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В настоящ ее время установлено, что реакции фотохимического р а з ­
лож ения ионных соединений вклю чаю т в качестве первичной и одной 
из важнейш их элементарных стадий стадию ионизации аниона. Т ак  как  
этот процесс создает  в твердом теле свободные носители заряд а , то 
можно ож идать  наличия корреляции м еж ду фотоэлектрическими свой­
ствами и фотолизом и !появляется возможность изучать механизм фото­
лиза с помощью электрофизических измерений.

Все предш ествую щ ие исследования м еханизма фотолиза основы ва­
лись на поисках корреляции м еж ду фотопроводимостью и фотолизом. 
Однако эта корреляция часто носит качественный характер  и н а б л ю д а­
ется не всегда. П римером отсутствия корреляции являю тся  сенсибилизи­
рованные фотолиз и фотопроводимость неорганических соединений о р ­
ганическими красителями [1]. Это можно объяснить тем, что возникно­
вение фотопроводимости определяется в основном образованием  сво­
бодных носителей зар яд а :  электронов и дырок, а фотохимическое р а з ­
лож ение твердых тел является  более слож ны м  процессом, вклю чаю щ им 
в себя и другие стадии.

При разлож ении азидов тяж елы х металлов образовавш иеся  в ре­
зультате  ионизации дырки при выходе на поверхность рекомбинируют 
меж ду собой с образованием  азота. Ранее  нами было показано, что а зи ­
ды свинца и серебра имеют дырочный тип проводимости [4]. По этой 
причине антизаіпорный потенциал поверхности долж ен  способствовать 
движению ды рок к поверхности и увеличивать скорость бим олекуляр­
ной реакции, являю щ ейся последней стадией фотохимического р а зл о ­
жения:

2 N + —  3 N2,
а запорный потенциал — уменьш ать ее.

Д л я  выяснения м еханизма сенсибилизированного фотолиза нами 
проведены параллельны е исследования фотохимического разлож ения  и 
внутреннего фотоэффекта чистых и сенсибилизированных органически­
ми красителями азидов тяж елы х металлов.

Система неорганический азид — органический краситель является  
более удобной д ля  такого рода исследований по сравнению с классиче­
ской системой бромистое серебро — органический краситель, так  к а к  ко ­
нечные продукты фотолиза азидов: металл и азот — являю тся м а л о а к ­
тивными и не разруш аю т органических красителей.

Скорость фотохимического разлож ения  определялась с помощью
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вакуумной методики с применением компенсационного метода измере­
ния давления [2]. Методы измерения фотопроводимости и фотопотенци­
ала  были подобными описанным в работе [3].

Результаты  измерения сенсибилизированных фотопроводимости, фо­
топотенциала и фотолиза, приведенные в таблице, показывают, что сен­
сибилизация фотопроводимости является необходимым, но не достаточ­
ным условием для  сенсибилизации фотолиза, так  как  сенсибилизация 
фотолиза требует еще наличия антизапорного поверхностного потен­
циала.

Т а б л и ц а  1
Фотосенсибилизации азида свинца красителями

Система азид
Область

сенсибилизации Потенциал Сенсибилизация
свинца—органические фотопроводимости поверхности фотолиза

красители (HM) в азиде

Эритрозин 
Эозин натрия 
Криптоцианин 
Трипафлавин

Тиокарбоциании
Индокарбоцианин

550-т-560 
5304-550 
620-т-7і10 

не сенсибилизи­
рует 

5004-555 
5204-560

аптизапорныи
антизапорный
антизапорный
антизапорный

запорный
запорный

сенсибилизирует 
сенсибилизирует 
сенсибилизирует 
не сенсибилизирует

не сенсибилизирует 
не сенсибилизирует

Влияние поверхностного потенциала на фотолиз азидов наиболее 
четко проявляется при освещении образца светом с длиной волны б о л ь ­
шей по сравнению с длиной волны, соответствующей краю собственного 
поглощения азида. Д ел о  в том, что при освещении образца светом из 
области собственного поглощения движение зарядов из-за градиента 
концентрации (эффект Д ем бера)  всегда создает антизапорный поверх­
ностный потенциал независимо от знака  темнового поверхностного по­
тенциала [ 5 ] .

Исследование спектрального распределения скорости фотолиза по­
казало, что при уменьшении длины волны падаю щего света в собствен­
ной области поглощения скорость фотолиза уменьшается, несмотря на 
увеличение энергии квантов света (рис. 1). Эти результаты согласуются 
с результатам и измерения спектрального 
распределения фотопроводимости, где 
фотопроводимость уменьш ается из-за 
увеличения скорости поверхностной ре- 
комбиінации при увеличении коэффициен­
та поглощения. Возможно, что снижение 
скорости фотолиза такж е  определяется 
снижением концентрации радикалов N 3 
вследствие увеличения скорости поверх­
ностной рекомбинации их с электронами.

Проведен« ое исследование показы ­
вает важную  роль электрического состоя­
ния поверхности в фотолизе азидов т я ж е ­
лых металлов.
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Рис. 1. Спектральное !распреде­
ление фотохимического разло­

жения1 азида свинца.
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