + c r 

Ag-" ^-Οη-' 

hv 

hv 

Ag^ + Cl^ 

Ag^ + Cu^ 

Die Silberatome lagern sich in Kolloiden an der 
Außenseite der Ausscheidungen zusammen. Die Kol­
loide verursachen eine Zunahme der Absorption im 
Wellenlängenbereich von 350 bis 900 nm. Schließlich 
wird ein von der anregenden UV-Intensität abhängiger 
Gleichgewichtszustand erreicht. 

Bei Abschalten des UV-Lichtes kehren die Gläser 
durch thermische Diffusionsvorgänge in ihren transpa­
renten Ausgangszustand zurück (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 Gläsern existieren zahl­
reiche Veröffentlichungen [1 bis 8]. 

Eine quanthative, mikroskopische Beschreibung 
der zugrunde liegenden physikalischen Prinzipien ist 
jedoch schwierig, denn der maximal erreichbare Ab-
sorptionskoeffizient, die Geschwindigkeit von Hin-
und Rückreaktion sowie die Effektivität des optischen 
Bleichens sind über die Zusammensetzung des Glases in 
weiten Bereichen variierbar. Abhandlungen zur Kine­
tik von Schwärzung und Bleichen beschränken sich 
daher in der Regel auf phänomenologische Darstellun­
gen, auf die Erfassung von Generation und. Rekombi­
nation in Ratengleichungen. 



3. Ratengleichung für fototrope Gläser 
Eine Ratengleichung zur Beschreibung der Kinetik 

fototroper Gläser muß einen Ausdruck beinhalten, der 
die Generation von Absorptionszentren erfaßt, einen 
Ausdruck für die thermische Regeneration und einen 
Ausdruck für die optische Regeneration. Da sowohl 
das anregende UV-Licht als auch das bleichende Rot­
licht in der Probe selbst absorbiert werden, nimmt ihre 
Intensität mit zunehmender Probentiefe ab. Die indu­
zierte Absorption wird also ortsabhängig sein. 

Mit k(x, t) als induziertem Absorptionskoeffizien­
ten, /Cmax als maximal erreichbarer Absorption, /uvW 
bzw. /ROIW als Intensität 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, t) 
dt 

• /uv(x) - r k^ix, t)-d / R o t W k{x, t). (1) 

Thermische Regeneration wird als Prozeß zweiter Ord­
nung charakterisiert, während das optische Bleichen als 
Prozeß erster Ordnung angenommen wird, der linear 
von der bleichenden Rotlichtintensität abhängt. Eine 
ausführliche Erläuterung der Gleichung mit Darstel­
lung der konzeptionellen Schwierigkeiten findet sich 
in [9]. 

Da durch konventionelle optische Transmissions­
messungen nur Mhtelwerte von k{x, t) über die Pro­
bendicke bestimmt werden können, ist es zweckmäßig, 
optische Messungen an möglichst dünnen Proben 
auszuführen (hier 0,2 bzw. 0,5 mm). Dieser Nachteil 
wird bei fotoakustischen Untersuchungen vermieden 
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Bild 1. Schematische Darstehung des Versuchsaufbaus. 

[10]. Für das Folgende soh also gelten k{x, t) = k(t), 

^Uy(-^) = ^UV? ^ R o t W = ^Rot-
Bei den Messungen in dieser Arbeit wurde der 

stationäre Fah ^^^^ = q untersucht. dt 
Bei vernachlässigbarer optischer Regeneration 

(hot ^ 0, J · / R O I -k^r-k^) erhält man für den statio­
nären induzierten Absorptionskoeffizienten aus Glei­
chung (1) 

k - - ^ g Y qK 
27 ' ^ 

^uv (2) 

Für kleine Werte von / ^ y kann man nähern 

2r 2r 

1 + 
4 r / : „ 

9h UV Yh (3) 

Für kleine Anregungsintensitäten ist der stationäre, 
induzierte Absorptionskoeffizient proport ional zu 
|/7Ü7. Mit wachsender Intensität /^v wird schließlich 
ein Sättigungswert erreicht. 

Im Falle überwiegender optischer Regeneration 
( / R O I sehr groß, d'h^^-k^r-k^) ergibt sich 

^stat ~ 
d 

^UV + hot 
9 

(4) 

Hier ist für kleine Anregungsintensitäten /:stat propor­
tional zu / u v , bei großen Werten für / ^ y wird wieder 
Sättigung erreicht. Durch Variation der Rotlichtinten­
sität ist es möglich, jeden beliebigen, zwischen diesen 
Grenzfähen liegenden Verlauf zu realisieren [9]. 

