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ФОРМИРОВАНИЕ ПРОДУКТОВ ФОТОЛИЗА СИСТЕМ 
АЗИД СВИНЦА – ТЕЛЛУРИД КАДМИЯ 

С.В. Расматова, Т.Ю. Кожухова, Л.И. Шурыгина 

Масс-спектрометрическим и спектрофотометрическим методами исследованы кине-
тические и спектральные закономерности формирования газообразного (азота) и твёрдо-
фазного (свинца) продуктов фотолиза азида свинца в контакте с теллуридом кадмия в за-
висимости от интенсивности падающего света при λ=380 нм. Определены константы ско-
рости фотолиза систем PbN6(Аб) - CdTe. Показано, что формирование систем PbN6(Аб)-
CdTe наряду с уменьшением скорости фотолиза в области собственного поглощения 
PbN6(Аб) приводит к расширению области спектральной чувствительности азида свинца. В 
результате измерения вольт-амперных характеристик, фототока, фото–ЭДС, контакт-
ной разности потенциалов предложена модель фотолиза систем PbN6(Аб) - CdTe, включаю-
щая стадии генерации, рекомбинации, перераспределения неравновесных носителей в кон-
тактном поле, образования продуктов фотолиза, а также формирования гетерогенных 
систем PbN6(Аб) – Pb (продукт фотолиза) - CdTe. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Решение задач направленного регули-
рования фотохимической и фотоэлектриче-
ской чувствительности неорганических солей 
представляет для физики и химии твердого 
тела многосторонний интерес [1-9]. Поста-
новка подобных исследований, наряду с их 
технической актуальностью [1-4], может быть 
полезным инструментом для выяснения ме-
ханизма процесса разложения твердых тел 
[5-9]. Среди разнообразных соединений, ко-
торые под действием света претерпевают 
необратимые превращения, особое место 
занимает азид свинца [10]. Относительно не-
сложный состав и структура, высокая фото-
чувствительность, значительный внутренний 
фотоэффект, простой состав продуктов фо-
толиза делают азид свинца удобным мо-
дельным и практически важным объектом 
исследований [11]. В настоящем сообщении 
приведены результаты работы, направлен-
ной на исследование влияния добавки теллу-
рида кадмия на кинетические и спектральные 
закономерности фотолиза азида свинца в 
вакууме (1 × 10-5 Па) и на выяснение причин, 
вызывающих наблюдаемые изменения тел-
луридом кадмия фотохимической чувстви-
тельности азида свинца. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Азид свинца (марки Аб) (PbN6(Аб)) син-
тезировали методом двухструйной кристал-
лизации, одновременно сливая водные 0,2 н. 
растворы дважды перекристаллизованного 
технического азида натрия и нитрата свинца 
(марки х.ч.) при рН = 3 и Т=293 К в течение 1–

2 с [8]. Образцы для исследований готовили 
тщательным перемешиванием (в сухом со-
стоянии и в этиловом спирте) соответствую-
щих навесок PbN6(Аб) и теллурида кадмия 
(CdTe) с последующей сушкой и прессовани-
ем при давлении 1 × 103 кг см-2  таблеток 
диаметром 0,5-1см. Кроме того, CdTe нано-
сили методом термического испарения в ва-
кууме (1 × 10-3 Па), используя вакуумный уни-
версальный пост ВУП–5М, на поверхность 
таблеток PbN6(Аб). При сопоставлении ре-
зультатов пропускание света через CdTe учи-
тывалось. Измерения скорости фотолиза 
(VФ), фототока (iФ) и фото-ЭДС (UФ) образцов 
проводили на экспериментальных комплексах 
обеспечивающих высокий вакуум (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 источников 
света проводили с помощью радиационного 
термоэлемента РТ-0589. В качестве датчика 
при измерении VФ использовали лампу РМО–
4С омегатронного масс–спектрометра ИПДО–
1, настроенного на частоту регистрации азота 
[7]. Для измерения iФ и UФ применяли элек-
трометрический вольтметр В7-30, либо элек-
трометр ТR – 1501 [8]. Спектры диффузного 
отражения (ДО) измеряли при давлении 101,3 
кПа на спектрофотометре SPECORD-M40 с 
приставкой на отражение 80d и в вакууме (1 × 
10-4 Па) [6] используя устройство [12]. Кон-
тактную разность потенциалов (КРП) между 
азидом свинца (Аб), теллуридом кадмия и 
электродом сравнения из платины измеряли, 
используя модифицированный метод Кель-
вина [13]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При анализе кинетических и спектраль-
ных закономерностей фотолиза PbN6(Аб) и 
систем PbN6(Аб)–CdTe было установлено, 
что наряду с уменьшением добавкой CdTe Vф 
в собственной области поглощения PbN6(Аб), 
на кривых спектрального распределения Vф 
появляется новая длинноволновая область 
спектральной чувствительности, соответст-
вующая области поглощения и фотоэлектри-
ческой чувствительности теллурида кадмия 
(рисунок 1). 

