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Введение 
 

Поверхностная оптическая сенсибилизация 
галогенидов — это процесс очувствления галоге-
нидов серебра к излучению, которое фотохимиче-
ски на него не воздействует без введения на по-
верхность или внутрь кристалла вещества 
сенсибилизатора [1].  

Целью данной работы было исследование 
методом атомно-силовой микроскопии процессов 
структурных фотохимических изменений нано- 
кристаллов йодида серебра во время экспозиции 
светом на него сенсибилизатора арсеназо III, т. е. 
при поверхностной оптической сенсибилизации 
(ПОС). 

 
 

Постановка работы 
 

В нашем случае был использован краситель 
арсеназо III с полосой поглащения в области  =  
= 540 нм, так как для AgI красная граница фото-
эффекта находится вблизи длин волн порядка  
 = 490 нм. Отметим, что для хлорида серебра 
красная граница лежит вблизи 380 нм, т. е. вблизи 
ультрафиолетовой области, и видимый свет ника-
кого фотоэффекта в хлориде серебра не вызывает. 
В бромиде красная граница лежит в видимой об-
ласти, но на самом ее краю, а именно вблизи  
 = 430 нм. Однако мелкокристаллические струк-
туры вроде нанокристаллов сдвигают красную 
границу для галогенидов в длинноволновую об-
ласть.  
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Нанокристаллический AgI был выбран для 
работы потому, что кристаллы на поверхности 
пленок не имели блочных образований и пред-
ставляли собой равномерный, нанодисперсный 
слой. Процесс поверхностной оптической сенси-
билизации на красителе арсеназо III заключается в 
следующем. После адсорбции молекул сенсибили-
затора на поверхность нанокристаллов йодида се-
ребра, возбужденных резонансным излучением, 
происходит фотохимическая реакция, в результате 
которой на поверхности пленки, состоящей из на-
нокристаллов AgI с размерами приблизительно 
250250 нм, образуются нанокластеры меньшего 
размера, состоящие из восстановленного металли-
ческого серебра размером приблизительно 2020 нм. 
Hal после отрыва электрона представляет собой 
анион без электрона, т. е. нейтральный атом Hal 
(галогена). С решеткой такой атом почти не свя-
зан, поэтому он нейтрален, это дает ему возмож-
ность уйти из решетки. При этом серебро остается 
в кристалле, а галоген в виде двухатомных моле-
кул выходит в окружающее пространство. В про-
цессе разложения AgHal серебро собирается в ма-
лые частицы в отдельных точках кристалла, и при 
достаточно долгом экспонировании можно обна-
ружить сплошной переход галогенида серебра в 
металл [2]. 

Действие сенсибилизатора на кристаллы AgI 
можно представить следующим образом: 

 

*AgI+M AgI+M Ag+I+Mc c ch    
 

где Мс — молекула сенсибилизатора, *Mc  — воз-
бужденная молекула сенсибилизатора после по-
глощения фотона. 

В процессе экспериментов был проведен 
процесс ПОС, вызванный следовыми количества-
ми молекул твердотельного сенсибилизатора ар-
сеназо III, находящихся в газовой фазе при ком-
натных температуре и атмосферном давлении. 
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Реакция восстановления ионов Ag+ из решетки 
нанокристаллов AgI до кластеров Ag происходила 
при облучении поверхности галогенида монохро-
матическим светом с длиной волны  = 540 нм, 
попадающей в полосу поглощения молекул краси-
теля [3]. Возбужденные лазерным излучением мо-
лекулы красителя передают электроны ионам Ag+. 
При этом квантовый выход образования кластеров 
металлического серебра в нанокристаллах AgI  
(т. е. отношение числа образовавшихся нейтраль-
ных атомов серебра к числу поглощённых квантов 
излучения) можно оценить из соотношения пло-
щадей нанокристаллов. В нашем случае он состав-
ляет 0,05—0,1 [4, 5]. 

На рис. 1, 2, 3 представлены сравнительные 
результаты наблюдения поверхностной оптической 
сенсибилизации нанокристаллов йодида, бромида, и 
хлорида серебра молекулами красителя арсеназо III, 
находящегося в газовой фазе. Изображения полу-
чены на атомно-силовом микроскопе (АСМ) при 
комнатной температуре после воздействия на га-
зообразные молекулы возбуждающего излучения с 
длиной волны 540 нм, совпадающей с максиму-
мом полосы поглощения.  

На рис. 1 показана поверхность поликри-
сталлической пленки галогенидов серебра в при-
сутствии молекул сенсибилизатора после реакции 
ПОС. Кристаллы имеют кубическую форму, ха-
рактерный масштаб составляет 250 нм. 
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Рис. 1. Поверхность AgI. Хорошо видны дислокации на 
поверхности нанокристалов йодида серебра в процессе 
поверхностной оптической сенсибилизации молекулами 
арсеназо III 

 
На рис. 2 показана поверхность после ад-

сорбции молекул арсеназо III и экспонирования 
поверхности пленки сенсибилизирующим излуче-
нием с длиной волны 540 нм в течение 150 минут 
на кристаллы AgBr. Как видно, в данном случае 
оптическая сенсибилизация отсутствует.  

В тех же условиях эксперимента для AgCl 
также не наблюдалось образования кластеров на 
нанокристаллах (см. рис. 3).  
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Рис. 2. Поверхность AgCl имеет кластеры разной формы и 
размера 
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Рис. 3. Поверхность AgBr состоит из мелкодисперсных 
нанокристаллов 

 
Исходя из теории процесса, появившиеся 

неоднородности следует связать с образованием 
кластеров металлического серебра в кристалле 
йодида серебра вблизи его поверхности. Размеры 
дислокаций, связанных с кластерами серебра, со-
ставляют порядка 20 нанометров, причем дисло-
кации имеют ярко выраженную поверхностную 
структуру. Несимметричное расположение дисло-
каций относительно грани нанокристаллов йодида 
серебра, скорее всего, связано с различием пара-
метров кристаллических решеток галогенида се-
ребра и металлического серебра. Всё это позволя-
ет с большой долей уверенности отнести эффект 
сенсибилизации, реализуемый в тонких поликри-
сталлических пленках нанокристаллов йодидов 
серебра, к поверхностным явлениям и назвать 
описанный процесс поверхностной оптической 
сенсибилизацией. 

При дальнейшей экспозиции сенсибилизи-
рующим излучением происходила деформация 
нанокристаллов йодида серебра вплоть до почти 
полного их разрушения и образования двухкомпо-
нентной аморфноподобной пленки, состоящей из 
металлического серебра и йодида серебра. 
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Заключение 
 

В работе впервые методом атомно-силовой 
микроскопии изучена кинетика фотохимических 
превращений нанокристаллов галогенида серебра 
в процессе ПОС. На примере тонкой поликристал-
лической пленки нанокристаллов йодида серебра 
продемонстрированы характерные АСМ-изобра- 
жения различных последовательных стадий про-
цесса ПОС галогенида серебра в присутствии мо-
лекул сенсибилизатора арсеназо III при их экспо-
нировании излучением с длиной волны 540 нм. 
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Structure photochemical changes of silver iodide nanocrystals under influence of surface optical 
sensitization by arsenazo III molecules in gas phase excited by resonance laser light were investigated 
by atomic-force microscopy. 
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