
ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В АЗИДЕ СЕРЕБРА 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4-1 2011 137 

16. Мейкляр Г.В. Физические процессы при обра-
зовании скрытого фотографического изображения. 
– М.: Наука. 1972. – 399с. 
17. Диамант Г.М. Неравновесная проводимость в 
процессе фотохимической реакции в азиде сереб-
ра. Автореф. дис... канд.физ-мат.наук.- Кемерово: 
КемГУ, 1986. 22с. 
18. Захаров Ю.А., Гасьмаев Л.В., Колесников В.К. // 
Журнал физической химии. 1976. Т.50. №.7. С. 
1669-1673. 

19. Розовский А.Я. Гетерогенные химические ре-
акции. Кинетика и механизм. – М.: Наука. 1980. – 
264с.  
20. Савельев Г.Г., Захаров Ю.А., Гаврищенко Ю.В. 
// Журн. науч. и прикл. фотогр. и кинематогр. 1969. 
Т.14. №6. С. 466-468. 
21. Сирик С.М. Фотолиз азида серебра и гетероси-
стем «азид серебра – металл», «азид серебра – 
полупроводник». Автореф. дисс... канд. хим. наук. 
Кемерово: КемГУ, 1999. 20 с. 
22. Рябых, С.М. // Журн. науч. и прикл. фотогр. и 
кинематогр. 1983. Т.28. №1. С. 42-46. 

ФОРМИРОВАНИЕ ПРОДУКТОВ ФОТОЛИЗА АЗИДА СВИНЦА  

Л.Н. Бугерко, Г.О. Еремеева, А.И. Мохов 

Установлено, что предварительное облучение азида свинца светом (λ=365 нм, I=2⋅1015 
квант⋅см-2⋅с-1) в вакууме (1⋅10-5 Па) наряду с увеличением скорости фотолиза и фототока 
приводит к появлению новой длинноволновой (до λ=600нм) области спектральной чувстви-
тельности. Определены константы скорости фотолиза азида свинца. В результате изме-
рений контактной разности потенциалов, вольт-амперных характеристик, фото-ЭДС, 
фототока установлено, что при фотолизе азида свинца формируются микрогетерогенные 
системы PbN6(Ам) – Pb (продукт фотолиза). Показано, что лимитирующей стадией образо-
вания фотолитического свинца является диффузия анионных вакансий к нейтральному 
центру Pbn

0. 
Ключевые слова: азид свинца, фотолиз, микрогетерогенные системы. 

Было установлено [1-17], что выделяю-
щиеся при разложении твердофазные про-
дукты оказывают существенное влияние на 
фотохимические и фотоэлектрические свой-
ства азидов тяжелых металлов. В настоящем 
сообщении представлены результаты иссле-
дований кинетических и спектральных зако-
номерностей образования продуктов в про-
цессе фотолиза азида свинца. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Азид свинца марки Ам (PbN6(Ам)) синте-
зировали методом двухструйной кристалли-
зации, медленным (в течение 60 минут) сли-
ванием «струя в струю» водных 0,2 н раство-
ров дважды перекристаллизованного техни-
ческого азида натрия и нитрата свинца (ква-
лификации х.ч.) при рН 3 и Т = 293К [18]. Об-
разцы для исследований готовили прессова-
нием таблеток PbN6(Ам) массой 150 мг при 
давлении 1⋅10-3 кг⋅см-2, либо путем нанесения 
150 мг навесок PbN6(Ам) на кварцевую пла-
стинку в виде спиртовой суспензии, с после-
дующей отгонкой спирта в вакууме. Измере-
ния скорости фотолиза (VФ), фототока (iФ) и 
фото-ЭДС (UФ) образцов проводили в вакуу-

