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ПРЕДВЗРЫВНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В АЗИДАХ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Б. П. Адуев, Э. Д. Алукер, Г. М. Белокуров, А. Н. Дробчик,
Ю. А. Захаров, А. Г. Кречетов, А. Ю. Митрофанов

Кемеровский государственный университет, 650043 Кемерово

Приведены результаты исследования взрывного разложения азидов тяжелых металлов в режи-
ме реального времени. Описаны характеристики обнаруженных преддетонационных явлений —
предвзрывных проводимости и люминесценции азидов тяжелых металлов. Полученное значение
предвзрывной проводимости азида серебра свидетельствует о цепной природе процесса. Разра-
ботана модель развития взрыва азидов тяжелых металлов, включающая размножение активных
частиц (дырок) по реакции первого порядка и обрыв цепи по реакции второго порядка.
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Взрывное разложение азидов тяжелых ме-
таллов (АТМ) привлекает внимание исследо-
вателей уже около полувека [1]. Причина этого
неослабевающего интереса связана с тем, что
АТМ являются простейшими и, следовательно,
наиболее изученными представителями иници-
ирующих взрывчатых веществ и выполняют

роль модельного объекта для этого класса си-
стем [2–4].

К началу 80-х годов был накоплен огром-
ный экспериментальный материал и сформу-
лированы основные представления о механиз-
ме взрывного разложения АТМ [2], легшие в
основу большинства последующих исследова-
ний (см., например, [5, 6]). Однако анализ экс-
периментальных данных и разработанных на

их основе физических моделей показал отсут-
ствие четкого понимания механизма взрывного

разложения АТМ.
Если оставить в стороне работы узко при-

кладной направленности, то можно выделить
два направления экспериментальных исследо-
ваний.
• Исследование медленных процессов разло-

жения АТМ при воздействии тепла, света, ио-
низирующих излучений, электрических и маг-
нитных полей [6, 7]. Очевидно, что использо-
вание данных этих работ для построения аде-
кватной модели взрывного разложения весьма

проблематично [3, 4].
• Непосредственное экспериментальное изу-

чение взрывного разложения. Взрыв иниции-
руется импульсным воздействием (удар, свето-
вой импульс, импульс ускорителя и т. д.). Ре-
гистрируется либо сам взрыв [2], либо, в луч-
шем случае, промежуток времени (индукцион-

ный период) между инициирующим импульсом
и моментом взрыва, определяемым по свето-
вой вспышке [8] или разрушению образца (ско-
ростная киносъемка) [2]. Ясно, что при такой
постановке эксперимента регистрируют толь-
ко интегральные параметры процесса и из по-
ля зрения исследователей выпадает главное:
изменение характеристик образца (или явле-
ния, сопровождающие эти изменения) в процес-
се взрывного разложения.

Отсутствие адекватного эксперименталь-
ного материала обусловливает спекулятивный

характер существующих представлений о ме-
ханизме взрывного разложения АТМ [2, 5]. Со-
гласно этим представлениям энергетика взры-
ва обеспечивается экзотермической реакцией

2N3 −→ N6 −→ 3N2 +Q. (1)

Согласно квантово-химическим расчетам (для
изолированных радикалов N3!) Q ≈ 9 ÷
12 эВ [2]. В твердом теле эта реакция воз-
можна при локализации двух дырок на со-
седних узлах решетки. В качестве наиболее

вероятного места такой локализации рассма-
тривается катионная вакансия [5]. Для разви-
тия взрыва необходимо, чтобы хотя бы часть

энергии Q расходовалась на воспроизводство и

размножение дырок. Рассматриваются различ-
ные варианты размножения. Большая часть
исследователей считает, что энергия выделяет-
ся в виде фононов и локальный нагрев решетки

обеспечивает термическую генерацию несколь-
ких электронно-дырочных пар [2, 8]. В этом

случае реализуется так называемый тепловой

взрыв [9]. Меньшая часть авторов [5] придер-
живается концепции цепного взрыва [9]. В этом
случае в качестве механизма размножения ды-
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рок рассматривается фоторазмножение [5] или
рождение горячей дырки непосредственно в ре-
зультате реакции (1) с последующим размно-
жением путем ударной ионизации [10]. Следу-
ет подчеркнуть, что даже сама основополага-
ющая идея о решающей роли реакции (1) во
взрывном разложении АТМ не имеет экспери-
ментального подтверждения, не говоря уже о
цепном или тепловом характере взрыва.

Все вышеизложенное, как нам представля-
ется, свидетельствует о том, что прогресс в
понимании механизма взрывного разложения

АТМ может быть достигнут только при разра-
ботке новых экспериментальных подходов, по-
зволяющих регистрировать предвзрывное из-
менение характеристик (физических свойств)
образца в реальном масштабе времени. За
основу такого подхода нами были взяты мето-
ды импульсных исследований, используемые в
радиационной физике [11], с необходимой мо-
дификацией применительно к специфике иссле-
дования взрывающихся образцов. Результаты
реализации этого подхода и модель взрывного

разложения, предлагаемая на основе их анали-
за, и составляют содержание данной статьи.

