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ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В СИСТЕМАХ АЗИД 
СЕРЕБРА – МЕДЬ 

С.М. Сирик, Л.И. Шурыгина, Т.Ю. Кожухова 

Создание систем AgN3(A1) - Cu, предварительная обработка их светом λ = 365 нм и раз-

личной интенсивности (2,8 10
14

 – 3,17 10
15

 квантсм
-2
с

-1
) наряду с увеличением скорости 

фотолиза и фототока в области собственного поглощения AgN3(A1) приводит к расшире-
нию области спектральной чувствительности азида серебра. Показано, что диффузия под-
вижного иона серебра к нейтральному центру лимитирует процесс фотолиза систем 
AgN3(A1) - Cu.  

Ключевые слова: азид серебра, медь, фотолиз 

ВВЕДЕНИЕ 

Решение задач направленного регулиро-
вания фотохимической и фотоэлектрической 
чувствительности неорганических солей 
представляет для физики и химии твердого 
тела многосторонний интерес [1 - 6]. Среди 
разнообразных светочувствительных соеди-
нений особое место занимают азиды тяже-
лых металлов (АТМ) [7]. Относительно не-
сложный состав и структура, высокая фото-
чувствительность, значительный внутренний 
фотоэффект, простой состав конечных про-
дуктов фотолиза делают АТМ удобными мо-
дельными объектами исследований [8,9]. 
Создание контактов азида серебра с полу-
проводниками, наряду с увеличением скоро-
сти фотолиза и фототока в области собст-
венного поглощения азида серебра, приводит 
к расширению области спектральной чувст-
вительности [10]. 

В настоящем сообщении приведены ре-
зультаты цикла работ, направленных на ис-
следование кинетических и спектральных за-
кономерностей фотолиза систем AgN3(A1) - 
Cu до, в процессе и после предварительного 
разложения и выяснение причин, вызываю-
щих наблюдаемые изменения медью фото-
химической и фотоэлектрической чувстви-
тельности азида серебра. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Азид серебра марки А1 (АgN3(A1)) синте-
зировали методом двухструйной кристалли-
зации, одновременно сливая водные 0,2 н. 
растворы дважды перекристаллизованного 
технического азида натрия и нитрата серебра 
(марки ХЧ) при рН 3, Т = 293 К. АgN3(A1) 
прессовали в таблетки массой 150 мг при 

давлении 410
3
 кгсм

-2
. Системы готовили: 1) 

перемешиванием дозированных количеств 
азида серебра и меди (Cu) в сухом состоянии 
и в этиловом спирте, с последующей сушкой 

и прессованием таблеток при давлении 410
3
 

кгсм
-2

, 2) нанесением меди на таблетки азида 
серебра методом термического испарения в 

вакууме (110
-4

 Па) используя вакуумный уни-
версальный пост (ВУП-5М). Толщина слоев 
меди варьировалась в пределах 500 – 1500 
Ǻ. При сопоставлении результатов и по-
строении кривых спектрального распределе-
ния скорости фотолиза (Vф) и фототока (iф) 
пропускание света через медь учитывалось. 

Измерения скорости фотолиза (VФ) и 
фототока (iФ) образцов проводили в вакууме 

(Р = 110
-5

 Па). В качестве датчика при изме-
рении Vф использовали лампу РМО-4С оме-
гатронного масс-спектрометра ИПДО-1, на-
строенного на частоту регистрации азота. 
Измерения iф проводили на установке, вклю-
чающей электрометрический вольтметр В7-
30 либо электрометр ТР-1501 [11]. Спектры 
диффузного отражения (ДО) до и после об-
лучения образцов измеряли в вакууме (Р = 

110
-4

 Па) [10], используя специально сконст-
руированное устройство [12], на спектрофо-
тометре СФ-4А с приставкой ПДО-1, и при 
давлении 101,3 кПа на спектрофотометрах 
СФ-10 и SPEСORD-M40 с приставкой на от-
ражение 8