 
Рисунок 1. Спектральные распределения фототока 
(1) скорости фотолиза (2), и фото-ЭДС (3) гетеро-
систем PbN6(Аб)–CdTe. I = 2 · 1015 квант · см-2 · с-1. 

При воздействии на образцы светом λ = 
380 нм при интенсивности более 1×1014 см-2 с-

1 на кинетических кривых Vф проявляются 
характерные для азида свинца [11,14] участ-
ки: начальный (I), стационарный (II), возрас-
тания (III) и насыщения (IV) (рис. 2). Сниже-
ние интенсивности падающего света приво-
дит к уменьшению Vф, а также к увеличению 
продолжительности участков кинетических 
кривых Vф. Предварительная обработка ази-
да свинца теплом, светом, в восстановитель-
ной среде уменьшают (вплоть до полного ис-
чезновения) начальный максимум на кинети-
ческих кривых Vф. Повторное (после преры-
вания света на I и II участках) облучение об-
разцов не приводит к заметному изменению 
значений Vф на II, III и IV участках кинетиче-
ских кривых Vф. При этом Vф на участке I 
уменьшается (рис. 2, кривая 3). После пред-
варительной обработки образцов светом до 
IV участка Vф монотонно возрастает до по-
стоянного значения (рис. 2, кривая 4). После 
прекращения экспонирования образцов 
PbN6(Аб)–CdTe на разных участках кинетиче-

ских кривых Vф наблюдается постгазовыде-
ление (рис. 2, участок V). Видно, что кривые 
постгазовыделения состоят из двух участков - 
«быстрого» и «медленного».  

 
Рисунок 2. Кинетические кривые скорости фотоли-
за PbN6(Аб) (1) и гетеросистем: PbN6(Аб)-CdTe при 
λ = 380 нм и интенсивности падающего света 3,17 
× 1015 квант см-2 с-1 до (2) и после прерывания ос-
вещения на II (3), IV (4) участках. Стрелками обо-

значены моменты выключения света.  

С увеличением времени экспонирования 
и интенсивности падающего света продолжи-
тельность постгазовыделения возрастает, а с 
понижением температуры сокращается за 
счет изменения временного интервала «мед-
ленной» составляющей. Установлено, что 
анаморфозы постгазовыделения, построен-
ные в координатах lnCN2 = ƒ(τ), независимо от 
времени предварительного экспонирования и 
интенсивности падающего света, линейны. В 
табл. 1 приведены константы скорости про-
цесса ответственного за постгазовыделение.  

Таблица 1 
Константы скорости постгазовыделения 

(k·102, c-1), рассчитанные по кинетическим кри-
вым после прерывания освещения на I, II и IV 

участках 
Образец I II IV 
PbN6(Аб) 3,91 ± 0,11 2,46 ± 0,01 0,270 ± 0,015

PbN6 (Аб) –
CdTe 3,80 ± 0,04 3,65 ± 0,05 0,318 ± 0,008

Длинноволновый край ДО PbN6(Аб) [11] 
и систем PbN6(Аб)–CdTe совпадает и состав-
ляет λ ≈ 410 нм. Формирование систем 
PbN6(Аб)–CdTe и обработка их светом из об-
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ласти λ = 380 нм приводит к уменьшению ДО 
PbN6(Аб) в диапазоне 410–850 нм (рис. 3). 

 
Рисунок 3. Изменение отражательной способно-
сти PbN6(Аб) - CdTe в зависимости от времени 
облучения светом λ = 380 нм при I = 3,17 · 1015 

квант см-2 с-1.  

При временах облучения образцов, со-
ответствующих временам реализации I и II 
участков кинетических кривых Vф, наряду с 
уменьшением ДО в диапазоне λ = 410–850 
нм, на спектральных кривых ДО проявляются 
размытые максимумы при λ ≈ 470 и 600 нм. 
Дальнейшее увеличение времени световой 
обработки до участка IV приводит к ушире-
нию полос и смещению максимумов в длин-
новолновую область спектра. Были сопос-
тавлены кинетические кривые зависимостей 
изменения количества фотолитического ме-
талла (СМе), рассчитанных по результатам 
измерений кинетических кривых Vф при раз-
личных интенсивностях падающего света, со 
значениями площадей (S), соответствующих 
изменению ДО систем PbN6(Аб)–CdTe в про-
цессе облучения (рис. 4).  

Совпадение зависимостей, а также ре-
зультаты представленные в [11,12,14] свиде-
тельствует о том, что наблюдаемые в ре-
зультате облучения образцов изменения на 
спектральных кривых ДО систем PbN6(Аб)–
CdTe обусловлены образованием свинца – 
продукта фотолиза азида свинца, а максиму-
мы – формированием частиц свинца соответ-
ствующих размеров.  