1. ob�ekty i metodika

Объектами исследования выбраны ази-
ды серебра (AgN3), таллия (TlN3) и свин-
ца (Pb(N3)2). Порошкообразные азиды синте-
зировались методом двухструйной кристалли-
зации [12]. Концентрация основных примесей

Рис. 1. Блок-схема экспериментального комплекса для исследования взрывного разложения:
A — общая блок-схема комплекса: 1 — образец, 2 — источник возбуждения (лазер, электронный уско-
ритель), 3 — источник зондирующего света, 4–6 — тракты регистрации оптического, акустического
и электрического сигналов соответственно; B — блок-схема трактов регистрации сигналов: 1 — аку-
стический датчик, 2 — осциллограф, 3 — телевизионное считывающее устройство, 4 — интерфейс,
5 — компьютер, 6 — ячейка измерения проводимости, 7 — спектральный прибор (монохроматор,
спектрограф), 8 — ФЭУ, 9 — фотоэлектронный регистратор

(Fe, Si, Ca, Mg, Al, Na) определялась поляро-
графически и комплексометрическим анализом

и не превышала 1016 ÷ 1017 см−3.
Исследуемые образцы азидов таллия и

свинца представляли собой прессованные та-
блетки диаметром 10 мм и толщиной 300 ÷
400 мкм для азида таллия и 2,5 мм и 30÷40 мкм
для азида свинца. Образцы азида серебра пред-
ставляли собой нитевидные кристаллы с ха-
рактерными размерами 0,1 × 0,05 × 10 мм и

макрокристаллы с характерными размерами

0,5 × 3 × 3 мм. Кристаллы выращивались из

раствора по методике [12]. Концентрация ка-
тионных вакансий в кристаллах не превышала

1016 см−3 [12].
В основу аппаратурного комплекса (рис. 1)

положены принципы экспериментальной тех-
ники импульсного радиолиза и фотолиза [11].
Источниками возбуждения (инициирования)
служили сильноточный ускоритель электро-
нов ГИН-600 (эффективная энергия электронов
300 кэВ, плотность тока 1000 А/см2, длитель-
ность импульса 3 нс) и YAG Nd3-лазер (λ =
1064 нм, длительность импульса 30 пс, энергия
в импульсе 0,5÷ 30 мДж).

При изучении кинетики сигналов исполь-
зовали лазерное инициирование, а при иссле-
довании спектрального свечения — иницииро-
вание импульсным электронным ускорителем

(идентичность спектрального состава свечения
при обоих типах инициирования специально

проверялась).
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Регистрирующая аппаратура представля-
ла собой несколько каналов, синхронизирован-
ных по реперным импульсам, возникающим
при воздействии инициирующего импульса на

приемник (воздействие рассеянного света ла-
зерного импульса на фотоприемник, непосред-
ственное воздействие лазерного импульса на

акустический датчик и т. д.). Точность вре-
менно́й привязки сигналов различных трак-
тов ±3 нс. Подробное описание используемо-
го аппаратурного комплекса приведено в [3, 4,
13, 14].

2. wzrywnaq prowodimostx

Серия экспериментов по исследованию

проводимости АТМ в процессе взрывного раз-
ложения (взрывной проводимости) ставилась
следующим образом. Нитевидный кристалл

азида серебра с характерными поперечными

размерами 100×150 мкм крепился в воздушном
(или вакуумном) зазоре между электродами

шириной 2 мм. Взрыв инициировался импуль-
сом лазера. Однородность инициирования обес-
печивалась перекрыванием пучком всей длины

межэлектродного промежутка и тем, что энер-
гия возбуждающих фотонов (λ = 1064 нм) по-
падала в область прозрачности кристалла (оп-
тическая ширина запрещенной зоны азида се-
ребра ≈ 3,5 эВ [15]).

Типичная форма импульса взрывной про-
водимости представлена на рис. 2,A. Нараста-
ние проводимости в первом пике относится к

еще неразрушенному кристаллу (предвзрыв-
ная проводимость), спад первого пика — к на-
рушению сплошности образца вследствие ро-
ста механических напряжений, возникающих в
результате разложения, последующее нараста-
ние— к проводимости продуктов взрыва (плаз-
мы).

Для проверки этого предположения бы-
ла проведена следующая серия экспериментов.
Образец боковой гранью фиксировался на вход-
ном окне акустического датчика, что позволя-
ло синхронно измерять сигнал проводимости и

акустический сигнал. Начало деформации об-
разца, переходящей в дальнейшем в его меха-
ническое разрушение (взрыв), определялось по
переднему фронту сигнала акустического дат-
чика.

