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Результаты исследований кинетики фотолиза и фото
электрических явлений азидов свинца, серебра и таллия 
дают возможность предположить, что определяющую роль 
в разложении играют электронные стадии ГІ-4І .

Однако при интерпретации результатов исследования 
начальных стадий разложения встречаются значительные 
трудности, ибо система формально-кинетических дифферен
циальных уравнений, описывающая процесс разложения,обыч
но нелинейна. Метод стационарных концентраций в данном 
случае не приемлем ,т .к .  наиболее интересным явлгзтся не
стационарный участок кинетической кривой разложения.

Такую систему можно промоделировать на аналоговой 
вычислительной машине, причем возможность варьирования 
аналогов констант промежуточных реакций позволяет изме
нять вклад той или иной предполагаемой элементарной ста
дии в процессе фотолиза. Сравнение характера изменений 
концентраций промежуточных и конечных продуктов» раосчи-* 
тайных на аналоговой машине при различных вкладах пред
полагаемых стадий разложения* с характером изменения 
соответствующих концентраций* полученных эксперименталь
но, дает возможность судить о механизме разложения.

Йз экспериментальных исследований , [ 5 ]  известно, 
что скорость фотохимического разложения азидов тяжелых 
металлов пропорциональна интенсивности падающего света.
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а фототок пропорционален корню квадратному из интвп- 
снвноохя«- Причем эти зависимости наблюдаются в устано- 
втш ш ся  режиме процессов.

Схема реакции фотолиза Азидов тяжелых металлов* 
учитывающая в с е  известные стадии разложения имеет слз- 
дущмй шд» Первичной стадией разложения является либо 
образование пары электрон-дырка, либо образование эксй- 
тона, который впоследствии может диссоциировать или ан
нигилировать с испусканием кванта света?

f i /~  +  W i ~Z=u -t äs  ( I )

N t  + h

( M T + f  = Z = -A j+  «■ C L

где çt- -  тепловая энергия*
Однако, кроме захвата электронов и дырок путем обыч

ной рекомбинации с образованием аниона ( I )  или эксктона 
(3) электрон еще может быть захвачен различными типами 
Ловушек, которыми, в частности, могут служить междуузел®? 
пне иска ш тш іла:

Ѳдесь T  -  концентрация ловушек электронов,
JW -  концентрация ловушек, захвативших электрон* 

Процесс образования азота может протекать различными 
путями:

A3 + f Ç  * £  вакансии ^

A Ç  + AÇ + TA + 2  вакансии (б)

($§)f + f Ç  JA jt +2 Te * 2  вакансии ( 7)



Процессы подобного типа описываются следующей ©aos©- 
мой дифференциальных уравнений'

Ki7N}_ Ks (N J)E

T j f ~ Kf(N3)*-KsN3 е * Kj JA'} -K g N

f f  — Kf(Nt ) -Ks Nj V- f KfJNi -KgNje

K 7(Ni)3 f Kg(Nf) + K f0Nj0 (8)

Если учесть, что при комнатной температуре в отсутствШ 
облучения разложение практически не происходит s проводи
мость образцов при ъбщчтт -светом ізмемяатоя примера© 
на пять порядков [4] * то темповой концентрацией « •© » ••
леи наряда можно пренебрег? т.е® і  качества еачалышж . 
условий для рѳівйия ошстт уравнений (S) шы тжт ттш^
і о в а т ь  СЛвДуЩЯЭ:

Ш Г / é *  a0F  
H l u o  = *

е fro'  *

i t  г  О а  Ов
Введен обозн ачен и я;./^  * I* C^3 ) * ■ Xg {

г  » X3 I N1 « j E8  T -  K8

Tei** овс те ив урааяений (8) б у д е т  вн е  л» вид:

d p -« A3I-KsXt -KifXf f Ks X2X3 I

ÿ f -  Nt X1 -KsX2X3 f K f l - K l XiX3 - K 7K j- K toXz)•

, I (IO)
| f  * *HV -  4¾-//¾ * A>I- J

P P = K 7 X i f N 9 X t f Kf0 Xi

(S)
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Из экспериментальных данных известно, что ус
тановление стационарности процесса длится несколько се
кунд* По этой причине при решении задачи удобно исполь
зовать реальный масштаб времени, т*е* Z реальное= * ма- 
пшное Структурная схема набора решающих элементов для 
решения системы дифференциальных уравнений (IO) приведе
на на рио.І* Т .к . все уравнения системы первого порядка, 
то набор системы осуществлен в том не виде. Переменные 
величины X jl X2 , X^, Xifl в вычислительной машине представ
лены напряж ^ниями и изменяются от 0 до IOQ вольт. В ана
логовых маишьах переменных величин изменяются от -IOO 
до +100 во-тьт, однако физический аналог наших переменных- 
ето дибс концентрации возбужденны, состояний и носителей,
іо ка , либо количество выделившихся продуктов реакции; по