ме (1×10-5 Па). Источниками света служили 
ртутная (ДРТ-250) и ксеноновая (ДКсШ-1000) 
лампы. Для выделения требуемого участка 
спектра применяли монохроматор МСД-1 и 
набор светофильтров. Актинометрию источ-
ников света проводили с помощью радиаци-
онного термоэлемента РТ-0589. В качестве 
датчика при измерении VФ использовали 
лампу РМО – 4С омегатронного масс – спек-
трометра ИПДО – 1, настроенного на частоту 
регистрации азота. Измерения iФ и UФ прово-
дили на установке, включающей электромет-
рический вольтметр В7-30, либо электрометр 
ТR – 1501 [15]. Спектры диффузного отраже-
ния (ДО) измеряли при давлении 101,3 кПа на 
спектрофотометре SPECORD – M40 с при-
ставкой на отражение 80d и в вакууме (1⋅10-4 
Па) [16]. Контактную разность потенциалов 
(КРП) между азидом свинца, свинцом и элек-
тродом сравнения из платины измеряли, ис-
пользуя модифицированный метод Кельвина 
[19]. Топографию твердофазных продуктов 
фотолиза азида свинца изучали методом 
угольных реплик на электронном микроскопе 
УЭМВ - 1000. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате анализа кинетических за-
кономерностей фотолиза PbN6(Ам) было ус-
тановлено, что при облучении образцов све-
том λ = 365 нм в области интенсивного осве-
щения (I>1⋅1014 квант⋅см-2⋅с-1) на кинетических 
кривых VФ можно выделить несколько участ-
ков: начальный (I), стационарный (II), возрас-
тания (III), насыщения – (IV) и спадания (V) 
(рисунок 1, кривая 1). Снижение интенсивно-
сти падающего света приводит к уменьшению 
VФ, а также к увеличению продолжительности 
участков кинетических кривых. На рисунок 2 
(кривые 1,2) приведены спектральные рас-
пределения VФ и iФ, построенные по стацио-
нарным значениям VФ и iФ. Видно, что длин-
новолновый край VФ и iФ PbN6(Ам) находится 
при λ < 420 нм. Различные виды предвари-
тельных обработок, которые приводят к час-
тичному разложению азида свинца (прогрев в 
вакууме 1×10-5 Па в интервале температур 
340-420К, облучение светом, старение об-
разцов, обработка в восстановительной сре-
де), уменьшают или полностью устраняют 
начальный максимум (участок 1) на кинети-
ческих кривых VФ. Повторное (после преры-
вания света на I и II участках) освещение об-
разцов не приводит к заметному изменению 
VФ на II, III, IV участках кинетических кривых 
VФ (рисунок 1, кривые 2,3) и кривых спек-
трального распределения VФ и iФ. Предвари-
тельное экспонирование образцов в течение 
10 мин приводит к монотонному увеличению 
VФ до постоянных значений (рисунок 1, кри-
вая 4). При этом наряду с увеличением VФ и iФ 
в собственной области поглощения PbN6(Ам) 
на кривых спектрального распределения VФ и 
iФ, появляется новая область фоточувстви-
тельности, длинноволновый порог которой 
простирается до 600 нм (рисунок 2, кривые 
3,4).  

После прекращения экспонирования на 
разных участках кинетических кривых скоро-
сти фотолиза наблюдается участок темново-
го постгазовыделения (рисунок 1). Видно, что 
кривые темнового постгазовыделения состо-
ят из двух участков «быстрого» и «медленно-
го». С увеличением времени экспонирования 
и интенсивности падающего света продолжи-
тельность темнового постгазовыделения воз-
растает. 

 
Рисунок 1. Кинетические кривые скорости фотоли-
за (VФ) PbN6(Ам) при λ = 365 нм и интенсивности 

падающего света 2⋅1015 квант⋅см-2⋅с-1 до (1) и после 
прерывания освещения на I (2), II (3), IV (4) и V (5) 
участках кинетических кривых VФ. Стрелками обо-

значены моменты выключения света. 