Проводимость образца, предшествующая
переднему фронту акустического сигнала

(рис. 2,B), соответствует еще недеформиро-
ванному образцу, т. е. может быть иденти-

Рис. 2. Изменение взрывной проводимости ните-
видных кристаллов AgN3:
A — полная осциллограмма импульса тока; B —
начальный участок импульса взрывной проводимо-
сти (предвзрывная проводимость): 1 — проводимость,
2 — передний фронт акустического сигнала; W — ап-
проксимация кинетики выражением (3): сплошная ли-
ния — расчет по (3), точки — значения n, рассчитан-
ные по экспериментальным значениям σ

фицирована как предвзрывная проводимость.
Детальное исследование обнаруженной пред-
взрывной проводимости позволило выявить

ряд закономерностей [3, 4, 13, 16].

1. При изменении энергии инициирующего

импульса в пределах 3÷10 мДж индукционный
период (промежуток времени между иницииру-
ющим импульсом и появлением предвзрывной

проводимости) монотонно уменьшается и до-
стигает 20 нс.
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2. Амплитуда и форма импульса предвзрыв-
ной проводимости не зависят от энергии ини-
циирующего импульса.

3. Максимальные значения зарегистриро-
ванных импульсов тока соответствуют зна-
чениям предвзрывной проводимости σ ≈
103 Ом−1·см−1.

4. Вольт-амперные характеристики, изме-
ренные по максимумам импульсов тока, линей-
ны в диапазоне 3÷ 30 В.

Полученные данные позволяют обсудить

принципиальный вопрос о характере взрыв-
ного разложения АТМ (цепной или тепловой
взрыв).

Оценим концентрацию зонных носителей

заряда, соответствующую максимальным заре-
гистрированным значениям предвзрывной про-
водимости (≈ 103 Ом−1·см−1). Воспользуемся
известным соотношением: σ = enµ, где e — за-
ряд электрона, n — концентрация зонных носи-
телей заряда (учитывая приближенный харак-
тер оценки, не будем делать различия между
электронами и дырками), µ — дрейфовая по-
движность.

При µ ≈ 10 см2·В−1·с−1 [7] значению
σ = 103 Ом−1·см−1 соответствует n ≈ 5 ·
1020 см−3. Полученная оценка n, приближаю-
щаяся к значениям, характерным для метал-
лов, свидетельствует о совершенно необычном
состоянии вещества в предвзрывном состоя-
нии, которое, по-видимому, можно трактовать
как своеобразный фазовый переход. Это значе-
ние n может послужить отправной точкой для
экспериментально обоснованного выбора меж-
ду концепциями теплового и цепного взрыва

АТМ.
Проанализируем реальность значения n ≈

5 · 1020 см−3 с точки зрения теплового меха-
низма взрыва. В этом случае генерация зон-
ных электронов и дырок осуществляется в

AgN3 [15] за счет непрямых термически ак-
тивированных межзонных переходов. Энергия
активации для таких переходов совпадает с

так называемой термической шириной запре-
щенной зоны Eg [17], которая в случае AgN3
значительно меньше оптической ширины и со-
ставляет ≈ 1,5 эВ [15]. Приняв приближенно
n ≈ n0 exp(−Eg/kT ) и n0 ≈ 1022 см−3, по-
лучим, что значению n ≈ 5 · 1020 см−3 со-
ответствует T ≈ 6000 К. Грубость оценки
не должна смущать, поскольку попытки уче-
та таких факторов, как уменьшение подвижно-

сти с ростом температуры, влияние электрон-
электронного рассеяния, реальная плотность
состояний и т. д., могут только увеличить тре-
буемые значения T . Полученное значение T
совершенно нереально, так как температура
плавления азида серебра ≈ 523 К [2].

Следовательно, экспериментальные значе-
ния σ в предвзрывном состоянии однозначно

исключают тепловой характер взрывного раз-
ложения и могут рассматриваться как прямое

экспериментальное доказательство цепного ха-
рактера взрыва АТМ.

Установление цепного характера взрыва

АТМ делает весьма актуальным анализ скоро-
сти нарастания предвзрывной проводимости,
отражающей кинетику развития цепной реак-
ции взрывного разложения.

Простейший вариант количественно-
го описания кривой, представленной на

рис. 2,W1), — следующее уравнение:

dn

dt
= αn− βn2. (2)

При начальном условии n(t0) = n0 уравне-
ние (2) имеет решение

n(t) =
eα(t−t0)

[eα(t−t0) − 1]/n∞ + 1/n0
, (3)

где n∞ — концентрация электронов (дырок)
на плато; t0, n0 — момент времени и концен-
трация, при которых проводимость достигает
надежно измеряемого значения. Величина n на
рис. 2,W вычисляется из соотношения σ = enµ
при µ ≈ 10 см2·В−1·с−1 [7]. Подчеркнем, что
параметры t0, n0, n∞ взяты непосредственно

из экспериментальной кривой и единственный

подгоночный параметр — это величина α. Для
всех исследованных образцов α = 108÷109 с−1,
β = 10−11 ÷ 10−12 см3·с−1.