Man erhält für den ahgemeinen stationären Fall 

+ ^uv (5) 

4. Experimenteller Aufbau 

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Bild 1 
dargestellt. Für die Messung fanden Photosolarschei­
ben von 10 mm Durchmesser (Dicke 0,2 bzw. 0,5 mm) 
Verwendung. Sie befanden sich in einem üblichen 
optischen Verdampferkryostaten (Oxford C F 204). 
Durch Regelung des Heliumstromes und Gegenheizen 
ließ sich jede Temperatur zwischen 5 und 350 Κ mit 
einer Genauigkeit von etwa + 1 bis 2 Κ einstellen. Zur 
Anregung der Gläser (Schwärzen) diente eine 200-W-
Hg-Hochdrucklampe. Ein Schott-Glasfilter U G l ließ 
aus deren Spektrum nur den Wellenlängenbereich von 
330 bis 390 nm zur Probe gelangen. Da die Hg-Lampe 
bei 366 nm eine Emissionshnie hat, war die Anregung 
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Bilder 2a und b. Abhängigkeit des induzierten stationären Absorp­
tionskoeffizienten von der anregenden UV-Intensität bei überwie­
gend thermischer Regeneration im Temperaturbereich a) von 60 bis 

- 4 1 °C, b) von - 4 1 bis - 2 0 4 °C. 
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Bilder 3a und b. Abhängigkeit des induzierten stationären Absorp­
tionskoeffizienten von der anregenden UV-Intensität bei überwie­
gend optischer Regeneration im Temperaturbereich a) von 60 bis 

- 6 0 °C, b) von - 6 0 bis - 1 8 7 ° C . 

praktisch monochromatisch. Die Intensität des An-
regungshchtes konnte durch eine Irisblende verän­
dert und mit einem Fotomultiplier relativ gemessen 
werden. 

Die Transmission der Gläser wurde bei 632 nm (He-
Ne-Laser, maximal 5 mW) mit einer geeichten Si-
Fotodiode bestimmt. Die abschwächbare Laserinten­
sität 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. Meßwerte und Diskussion 

5.1. Meßwerte 

In den Bildern 2a und b sind die stationären 
induzierten Absorptionskoeffizienten in Abhängigkeit 
von der UV-Intensität für verschiedene Temperaturen 
bei überwiegend thermischer Regeneration dargestellt, 
in den Bildern 3a und b bei überwiegend optischer 
Regeneration. 

Die Absorptionskoeffizienten wurden im Bereich 
von - 2 0 0 bis -h60°C gemessen, einmal mit voller 
Laserintensität (5 mW, Fall des überwiegend optischen 
Bleichens), zum anderen mit stark abgeschwächter 
Laserintensität (0,015 mW, Fah des überwiegend ther­
mischen Bleichens). 

5.2. Diskussion 

5.2.1. Hochtemperaturbereich 
(-h60 bis - 6 0 °C bzw. + 6 0 bis - 4 1 °C) 

Betrachtet man z.B. die Raumtemperaturkurven 
(25 °C), so zeigt sich im Fah der überwiegenden opti­
schen Regeneration die von der Theorie geforderte 
hneare Steigung, im Fall der überwiegenden thermi­
schen Regeneration die annähernd wurzeiförmige Stei­
gung (siehe Gleichung (2 bzw. 4)). In beiden Fällen 
wird mit abnehmender Temperatur folgendes beob­
achtet : 
a) Die bei sehr großer UV-Anregungsintensität erziel­
bare maximale Schwärzung (Sättigungsabsorption) 
bleibt gleich. 
b) Die sich bei geringeren Anregungsintensitäten er­
gebende stationäre, induzierte Absorption nimmt zu, 
und bei etwa - 4 1 °C (überwiegend thermisches Blei­
chen) bzw. - 6 0 °C (überwiegend optisches Bleichen) 
wird ein Maximum erreicht (Bhder 2a und 3a). 
Versucht man, dieses Verhalten mit der Ratengleichung 
(1) zu beschreiben, so muß man es auf das Verhalten der 
Parameter k^^^, r und d zurückführen. Sie allein 
regeln die Eigenschaften des Systems: k^^^ bestimmt 
den maximalen Absorptionskoeffizienten, das Verhäh-
nis rjg bzw. djg die Steigung der Kurven. 