Причём, твёрдофазный (свинец) и газо-
образный (азот) продукты фотолиза систем 
образуются в стехиометрическом соотноше-
нии и, в основном, на поверхности образцов. 
В таблице 2 приведены константы скорости 
фотолиза систем PbN6(Аб)–CdTe оценённые 

по тангенсу угла наклона зависимостей lnS = 
ƒ(τ) и lnCMe = ƒ(τ). 

Для выяснения энергетического строения 
контактов PbN6(Аб)–CdTe и причин, вызы-
вающих наблюдаемые изменения Vф азида 
свинца в разных спектральных областях, бы-
ли измерены вольтамперные характеристики 
(ВАХ), iф и Uф систем PbN6(Аб)-CdTe, а также 
измерены значения КРП между PbN6(Аб), 
CdTe и электродом из платины. 

 
Рисунок 4. Зависимость количества фотолитиче-
ского свинца (N) и площадей (S), соответствую-
щих изменению диффузного отражения образцов 
PbN6(Аб)-CdTe, при λ = 380 нм от интенсивности 
падающего света: 1 – 7,85·1014, 2 – 1,27·1015, 3 – 

2·1015, 4 – 3,17·1015 квант см-2 с-1.  

Таблица 2 
Константы скорости фотолиза PbN6(Аб)–

CdTe, рассчитанные по кинетическим кривым 
скорости фотолиза (k1Ф) и спектрам диффуз-

ного отражения (k1ДО) 
I × 10-15, 

квант см-2⋅с-1 
k1ф × 102

 k1ДО × 102
 

0,795 3,65 ± 0,20 3,64 ± 0,23 
1,27 4,50 ± 0,22 4,66 ± 0,23 
2,00 1,00 ± 0,20 3,96 ± 0,20 
3,17 4,56 ± 0,23 4,60 ± 0,23 

В результате измерения ВАХ в диапазо-
не внешних напряжений (-3В - +3В) было ус-
тановлено, что эффект «выпрямления» от-
сутствует. На рис. 1 приведены кривые спек-
трального распределения iф и Uф систем 
PbN6(Аб)-CdTe. Видно, что кривые спек-
трального распределения Vф, iф и Uф корре-
лируют, а знак Uф со стороны PbN6(Аб) меня-
ется в зависимости от спектрального состава 
падающего света. 
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Фотохимические проявления фотоэлек-
трических процессов могут быть вызваны пе-
рераспределением под действием контактно-
го поля электрон - дырочных пар, генериро-
ванных светом в области пространственного 
заряда (ОПЗ) контактирующих партнёров. 
Согласно соотношениям термоэлектронных 
работ выхода контактирующих партнёров 
(табл. 3) [13] при сближении изолированных 
PbN6(Аб) и CdTe следовало ожидать эффек-
тов «выпрямления» на ВАХ, а также одинако-
вого по всему спектру, но положительного со 
стороны PbN6(Аб) знака Uф.  

Таблица 3 
Контактная разность потенциалов (В) между 
PbN6(Аб), CdTe и относительным электродом 

из платины 
Образец Р=1 ×105 Па Р=1 ×10-5 Па 
PbN6(Аб) -0,34 -0,21 

CdTe +0,24 +0,64 

 
Рисунок 5. Диаграмма энергетических зон гетеро-
системы PbN6(Аб)–CdTe; Ev – уровень потолка 
валентной зоны, Ec – уровень дна зоны проводи-
мости, EF – уровень Ферми, E0 – уровень вакуума, 

R+ - центр рекомбинации. 

Однако, как показали исследования эф-
фекты «выпрямления» на ВАХ систем 
PbN6(Аб)-CdTe отсутствуют, а знак UФ не со-
ответствует ожидаемому из соотношений ра-
бот выхода контактирующих партнеров и ме-
няется в зависимости от спектрального со-
става падающего света. Эти факты, а также 
результаты работ [8, 13, 15] свидетельствуют 
о том, что на границе раздела систем 
PbN6(Аб)–CdTe имеются собственные по-
верхностные электронные состояния (СПЭС - 
ТП-) и поверхностные электронные состояния 
контакта (ПЭСК - ПК-) достаточно высокой 
плотности. На рисунке 5 приведена диаграм-

ма энергетических зон контактов PbN6(Аб)–
CdTe. 

При воздействии на систему PbN6(Аб)–
CdTe светом из области собственного погло-
щения PbN6(Аб) имеет место интенсивная ге-
нерация электрон–дырочных пар в PbN6(Аб) и 
полупроводнике (рисунок 5, переходы 1,2) 

N3
- → р + e. 