Причем, по мере понижения температу-
ры и интенсивности падающего света умень-
шается временной интервал «медленной» 
составляющей темнового постгазовыделе-
ния. Установлено, что независимо от интен-
сивности падающего света и времени пред-
варительного экспонирования кривые темно-
вого постгазовыделения спрямляются в ко-
ординатах ln CN2 = ƒ(τ). По тангенсу угла на-
клона зависимости ln CN2 = ƒ(τ) оценили зна-
чения констант скорости (k) после прерыва-
ния освещения на разных участках кинетиче-
ских кривых VФ (таблица 1).  

Таблица 1 

Константы скорости процесса, ответст-
венного за постгазовыделение k, с-1. 

Участки кинетической кривой VФ 
I II IV 

PbN6(Ам) (4.32±0.16)
×10-2 

(3.10±0.15)
×10-2 

(2.40±0.12)
×10-3 

При исследовании топографии твердо-
фазного продукта фотолиза азида свинца, 
установлено, что при интенсивностях I = 
4⋅1014 - 8⋅1015 квант⋅см-2⋅с-1 и временах облу-
чения образцов, соответствующих достиже-
нию участков I и II кинетической кривой VФ 
формируются частицы преимущественно 
размером 40-60 Å сферической формы. 

Количество и размер частиц увеличива-
ются по мере роста интенсивности падающе-
го света и времени экспонирования. Длинно-
волновый край ДО азида свинца находится 
при λ = 410 нм (рисунок 3). 
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Рисунок 2. Спектральное распределение скорости 
фотолиза (1,3), фототока (2,4) и фото-ЭДС (UФ) (5) 
до (1,2) и после облучения PbN6(Ам) (3,4,5) при I = 

2⋅1015 квант⋅см-2⋅с-1. 

Обработка образцов светом λ = 365 нм в 
интервале интенсивностей I = 4⋅1014 - 8⋅1015 
квант⋅см-2⋅с-1, наряду с отсутствием заметных 
эффектов в собственной области поглощения 
азида свинца, приводит к существенному из-
менению вида спектральных кривых ДО в об-
ласти λ ≥ 410 нм. 

 
Рисунок 3. Изменение отражательной способности 
азида свинца в зависимости от времени облучения 

светом λ= 380 нм при I = 3⋅1015 квант⋅см-2⋅с-1. 

При временах облучения, соответст-
вующих реализации I и II участков на кинети-
ческих кривых Vф, наряду с уменьшением ДО 
в диапазоне 400 – 800 нм на спектральных 
кривых ДО, проявляется максимум при λ ≈ 
440 нм. Дальнейшее увеличение времени 
световой обработки до участка (III) приводит к 
уширению полосы и смещению максимума в 
длинноволновую область спектра. Установ-
лено совпадение кинетических зависимостей 

изменения количеств фотолитического ме-
талла (СМе), рассчитанных по результатам 
измерений кинетических кривых Vф при раз-
личных интенсивностях падающего света, со 
значениями площадей (S), соответствующих 
изменению ДО PbN6(Ам) в процессе облуче-
ния. В табл. 2 приведены константы скорости 
фотолиза PbN6(Ам) оценённые по тангенсу 
угла наклона зависимостей lnS = ƒ(τ) и lnCMe 
= ƒ(τ). Полученные в настоящей работе и ра-
нее [15 - 18] данные свидетельствуют, преж-
де всего, о том, что основными продуктами 
фотолиза PbN6(Ам) в условиях высокого ва-
куума являются металлический свинец и га-
зообразный азот. Причем, продукты фотоли-
за PbN6(Ам) образуются в стехиометрическом 
соотношении и, в основном, на поверхности 
образцов, а наблюдаемые в результате об-
лучения изменения на спектральных кривых 
ДО PbN6(Ам) (рис. 3) кинетических кривых и 
кривых спектрального распределения VФ и iФ 
обусловлены образованием частиц свинца 
(преимущественно со средним диаметром ≈ 
40 А). 

