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ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В АЗИДЕ ТАЛЛИЯ 

Л.И. Шурыгина, А.И. Мохов, С.М. Сирик 

Предварительная обработка TlN3(А) светом (λ = 365 нм, I > 1·1014 квант⋅см-2⋅с-1) в вакуу-
ме (1·10-5 Па) при Т = 293 К приводит к появлению новой длинноволновой области спектраль-
ной чувствительности. Продукты фотолиза TlN3(А) – таллий и азот образуются на по-
верхности образцов в стехиометрическом соотношении. Определены топография и кине-
тика накопления фотолитического таллия и оценены эффективные константы скорости 
фотолиза азида таллия. В результате измерений контактной разности потенциалов, 
вольт-амперных характеристик, фото-ЭДС, фототока установлено, что при фотолизе 
азида таллия формируются микрогетерогенные системы TlN3(А) – Tl (продукт фотолиза). 
Предложена модель фотолиза TlN3(А), включающая стадии генерации, рекомбинации и пере-
распределения неравновесных носителей заряда в контактном поле, образования конечных 
продуктов фотолиза.  

Ключевые слова: азид таллия, фотолиз, микрогетеросистемы. 

ВВЕДЕНИЕ 

Систематические исследования автока-
талитического и сенсибилизирующего влия-
ния твердофазных продуктов на фотолиз не-
органических азидов [1-4], а также парал-
лельное изучение фотолиза и электрофизи-
ческих свойств искусственно сформирован-
ных систем «азид – металл» [5-14] позволили 
существенно продвинуться в направлении 
понимания механизма фотолиза неорганиче-

ских азидов при глубоких степенях превра-
щения. 

В настоящем сообщении представлены 
результаты исследований кинетических и 
спектральных закономерностей фотолиза 
азида таллия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Азид таллия марки А (TlN3(А)) [1, 2, 10] 
синтезировали методом двухструйной кри-
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сталлизации: в 0,2 н водный раствор нитрата 
таллия (квалификации х.ч.) по каплям прили-
вали 0,2 н водный раствор дважды перекри-
сталлизованного технического азида натрия 
(скорость сливания 2 капли в секунду, τсинте-

за = 30 минут, Т = 293 К, рН = 3). Образцы для 
исследований готовили прессованием табле-
ток TlN3(А) массой 150 мг при давлении 
1⋅103 кг⋅см-2, либо путем тщательного диспер-
гирования в 98 % этиловом спирте навесок 
TlN3(А) массой 150 мг, последующего равно-
мерного нанесения (методом полива) в ча-
шечки диаметром 1 см и сушили в эксикаторе 
в темноте при Т = 293 К [1, 2, 10]. Измерения 
скорости фотолиза (VФ), фототока (iФ) и фото-
ЭДС (UФ) образцов проводили в вакууме 
(1·10-5 Па). Источниками света служили ртут-
ная (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-
спектрометра ИПДО-1, настроенного на час-
тоту регистрации азота [11]. Измерения iФ и 
UФ проводили на установке, включающей 
электрометрический вольтметр В7-30 либо 
электрометр ТR-1501 [12]. Спектры диффуз-
ного отражения (ДО) до и после облучения 
образцов измеряли на спектрофотометре 
СФ-4А с приставкой ПДО-1 при давлении Р ~ 
10-4 Па при давлении 101,3 кПа на спектро-
фотометре Specord-M40 с приставкой на от-
ражение 80d [13]. Контактную разность потен-
циалов (КРП) между азидом таллия, таллием 
и электродом сравнения из платины измеря-
ли, используя модифицированный метод 
Кельвина [14]. Топографию твердофазных 
продуктов фотолиза азида таллия изучали 
методом угольных реплик на электронном 
микроскопе УЭМВ-1000. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате анализа кинетических за-
кономерностей фотолиза и фототока азида 
таллия разных методов синтеза в зависимо-
сти от спектрального состава (350-1000 нм) и 
интенсивности (I = 1⋅1013-1⋅1016 квант⋅см-2⋅с-1) 
падающего света было установлено, что азид 
таллия независимо от метода его приготов-
ления проявляет общие кинетические зако-
номерности. При облучении образцов светом 
λ = 365 нм в области интенсивного освеще-
ния (I > 1⋅1014 квант⋅см-2⋅с-1) при Т = 293 К на 
кинетических кривых VФ можно выделить не-

сколько участков: начальный (I), стационар-
ный (II), возрастания (III), насыщения (IV) и 
спадания (V) (рисунок 1, кривая 1). Снижение 
интенсивности падающего света приводит к 
уменьшению VФ, а также к увеличению про-
должительности участков кинетических кри-
вых.  