о
d. В качестве источника света 

применяли ртутную (ДРТ-250) и ксеноновую 
(ДКсШ-1000) лампы. Для выделения требуе-
мого спектрального диапазона излучения ис-
пользовали монохроматор SРМ-2 и набор 
светофильтров. Актинометрию источников 
света проводили, используя радиационный 
термоэлемент РТ-0589. Контактную разность 
потенциалов (КРП) между азидом серебра, 
Cu и относительным платиновым электродом 
измеряли, используя модифицированный ме-
тод Кельвина [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При исследовании кинетических законо-
мерностей фотолиза и фототока AgN3(A1) и 
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систем AgN3(A1) – Cu в зависимости от интен-

сивности (2,8 10
14 

 - 3,17 10
15

 квантсм
-2
с

-1
) и 

спектрального состава падающего света (λ = 
300 - 1500 нм) было установлено, что кинети-
ческие кривые Vф и iф коррелируют (рисунок 
1).  

 

Рисунок 1. Кинетические кривые скорости 
фотолиза и фототока систем AgN3(А1) - Cu до 
(1) и после прерывания света на I (2), II (3), IV 
(4) участках, рассчитанная кривая Vф (5) при λ 

= 365нм, I = 3,17 10
15

 квант см
-2

 с
-1

. 

Создание контактов AgN3(A1) с Cu при-
водит к увеличению Vф и iф азида серебра. 
При экспонировании образцов светом λ = 365 
нм в интервале интенсивностей от 2,8 10

14
 до 

3,17 10
15

 квант с
-1

 см
-2

 реализуются кривые, 
состоящие из пяти участков: I – начального (с 
максимумом), II – стационарного, III – ускоре-
ния, IV – насыщения, V - темнового постгазо-
выделения. Предварительный прогрев сис-

тем AgN3(A1) – Cu в вакууме (Р = 110
-5

 Па), 
продолжительное хранение образцов в атмо-
сферных условиях, засветка рассеянным бе-
лым светом приводят к уменьшению макси-
мума на кинетических кривых Vф и iф. По-
вторное (после прерывания света на I и II 
участках) освещение образцов не приводит к 
заметному изменению Vф и iф на II, III, IV уча-
стках кинетических кривых Vф и iф (рисунок 1), 
при этом значения Vф и iф на участке I 
уменьшаются (рисунок 1, кривая 3). Предва-
рительное экспонирование образцов в тече-
ние времени достижения участка IV приводит 
к монотонному увеличению Vф и iф до посто-
янных значений (рис. 1, кривая 4). Хранение в 

течение 12 ч и более в вакууме (Р = 110
-1

 Па) 
предварительно экспонированных образцов 
приводит к частичному восстановлению фор-
мы кривой (максимум на участке I не восста-
навливается). Кривые темнового постгазовы-
деления спрямляются в координатах ln CN2 = 
f(τ). По тангенсу угла наклона зависимости ln 
CN2 = f(τ) оценили значения констант скорости 

(k) после прерывания освещения на разных 
участках кинетических кривых Vф (таблица 1). 

Таблица 1 

Константы скорости постгазовыделения 

Константа k, 
с

-1
 

Образец 

AgN3(A1)–Cu AgN3(A1) 

Участок I (1,30 ± 0,04)10
-2

 (1,20 ± 0,05)10
-2

 

Участок II (1,42± 0,05)10
-2

 (1,28± 0,05)10
-2

 

Участок III (1,19± 0,04)10
-3

 (1,30± 0,05)10
-3

 

Закономерности формирования твердо-
фазного продукта фотолиза систем AgN3(A1) - 
Cu изучали путем измерений ДО образцов в 
процессе обработки их светом из области 
собственного поглощения азида серебра в 
интервале интенсивностей падающего света 

(2,810
14

 – 3,1710
15

 квантс
-1
см

-2
). Было уста-

новлено, что формирование систем AgN3(A1) 
- Cu приводит к уменьшению ДО по сравне-
нию с индивидуальным азидом серебра в об-
ласти λ = 400 - 900 нм. Длинноволновый край 
ДО систем азид серебра - медь совпадает с 
измеренным для индивидуального азида (λ = 
365 нм). 