•  •

этой причине мы рассматриваем положительные значения пере
менных.

Исследования проводились следугцим образом. Т .к . в ма
шинном виде вклад того или иного члена уравнения опреде
ляется только ^оаффициентом, мы моделировали процесс с 
учетом необходимых нам для исследования стадий, изменяя 
коэффициенты. Затем, варьируя коэффициент, определяющий 
интенсивность падающего света, мы изучали зависимость кон
центраций электронов , дырок, а также скорости газовыделе
ния от интенсивности облучения. Вследствие огромного ко
личества комбинаций коэффициентов мы провели расчет толь
ко трех крайних значений каждого коэффициента: 0 ; IO и 30* 
Зависимость от интенсивности определялась по четырем точ
кам: 2 ,5 ; 5; IO и 20; такие изменения значений интенсив
ности близки к реальным изменениям, создаваемым в экспери
менте. Типичные кривгз изменения во времени реальных и вы
численных значений переменных Xj -  X4 приведены на ри с .2 ,3 , 
Варьируя коэффициенты, мы пытались получить кинетические 
кривые, подобные кинетическим кривым фотопроводимости и 
ёкорости фотолиза азидов свинца, серебра и таллия, т.о,как 
показали исследования, нам не удалось получить начального 
яикообразного максимума на кинетических кривыхуѴ* и -

258



Р ж с.І. Стружкурная охема набора решащих аламѳнхоі
дня аяаляза оисхенк дифференциальных уравнения



Рмо.2. Вид расчетных кинетических кривых при 
протекании процесса через стадию непо
средственной ионизации.Пунктирные линии 
обозначают вид экспериментальных кривых 

для азида свинца.

t + е к )

Р іо .3 . Вид расчетных кинетических кривых при
протекании процесса через стадии образо
вания экситонов и непосредственной иони
зации »Пунктирные линии обозначают вид эк
спериментальных кривых для азида серебра

и талдия.
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Рис Л .  Зависимости переменной X2(аналог концентрации 
дырок Щ) от J  (аналог интенсивности падающего 
света) для различных наборов коэффициентов. 
(Номер жривой соответствует номеру набора коэф

фициентов).

Рис.5. Зависимость скорости газовьщедеммя * ш 
интенсивности падающего света.
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аналогов фотопроводимости и скорости фотолиза PbK3 * На 
основании этого вами было сделано предположение о непри
менимости уравнений, учитывающих обычные рекомбинационные 
процессы для описания начальных участков кинетических кри
вых такого типа.

Исследования проводились следующим образом. Так как 
носителями фототока в азидах свинца, серебра и таллия яв
ляются дырки [і] , мы из наборов кинетических кривых, по
лученных при варьирований коэффициентов выбрали только те, 
для которых концентрация дырок была пропорциональна корню 
квадратному из интенсивности падающего света (р и с .4 ) , т .е .  
кривые , соответствующие результатам экспериментов. Таких 
кривых ш  получили 12.

Затем из набора кривых, полученных таким образом, были 
выбраны уже те , для которых скорость газовыделения была 
пропорциональна интенсивности падающего света. Таких кривых 
оказалось всего 4, это -  I ;  4 ; I I ;  12 набор коэффициентов 
(р и с .5 ) ,

Перечисленные наборы коэффициентов соответствуют слу
чаям, когда процесс образования газообразного азота проте
кает в основном через стадию

Z M f — - JMj

Нами рассматривался случаи, в котором не учитывается 
изменение концентрации ловушек электронов во времени.

Отсутствие пикообразного максимума в расчётных кинети
ческих кривых указывает на неприменимость данной схемы для 
описания начальных стадий фотолиза азида свинца.
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