 
Рисунок 1. Кинетические кривые скорости фотоли-
за (VФ) TlN3(А) при λ = 365 нм и интенсивности па-
дающего света I = 3,17·1014 квант·см-2·с-1 до (1) и 

после прерывания освещения на I (2), II (3), IV (4) и 
участках кинетических кривых VФ. 

На рисунке 2 (кривая 1) приведены спек-
тральные распределения VФ и iФ, построен-
ные по стационарным значениям VФ и iФ. 
Видно, что длинноволновый край VФ и iФ 
TlN3(А) находится при λ < 450 нм. Повторное 
(после прерывания света на I и II участках) 
освещение образцов не приводит к заметно-
му изменению VФ на II, III, IV участках кинети-
ческих кривых VФ (рис. 1, кривые 2, 3) и кри-
вых спектрального распределения VФ и iФ. 
Предварительное экспонирование образцов в 
течение 100 мин. приводит к монотонному 
увеличению VФ до постоянных значений (ри-
сунок 1, кривая 4). При этом наряду с увели-
чением VФ и iФ в собственной области погло-
щения TlN3(А) на кривых спектрального рас-
пределения VФ и iФ, появляется новая об-
ласть фоточувствительности, длинноволно-
вый порог которой простирается до 620 нм 
(рис. 2 кривая 2). Более продолжительное 
воздействие на образцы света приводит к 
снижению VФ. Наблюдаемое понижение фо-
точувствительности TlN3(А) связано с затем-
нением поверхности образца твердофазным 
продуктом фотолиза и, как следствие, с 
уменьшением числа поглощенных TlN3(А) 
квантов света. 

После прекращения экспонирования на 
разных участках кинетических кривых скоро-
сти фотолиза наблюдается участок темново-
го постгазовыделения (ТП) (рисунок 1). Вид-
но, что кривые ТП состоят из двух участков – 
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«быстрого» и «медленного». По мере увели-
чения времени экспонирования и интенсив-
ности падающего света продолжительность 
ТП возрастает. Причем, по мере понижения 
температуры и интенсивности падающего 
света уменьшается временной интервал 
«медленной» составляющей ТП. Установле-
но, что независимо от интенсивности падаю-
щего света и времени предварительного экс-
понирования кривые ТП спрямляются в коор-
динатах ln CN2 = ƒ(τ). По тангенсу угла накло-
на зависимости ln CN2 = ƒ(τ) оценили значе-
ния констант скорости (k) после прерывания 
освещения на разных участках кинетических 
кривых VФ (таблица 1).  

 
Рисунок 2. Спектральное распределение скорости 
фотолиза (Vф) (1, 3), фототока (iф) (2, 4) и фото-
ЭДС (UФ) (5) до (1, 2) и после облучения TlN3 
(3, 4, 5) светом λ = 365 нм и интенсивности па-

дающего света I = 1,0·1014 квант⋅см-2⋅с-1. 

Таблица 1 

Константы скорости процесса, ответственно-
го за постгазовыделение k, с-1 

Участки кинетической кривой VФ Образец 
I II IV 

TlN3(А) (2,16±0,11) 
·10-2 

(1,60±0,08) 
·10-2 

(2,70±0,14) 
·10-3 

При изучении топографии твердофазно-
го продукта фотолиза азида таллия установ-
лено, что при интенсивностях 
I = 4⋅1014-8⋅1015 квант⋅см-2⋅с-1 и временах об-
лучения образцов (λ = 365 нм), соответст-
вующих достижению участков I и II кинетиче-
ской кривой VФ, на кривых распределения 
частиц по размерам можно выделить макси-
мумы, свидетельствующие о преимущест-
венном формировании частиц размером 
40-60 Å и 100-120 Å сферической формы, а 
при интенсивностях I = 1⋅1013-1⋅1014 квант⋅см-

2⋅с-1 формируются частицы размером 100–

120 Å. Установлено, что число частиц на по-
верхности экспонированного при λ = 365 нм и 
I = 3,17·1014 квант·см-2·с-1 (участок I кинетиче-
ской кривой VФ) TlN3(А) составляет ≈ 
1011-1012 см-2. При увеличении времени облу-
чения азида таллия до участка III частицы 
фотолитического таллия достигают размера 
0,1-1,2 мкм и приобретают огранку. При 
больших временах освещения, соответст-
вующих временам достижения участка IV, 
поверхность образцов практически полно-
стью покрывается фотолитическим метал-
лом. 

Длинноволновый край ДО азида таллия 
находится при λ = 440 нм (рисунок 3).  

 
Рисунок 3. Изменение отражательной способности 
TlN3(А) в зависимости от времени облучения све-

том λ = 365 нм и I = 3,17⋅1014 квант⋅см-2⋅с-1. 