Хорошая аппроксимация эксперименталь-
ных кривых (см. рис. 2,W) выражением (3)
ставит под сомнение общепринятую [2, 5] (но
недоказанную!) точку зрения о бимолекулярном
характере основной экзотермической реакции

разложения АТМ. Действительно, простейшая
трактовка уравнения (2), решением которого

является выражение (3), такова: развитие (вет-
вление) цепи определяется мономолекулярным

1)Взрыв (разрушение) образца в случае выхода ско-
рости реакции на плато (см. рис. 2,B,W) обусловлен тем,
что скорость тепловыделения превышает скорость теп-
лоотвода [9]. В отдельных случаях наблюдается разру-
шение образца до выхода скорости на плато [16].
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процессом (αn), а обрыв — бимолекулярным

(βn2).
Для выдвижения разумной гипотезы о

природе соответствующих процессов целесо-
образно проанализировать экспериментальные

значения α ≈ 108 ÷ 109 с−1, β ≈ 10−11 ÷
10−12 см3·с−1. Проще начать с β = vSr, где
v — тепловая скорость электрона (дырки),
Sr — сечение процесса, обусловливающего об-
рыв цепи. При v ≈ 107 см/с имеем Sr ≈
10−18 ÷ 10−19 см2. Такие значения характер-
ны для процессов непрямой межзонной реком-
бинации [18], т. е. простейшая трактовка бимо-
лекулярного обрыва цепи (βn2) — межзонная

рекомбинация электронов и дырок.
Простейшая интерпретация линейного

развития цепи (αn) — захват дырки на то-
чечном дефекте. В этом случае α = vSlN ,
где Sl — сечение захвата, N — концентрация

дефектов. При v ≈ 107 см/с, N ≈ 1015 см−3

(обычная концентрация катионных вакансий

в нитевидных кристаллах азида серебра)
получаем Sl ≈ 10−14 см2, т. е. характерное
значение сечения захвата на притягивающий

центр [19]. Таким образом, развитие цепи

может быть связано с захватом дырки на

катионную вакансию (притягивающий центр).
Полученные результаты позволяют вы-

двинуть, как нам представляется, достаточно
обоснованную гипотезу: развитие цепной реак-
ции взрывного разложения АТМ определяется

мономолекулярным процессом захвата дырок

на катионные вакансии, а обрыв — бимолеку-
лярной межзонной рекомбинацией электронов и

дырок.

3. wzrywnoe swe~enie

Форма светового импульса, сопровождаю-
щего взрывное разложение АТМ (рис. 3), на-
поминает форму импульса тока (см. рис. 2,A) и
наводит на мысль, что этот сигнал состоит из
двух компонентов: свечение образца до взры-
ва (первый максимум) и свечение продуктов
взрыва (последующее нарастание). Во всяком
случае, часть свечения, опережающая появле-
ние акустического сигнала (см. рис. 3), несо-
мненно относится к недеформированному об-
разцу и может быть идентифицирована как

предвзрывное свечение. Этот вывод подтвер-
ждается спектральным составом свечения на

разных этапах взрывного разложения [3, 4,
14, 20]. Выделяются два различных по своей

Рис. 3. Интенсивность взрывного свечения ните-
видных кристаллов AgN3:
λ = 550 нм, инициирование импульсом лазера, кри-
сталл закреплен на входном окне акустического дат-
чика; сплошная линия — световой сигнал, штрихо-
вая — передний фронт акустического сигнала

природе типа свечения: вначале широкополос-
ное свечение образца и затем линейчатое свече-
ние плазмы, возникающей в результате взрыва
(рис. 4).

В спектрах плазмы, образующейся в ре-
зультате взрыва АТМ, идентифицируются ли-
нии металлов (серебро, таллий, свинец) и неко-
торые линии азота [20]. Во всех АТМ наблю-
дается также неидентифицированная линия в

районе 770 нм.
Наибольший интерес представляет широ-

кополосное свечение (рис. 5). Спектр этого

свечения (или хотя бы часть его) не удает-
ся описать формулой Планка, что свидетель-
ствует о его нетепловом характере. Такой вы-
вод подтверждается также качественным ха-
рактером спектра (особенно для азида таллия,
см. рис. 5) и характером кинетики (спад ин-
тенсивности сигнала перед появлением спектра

плазмы, см. рис. 4). Нетепловой характер пред-
взрывного свечения позволяет уверенно иден-
тифицировать его как предвзрывную люминес-
ценцию [20–22].

Остановимся на некоторых свойствах этой

люминесценции, существенных для понимания
ее природы и механизма взрывного разложения

в целом.
1. Коротковолновая граница люминесцен-

ции во всех объектах лежит в области прозрач-
ности. Попытки обнаружения более коротко-
волнового свечения сиспользованием более чув-
ствительной аппаратуры не привели к успе-
ху [3, 4, 16]. Этот результат позволяет исклю-
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Рис. 4. Спектр свечения продуктов взрыва АТМ:
инициирование импульсом ускорителя; A — AgN3,
интенсивность линий участка спектра 580 ÷ 900 нм
увеличена в 3 раза, B — Pb(N3)2, участок спектра
650 ÷ 900 нм увеличен в 10 раз, W — TlN3, участок
спектра 570÷ 900 нм увеличен в 15 раз

чить процесс фоторазмножения, обсуждаемый
в [5], из механизмов размножения дырок.