Таблица 2. 

Константы скорости фотолиза PbN6(Ам), 
рассчитанные по кинетическим кривым ско-
рости фотолиза (k1ф) и спектрам диффузного 

отражения (k1ДО) 

I×10-15,  
квант см-2с-1 

k1Ф × 102, с-1 k1ДО × 102, с-1 

600 
18 
50 
1.4 
2.0 

1.56 ± 0.12 
2.00 ± 0.15 
2.30 ± 0.20 
5.50 ± 0.35 
5.70 ± 0.40 

1.36 ± 0.10 
1.90 ± 0.15 
2.10 ± 0.20 
5.40 ± 0.40 
5.60 ± 0.45 

Для выяснения механизма влияния 
свинца на фотолиз азида свинца были изме-
рены вольтамперные характеристики (ВАХ), 
UФ гетеросистем PbN6(Ам) – Pb (продукт фо-
толиза) и КРП.  

Из таблицы 3 видно, что фотолиз 
PbN6(Ам) приводит к уменьшению значений 
КРП, причем значения КРП для образцов, 
подвергнутых фотолизу, удовлетворительно 
совпадают с измеренными для искусственно 
нанесенного свинца [19]. 

Из анализа ВАХ и результатов измере-
ний КРП было установлено, что в области 
контакта PbN6(Ам) – Pb (из-за несоответствия 
между работами из контактирующих партне-
ров) возникает антизапорный электрический 
слой - контакт PbN6(Ам) – Pb не проявляет 
выпрямляющих свойств. Из рисунка 2 видно, 
что полярность UФ, оставаясь неизменной по 
всему спектру, соответствует отрицательно-
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му знаку со стороны азида свинца, а кривые 
спектрального распределения UФ, VФ, iФ кор-
релируют друг с другом. Генерация UФ прямо 
свидетельствует о формировании в процессе 
фотолиза PbN6(Ам) микрогетерогенных сис-
тем PbN6(Ам) – Pb, темновые и фотопроцес-
сы на границе раздела которых, по видимому, 
обеспечивают увеличение VФ и iФ в собствен-
ной области поглощения азида свинца (рису-
нок 1, 2), а также появление новых длинно-
волновых областей фоточувствительности 
(рисунок 2). 

Таблица 3. 

Контактная разность потенциалов между 
азидом свинца, свинцом и относительным 

электродом из платины 

КРП, В 
Давление, Па Образец 

1⋅105 1⋅10-5 1⋅10-5* 1⋅10-5** 

PbN6(Aм) 
Pb 

+0.28 
+0.58 

+0.46 
+0.59 

+1.21 
+0.59 

+0.56 
 

* После предварительной тепловой обработки при 
Т=350 К в течение 90 мин. 
** После предварительного фотолиза при λ = 365 
нм, I = 2⋅1015 квант см-2 с-1. 

 
Рисунок 4. Диаграмма энергетических зон гетеро-

системы PbN6(Ам) – Pb. 

Фотохимические проявления фотоэлек-
трических процессов в таких системах могут 
быть вызваны перераспределением под дей-
ствием контактного поля генерированных 
светом носителей заряда [6-9, 15-18]. Эти 
процессы приведут к существенным измене-
ниям условий протекания фотолиза у пред-
варительно фоторазложенных препаратов 
азида свинца по сравнению с фотораспадом 
свежеприготовленных. На рисунке 4 приве-
дена диаграмма энергетических зон контакта 
PbN6(Ам) – Pb, при построении которой ис-
пользованы результаты измерений КРП, ВАХ, 

данные по спектральному распределению UФ, 
VФ и iФ, а также результаты измерений внеш-
него фотоэффекта [20]. 