Обработка образцов светом λ = 365 нм в 
интервале интенсивностей I = 8,56·1014-1,27· 

1016 квант⋅см-2⋅с-1, наряду с отсутствием 
заметных эффектов в собственной области 
поглощения азида таллия, приводит к суще-
ственному изменению вида спектральных 
кривых ДО в области λ ≥ 440 нм. При време-
нах облучения, соответствующих реализации 
I и II участков на кинетических кривых Vф, на-
ряду с увеличением ДО в диапазоне 
400-800 нм, на спектральных кривых ДО 
формируются 2 полосы с максимумами в об-
ласти λ = 430-500 нм и λ = 585 нм. Дальней-
шее увеличение времени световой обработки 
до участка (III) приводит к уширению полос и 
смещению максимумов в длинноволновую 
область спектра. 

На рисунке 4 приведены результаты со-
поставления изменений отражательной спо-
собности (S) TlN3(А) при различных временах 
и интенсивностях облучения (λ = 365 нм) с 
кинетическими кривыми накопления фотоли-
тического таллия (NTl), рассчитанными из ки-
нетических кривых VФ TlN3(А) при различных 
интенсивностях падающего света. Видно, что 
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наблюдается совпадение кинетических зави-
симостей изменения S и NTl.  

 
Рисунок 4. Сопоставление количества фотолити-
ческого таллия (NTl) и площадей (S), соответст-
вующих изменению диффузного отражения 

TlN3(А) в зависимости от интенсивности падающе-
го света, λ = 365 нм (I, квант⋅см-2⋅с-1): 1,27·1015 

(1); 6,34·1014 (2); 3,17·1014 (3); 1,8·1014 (4); 8⋅1013 
(5) (• – данные масс-спектрометрии (NTl); × – дан-

ные спектрофотометрии (S)).  

В таблице 2 приведены константы ско-
рости фотолиза TlN3(А) и накопления частиц 
таллия с d = 40-50 Å (k2) и d = 100-120 Å (k3), 
оцененные по тангенсу угла наклона зависи-
мостей lnS = ƒ(τ) и lnCMe = ƒ(τ).  

Полученные в настоящей работе и ра-
нее [2, 7, 10, 14] данные свидетельствуют, 
прежде всего, о том, что основными продук-
тами фотолиза TlN3(А) в условиях высокого 
вакуума являются металлический таллий и 
газообразный азот. Причем, продукты фото-
лиза TlN3(А) образуются в стехиометриче-
ском соотношении и, в основном, на поверх-
ности образцов, а наблюдаемые в результате 
облучения изменения на спектральных кри-
вых ДО TlN3(А) (рис. 3), кинетических кривых 
и кривых спектрального распределения VФ и 
iФ обусловлены образованием частиц таллия. 

Из анализа вольтамперных характери-
стик (ВАХ) и результатов измерений КРП бы-
ло установлено, что в области контакта 
TlN3(А) – Tl (из-за несоответствия между ра-
ботами выхода из контактирующих партне-
ров) возникает запорный электрический слой, 
контакт TlN3(А) – Tl проявляет выпрямляю-
щие свойства. Полярность UФ (рис. 3), оста-
ваясь неизменной по всему спектру, соответ-
ствует положительному знаку со стороны 
азида таллия, а кривые спектрального рас-
пределения UФ, VФ, iФ коррелируют друг с 
другом. Генерация UФ прямо свидетельствует 

о формировании в процессе фотолиза TlN3(А) 
микрогетерогенных систем TlN3(А) – Tl, тем-
новые и фотопроцессы на границе раздела 
которых обеспечивают увеличение VФ и iФ в 
собственной области поглощения азида тал-
лия (рисунки 1, 2), а также появление новой 
длинноволновой области фоточувствитель-
ности (рисунок 2). Фотохимические проявле-
ния фотоэлектрических процессов в таких 
системах могут быть вызваны перераспреде-
лением под действием контактного поля ге-
нерированных светом носителей заряда 
[1-14]. Эти процессы приведут к существен-
ным изменениям условий протекания фото-
лиза у предварительно фоторазложенных 
препаратов азида таллия. На рис. 5 приведе-
на диаграмма энергетических зон контакта 
TlN3(А) – Tl, при построении которой исполь-
зованы результаты измерений КРП, ВАХ, 
данные по спектральному распределению UФ, 
VФ и iФ. 