2. Значительная часть спектра предвзрыв-
ной люминесценции соответствует энергиям

фотонов, превышающим термическую ширину
запрещенной зоны АТМ (≈ 1÷1,5 эВ [15]). Сле-
довательно, в данном случае имеет место горя-
чая люминесценция [23].

3. Синхронные измерения предвзрывных
проводимости и люминесценции показывают,

Рис. 5. Спектры предвзрывной люминесценции

АТМ:
инициирование импульсом ускорителя; A — AgN3, B —
Pb(N3)2, W — TlN3

что люминесценция наблюдается в области

очень высоких концентраций зонных носителей

заряда (≈ 1020 см−3) [13, 16]. Уже при значи-
тельно меньших концентрациях наблюдаются

обычно эффекты насыщения люминесценции,
связанной с дефектами [23]. (Напомним, что
концентрация примесей в исходных образцах

не превышает 1017 см−3). Кроме того, при та-
ких концентрациях становятся существенными

процессы поглощения заряда зонными носите-
лями [23]. Практически бесструктурное пред-
взрывное поглощение в азиде серебра наблю-
далось в экспериментах [24].

4. В [2] было показано, что перед механи-
ческим разрушением образец частично плавит-
ся. Следовательно, предвзрывная люминесцен-
ция наблюдается при температуре, близкой к
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Рис. 6. Изменение предвзрывной люминесценции
нитевидного кристалла азида серебра при λ =
550 нм:
инициирование импульсом лазера; A: сплошная ли-
ния — сигнал люминесценции, штриховая — опти-
ческое поглощение; B: сплошная линия — расчет по

выражению (6), штриховая — расчет по эксперимен-
тальным значениям сигнала люминесценции и опти-
ческой плотности по формуле (4)

температуре плавления, при которой люминес-
ценция обычно потушена [19, 23].

Ход регистрируемого сигнала предвзрыв-
ной люминесценции (см. рис. 3) не отража-
ет истинной кинетики этой люминесценции и

тем более кинетики взрывного разложения. Это
связано со следующими обстоятельствами.
• Истинная кинетика люминесценции может

искажаться процессами реабсорбции.
• Неоднородное возбуждение некоторых ма-

крообразцов может привести к тому, что на
фундаментальную кинетику цепной реакции

будет накладываться кинетика распростране-
ния реакционной области по образцу (детона-
ционная волна).

Для исключения влияния этих факторов

были проведены синхронные измерения пред-
взрывной люминесценции и поглощения ните-
видных кристаллов азида серебра при иниции-
ровании лазерным импульсом (λ = 1064 нм).

Последние позволило, как и при измерениях
предвзрывной проводимости, обеспечить одно-
родность возбуждения и тем самым исключить

влияние детонационных процессов. Синхрон-
ное же измерение люминесценции и поглоще-
ния (на одной длине волны) позволило учесть
искажение люминесцентного сигнала за счет

реабсорбции, т. е. получить истинную кинети-
ку люминесценции (рис. 6).

Реабсорбция учитывалась при помощи вы-
ражения [25]

I(t) = Ir(t)D(t)/[1− e−D(t)], (4)

где Ir(t) — регистрируемая интенсивность лю-
минесценции, D(t) — оптическая плотность об-
разца. Оказалось, что «исправленная» на реаб-
сорбцию интенсивность люминесценции пред-
ставляет собой кривую, выходящую на плато

(см. рис. 6,B), и очень напоминает ход зависи-
мости σ(t) (см. рис. 2). Это сходство оказалось
не только внешним. «Исправленная» кинетика
люминесценции, как и в случае предвзрывной
проводимости (см. рис. 2), хорошо аппроксими-
руется решением уравнения

dI

dt
= αI − βI2, (5)

имеющим вид

I(t) =
eα(t−t0)

[eα(t−t0) − 1]/I∞ + 1/I0
, (6)

где t0 — момент времени, при котором величи-
на I(t) достигает надежно измеряемого значе-
ния I0; I∞ — значение I(t) на плато. Значения
константы α в (5), (6) для различных образцов,
как и в случае предвзрывной проводимости, ле-
жат в интервале 108 ÷ 109 с−1.

Такое совпадение кинетики предвзрывных

проводимости и люминесценции представляет-
ся весьма важным фактом и свидетельству-
ет о том, что они отражают кинетику фун-
даментального процесса — взрывного разло-
жения. Это обстоятельство необходимо учесть
при построении модели предвзрывной люми-
несценции и взрывного разложения в целом.