Обработка образцов AgN3(A1) - Cu све-
том из области собственного поглощения 
азида серебра приводит к существенным из-
менениям спектральных кривых ДО. При 
временах облучения образцов, соответст-
вующих временам реализации нестационар-
ного (I) и стационарного (II) участков кинети-
ческих кривых Vф и iф, наряду с уменьшением 
ДО в диапазоне 400 - 900 нм на спектральных 
кривых ДО систем AgN3(A1) - Cu (также как и 
для азида серебра [15]) появляются макси-
мумы при λ = 440 нм и λ = 600 нм. Дальней-
шее увеличение времени световой обработки 
до участка возрастания Vф и iф (III) приводит к 
уширению полос и смещению максимумов в 
длинноволновую область спектра. При вре-
менах освещения, соответствующих дости-
жению участка (IV) на кривых Vф и iф, замет-
ных изменений в спектрах диффузного отра-
жения не наблюдается. Хранение облучен-
ных образцов в течение 24 часов при Т = 
293 К и Р = 101,3 кПа приводит к частичному 
восстановлению ДО образцов в длинновол-
новой области спектра. Было установлено 
[14], что изменения в спектрах ДО AgN3(A1) 
связаны с образованием фотолитического 
серебра, а широкие полосы с максимумами 
при λ = 420 нм и 600 нм – с образованием 
частиц серебра со средним размером d = 40 
и 100 Ǻ. На рис. 2 представлены результаты 
сопоставления кинетических зависимостей 
изменения концентрации фотолитического 
металла (Сме), рассчитанные по результатам 
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измерений кинетических кривых Vф при раз-
личных интенсивностях падающего света, со 
значениями площадей (S), соответствующих 
изменению диффузного отражения систем 
AgN3(A1) - Cu в процессе облучения. Совпа-
дения зависимостей, а также результаты ра-
бот [9,14] свидетельствуют о том, что наблю-
даемые в результате облучения образцов 
изменения на спектральных кривых диффуз-
ного отражения систем AgN3(A1) - Cu обу-
словлены образованием серебра – продукта 
фотолиза AgN3(A1), а максимумы – формиро-
ванием частиц серебра соответствующих 
размеров. Твердофазный (серебро) и газооб-
разный (азот) продукты фотолиза систем 
AgN3(A1) - Cu образуются в стехиометриче-
ском соотношении, в основном, на поверхно-
сти образцов. 

 

Рисунок 2. Зависимость количества фотоли-
тического серебра (NAg) и площадей (S), со-
ответствующих изменению диффузного от-
ражения образцов AgN3(A1) – Cu, от интен-

сивности падающего света I, квантсм
-2
с

-1
: 1 – 

3,7 10
15

, 2 – 2,6 10
15

, 3 – 1,6 10
15

, 4 – 2,8 10
14

, 
при λ = 365 нм 

В таблице 2 приведены константы Vф 
AgN3(A1) и систем AgN3(A1) - Cu, оцененные 
по тангенсу угла наклона зависимостей ln S = 
f(τ), ln Cме= f(τ).  

Таблица 2 

Константы скорости фотолиза систем 
AgN3(A1) - Cu, рассчитанные по кинетическим 

кривым скорости фотолиза (kф) и спектрам 
диффузного отражения (kДО), при I = 3,17 10

15 

квантсм
-2
с

-1
 

Образец kф, с
-1

 kДО, с
-1

 

AgN3(A1)-Cu 
AgN3(A1) 

(2,20 ± 0,15)10
-2

 

(4,50 ± 0,35)10
-2

 

(2,40 ± 0,18)10
-2

 

(4,8 ± 0,50)10
-2

 

Из табл. 2 видно, что константы скорости 
фотолиза AgN3(A1) и систем AgN3(A1) - Cu 

удовлетворительно совпадают. На рис. 3 
приведены кривые спектрального распреде-
ления Vф и iф, построенные по стационарным 
значениям Vф и iф (участок II кинетических 
кривых Vф и iф). Видно, что создание систем 
AgN3(A1) - Cu наряду с увеличением Vф и iф в 
собственной области поглощения AgN3(A1) 
приводит к расширению области спектраль-
ной чувствительности AgN3(A1). Для выясне-
ния энергетического строения контактов 
AgN3(A1) с Cu и причин, вызывающих наблю-
даемые изменения медью Vф и iф азида се-
ребра в разных спектральных областях, были 
выполнены измерения вольтамперных харак-
теристик (ВАХ) и КРП между AgN3(A1), Cu и 
относительным платиновым электродом.  