Таблица 2 

Константы скорости фотолиза TlN3(А) и нако-
пления частиц таллия (k2 ,k3), рассчитанные 
по кинетическим кривым скорости фотолиза 

(k1ф) и спектрам диффузного отражения (k1ДО) 

I, 
квант⋅ 
см-2⋅с-1, 

1015 

k1Ф 
× 102, 
с-1 

k1ДО 
× 102, 
с-1 

k2, с-1 

(d≈40-
50Å) × 
103, с-1 

k3, с-1 

(d≈100-
120Å) 
×103, 
с-1 

0,86 
 

1,60 
 

3,17 
 

6,34 
 

12,70 
 

2,80 ± 
0,25 
4,60 ± 
0,35 
6,20 ± 
0,45 
6,50 ± 
0,50 

6,80 ± 
0,55 

2,70 ± 
0,28 

4,50 ± 
0,35 
6,00 ± 
0,45 
6,40 ± 
0,50 

6,50 ± 
0,50 

1,50 ± 
0,15 
2,50 ± 
0,20 
3,20 ± 
0,30 
3,50 ± 
0,30 
3,90 ± 
0,40 

3,00 ± 
0,25 
5,10 ± 
0,45 
5,80 ± 
0,55 
6,00 ± 
0,50 
6,50 ± 
0,60 

При воздействии света из области соб-
ственного поглощения азида таллия имеет 
место интенсивная генерация электрон-
дырочных пар в азиде таллия (рис. 5, пере-
ход 1) 

eNN +→− 0
33

 
Так как квантовый выход фотолиза, оце-

ненный по начальному участку кинетической 
кривой VФ (при τ = 60 с), составляет 2,7·10-3, 
часть генерированных носителей заряда ре-
комбинирует (рис. 5, переходы 3): 

++ →+→+ RpReR 0 , 
где R+  – центр рекомбинации, а также пере-
распределяются в контактном поле, сформи-
рованном из-за несоответствия между термо-
электронными работами выхода азида тал-
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лия и фотолитического таллия и наличием 
собственных поверхностных электронных со-
стояний (СПЭС) [11], с переходом неравно-
весных электронов из зоны проводимости 
азида таллия на уровни СПЭС (Tп

+) или непо-
средственно в металл (Tl+) (рис. 5, переходы 
4,5): 

0
ПП TeT →++ , 

0TleTl →++ . 

 
Рисунок 5. Диаграмма энергетических зон гетеро-
системы TlN3(А) – Tl, EV - уровень потолка ва-

лентной зоны, EC - уровень дна зоны проводимо-
сти, EF - уровень Ферми, EO - уровень вакуума, R+ 

- центр рекомбинации.  

Возрастание концентрации дырок в об-
ласти пространственного заряда азида тал-
лия приводит к соответствующему увеличе-
нию iф и Vф по принимаемым для фотолиза 
АТМ реакциям образования азота: 

−++− ++→→+→+ КAККК VVNVpVVp 23 2
0  

где Va
+ и Vк

- – анионная и катионная вакан-
сии. 

При фотолизе азида таллия одновре-
менно с выделением азота образуется и фо-
толитический таллий, при участии СПЭС: 

+++ →→+→+ )()(0
mППП TlTeTlTTlT K . 

В процессе роста частиц фотолитическо-
го таллия формируются микрогетерогенные 
системы азид таллия – таллий (продукт фо-
толиза). Генерированные в области про-
странственного заряда азида таллия пары 
носителей перераспределяются в контактном 
поле с переходом неравновесных электронов 
из зоны проводимости TlN3(А) в металл (ри-
сунок 5, переход 5): 

0)()( mПmП TlTeTlT →++ . 
Одновременно имеет место фотоэмис-

сия дырок из фотолитического таллия в ва-
лентную зону азида таллия (рисунок 5, пере-
ход 2). Эти процессы, во-первых, приводят к 

возрастанию концентрации дырок и, как 
следствие, к увеличению Vф (участок III); во-
вторых, могут стимулировать диффузию ме-
жузельных ионов таллия к растущим части-
цам: 

+
+

+ →+ )()( 1
0

mПmП TlTTlTlT . 
При воздействии на системы TlN3(А) – Tl 

света из длинноволновой области спектра 
имеет место фотоэмиссия дырок из металла 
в валентную зону азида таллия (рисунок 5, 
переход 2), что приводит к появлению UФ, VФ 
и iФ у предварительно фоторазложенных пре-
паратов в длинноволновой области спектра. 
Обнаруженные закономерности изменения 
фотолитическим таллием фоточувствитель-
ности азида таллия в длинноволновой облас-
ти спектра согласуются с изложенным. Дей-
ствительно, формируется UФ положительного 
знака со стороны азида таллия, энергетиче-
ское положение длинноволнового порога UФ, 
VФ и iФ для систем TlN3(А) – Tl удовлетвори-
тельно совпадает с величиной энергетиче-
ского барьера для перехода дырок из таллия 
в валентную зону азида таллия (рисунок 5, 
переход 2). 

Работа поддержана грантом Президента 
РФ для поддержки ведущих научных школ ВНШ 
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