Nach Untersuchungen von Krämer [11 ] sind selbst 
im Sättigungsbereich (sehr hohe UV-Intensität) nur 



maximal 10 % der fotolytisch erzeugbaren Absorptions­
zentren auch tatsächlich gebildet (Abschätzung z.B. 
über die Konzentration des bei der Herstellung zuge­
gebenen Shberchlorids). Ein großer Prozentsatz poten­
tieller Fototropiezentren kann also an der Reaktion 
nicht teilnehmen. 

Punkt a) läßt darauf schließen, daß sich dieser 
Prozentsatz (dafür ist k^^^ ein Maß) im untersuchten 
Temperaturbereich nicht ändert ( / :^αχ = const), wäh­
rend man zur Erklärung von Punkt b) annehmen muß, 
daß die Regenerationskoeffizienten r bzw. d mit sin­
kender Temperatur abnehmen und/oder der Genera­
tionskoeffizient g zunimmt. Die bei einer bestimmten 
UV-Lichtstärke erreichbare Absorption hängt von 
den Verhältnissen rjg bzw. djg ab (siehe Gleichung 
(2 bzw. 4)). 

Nimmt man als hauptsächliche Ursache der indu­
zierten Absorption eine Zusammenlagerung von foto­
lytisch erzeugten Shberatomen zu einem Silbercluster 
an, also eine thermische Bewegung der Silberatome 
innerhalb der Shberhalogenidausscheidungen, so ist ein 
Anwachsen von g mit abnehmender Temperatur un­
wahrscheinlich, denn die Beweghchkeit der Silberatome 
wird mit fallender Temperatur abnehmen. Im betrach­
teten Temperaturbereich müssen damit r bzw. d mit 
abnehmender Temperatur zumindest stärker fallen als 
g\ Die Regenerationsrate nimmt stärker ab als die 
Generationsrate. Überwiegt das thermische Bleichen, 
so hat die Regenerationsrate bei —41 °C einen vernach­
lässigbaren Wert erreicht: Die stationäre Absorption 
ist unabhängig von der anregenden Photonenstrom-
dichte immer gleich groß, bei geringerer Anregungs­
intensität dauert es nur länger, bis die Sättigung erzielt 
wird. 

Was die Verwendung in Brhlen anbelangt, so sind 
zumindest die untersuchten Gläser für diesen Anwen­
dungszweck nicht optimal (Bild 2a). Bei niedrigen 
Temperaturen (also etwa —3 °C) werden die Gläser 
schon durch sehr kleine UV-Intensitäten gesättigt. 
Brillenträger mit fototropen Gläsern müssen daher im 
Winter auch bei geringer Umgebungshelligkeit mit 
einer geschwärzten Brhle rechnen. 

5.2.2. Tieftemperaturbereich ( - 6 0 bis - 1 8 7 °C 
bzw. - 4 1 bis - 2 0 4 °C) 

Mit weiter abnehmender Temperatur zeigen die 
Gläser bei überwiegend thermischer Regeneration ein 
anderes Verhalten als bei überwiegend optischer Rege­
neration. 

5.2.2.1. Thermische Regeneration 

Die bei sehr hoher UV-Anregung auftretende maxi­
male Schwärzung nimmt mit fallender Temperatur 
streng monoton ab. Das ist ein Hinweis dafür, daß die 
Zahl der reaktionsfähigen Fototropiezentren kleiner 
wird. Gleichzeitig hängt bei konstanter Temperatur der 
Wert der stationären, induzierten Absorption wieder 
von der Anregungsintensität ab, wenn auch nur gering. 

Bild 4. Induzierter stationärer Absorptionskoeffizient als Funk t ion 
der reziproken Temperatur bei überwiegend thermischer Regenera­

tion mit der UV-Intensität als Parameter . 

Das Verhältnis rjg hat also offenbar im Bereich um 
- 4 1 °C ein Minimum und nimmt mit weiter fallender 
Temperatur leicht zu. Stellt man die sich bei zwei 
verschiedenen vorgegebenen UV-Intensitäten ergeben­
den stationären Absorptionen als Funktion von 1/Γ 
dar, so erhält man Bhd 4. 