 

Рисунок 3. Спектральные распределения 
скорости фотолиза и фототока AgN3(A1) (1) и 

систем AgN3(A1) - Cu (2), I = 3,1710
15

 
 

квантсм
-2
с

-1
 

Из анализа ВАХ и результатов измере-
ний контактной разности потенциалов (табл. 
3) было установлено, что в области контакта 
AgN3(A1) - Cu возникает потенциальный 
барьер. Контакт AgN3(A1) - Cu проявляет вы-
прямляющие свойства (прямому направле-
нию соответствует внешнее напряжение, 
приложенное в направлении противополож-
ном контактной разности потенциалов - плюс 
источника подан со стороны AgN3(A1)). 

Таблица 3 

Контактная разность потенциалов между 
AgN3(A1), Cu и платиновым электродом 

Образец КРП, В (Т=293 К) 

Р = 110
5 

 Па Р = 110
-5

 
 
Па 

AgN3(A1) 
Cu 

+0,54 
+0,07 

+0,52 
+0,08 

Полученные в настоящей работе и ра-
нее [8-10, 14] результаты исследований сви-
детельствуют о том, что фотохимические 
проявления фотоэлектрических процессов в 
системах AgN3(A1) - Cu могут быть вызваны: 
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фотоэмиссией электронов (дырок) из метал-
ла в азид серебра, перераспределением под 
действием контактного поля генерированных 
в AgN3(A1) светом неравновесных электрон-
дырочных пар, компенсирующими потоками 
равновесных носителей заряда.  

Диаграмма энергетических зон систем 
AgN3(A1) - Cu, при построении которой ис-
пользовали результаты исследований спек-
трального распределения Vф и iф (рис. 3), 
контактной разности потенциалов [13] (табл. 
3), внешней фотоэмиссии из азида серебра 
[15], спектров диффузного отражения 
AgN3(A1) [14] и AgN3(A1) - Cu, приведена на 
рис.4. При воздействии на системы AgN3(A1) - 
Cu света из области собственного поглоще-
ния азида серебра имеет место интенсивная 
генерация неравновесных носителей заряда 
в азиде серебра (переход 1) 

N3
-
 → р + е 

и фотоэмиссия дырок из металла в валент-
ную зону AgN3(A1) (переход 2). Генерирован-
ные в области пространственного заряда 
AgN3(A1) пары носителей перераспределяют-
ся в контактном поле, обусловленном несо-
ответствием работ выхода электронов из 
контактирующих партнеров и наличием соб-
ственных поверхностных электронных со-
стояний

 
(СПЭС) [13], с переходом электронов 

на уровни СПЭС (Tп
+
) или непосредственно в 

металл (переходы 3, 4) 
Тп

+
 + е → Тп

о
,  М

+ 
+ е → М

о
. 

Так как квантовый выход фотолиза, оце-
ненный по начальному участку кинетической 
кривой Vф, составляет ≈ 0,002 – 0,01, то часть 
фотоиндуцируемых носителей заряда реком-
бинирует (переходы 5, 6) 

Т
+
 + е → Т

о
 + р → Т

+
 , 

где Т
+
 - центр рекомбинации.  

Концентрация дырок в области про-
странственного заряда AgN3(A1) по сравнению 
с концентрацией их в индивидуальном азиде 
будет возрастать. Возрастание концентрации 
дырок в области пространственного азида 
серебра приводит к соответствующему уве-
личению iф и Vф по принимаемым для фото-
лиза АТМ реакциям образования азота: 

р + Vк
- 
→ р + Vк

о
 → Vк

+
 → 3N2 + 2 Va

+
 +Vк

-
, 

где Va
+
 и Vк

-
 - анионная и катионная вакансии. 

При фотолизе систем AgN3(A1) - Cu од-
новременно с выделением азота образуется 
и фотолитическое серебро. Формирование 
частиц фотолитического серебра, по нашему 
мнению, происходит с участием СПЭС 

Тп
о
 + Ag

+
 → (ТпAg)

+
 + e → ... → (ТпAgm)

+
. 