Свойства предвзрывной люминесценции

достаточно сильно ограничивают круг возмож-
ных моделей этого явления. Тот факт, что зна-
чительная часть предвзрывной люминесценции

соответствует энергиям фотонов, превышаю-
щим термическую ширину запрещенной зоны,
а также отсутствие температурного тушения



Б. П. Адуев, Э. Д. Алукер, Г. М. Белокуров и др. 85

Рис. 7. Сопоставление спектров расчетной плотности состояний в валентной зоне (1) и предвзрывной
люминесценции (2) для азидов серебра, таллия и свинца:
E1, N1 — шкала для плотностей состояний, E2, N2 — для спектра предвзрывной люминесценции; N6 — по-
ложение квазилокального уровня, соответствующее наилучшей корреляции максимумов спектра предвзрывной
люминесценции и плотности состояний; стрелками показаны оптические переходы электронов валентной зоны в

квазилокальное состояние

люминесценции позволяют исключить из рас-
смотрения все виды люминесценции, связан-
ные с локальными центрами [19, 23]. Сопо-
ставление спектров предвзрывной люминесцен-
ции [20] с данными по зонной структуре [15,
24, 26] позволяет также исключить большин-
ство известных типов фундаментальной люми-
несценции [19, 23, 27], т. е. люминесценции,
не связанной с дефектами кристаллической ре-
шетки.

Из известных типов люминесценции твер-
дых тел для обсуждения остается только вну-
тризонная люминесценция, обусловленная из-
лучательными переходами горячих электронов

и дырок внутри зоны проводимости или ва-
лентной зоны [23, 28]. Однако нам не уда-
лось установить сколько-нибудь разумной кор-
реляции между зонной структурой исследуе-
мых объектов и спектрами предвзрывной лю-
минесценции, что является одним из основных
методов идентификации внутризонной люми-
несценции [28].

Совсем иная картина получается, если
предположить наличие дырочных квазило-

кальных состояний (КЛС) в валентной зоне.
При помещении уровня КЛС на расстоянии

3,2 эВ от вершины валентной зоны в азиде се-
ребра, на расстоянии 3,4 эВ — в азиде таллия

и 3,6 эВ — в азиде свинца наблюдается от-
четливая корреляция положений максимумов2)

люминесценции и пиков плотности состояний

(рис. 7). Попытки получить аналогичную кор-
реляцию при помещении уровня КЛС в зону

проводимости не увенчались успехом.
Все вышеизложенное позволяет нам пред-

ложить в качестве модели предвзрывной лю-
минесценции внутризонные излучательные пе-
реходы электронов валентной зоны в квазило-
кальные дырочные состояния, расположенные
в глубине валентной зоны (см. рис. 7). По-
скольку время жизни дырки в КЛС не пре-
вышает ≈ 10−14 с [17], эти состояния должны
непрерывно генерироваться в процессе взрыв-
ного разложения.

2)Корреляции интенсивностей пиков люминесценции

и плотности состояний может и не наблюдаться, так
как интенсивность люминесценции зависит также от ве-
роятностей переходов.
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Предложенная модель естественно объяс-
няет наблюдаемые свойства этой люминесцен-
ции. Случайность корреляций положений мак-
симумов люминесценции для трех объектов

(два максимума в азидах серебра и свинца и
четыре в азиде таллия) представляется крайне
маловероятной. Поэтому адекватность предло-
женной модели можно считать если не прямо

доказанной, то, во всяком случае, в высокой
степени вероятной.

4. modelx
predwzrywnyh processow w atm

Сформулируем основные положения, кото-
рые могут быть использованы в модели взрыв-
ного разложения.

1. Экспериментально доказан цепной харак-
тер взрывного разложения. Кинетика разложе-
ния описывается уравнением (2): линейное раз-
витие цепи и квадратичный обрыв.

2. Экспериментальные оценки сечений по-
зволяют считать, что ветвление цепи (размно-
жение дырок) определяется захватом дырок на
катионную вакансию, обрыв — непрямой меж-
зонной рекомбинацией.

3. Фоторазмножение дырок не вносит суще-
ственного вклада в развитие цепи. Основной
механизм размножения дырок— ударная иони-
зация горячими дырками, образующимися при
делокализации из КЛС [3, 21].

4. Цепная реакция разложения АТМ не при-
водит к образованию молекулярного азота в

кристалле [3, 6, 7].
Эти положения позволяют сформулиро-

вать основные вопросы, на которые (хотя бы
на уровне рабочей гипотезы) должна дать от-
вет предлагаемая модель.

1. В результате каких процессов захват дыр-
ки на катионную вакансию приводит к образо-
ванию актуального КЛС?

2. Как обеспечивается воспроизводство кати-
онных вакансий (или центров, их заменяющих)
в процессе разложения? (Это является необхо-
димым условием экспериментально наблюдае-
мого постоянства величины α в (2) при n =
1018 ÷ 1020 см−3.)

Схема предлагаемой монодырочной моде-
ли звена цепи (применительно к азиду серебра)
приведена на рис. 8. Показаны только основ-
ные процессы, обусловливающие развитие це-
пи и заканчивающиеся образованием горячей

дырки и восстановлением локального уровня в

запрещенной зоне. Хорошо известные процес-
сы ударной ионизации горячими дырками [19],
приводящие к размножению дырок и межзон-
ной электронно-дырочной рекомбинации [23],
а также к обрыву цепи, опущены, чтобы не

усложнять рисунок. С этой же целью не показа-
ны излучательные переходы, ответственные за
люминесценцию, которые не влияют на энерге-
тику процесса. Весь процесс, представленный
на рис. 8, удобно разделить на три этапа.

