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В отличие от реакции термического разлож ения азида свинца, изу
ченной подробно в целом ряде работ [1— 3], вопросы радиолиза P b N 6 
следует рассматривать  как  полностью неизученные. В этом н ап равл е
нии имеется лишь несколько сообщений, носящих в основном характер  
качественных наблюдений процесса радиационного распада  P b N 6 [4— 5]. 
В связи с изложенным мы предприняли изучение радиолиза P b N 6 под 
действием рентгеновского излучения, а такж е  влияния как гетерофаз- 
ных полупроводниковых добавок, так  и гомофазных примесей, образую 
щих твердые растворы с P b N 6, на радиационную стабильность P b N 6. 
П ервые полученные нами в этом плане результаты сообщаются в н а 
стоящей работе.

М атериалы и условия эксперимента

'Использованный в работе азид свинца был приготовлен осаж дени
ем при сливании 0,2 N  растворов Pb (N O 3) 2 квалификации х. ч. и пере- 
кристаллизованного технического N aN 3. Гетерофазные полупроводнико
вые добавки — N i203, CoO, CdO и ZnO — вводили в исходный раствор 
P b (N O 3) 2 во взвешенном состоянии непосредственно перед синтезом. 
Д л я  введения гомофазных примесей — A g+ и C u+ +  — соответствую
щие нитраты растворяли вместе с P b (N O 3) 2 перед осаждением.

Радиолиз был проведен в термостатируемой ячейке, эвакуирован
ной до давления I O- 4  мм рт. ст. и затем отсекаемой от вакуумной 
системы. Вес облучаемой навески 500 мг. О степени разлож ения судили 
по возрастанию давления азота в реакционной ячейке. Д авление изме
ряли термопарной лампой ЛТ-2, показания которой записывались по
тенциометром ЭПП-09. Выбор такой методики обусловлен весьма м а 
лой степенью разлож ения азидов при облучении. Источником излучения 
служил рентгеновский аппарат  РУП-200 — 20—5, мощность дозы состав
л ял а  2 • IO16 эв/г • сек.

Результаты и их обсуждение

Д л я  выяснения влияния гетерофазных примесей на скорость радио
лиза  P b N 6 была проведена серия экспериментов при 20°С. Кривые р а з 
лож ения чистого P b N 6 и содержащ его полупроводниковые добавки при
ведены на рис. 1.
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Д л я  оценки донорно-акцепторных свойств использованных добавок 
были выполнены измерения работы выхода электрона (ф) из P b N 6 
и полупроводников, использованных в качестве добавок [6— 7]. Р езу л ь 

таты измерений ф методом 
динамического конденсато
ра приведены в табл. 1.

Специальными опы та
ми было установлено также,, 
что облучение окислов д о з а 
ми, близкими к использован
ным в настоящей работе, 
не приводит, вероятнее все
го, к изменениям ф, могу
щим быть причиной изме
нений донорно-акцептор
ных свойств полупровод
ников.

Из характера  располо
жения кривых на  рис. 1 
видно, что добавки полупро
водников с малой работой 
выхода электрона — CclO и 
ZnO — ускоряют радиолиз, 
тогда как  добавки Ni2O 3 и 
CoO, имеющие значитель
ную работу выхода эл ект
рона, заметно снижаю т ско
рость радиолиза P b N 6,

Н а рис. 2 показано 
влияние гомофазных при-

Рис. 1. Р адиолиз P bN fi (/° =  20сС). 1 — чистый 
P b N 6; 2 — P bN 6 + 1 0 %  Ni2O 3: 3 -  P b N 6 +  10% 

C oO : 4 — P b N 6 + 10% Z nO ; 5 — P b N 6 +
+  10% C d O

Pmop

месей — A g + и Cu + + — на 
радиационную стабиль
ность P b N 6. Весьма зам ет 
но радиационное р азл о ж е
ние ускоряет присутствие 
ионов A g + в кристалличе
ской решетке P b N 6, причем 
эффект стремится к насы 
щению при содержании 
примеси около 10 моль %. 
При введении в решетку 
P b N 6 ионов Cu + +  н аблю 
дается противоположный 
эффект — заметное сниж е
ние скорости радиолиза, 
пропорциональное содер
ж анию  Cu ++ в системе.