 

Рисунок 4. Диаграмма энергетических зон 
систем AgN3(A1) – Cu, EV - уровень потолка 
валентной зоны, EC - уровень дна зоны про-
водимости, Ef - уровень Ферми, EO - уровень 

вакуума, Т - центр рекомбинации 

Наблюдаемое уменьшение Vф и iф на 
начальном участке (I) кинетических кривых в 
процессе и после экспонирования образцов 
(рис.1) подтверждает необратимый расход 
поверхностных центров. В процессе роста 
частиц серебра формируются микрогетеро-
генные системы азид серебра – серебро. Ге-
нерированные в области пространственного 
заряда азида серебра пары носителей пере-
распределяются в контактном поле, сформи-
рованном из-за несоответствия между рабо-
тами выхода азида серебра и серебра, с пе-
реходом неравновесных электронов из зоны 
проводимости AgN3(A1) в металл 

(ТпAgm)
+
 + е → (ТпAgm)

o
. 

Одновременно имеет место фотоэмис-
сия дырок из фотолитического серебра в 
азид серебра (переход 2). Эти процессы, во-
первых, приводят к возрастанию концентра-
ции дырок и, как следствие, к увеличению Vф 
и iф (участок III); во-вторых, могут стимулиро-
вать диффузию ионов серебра к растущим 
частицам 

(ТпAgm)
o
 + Ag

+
 → (Тп Agm+1)

+
. 

Для определения лимитирующей стадии 
процесса роста частиц серебра оценили вре-
мя, в течение которого подвижный ион Аg

+
 

диффундирует к нейтральному центру 
(ТпAgm)

o
.  

Среднее время релаксации при диффу-
зионном протекании процесса может быть 
оценено [16] 

τn = e
2
 / σakT, 

где: e - заряд электрона, a - постоянная ре-

шетки AgN3(А1), 5,610
-8 

см, σ - удельная про-
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водимость AgN3(А1) при Т = 293 К, σ = 110
-12 

ом
-1
см

-1
 [17], k - постоянная Больцмана, T - 

температура 293 К. 

При Т = 293 τn ≈ 1,1410
2
 с, константа 

скорости диффузии Аg
+
 к нейтральному цен-

тру (ТпAgm)
o
 k1 ≈ 1 / 1,1410

2
 ≈ 8,810

-3
 с

-1
. 

Совпадение значений kф, k1 дает осно-
вание предположить, что лимитирующей ста-
дией фотолиза и темнового постгазовыделе-
ния для систем AgN3(A1) - Cu является диф-
фузия ионов серебра к нейтральному центру 
(ТпAgm)

o
.  
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЙ В НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМАХ Al – Al2O3 

Н.В. Борисова, Т.М. Заиконникова 

Методами гравиметрии, оптической спектроскопии установлено, что в результате облу-
чения светом в диапазоне  = 300 – 750 нм и интенсивности I = 6,9·10

14
 – 1,1·10

16
 квант·см

-2
·с

-1
 в 

течение  = 1 – 160 минут в атмосферных условиях спектры поглощения и отражения, масса пле-
нок алюминия (d = 2 – 200 нм) значительно изменяются. Кинетические кривые степени превраще-
ния в зависимости от толщины пленок алюминия описываются в рамках обратного логарифми-
ческого и параболического законов. Предложена модель, включающая стадии генерации и пере-
распределения носителей заряда в контактном поле систем Al – Al2O3, адсорбции кислорода, 
диффузии Al

3+
 и формирования Al2O3.  

Ключевые слова: гетеросистемы, наноразмерные пленки, оптические свойства 

ВВЕДЕНИЕ 

Алюминий и его сплавы благодаря ком-
плексу положительных свойств нашли широ-
кое применение в различных областях науки, 
техники, промышленности. В качестве конст-

рукционных материалов алюминий и его 
сплавы используются в ракетной технике, 
авиа-, авто-, судо- и приборостроении, в 
строительстве, в конструкциях железнодо-
рожных и трамвайных путей [1-16]. Алюминий 
химически активен [1-3, 8-10]. Расширение 