1. lOKALIZACIQ DYRKI NA KATIONNOJ WAKAN-
SII.

Параметры процесса получены в § 2: Sl ≈
10−14 см2, τ ≈ 10−9 с. На этом этапе делока-
лизованное состояние (зонная дырка) превра-
щается в локализованный у катионной вакан-
сии радикал, т. е. образуется неравновесный
кластер (Vc,N0

3). Поскольку длительность это-
го этапа значительно превышает последующие

этапы, именно он определяет кинетику про-
цесса.

2. oBRAZOWANIE kls W REZULXTATE REKON-
STRUKCII KLASTERA (Vc,N0

3) PRI WZAIMODEJ-

STWII S SOSEDNIMI IONAMI N−3 I Ag+.

Можно предполагать, что процесс рекон-
струкции начинается с образования молекуляр-
ной связи между радикалом N0

3, локализован-
ным на вакансии, и соседним ионом N−3 (N0

3 +
N−3 −→ N−6 ). Этот процесс аналогичен хоро-
шо изученному процессу автолокализации ды-
рок в щелочно-галоидных кристаллах (ЩГК)
[19, 29].Квантово-химические расчеты реакции
N0

3 + N−3 −→ N−6 для изолированных радика-
лов и данные по экспериментальному обнару-
жению короткоживущих радикалов N−6 в рас-
творах методом импульсного фотолиза приве-
дены в [30]. Однако в отличие от ЩГК завер-
шение процесса реконструкции приводит, по-
видимому, к «размазыванию» волновой функ-
ции дырки по кластеру (Vc,N6,Ag). Аналогич-
ный процесс происходит в AgCl, в котором
автолокализованная дырка представляет собой

кластер (AgCl6)4− [31]. Наиболее инерционным
процессом этого этапа является смещение тя-
желых частиц в результате изменения элек-
тронной конфигурации, т. е. длительность эта-
па должна быть порядка периода колебаний ре-
шетки (≈ 10−13 с).

В настоящее время, к сожалению, отсут-
ствуют расчеты, позволяющие хотя бы при-
близительно оценить энергию, выделяющуюся
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Рис. 8. Основные этапы цепной реакции взрывного разложения AgN3:
Vc — катионная вакансия, h, h∗ — термализованная и горячая дырки соответственно, КЛС — квазилокальное

состояние, ЛС — локальное состояние

на этом этапе. Однако, учитывая, что резуль-
тирующее состояние близко к N0

6, и опираясь на
результаты расчетов реакции (1) в [2], можно
достаточно уверенно утверждать, что рассма-
триваемый процесс является экзотермическим.
В этом случае, рассуждая аналогично [3, 4],
можно считать, что выделяемая энергия за-
пасается в виде потенциальной энергии дыр-
ки в КЛС (см. рис. 8). Глубина этого КЛС по
данным, полученным при исследовании пред-
взрывной люминесценции (см. рис. 7), соста-
вляет 3÷3,5 эВ. Умножив это значение на чис-
ло Авогадро, получим полную энергию, кото-
рая должна выделиться при полном разложе-
нии моля азида серебра в случае справедливо-
сти предлагаемой модели: ≈ 3 Дж/моль. Это
значение близко к экспериментальному значе-
нию энерговыделения при взрыве [32], что мож-
но рассматривать как довод в пользу адекват-
ности модели.

Таким образом, на этом этапе возника-
ет дырочное КЛС (см. рис. 8), ответствен-
ное, в частности, и за предвзрывную люми-
несценцию. Концентрация КЛС, согласно рас-
сматриваемой модели, пропорциональна кон-
центрации зонных дырок, что обеспечивает

совпадение кинетик предвзрывных проводимо-
сти и люминесценции. Следует подчеркнуть,
что поскольку выход внутризонной люминес-
ценции не превышает 10−4 [28], то она, являясь
удобным индикатором процесса разложения, не
влияет на его общую энергетику.

Наиболее инерционным процессом на дан-
ном этапе является смещение тяжелых частиц

в процессе реконструкции, т. е. длительность
этапа составляет ≈ 10−13 с.

3. dELOKALIZACIQ DYRKI.

Время жизни дырок в КЛС обычно не пре-
вышает ≈ 10−14 с [17]. При делокализации

дырки возникает горячая зонная дырка с энер-
гией 3 ÷ 3,5 эВ. Этот процесс можно рассма-
тривать как переход потенциальной энергии

дырки в КЛС в кинетическую энергию горя-
чей дырки. Таким образом, возникают горячие
дырки с энергией, значительно превышающей
термическую ширину запрещенной зоны АТМ

(1 ÷ 1,5 эВ [10]). Эта энергия расходуется на
ударную ионизацию, приводящую к размноже-
нию зонных дырок и электронов, и на эмиссию
фононов, приводящую к нагреву образца, но не
обеспечивающую размножения.