Т а б л и ц а  1
Величины К. Р. П. по отношению к золотом у электроду сравнения у Аи = 4 , 8 э в

при 20 С ѵір — \ 9 ~ рт. ст.

Рис. 2. Р адиолиз P b N 6 (/° =  20°С). 1 — чистый 
P b N 6; 2 -  PbN 6+ 1 % Сп+2; 3 - P b N 6+ 1 % A g + ; 

4 - P b N 6 +  10% A g + ; 5 — P b N 6 + 1 5 %  A g +

С оединение C dO Z nO P b N 6 NfeO3 C oO

ср эв 4 ,2 4 ,2 4 ,4 5,1 5 ,2
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Измерения темновой и фотопроводимости Pb N6 с добавками 
Ag и Cu, выполненные в [8], заставляю т склониться к мнению, что эти 
добавки образуют с P b N 6 твердые растворы внедрения. При этом Ag+ 
служ ит донором, а ион Cu + + — из-за небольших размеров и высокого 
значения 2-го ионизационного 
потенциала — акцептором 
электронов в соответствующих 
твердых растворах.

Из сопоставления рис. 1 
и 2 следует,, что зависимость 
характера  влияния п р и м е 
с е й  на скорость радиолиза 
P b N 6 от донорно-акцепторных 
свойств добавок для гетеро- 
фазны х полупроводниковых и 
гомофазных примесей каче
ственно подобна.

В обоих случаях радиолиз 
ускоряют примеси, увеличи
вающие концентрацию элек
тронов в веществе, а зам ед ля
ют примеси, уменьшающие 
число свободных электронов.
При этом мы предполагаем, 
что помещение системы P b N 6— 
полупроводник в поле р ад и а
ции не меняет коренным об ра
зом донорно-акцепторные свойства примесей и направление передачи 
свободных зарядов в смеси их с P bN 6- В выполненных нами ранее эк 
спериментах эта точка зрения подтверждалась закономерным измене

нием каталитической актив-

Рис. ЗД Радиолиз чистого P b N 6. 1 
2 — 15°С; 3 — 60°С; 4 — 80°С

8°С;

Pmop

/  4 9G
Z- го°с
3  -  6 0 °С
4 - 3 Û T

ности полупроводников при 
изменении их ф с помощью 
допирования примесными ио
нами [10— 11].

Кинетические кривые, по
казывающие увеличение ско
рости радиолиза с ростом тем 
пературы процесса для чисто
го P b N 6 и с добавкой CdO, 
приведены на рис. 3 и 4.

В пределах доз, приме
ненных нами, можно считать, 
что выделение азота линейно 
увеличивается со временем. 
Это приближение позволяет 

/ÛQ Ф?+ легко определить скорость 
**м реакции и константу скоро

сти ft. Зависимость Inft от 
1/Г°К, приведенная на рис. 5, 
позволила определить энергию 

активации в обоих случаях, которая оказалась  равной 1600 калімоль 
для чистого P bN 6 и 1790 кал/моль для  P b N 6 с примесью CdO. Можно 
заключить, что добавка CdO не влияет заметно на энергию активации 
процесса.

Следует отметить интересную особенность, с которой мы столкну
лись при изучении радиолиза P b N 6 с добавкой CdO после прекращения
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Рис. 4. Р адиолиз P b N 6 H- 10% C dO . 1 
2 — 20°С; 3 — 60°С; 4 — 80°С

4°С;



облучения наблю далось продолжение выделения N 2 с заметной ско
ростью, особенно значительное при высоких температурах (60—80°С).

М аловероятно, что эта «темновая реакция» обусловлена улучшением 
условий диффузии азота-продукта радиолиза — к поверхности кристал
лов P b N 6.

Более правдоподобно связать темновое выделение N 2 с распадом 
нестабильных радикалов и промежуточных продуктов, накапливаю щ их
ся за время облучения в кристаллах.

Подобное явление, обусловленное распадом радикалов N 4 > наблю 
дали в [12] при изучении фотолиза азидов щелочных металлов.
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