Так как квантовый выход фотолиза 
PbN6(Аб)–CdTe при экспозиции τ ≤ 1 мин со-
ставляет 0,002 – 0,010, то часть фотоиндуци-
рованных носителей заряда рекомбинирует 
(рисунок 5, переходы 3) 

R+ + е → R0 + p → R+, 
где R+ центр рекомбинации. Генериро-

ванные в ОПЗ PbN6(Аб) и CdTe пары носите-
лей заряда перераспределяются в контакт-
ном поле, которое обусловлено несоответст-
вием работ выхода контактирующих партне-
ров, наличием СПЭС и ПЭСК. Неравновес-
ные дырки из валентных зон PbN6(Аб) и CdTe 
переходят на уровни СПЭС и ПЭСК  

ТП-(ПК-) + р → ТП0(ПК
0). 

При экспонировании систем PbN6(Аб)–
CdTe светом из области поглощения CdTe 
имеет место интенсивная генерация электрон 
– дырочных пар в CdTe (рис. 5, переход 2). 
Генерированные в ОПЗ CdTe неравновесные 
носители заряда перераспределяются в кон-
тактном поле с переходом дырок из валент-
ной зоны на уровни СПЭС и ПЭСК. Одновре-
менно с отмеченными переходами, которые 
приводят к смещению энергетических уров-
ней у контактирующих партнеров, имеют ме-
сто потоки равновесных носителей заряда. 
Результирующее изменение концентрации 
дырок в ОПЗ азида свинца приведет к соот-
ветствующему понижению Vф в собственной 
области поглощения азида и появлению фо-
тохимического разложения в длинноволновой 
области спектра, соответствующей области 
поглощения и фотоэлектрической чувстви-
тельности теллурида кадмия, по принимае-
мым для фотолиза АТМ реакциям образова-
ния азота [16].  

p + Vк- → Vк
0 + p → Vк

+ → 3N2 + 2Vа+ + Vк-, 
где VK- и Vа+ – катионная и анионная вакан-
сии. 

Мы полагаем, что СПЭС и ПЭСК явля-
ются центрами формирования фотолитиче-
ского металла c участием подвижных анион-
ных вакансий [11] (азид свинца разупорядо-
чен по Шоттки [17]) 
ТП0 + 2Va+ → (ТП2Va)2+ + 2e → … → (ТПPbn)0, 

ПК
0 + 2Va+ → (ПК2Va)2+ + 2e → … → (ПК Pbn)0. 
Наблюдаемое уменьшение Vф на участ-

ке (I) в процессе и после предварительного 
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экспонирования образцов (рис. 2) подтвер-
ждает необратимый расход поверхностных 
центров. В процессе роста частиц фотолити-
ческого металла формируются микрогетеро-
генные системы PbN6(Аб)–Pb (продукт фото-
лиза) [11, 14]. Генерированные в ОПЗ азида 
свинца пары носителей перераспределяются 
в контактном поле, сформированном из-за 
несоответствия между термоэлектронными 
работами выхода азида свинца и фотолити-
ческого свинца [11, 13, 14], с переходом не-
равновесных электронов из зоны проводимо-
сти PbN6(Аб) в свинец. Одновременно имеет 
место фотоэмиссия дырок из свинца в ва-
лентную зону азида свинца. Эти процессы 
могут стимулировать диффузию анионных 
вакансий к растущим частицам [11, 14]. В 
процессе фотолиза граница раздела контак-
тов PbN6(Аб)-CdTe покрывается слоем фото-
литического свинца и при больших степенях 
превращения фотолиз в этих системах будет 
в значительной степени определяться фото-
электрическими процессами на границе 
PbN6(Аб)-Pb(продукт фотолиза)–CdTe. 
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ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В АЗИДЕ СЕРЕБРА 

С.М. Сирик, Г.О. Еремеева 

Было установлено, что при экспонировании азида серебра светом λ<250 нм выделяется 
газообразный азот и нитрид серебра, а при облучении светом λ=365 нм продуктами фото-
лиза являются газообразный азот и металлическое серебро. Изучены кинетические законо-
мерности образования фотолитического серебра и азота при воздействии на AgN3(А1) све-
та λ=365 нм в интервале интенсивностей 3.77⋅1014 … 4.15⋅1015 квант⋅см-1⋅с-1. 

Ключевые слова: фотолиз, азид серебра. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Азид серебра марки А1 синтезировали 
методом двухструйной кристаллизации (в 0.2 
н раствор нитрата серебра по каплям прили-
вали 0.2 н раствор азида натрия, скорость 

сливания 2 капли в минуту, τсинтеза=30 минут, 
Т=293 К, рН=3). Навески азида серебра мас-
сой 125 мг помещали в чашечки диаметром 1 
см, тщательно диспергировали в воде, суши-
ли в темноте при комнатной температуре. 
Количество фотолитического серебра опре-