При воздействии света из области соб-
ственного поглощения PbN6(Ам) имеет место 
генерация электрон-дырочных пар в азиде 
свинца (рисунок 4, переход 1) 

N3
- → N3

0 + е 
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 (рисунок 5, переходы 3) 

Т+ + е → Т0 + р → Т+, 
где Т+ - центр рекомбинации, а также пе-

рераспределяются в контактном поле с пере-
ходом неравновесных дырок из валентной 
зоны азида свинца в свинец  

Pbn
- + р → Pbn

0 
При этом формируется UФ отрицатель-

ного знака со стороны азида свинца (рисунок 
2), которая может способствовать дальней-
шему увеличению размеров частиц 

Pbn
0
 + Vа → [Pbn

0Vа] + e → [Pbn
0Vа e] + Vа→ 

[Pbn
02Vа e] + е → Pbn+1

0, 
где - Vа анионная вакансия (азид свинца 

разупорядочен по Шоттки [21]). 
Кроме того, электроны будут выталки-

ваться полем КРП за пределы области про-
странственного заряда азида свинца, где мо-
гут принимать участие в образовании, росте и 
дальнейшем размножении частиц свинца. 
Формирование частиц свинца, по нашему 
мнению [15, 17, 18], происходит с участием 
собственных поверхностных состояний (ТП 
[18, 19]) 
ТП+Vа→[ТП Vа] + e → → [ТП Vа e] + е → ТП Pb0. 

По мере увеличения размера и числа 
частиц свинца будет возрастать число дырок 
в области пространственного заряда азида 
свинца. Результирующее увеличение концен-
трации дырок приведет к возрастанию iФ, а 
также VФ по принимаемым для фотолиза ази-
да свинца реакциям - участок III (рисунок 2) 

р + Vк
- → Vк

0 + p → Vк
+ → 3 N2 + 2Va

+ + Vк
-, 

где Va
+ и Vк

- - анионная и катионная вакансии 
соответственно. 

При воздействии на гетеросистемы 
PbN6(Ам) – Pb света из длинноволновой об-
ласти спектра имеет место фотоэмиссия 
электронов из свинца в зону проводимости 
азида свинца (рисунок 4, переход 2), что при-
водит к появлению UФ, VФ и iФ у предвари-
тельно фоторазложенных препаратов в 
длинноволновой области спектра. При этом 
формируется UФ отрицательного знака со 
стороны PbN6(Ам) (рисунок 2), энергетиче-
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ское положение длинноволнового порога UФ, 
VФ и iФ для гетеросистем PbN6(Ам) – Pb сов-
падает с величиной энергетического барьера 
для перехода электронов из металла в зону 
проводимости азида свинца (рисунок 4, пере-
ход 2), а энергия активации фотолиза гетеро-
систем PbN6(Ам) – Pb (Еа ≈ 1.2 эВ) отличает-
ся от энергии активации фотолиза PbN6(Ам) 
(Еа ≈ 0.48 эВ) на величину энергетического 
порога для перехода электрона из валентной 
зоны в металл (Еа ≈ 0.65 эВ) (рисунок 4, пе-
реход 4). 

Для определения лимитирующей стадии 
процесса роста частиц свинца оценили вре-
мя, в течение которого подвижная анионная 
вакансия нейтрализует электрон или диф-
фундирует к нейтральному центру.  

Время релаксации при диффузионном 
протекании процесса может быть оценено 
[22] 

τд= e2/σkbaT, 
где е – заряд электрона; а – постоянная ре-
шетки (aPbN6 = 8⋅10-10см); Т = 293K, kb - посто-
янная Больцмана. При Т = 293 Кτд = 80c. Кон-
станта скорости фотолиза (kII) при этом со-
ставляет kII ≈ 1.25⋅10-2c-1. 

Удовлетворительное совпадение кон-
стант скорости фотолиза (табл. 2) с kII дает 
основание полагать, что лимитирующей ста-
дией процесса фотолиза PbN6(Ам) является 
диффузия анионных вакансий к нейтрально-
му центру. 
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