Der in Tehbereichen lineare Verlauf der Kurven 
erlaubt nach Arrhenius die Bestimmung von thermi­
schen Aktivierungsenergien Ej^ gemäß 

k = ko' exp 

wobei ko als unabhängig von Τ angenommen wird und 
KB die Boltzmann-Konstante ist. 

Für den linear ansteigenden Teil im Bereich hoher 
Temperaturen erhält man Ej^ = 0,36 eV, für den linear 
fallenden Teil im Bereich niedriger Temperaturen er­
gibt sich \Εχ\ = 4,6 · 10"^ eV. Die relativ hohe Aktivie­
rungsenergie von 0,36 eV läßt auf einen elektronischen 
Prozeß schließen, während die geringe Energie von 
einigen 10"^ eV sicher von einem anderen Prozeß 
herrührt. 

5.2.2.2. Optische Regeneration 

Bei überwiegend optischer Regeneration ist der 
Zusammenhang zwischen der bei einer bestimmten 
UV-Intensität erreichten stationären induzierten Ab­
sorption und der Temperatur im Bereich von —60 bis 
- 1 9 0 °C komplizierter. Die bei konstanter UV-An­
regungsintensität auftretende stationäre Schwärzung 
nimmt mit fallender Temperatur nicht wie bei vorherr­
schender thermischer Regeneration streng monoton ab, 
sondern durchläuft - je nach UV-Intensität - zwischen 
- 1 0 0 und - 1 5 0 °C ein Plateau, wobei in der Gegend 
um - 1 4 3 °C eventueh sogar ein zweites Maximum 
auftritt. Dieses Verhalten ist in Bhd 3b nur andeutungs­
weise dargestellt, um die Übersichtlichkeit zu erhalten. 
Die Kurve bei - 1 3 0 °C (Symbol x ) ist mh dem bei 
- 1 5 0 ° C erhaltenen Verlauf identisch (Symbol Q). 
Deutlicher wird das zweite Maximum in Arrhenius-
darstellung (Bhd 5, siehe auch Bhd 4). Für den linear 
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Bild 5. Induzierter stationärer Absorptionskoeffizient als Funktion 
der reziproken Temperatur bei überwiegend optischer Regeneration 

mit der UV-Intensität als Parameter. 

ansteigenden Hochtemperaturbereich erhäh man hier 
Ε Α = 0,43 eV, während sich im Tieftemperaturbereich 
|̂ Al = 3 ,2 -10-^eV ergibt. 

Daß das Rothchtbleichen ein komplexes und bis 
jetzt eigentlich nicht verstandenes Phänomen ist, zeigt 
sich auch in Bild 6. Hier ist das Verhältnis des 
Absorptionskoeffizienten k zum maximal erreichbaren 
Absorptionskoeffizienten k^^^ bei einer bestimmten 
UV-Intensität (/yy in relativen Einheiten = 30) als 
Funktion der Zeit nach Abschalten der UV-Beleuch­
tung für verschiedene Temperaturen dargestellt, einmal 
mit voller Rotlichtintensität ( /ROI = 5 mW), zum ande­
ren mit stark abgeschwächtem Laser. 

Nur die Regeneration bei — 60°C verläuft wie 
erwartet: Das mit Rotlicht bestrahlte Glas hellt sich 
durch den zusätzlichen optischen Bleicheffekt schneller 
auf. Bei höheren Temperaturen jedoch verläuft die mit 
Rotlicht beeinflußte Regeneration nur am Anfang 
schneller als die thermische, bei einer bestimmten Zeit T 
schneiden sich die Kurven, und das lediglich thermisch 
gebleichte Glas wird heller. Dies läßt den Schluß zu, daß 
nur ein bestimmter temperaturabhängiger Teil der 
Fototropiezentren optisch gebleicht werden kann, und 
daß 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 können folgende 
leicht überschaubare Grenzfälle beobachtet werden: 
a) überwiegende thermische Regeneration, 
b) überwiegende optische Regeneration bei Einstrah­
lung von zusätzlichem Rotlicht. 
Für beide Fälle wurde die Temperaturabhängigkeit der 
stationären, induzierten Absorption untersucht. 

Während beim thermischen Bleichen eine befriedi­
gende Beschreibung im Rahmen der einfachen phäno­
menologischen Theorie möglich war, ist der Fall über­
wiegender optischer Regeneration komplizierter. Hier 
treten in Abhängigkeit 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 für die Überlassung der untersuchten Proben. 
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