Согласно существующим представлени-
ям [19] при энергии дырки выше пороговой, ко-
торая в различных системах колеблется в пре-
делах (1 ÷ 2)Eg, вероятность ударной иониза-
ции близка к единице. Термализация за счет
эмиссии фононов становится преобладающей

при энергии ниже пороговой. Применительно
к рассматриваемой схеме это означает, что ве-
роятность ударной ионизации для дырок, дело-
кализующихся из КЛС, близка к единице, т. е.
каждое звено цепи обеспечивает удвоение коли-
чества дырок или, пользуясь реакторной тер-
минологией, коэффициент размножения дырок
равен 2. Нагрев же образца осуществляется за
счет эмиссии фононов при термализации дырок

и электронов, энергия которых падает ниже по-
роговой.

Возникает принципиальный вопрос: что
происходит с локальным пиком плотности со-
стояний, соответствующим КЛС до делока-
лизации дырки. Другими словами, где ока-
жется уровень, соответствующий кластеру

(Vc,N6,Ag)− (см. рис. 8). Прежде всего, обра-
тим внимание на то, что кластер (Vc,N6,Ag),
обеспечивающий наличие КЛС в глубине ва-
лентной зоны, нейтрален относительно решет-
ки. Кластер (Vc,N6,Ag)−, возникший в ре-
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зультате делокализации, обладает относитель-
но решетки единичным отрицательным заря-
дом, т. е. заряд кластера совпадает с зарядом
катионной вакансии. Как правило, положение
энергетического уровня дефекта в зонной схе-
ме в решающей степени определяется его заря-
дом [29]. Поэтому с достаточной степенью уве-
ренности можно считать, что положение уров-
ня кластера не будет сильно отличаться от

положения уровня исходной катионной вакан-
сии. Поскольку переход кластера в равновес-
ное состояние сопровождается смещением тя-
желых частиц, длительность этого этапа так-
же ≈ 10−13 с.

Таким образом, делокализация дырки из
КЛС приводит к исчезновению пика плотности

состояний в валентной зоне и к появлению ло-
кального уровня в запрещенной зоне, близкого
по своему положению к уровню изолированной

катионной вакансии. Появление этого уровня
создает условия для повторения рассмотренной

выше цепочки процессов, т. е. для продолже-
ния цепной реакции. Другими словами, система
самопроизвольно может многократно возвра-
щаться в исходное состояние. Таким образом, в
рамках рассматриваемой модели для развития

цепной реакции не требуется генерации новых

вакансий, что находится в хорошем согласии с
экспериментально наблюдаемым постоянством

величины α в уравнении (2) при изменении кон-
центрации зонных электронов (дырок) в преде-
лах двух порядков.

Следует сделать два замечания по модели

в целом.
• Предлагаемая модель звена цепи согласу-

ется с имеющимся экспериментальным мате-
риалом. Экспериментально обоснованы следу-
ющие положения модели: мономолекулярный
характер развития цепного процесса, роль ды-
рочных КЛС в генерации горячих дырок, удар-
ный механизм размножения дырок. На уровне
разумной рабочей гипотезы находятся следую-
щие положения: роль катионных вакансий и со-
став кластеров, ответственных за актуальные
локальные и квазилокальные состояния.
• Кинетика взрывного разложения описыва-

ется уравнением (2). Однако это уравнение от-
носится к уже «развившемуся» процессу взры-
ва, когда концентрация зонных электронов и
дырок достигает ≈ 1018 см−3 (см. § 2). Именно
большие концентрации зонных носителей за-
ряда приводят к насыщению процессов, обу-
словленных захватом на локальные центры, и

обеспечивают простоту наблюдаемой кинети-
ки процесса.

При зарождении процесса (инициирова-
нии) ситуация может оказаться обратной и

процессы на структурных дефектах могут

играть решающую роль. В рамках формальной
кинетики простейшим вариантом учета этого

обстоятельства может быть запись α в (2) в ви-
де α = f−g(t), где f и g(t) — константы скоро-
сти захвата дырок на катионные вакансии и на

конкурирующие центры соответственно. Зави-
симость g(t) может, например, обеспечиваться
«выгоранием» этих центров в процессе иници-
ирования. Поскольку развитие цепи возможно
только при условии α > 0 (т. е. g < f), порого-
вый характер инициирования [2] может быть
обусловлен именно необходимостью обеспече-
ния достаточно «полного выгорания» (g < f)
в результате воздействия инициирующего им-
пульса.

wywody

• Обнаружены и подробно изучены новые

предвзрывные явления в АТМ— проводимость

и люминесценция.
• Полученное значение предвзрывной прово-

димости азида серебра может рассматривать-
ся как прямое экспериментальное доказатель-
ство цепной природы начальных стадий про-
цесса взрывного разложения АТМ.
• На основе полученных результатов раз-

работана модель начальных стадий развития

взрыва АТМ, включающая размножение ак-
тивных частиц (дырок) по реакции первого по-
рядка и обрыв цепи по реакции второго поряд-
ка.
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